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RESUMEN

RESUMEN

Los aceros inoxidables son de uso masivo en la industria donde se requieren buenas
propiedades mecanicas, bajo coeficiente de friccion y resistencia a la corrosion. Para
modificar las propiedades superficiales e incrementar la perfomance de estos materiales,
sin afectar sus propiedades masicas, se pueden utilizar técnicas asistidas por plasma que
consumen poca energia, no son contaminantes, ofrecen maxima seguridad operativa; y
permiten obtener rendimientos no alcanzables por otros medios. Estas técnicas pueden
ser de dos tipos: modificacion superficial por difusion o deposicion de recubrimientos, y se
pueden aplicar en forma individual o combinadas, en los procesos llamados “duplex”.

El objetivo de este trabajo fue generar conocimiento cientifico y tecnoldgico que
permitiera disenar procesos de tratamiento de superficie de componentes fabricados en
aceros inoxidables de uso industrial, considerando en forma individual o combinada,
procesos de difusion termoquimica asistidos por plasma, como la nitruracion ionica y
recubrimientos finos producidos por |a técnica de PACVD (“Plasma-Assisted Chemical
Vapor Deposition”) para lograr optima resistencia al desgaste y a la corrosion
simultaneamente.

En este trabajo se estudiaron procesos aplicados sobre tres tipos de aceros inoxidables
diferentes: austeniticos, martensiticos y endurecibles por precipitacion (PH). Se realizaron
procesos individuales de nitruracion modificando el porcentaje de nitrégeno en la mezcla
gaseosa y la temperatura sobre aceros inoxidables endurecibles por precipitacion, y se
estudioé en profundidad la capa nitrurada formada en los aceros inoxidables austeniticos.
También se llevaron a cabo procesos combinados de deposicion de recubrimientos con
tratamientos previos de difusion (nitruracion) en cada uno de los aceros. El acero
inoxidable martensitico AISI 420 fue recubierto con carbono amorfo hidrogenado tipo DLC
("Diamond-like carbon™), en tres condiciones previas: nitrurado, nitrurado y oxidado y sin
nitrurar. Este mismo acero fue recubierto con un DLC de tipo “hard”, previamente
nitrurado con dos terminaciones superficiales diferentes. El acero endurecible por
precipitacion fue recubierto con oxinitruro de silicio, en dos condiciones previas: nitrurado
y sOlo envejecido. En estas mismas condiciones también este acero fue recubierto con
DLC tipo hard. El acero austenitico AISI 316L fue nitrurado a alta temperatura, nitrurado y
oxidado y posteriormente recubierto con DLC hard. También fue nitrurado a baja
temperatura y recubierto con DLC soft.

En todos los casos se realizd un analisis microestructural de las capas modificadas y de los
recubrimientos utilizando diversas técnicas como SEM, EDS, TEM; Raman, GDOES, SIMS,
SEM-FIB, entre otras. Se evalud el comportamiento al desgaste en ensayos de
deslizamiento, fretting, abrasion y erosion, y se evalud el comportamiento a la corrosion y
Ia adhesion.

Para el caso del acero Corrax®, se encontrd que cuando el proceso de nitruracion se
realiza con bajo porcentaje de nitrgeno y a baja temperatura (20% N, y 390 °C) se logra
una capa nitrurada sin precipitacion de compuestos, resistente al desgaste y a la
corrosion.

Se ha concluido que la deposicion de los recubrimientos duros y fragiles sobre el acero sin
nitrurar no resultd conveniente. La combinacion de la nitruracion con este tipo de
recubrimientos es recomendable debido a que permite disminuir el coeficiente de friccion,
aumentar |a resistencia al desgaste, mejorar 13 adhesion y la resistencia a la corrosion.

Los recubrimientos duros pero con alto mddulo elastico o gruesos tipo soft resultaron
mecanicamente resistentes en las condiciones ensayadas independientemente del
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RESUMEN

tratamiento previo a la deposicion de los mismos. El pretratamiento si tuvo influencia en
la adhesion y en situaciones de desgaste por deslizamiento severas o abrasion.

Finalmente, con respecto a la terminacion superficial, en los aceros inoxidables
martensiticos, se determind que el pulido previo de las superficies de las muestras mejor6
el proceso de difusion del nitrogeno y la adhesion de los recubrimientos.

PALABRAS CLAVES

Procesos duplex, recubrimientos PACVD, nitruracion ionica, aceros inoxidables, resistencia
al desgaste, resistencia a la corrosion, adhesion, DLC (Diamond-like carbon)

Eugenia Dalibon Bahler

VI



ABSTRACT

ABSTRACT

Plasma-assisted diffusion surface treatments and coatings for stainless steel of
industrial use.

Stainless steels are widely used in the industry where good mechanical properties, low
friction coefficient and corrosion resistance are required. In order to enhance their
performance by modifying surface properties without affecting bulk properties, plasma
assisted techniques can be used. These techniques reduce the energy consumption, are
environmentally friendly, offer maximum operational safety and provide better
performance than other methods. Plasma-assisted surface modification techniques or
coatings can be applied individually or combined, in so called "duplex treatments”.

The aim of this research was to generate scientific and technological knowledge to design
surface modification processes on stainless steels using plasma-based deposition
techniques and/or plasma assisted thermochemical diffusion treatments to achieve good
wear and corrosion resistance.

In this work, surface processes on three different stainless steels such as martensitic,
austenitic and precipitation hardening (PH) steels were studied. Single processes as ion
nitriding were carried out modifying nitrogen percent and temperature on precipitation
hardening stainless steels and austenitic stainless steels, where the nitrided layer was
studied in depth. Also, combined processes including coating deposition and diffusion
process were carried out on each of the steels. AISI 420 martensitic stainless steel was
coated with hydrogenated amorphous carbon named DLC ("Diamond-like carbon ") in
three previous conditions: nitrided, nitrided and oxidized and without nitriding. This steel
was also coated with DLC previously nitrided with two different surface finishing. The
precipitation hardening stainless steel was coated with silicon oxynitride and hard DLC in
two previous conditions: only aged and aged plus nitrided.

AISI 316L austenitic stainless steel was nitrided at high temperature, nitrided and oxidized
and then coated with DLC hard. Moreover, this steel was nitrided at low temperature and
coated with DLC soft.

In all cases, the modified layers and coating microstructure were analyzed, using
techniques as SEM, EDS, TEM; Raman, GDOES, SIMS, SEM-FIB, among others. The wear
behavior was evaluated in several tests under sliding, fretting, abrasion and erosion
conditions. Additionally, the corrosion behavior and the adhesion were evaluated.

Regarding the nitriding conditions, for PH stainless steel, it was confirmed that low
temperatures, about 390 °C, and low nitrogen partial pressure (20%) allow the formation
of nitrided layers with no compound precipitation regions and also wear and corrosion
resistant.

It was also found that the deposition of hard and brittle coatings such as silicon
oxynitride, directly on the stainless steels surface, is not suitable. The combination of
nitriding and the hard coating is recommendable to reduce the friction coefficient,
increase the wear resistance and improve the adhesion and corrosion resistance.

It was concluded that the hard coatings with high Young’s modulus or the soft and thick
coatings had a good load bearing capacity in fairly all wear test conditions regardless of
the surface pre-treatment, but the nitriding pre-treatment did have influence in the
adhesion and in situations of severe sliding wear or abrasion, i.e. at very high loads.
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ABSTRACT

Finally, with respect to the surface finishing, it it was determined that the polishing prior
to deposition improved the adhesion of the coatings and also the nitrogen diffusion
process.

KEYWORDS
Duplex process, PACVD coatings, plasma nitriding, wear resistance, corrosion resistance,
adhesion, DLC (Diamond-like carbon)
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CAPITULO 1: Introduccion

En este capitulo se plantea Ia
problematica abordada en esta tesis, los
objetivos, el marco institucional, I3
metodologia empleada y ademas se presenta
la estructura general de 13 tesis.

CAPITULO 1

Introduccion



CAPITULO 1: Introduccion

INTRODUCCION

1.1 Motivacion e importancia del problema

Los aceros son parte esencial de la estructura industrial de cualquier pais moderno y
consecuentemente son objeto de investigacion en el mundo desarrollado. Se investigan
materiales y procesos debido a la exigencia de mejorar continuamente la productividad
y obtener mayor rendimiento de [0s bienes y servicios que se producen con ellos.

Los aceros inoxidables son materiales que en determinadas condiciones resisten
favorablemente la accidon de agentes corrosivos en atmdsferas industriales, ambientes
humedos, acidos de diversas clases y concentraciones y también el efecto de
temperaturas elevadas sin sufrir una oxidacion o destruccion sensible, Los aceros
inoxidables son basicamente aleaciones de hierro, carbono y cromo, con adiciones de
otros elementos en proporciones variables. Es justamente el cromo el que le imparte
resistencia a la corrosion, debido a la formacion de una pelicula delgada de oxido de
cromo en la superficie que se renueva inmediatamente cuando es dafada por
abrasidn, corte o maquinado. Los aceros inoxidables tienen multiples aplicaciones en la
industria alimenticia, petrolera, quimica, farmacéutica, frigorifica, se utilizan para
fabricar cuchillos, instrumentos quirdrgicos, agujas de valvulas, conserveras,
embotelladoras, piezas de sujecion, rodillos de sellado, matrices de extrusion, entre
otras.

A través del proceso de fabricacion y el agregado de aleantes, los aceros en general y
también los inoxidables, han mejorado constantemente sus propiedades mecanicas de
volumen a través de los anos, sin embargo, aun estan en desarrollo estudios para
mejorar propiedades en superficie. Es aqui donde usualmente se requieren
propiedades tales como: resistencia a la corrosidn, dureza, resistencia al desgaste, y
propiedades especiales de contacto como la friccion o la biocompatibilidad [1]-[4].

El concepto de modificar la superficie es bien conocido industrialmente y en los Gltimos
anos se han introducido tecnologias que usan plasmas (gas en estado ionizado),
porque permiten usar menos energia, no son contaminantes, ofrecen mMaxima
seguridad operativa, son aplicables a mas materiales y permiten obtener rendimientos
no alcanzables por otros medios. Una diferencia esencial con las tecnologias
convencionales es que son intensivas en conocimiento, el que una vez desarrollado,
requiere inversiones equivalentes o inferiores a las viejas tecnologias [4]-[10].

Dentro de las tecnologias asistidas por plasma se encuentran los procesos
termoquimicos de difusion como la nitruracion, la nitrocarburacion o la oxidacion, que
modifican las capas superficiales del material mediante la difusion de ciertos elementos
quimicos dentro del material, que quedan en solucion o forman compuestos. Por otra
parte, estan los recubrimientos, que consisten en la deposicion de una pelicula
diferenciada sobre el sustrato que pueden ser producidos por dos métodos: PAPVD
(Plasma-Assisted Physical Vapor Deposition) o PACVD (Plasma-Assisted Chemical Vapor
Deposition), es decir, por medios fisicos 0 quimicos se obtienen las especies de un
blanco sélido o un gas precursor que posteriormente se depositan sobre el sustrato.
Finalmente, estan los tratamientos duplex que consisten en la aplicacion secuencial de
dos o mas tratamientos de superficie para obtener resultados inalcanzables con una
sola técnica. En un proceso duplex o bien dos procesos se complementan o un
tratamiento solo suplementa o refuerza al otro. El uso de dos o mas tratamientos en
forma secuencial ha posibilitado la combinacidn de diferentes propiedades adquiridas a
través de dichos tratamientos en forma individual [1], [11]-[14].
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Con respecto a la nitruracion ionica es bien conocido que permite endurecer la
superficie de los aceros por difusion. En el caso de los aceros inoxidables puede
presentar problemas debido a que, dependiendo de las condiciones de proceso, afecta
la resistencia 3 la corrosion. Hay muchos trabajos publicados con respecto a la
nitruracion i6nica de los aceros inoxidables austeniticos pero no hay tanta informacion
con respecto a los aceros inoxidables martensiticos y a los aceros inoxidables
endurecibles por precipitacion. No se han logrado las condiciones que permitan
obtener capas nitruradas que presenten buen comportamiento al desgaste y a la
corrosion simultaneamente, y tampoco hay un conocimiento acabado de [a interfase
capa nitrurada-sustrato y de los mecanismos de corrosion [6], [8], [15]-[20]. También
hay problemas en el area de los recubrimientos, dxidos, nitruros u oxinitruros, que se
caracterizan por ser duros y resistentes al desgaste, sin embargo presentan defectos
que pueden afectar la adhesion al sustrato y el comportamiento a la corrosion [21]-
[24].

En el caso particular de los recubrimientos DLC (Diamond-like carbon), hay diferentes
tipos, con distintas propiedades y caracteristicas, dependiendo del contenido de
hidrogeno, la cantidad de uniones sp® y el método de deposicion, aunque todos se
caracterizan por tener bajo coeficiente de friccion, buena resistencia al desgaste y ser
quimicamente inertes. Sin embargo, también presentan problemas al ser depositados
sobre sustratos metalicos, debido a que el carbono difunde en los aceros retardando su
nucleacion y crecimiento. Ademas como los coeficientes de expansion térmica del
acero y del recubrimiento son diferentes, se generan altas tensiones residuales y
consecuentemente una pobre adhesion. También estos recubrimientos pueden
presentar poros, por los cuales el medio corrosivo pueda difundir hacia el interior
produciendo corrosion localizada y su posterior falla o desprendimiento [7], [25]-[30].

Si bien hay estudios de aplicacion de recubrimientos o tratamientos de superficie por
plasma de aceros diversos, no es un proceso que se comercialice a gran escala por los
problemas descriptos precedentemente y en particular en Argentina, se depende en
ese sentido totalmente de |a importacion. Cada proceso de modificacion superficial y/o
recubrimiento y cada sustrato, requieren un estudio especifico que determine las
variables de aplicacion 6ptimas, para mejorar su comportamiento a la friccién, al
desgaste y a la corrosion.

1.2 Objetivo general

¢ Generar los conocimientos necesarios para disefiar procesos de modificacion de la
superficie de componentes fabricados en aceros inoxidables de uso industrial,
mediante técnicas asistidas por plasma, que consideren en forma individual o
combinada, procesos de difusion termoquimica y recubrimientos tipo CVD.

1.3 Objetivos especificos

o Determinar la combinacion mas adecuada de tratamientos de difusion vy
recubrimientos asistidos por plasma que otorguen optima resistencia al desgaste y
a la corrosion simultaneamente, en distintos tipos de aceros inoxidables.

o Realizar experiencias de tratamientos de modificacion superficial y recubrimientos
en equipos de instituciones de I&D sobre distintos aceros inoxidables, que permitan
obtener datos validos para una futura aplicacion a escala industrial.

o Comprender los cambios microestructurales que ocurren en los aceros sometidos a
tratamientos por difusion asistidos por plasma.
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o Determinar las condiciones optimas del tratamiento previo y la interfase que
asegure el mejor rendimiento mecanico y adhesion de los recubrimientos.

1.4 Metodologia general

La modalidad escogida para este trabajo de tesis fue tedrica-experimental y en su
desarrollo pueden distinguirse tres grupos de tareas:

« Realizacion de procesos de modificacion superficial y/o recubrimientos
Experiencias de nitruracion y oxidacion de aceros en equipos experimentales (UTN-
FRCU) e industriales (IONAR).
Deposicion de recubrimientos de oxinitruro de silicio y DLC ("Diamond-like carbon®)
por PACVD disponibles en instituciones de 1&D del pais, de Brasil y de Austria.
Realizacion de procesos duplex: combinacion de los tratamientos anteriormente
mencionados.

o Caracterizacion de |3 _microestructura de las capas nitruradas y de los
recubrimientos por microscopia dptica y electronica, SEM-FIB, FTIR, Espectroscopia
Raman, analisis de fases y estructura cristalografica por DRX, analisis de
composicion por EDS, SIMS, GDOES y LIBS.

« Realizacion de ensayos para probar la resistencia al desgaste (abrasion, fretting,
deslizamiento reciproco, erosion-corrosion), a la corrosién (pasivacion, niebla salinga,
electroquimicos) y la adhesion (Scratch Test, Indentacion Rockwell C).

Posteriormente se realizo el analisis de los resultados y la elaboracion de conclusiones.

1.5 Marco Institucional

Esta tesis se desarrollo en el Grupo de Ingenieria de Superficies, de la Facultad
Regional Concepcion del Uruguay, en el marco de dos proyectos financiados y
reconocidos por la UTN y por el Programa de Incentivos “Tratamiento superficial de
aceros combinando técnicas asistidas por plasma”, 25/D046 (2010-2013) y “Diseno de
equipos y procesos para el tratamiento superficial de aceros usando tecnologias
asistidas por plasma” 25/D030 (2007-2009). También esta tesis estuvo vinculada con
la empresa de base tecnologica IONAR S.A., en el marco del proyecto ANR FONTAR
NA196-06 titulado “Disefio de equipo y procesos para tratamiento fisico quimico de
superficies, mediante tecnologias asistidas por plasma” (2008-2012). Esto posibilito
que algunos de los tratamientos de superficie realizados en esta tesis fueran llevados a
cabo en reactores industriales, lo cual facilitana la transferencia de los resultados al
sector productivo de bienes y servicios.

Ademas, este trabajo formo parte de dos proyectos mas, el primero de ellos es el
proyecto AL/09/03 del Programa de Cooperacion Bilateral titulado “Diseno de procesos
superficiales asistidos por plasma para obtener resistencia al desgaste y propiedades
anticorrosivas” (2010-2011) financiado por MINCyT (Argentina) y BMBF (Alemania). El
sequndo proyecto es el PICT-2010-1807, titulado “Modificacion superficial de aceros
inoxidables mediante tratamientos de nitruracion y recubrimientos asistidos por
plasma” (2011-2014) presentado en conjunto entre el INTEMA (CONICET y UNMdP) y
la Facultad Regional Concepcion del Uruguay y financiado por la Agencia Nacional de
Promocion Cientifica y Tecnoldgica. Estos proyectos posibilitaron la realizacion de
diferentes analisis de caracterizacion de las muestras nitruradas y recubiertas.
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1.6 Organizacion de contenidos

Esta tesis esta organizada en seis capitulos: el presente capitulo 1 es la introduccion
donde se ha planteado la problematica abordada, los objetivos, el marco institucional,
la metodologia y se presenta la organizacion de los contenidos de toda la tesis. En el
capitulo 2 se describen los conceptos fundamentales involucrados en este trabajo,
centrandose esencialmente en tres ejes principales: i) ingenieria de superficies, donde
se hace referencia a cada uno de los tratamientos de superficie involucrados en este
trabajo, ya sean individuales o combinados o duplex; ii) aceros, que es el material
utilizado como sustrato en los diferentes tratamientos y iii) degradacion de materiales
en forma de corrosion y desgaste.

En el capitulo 3 se hace una revision critica de |a bibliografia donde se citan diferentes
trabajos que hayan abordado los mismos tratamientos de superficie estudiados en esta
tesis, describiendo la microestructura de las capas o recubrimientos obtenidos sobre
los diferentes aceros o sustratos metalicos, su comportamiento al desgaste, a la
corrosion y la adhesion en el caso de recubrimientos. Se hace hincapié en las ventajas
y desventajas de cada uno de los procesos y, ademas, se indica en cada uno de los
casos los puntos que aun faltan investigar o que no estan completamente resueltos.

En el capitulo 4 se hace referencia a la metodologia experimental utilizada en este
trabajo, comenzando por los materiales usados como sustrato, siguiendo por cada uno
de los procesos involucrados, las técnicas de caracterizacion, ensayos de desgaste, de
corrosion y de adhesion.

En el capitulo 5 se presentan los resultados organizados en procesos individuales y
combinados, y éstos Ultimos separados teniendo en cuenta los aceros utilizados como
sustrato. Se muestran los resultados de microestructura, comportamiento al desgaste,
a la corrosion y adhesion y sequidamente se hace una discusion de los mismos. El
capitulo 6 corresponde a las conclusiones generales de la tesis y a las propuestas de
trabajo futuro.

Las referencias bibliograficas se encuentran todas juntas después del capitulo 6.

En el anexo se encuentra el listado de las presentaciones en reuniones cientificas,
publicaciones en Actas o Proceedings de Congresos y en revistas Internacionales.
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En este capitulo se describen los
conceptos fundamentales involucrados en
este trabajo, divididos en tres eJes
principales.: aceros, ingenieria de superficies
y degradacion de materiales por mecanismos
de corrosion y desgaste.

CAPITULO 2

Marco Teorico
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CAPITULO 2: Marco Tedrico

MARCO TEORICO

2.1 Aceros

Los aceros son aleaciones comprendidas dentro de las denominadas aleaciones
ferrosas, las que contienen hierro, carbono y otros elementos aleantes que modifican o
ajustan las propiedades deseadas.

Las aleaciones ferrosas son muy utilizadas en ingenieria debido a su versatilidad. Se
pueden adaptar para que tengan una gran variedad de propiedades fisicas Yy
mecanicas, y se fabrican combinando técnicas de obtencion y conformacion
relativamente economicas. Estas aleaciones presentan un inconveniente que es su
susceptibilidad a la corrosion.

Dentro de las aleaciones ferrosas se pueden distinguir dos categorias (Figura 2.1) las
fundiciones (2 a 5% de carbono aproximadamente) y los aceros (0,05 a 2% de
carbono aproximadamente) [31], [32].

En los aceros el contenido de carbono esta comprendido aproximadamente entre el
0,05 y el 2% en peso. Este porcentaje de carbono determina sus propiedades fisicas y
comportamiento a distintas temperaturas. Los aceros se caracterizan por su plasticidad
y maleabilidad a elevada temperatura, son ductiles y se pueden laminar o estirar en
forma de chapas o alambres por trabajado en frio, son soldables y endurecibles por
tratamiento térmico [32], [33].

Los aceros se pueden clasificar “segun su composicion quimica” en aceros al carbono,
de baja aleacion y de alta aleacion, como se presenta en la Figura 2.1 [2), [31], [34].

Aleaciones
Ferrosas No ferrosas
I l
Aceros Fundiciones
I l |
Al carbono Baja Alta
aleacion aleacion
bajo para la
— carbono [~ construccion ) Rk | para ,
herramientas
inoxidables
— medio | paraelementos |  para estructuras
carbono de maquina soldadas
recipientes
alto para resortes ajRresion

~ carbono herramientas

Figura 2.1, Clasificacidn de aleaciones (31].
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2.1.1 Aceros al carbono

Dentro de estos aceros se pueden distinguir, los de bajo carbono (0,1-0,25% de C),
medio carbono (0,25-0,55%) y alto carbono (0,6-1,2%). Estos aceros son los de mas
bajo precio y por eso son los de mayor tonelaje producido [2], [34].

2.1.1.1 Aceros de bajo carbono

La estructura de estos aceros es principalmente ferntica con pequenas cantidades de
perlita. No adquieren dureza sensible con el temple, sino que son endurecibles por
trabajado en frio. Tienen resistencia de baja a media, alta ductilidad y tenacidad. Alta
formabilidad y soldabilidad. Su maquinabilidad es reqular para niveles de carbono muy
bajos, pero es muy buena para niveles mayores a 0,2% [34].

Se utilizan en tuberias, paneles, alambres, vigas, chapas para embutido y estampado,
puentes, tanques de almacenamiento, recipientes a presion, etc. [31], [34].

2.1.1.2 Aceros de medio carbono

La estructura es variable dependiendo del tratamiento térmico. Son endurecibles por
temple y revenido. En este rango de contenido de carbono se obtiene buena
combinacion de resistencia mecanica y ductilidad dependiendo de la estructura y
templabilidad. La soldabilidad se deteriora con el aumento del porcentaje de carbono.
La maquinabilidad disminuye por encima del 0,3% de carbono [34].

Se emplean en elementos de maquina, ejes, bulones, engranajes, cigiefiales, pernos,
tomillos, herramientas manuales, herramental agricola, etc. [31], [33].

2.1.1.3 Aceros de alto carbono

La estructura en este caso presenta carburos globulares o laminares en una matriz que
depende del tratamiento térmico de temple y revenido, aunque en algunos casos se
emplean en estado normalizado. Tienen alta resistencia, baja tenacidad y ductilidad,
alta dureza, resistencia al desgaste y abrasion. La formabilidad, soldabilidad y la
maquinabilidad se deterioran con el aumento del contenido de carbono. En este grupo
se pueden distinguir los aceros para resortes con 0,6 a 0,8% de carbono y los aceros
para herramientas de conformado en frio de bajos requerimientos que tienen del 0,8-
1,2% de carbono. Los aceros para resortes tienen alta tension de fluencia, resistencia
a la relajacion de tensiones y a la fatiga, y los aceros para herramientas presentan
resistencia al desgaste y a las cargas de contacto [2], [34].

Vale aclarar que los aceros llamados al carbono, en la mayoria de los casos cuentan
con cantidades residuales de otros elementos de aleacion, un 0,6% de silicio y 1,65%
de manganeso para modificar la velocidad critica de temple [2].

2.1.2 Aceros de baja aleacion

Los aceros de baja aleacion se caracterizan por tener un contenido de aleantes inferior
al 5% [34]. También pueden ser definidos como aquellos aceros en los cuales se
excede uno 0 mas de los siguientes limites: 1,65% Mn, 0,60% Si y 0,60% Cu [2]. Los
elementos de aleacion son agregados por varias razones entre ellas: aumentar Ia
resistencia a la corrosion y mejorar las propiedades mecanicas a baja y elevada
temperatura. También son usados para mejorar el endurecimiento del acero templado
y revenido [2].
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Dentro de estos aceros se encuentran los HSLA (High Strength Low Alloy), donde el
contenido de carbono es reducido y elementos de aleacion como Nb, V, Mn y Cu son
utilizados en diferentes combinaciones. Ofrecen mejores propiedades mecanicas y
mayor resistencia a la corrosion atmosférica que los aceros al carbono. Estos aceros
son ampliamente usados para estructuras soldadas, buques de carga, recipientes a
presion y tanques de almacenamiento [31], [33].

2.1.3 Aceros de alta aleacion

Los aceros de alta aleacion tienen un contenido de aleantes superior al 5% y puede
llegar al 20%, entre ellos se encuentran los aceros para herramientas y los aceros
inoxidables.

Los aceros que se emplean para la fabricacion de utiles o herramientas destinadas a
modificar la forma, tamafio y dimensiones de los materiales por corte, por presion o
por arranque de viruta, deben poseer alta resistencia, dureza, dureza en caliente,
resistencia al desgaste y tenacidad al impacto para cumplir adecuadamente con su
desempefio. Estos aceros se tratan térmicamente para obtener estas propiedades. Los
elementos de aleacion como wolframio, cromo, molibdeno, vanadio mejoran la
templabilidad y estabilidad a alta temperatura de estos aceros, reducen la distorsion
durante el tratamiento térmico, permiten conservar una buena dureza a temperaturas
elevadas y favorecen la formacion de carburos metalicos duros, que mejoran la
resistencia a la abrasion [31], [33].

2.1.3.1 Aceros inoxidables

Son un grupo de aceros de alta aleacion disefiados con [a finalidad de obtener una alta
resistencia a la corrosion en un amplio rango de condiciones.

Son aleaciones de hierro con un contenido minimo de cromo del 10,5%, para obtener
buena resistencia a la corrosion debido a la formacion de una pelicula delgada de dxido
que lo aisla del medio agresivo, formando asi la denominada “capa pasiva” [32], [33].

Otros elementos de aleacion son adicionados para el mejoramiento de la resistencia
mecanica y la maleabilidad, asi como también la resistencia a la corrosion, como por
ejemplo el niquel.

En general pueden considerarse cuatro tipos de aceros inoxidables: austeniticos,
ferriticos, martensiticos y endurecibles por precipitacion [32], [35], [36].

Austeniticos

Son aleaciones de Fe-Cr-Ni que contienen entre un 16 a 25% de cromo y un 7 a 20%
de niquel. Se denominan asi porque su estructura es austenitica, cubica centrada en
las caras a todas las temperaturas. La presencia de niquel y el bajo contenido de
carbono permiten retener esta estructura a temperatura ambiente [32], [35], pero
estos aceros no pueden ser tratados térmicamente. Por trabajado en frio adquieren
una amplia variedad de propiedades mecanicas [33], [35].

Tienen una baja tension de fluencia 200 a 300 MPa. La resistencia a la traccion es alta,
de 550 a 600 MPa en estado recocido, debido al coeficiente de endurecimiento por
deformacion y a la gran ductilidad. La ductilidad combinada con un adecuado
coeficiente de endurecimiento por deformacion y una baja tension de fluencia hace
que sean de facil conformado en frio. La tenacidad de estos aceros es excelente, y se
mantiene en valores altos aun a muy bajas temperaturas.
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Tienen mejor soldabilidad que los otros grupos de aceros inoxidables, aunque menor
maquinabilidad que otros aceros inoxidables y menor conductividad térmica.

Poseen excelente resistencia a la fluencia lenta. Por su estructura FCC tienen una
energia de falla de apilamiento menor que en la BCC, que hace mas lentos los
procesos de recuperacion dinamicos, que son los que controlan la velocidad de
deformacion en la etapa estacionaria del proceso de fluencia lenta. También son
resistentes a la oxidacion en caliente y a ciertos tipos de corrosion a alta temperatura.

Entre los inconvenientes que presentan estos aceros pueden mencionarse: a alta
temperatura, entre 515 y 815 °C, precipitan intergranularmente fases intermetalicas,
entre ellas la fase llamada o, que tiene estructura tetragonal con 50% de cromo y es
muy fragil. La cinética de precipitacion a partir de una estructura completamente
austenitica, en ausencia de deformacion plastica, es lenta y normalmente se necesitan
desde varias decenas hasta varios miles de horas para que precipite. Aln en pequenas
cantidades, la fase ¢ baja sensiblemente |a tenacidad y ductilidad del acero y la
resistencia a la corrosion en medios fuertemente oxidantes, como el acido nitrico
concentrado a alta temperatura. Este tipo de aceros sufre también sensitizacion a la
corrosion intergranular, debido a que precipitan carburos del tipo M;;Cq ricos en cromo
durante la soldadura, o cuando los aceros son expuestos a temperaturas en un rango
entre 550 y 850 °C, disminuyendo de este modo el cromo en solucion solida y
consecuentemente la resistencia a 13 corrosion [35]. Para minimizar la precipitacion de
carburos, especialmente en zonas afectadas por el calor de soldadura, se disenaron
aceros con bajo contenido de carbono denominados con la letra L detras de su
nombre, por ejemplo 304L y 316L.

Estos aceros se utilizan en utensilios y equipo para uso doméstico, hospitalario, en la
industria quimica y alimentaria, tanques, tuberias, elementos decorativos, sanitarios,
elementos de hornos y calderas, instalaciones industriales, piezas de motores, etc.
[31), (33]), (37].

Ferriticos

Son aleaciones de Fe-Cr con bajo contenido de C y con la adicion de algunos otros
aleantes. Se denominan asi por su estructura fernitica tipo a, cubica centrada en el
cuerpo en cualquier estado y a cualquier temperatura. Como el cromo tiene estructura
cristalina cubica centrada en el cuerpo, al igual que Ia ferrita, puede extender [a region
de fase a y suprimir lIa region de fase y, como puede verse en la Figura 2.2 [32], (36].

El contenido de cromo esta entre 12,5 y 27% en los grados estandar de estos aceros y
la concentracion de carbono no supera 0,1% en peso. El nivel de intersticiales (C+N)
esta entre 500 y 2000 ppm en peso [35].

Estos aceros tienen una tension de fluencia entre 50 y 100 MPa mayor que la de los
inoxidables austeniticos, mientras que su resistencia a la traccion es menor que la de
éstos.

Presentan alta ductilidad y bajo coeficiente de endurecimiento por deformacion,
haciendo que la formabilidad sea muy buena en operaciones de conformado en frio
donde el material sufre deformaciones bajo la accion de tensiones de compresion.
Tienen mala soldabilidad y baja tenacidad (éstas dos propiedades se ven afectadas por
el fenomeno de fragilizacion) [35].

Su precio es mas bajo que el de los aceros austeniticos porque no contienen niquel.
Tienen alta resistencia a la corrosion, incluso a la corrosion bajo tensidn.
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En estos aceros se presentan dos fenomenos, la fragilizacion y |a sensibilizacion de alta
temperatura, que constituyen los principales inconvenientes en su uso como materiales
estructurales.

Porcentaje atdmico del cromo
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Figura 2.2 Diagrama Hierro Cromo [32].

Cuando son calentados a temperaturas mayores a 950 °C se solubiliza todo el carbono
y el nitrogeno, pero durante el enfriamiento pueden precipitar carburos de cromo en
los bordes de grano que afectan la resistencia a la corrosion y deterioran Ia ductilidad,
tenacidad (fragilizacion) y soldabilidad.

Con un tratamiento de recocido que permita la precipitacion de los carburos y nitruros,
pero ademas dure el tiempo suficiente para que se logre la difusion del cromo desde la
matriz hacia 1as zonas empobrecidas, se logra homogeneizar el contenido de cromo y
asi evitar la sensibilizacion, aun cuando el nivel de cromo en la matriz resultara ser
menor que el nominal para la aleacion.

En este tratamiento de recocido también puede lograrse que las particulas precipitadas
intragranularmente coalezcan y asi disminuyan su efecto sobre la tenacidad. En
consecuencia se obtiene una mejora en la resistencia a la corrosidn intergranular y en
la ductilidad y tenacidad del acero.

También se produce fragilizacion a temperaturas menores, cuando el acero,
permanece en el intervalo entre 350 °Cy 550 °C la fase o se desdobla en a+a’, siendo
o’ una estructura BCC muy rica en cromo. Esta fase ocasiona tres cambios principales
en las propiedades del acero: aumenta la resistencia mecanica del acero debido al
endurecimiento por precipitacion causado por a’, disminuye la ductilidad y tenacidad
del material, deteriora la resistencia a la corrosion debido a 1a disminucion del cromo
en solucion sélida en la fase a.
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Cuando el acero permanece largos tiempos entre SO0 y 800 °C, nuclea y crece la fase
sigma o que puede fragilizar fuertemente al acero, como se menciono al describir los
aceros inoxidables austeniticos [35].

Estos aceros se emplean en piezas para maquinas destinadas a hacer tornillos, adornos
decorativos, tanques para acido nitrico, piezas de hornos, toberas y en camaras de
combustion, aplicaciones arquitectonicas y automotrices, estampados de piezas,
recipientes para industrias quimicas y alimentarias, etc. [31], [33), [36]-[38].

Martensiticos

Son aleaciones que contienen de 12 a 17% de Cromo y de 0,15 a 1% de carbono, de
manera tal que sea posible obtener una estructura martensitica, tetragonal centrada
en el cuerpo por temple desde la region de fase austenitica. Cuando el contenido de
carbono de las aleaciones hierro-cromo se incrementa hasta el 1% de C, el lazo y de la
Figura 2.2, se hace mas grande. El tratamiento térmico de estos aceros es
basicamente el mismo que para aceros al carbono. La principal diferencia es que el alto
contenido de aleacion de estos aceros hace que la transformacion sea tan lenta y la
templabilidad tan alta, que la dureza maxima se produce por enfriamiento en aire [39].
El elevado porcentaje de carbono y la aplicacion del revenido hacen que siempre estén
presentes numerosos carburos en la estructura de estos aceros y disminuya el nivel de
cromo disuelto en Ia matriz lo que hace que la resistencia a la corrosion de estos
aceros sea menor respecto a los austeniticos.

En estos aceros puede lograrse alta resistencia mecanica pero sacrificando la
resistencia a la corrosion. Son magnéticos, en estado recocido pueden trabajarse en
frio sin dificultad y en caliente con facilidad, tienen buena tenacidad y son mas dificiles
de maquinar que los aceros al carbono [35].

Se utilizan en piezas de maquinaria, resortes, flechas para bombas, bolas, cojinetes y
rodillos, piezas para valvulas, instrumentos quirtrgicos, cuchilleria, alabes de turbinas,
piezas de fundicion, etc. [31], (33), [37], (38].

A continuacion se describe el tratamiento térmico de temple y revenido que se le
realiza a este tipo de aceros.

Al calentar los aceros inoxidables y sobrepasarse los 800 °C, se forma una cierta
cantidad de austenita y a partir de ese momento comienzan a disolverse los carburos
de cromo y hierro progresivamente, pero la disolucion total de los carburos en la
austenita no se realiza hasta los 950 °C 6 1050 °C, se forma austenita con cromo en
solucion, y con un enfriamiento mas o menos rapido se consigue transformarla en
martensita [33].

La martensita es una solucion solida sobresaturada de carbono atrapado en una
estructura tetragonal centrada en el cuerpo. Los atomos de carbono en los sitios
intersticiales de la celda cubica centrada en las caras de la austenita quedan atrapados
durante la transformacion a la estructura centrada en el cuerpo de la martesnsita,
haciendo que se produzca una estructura tetragonal [36], [39]. En la red cristalina
tetragonal el eje ¢ es mayor que el a, al aumentar el contenido de carbono mayor es la
relacion c/a, es decir mayor el grado de tetragonalidad de la red [32], [36].

El acero después del temple generalmente queda demasiado duro y fragil para el uso.
Estos inconvenientes se corrigen por medio del revenido, que es un tratamiento
consistente en calentar el acero a una temperatura mas baja que la critica inferior,
enfriandolo luego generalmente al aire y otras veces en aceite o0 agua, segun la
composicion.
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El objeto del revenido no es eliminar los efectos del temple sino modificarlos,
disminuyendo la dureza y resistencia, aumentando la tenacidad y eliminando también
las tensiones internas que tienen siempre los aceros templados [39].

En el caso de los aceros inoxidables martensiticos, su estructura de temple se compone
de una matriz martensitica, carburos, ferrita & y austenita retenida. Durante el
revenido precipitan varios carburos de transicion, para un acero con el 12% de cromo
(sin otros aleantes formadores de carburos), el primero en precipitar es M;C de
estructura ortorrombica que se conserva estable hasta unos 450 °C, su crecimiento es
muy lento y en consecuencia la dureza no decae demasiado hasta unos 500 °C. A los
480 °C comienza a aparecer el carburo M,Cy que contiene hasta un 50% de cromo, [a
resistencia a la corrosion generalizada disminuye a consecuencia del cromo que se
extrae de 1a matriz ferritica y la dureza se conserva, debido a que el tamafo de los
precipitados es bastante fino y, ademas, hay cierta cantidad de carbono aun en la
matriz martensitica. A los 480 °C comienza a precipitar el carburo M,;C; y se vuelve
preponderante a los 540 ©C, la dureza comienza a decaer fuertemente, debido a que
su tamano es bastante mas grande que el de los carburos anteriores y mas estable,
extrae todo el carbono que quedaba en solucion en la matriz martensitica y causa un
fuerte descenso en la resistencia a 13 corrosion generalizada, debido a que contiene
85% de cromo.

Si el revenido se hace a una temperatura alta o durante un tiempo prolongado, las
zonas empobrecidas en cromo alrededor de estos carburos tienden a homogeneizarse
y la resistencia a la corrosion se mejora, aunque no alcanza el valor que tiene para
temperaturas de revenido menores a 480 °C. Otro fendmeno que influye en la
temperatura de revenido es la fragilizacion por revenido que presentan todos los
aceros inoxidables martensiticos, la cual ocurre entre 370 y 630 °C, aunque su efecto
mayor se da entre 400 y 570 °C y es maxima para 480 °C. Este fendmeno deteriora
fuertemente la tenacidad del acero. Debido a todo lo explicado los rangos de revenido
son [35]:

o Entre 200 y 370 °C. Se obtiene una alta resistencia mecanica, a la corrosion y
dureza, poca ductilidad y baja tenacidad.

e Entre 550 y 650 °C. Se obtiene resistencia mecdanica y dureza menor que en el
rango anterior pero mayor ductilidad y tenacidad.

Aceros Endurecibles por precipitacion

Son aleaciones que contienen entre 12% y 18% de cromo y entre 4% y 9% de niquel,
ademas de los aleantes que producen el endurecimiento por precipitacion que suelen
ser molibdeno, titanio, nitrogeno, aluminio, tantalio, niobio, boro y vanadio.

De acuerdo a su microestructura, los aceros endurecibles por precipitacion son
subdivididos en martensiticos, austeniticos, semiausteniticos.

Los de tipo martensitico son generalmente suministrados en la condicion martensitica y
el endurecimiento por precipitacion es alcanzado por un simple tratamiento de
envejecimiento. Los de tipo semiausteniticos son suministrados en la condicion
austenitica y luego son tratados térmicamente de modo que se transforme en
martensita antes del endurecimiento por precipitacion. En los austeniticos, la austenita
es directamente endurecida por precipitacion.

El proceso de endurecimiento por precipitacion se lleva a cabo a una temperatura
comprendida entre 455 °C y 565 ©C, incluye la formacion de intermetalicos (fases de
Laves, Niy(Al,Ti) y carburos) muy finos, homogéneamente distribuidos en el interior de
los granos que impiden el movimiento de las dislocaciones durante la deformacion y
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generan mayor resistencia mecanica. Los tratamientos de envejecido son disefados
para optimizar alta resistencia, aceptable ductilidad y tenacidad.

El endurecimiento por precipitacion generalmente resulta en una leve reduccion en la
resistencia a la corrosion y un aumento en |3 susceptibilidad a la fragilizacion por
hidrégeno [3].

Estos aceros son resistentes a la corrosion a temperatura ambiente y a elevadas
temperaturas. Tienen alta resistencia a la traccion en caliente, elevada dureza,
resistencia mecanica y limite de elasticidad a temperatura ambiente [3].

Este grupo de aceros inoxidables son de mayor nivel de resistencia mecanica, pero
tienen mas problemas de fabricacion (conformado, soldadura) que los austeniticos
comunes, y son mas costosos de tratar térmicamente. Por todo esto, su uso es mas
restringido que el de los aceros inoxidables austeniticos [40].

Se utilizan en moldes de inyeccion para plasticos corrosivos, caucho, industria médica y
alimentaria, matrices de extrusion, tornillos que se utilizan en el procesamiento de
plasticos, piezas de ingenieria [31], [33]).

Para mayor entendimiento de los cambios metalurgicos que se producen durante los
tratamientos térmicos de estos aceros, puede considerarse el diagrama de equilibrio de
la Figura 2.3, que muestra las regiones de estabilidad de las diferentes fases para una
aleacion de Fe-18%Cr-4%Ni en funcion del contenido de carbono.

La primera etapa en la secuencia de tratamiento térmico es el recocido a temperaturas
en la region de la austenita como fase simple. Las subsecuentes etapas estan
determinadas por la estabilidad de la austenita en el enfriamiento desde esta region.
Para las tres clases de acero se adopta un enfriamiento relativamente rapido.

Para los aceros endurecibles por precipitacion austeniticos, el contenido de niquel es
suficientemente alto para asegurar una austenita completamente estable a
temperatura ambiente. Para estos aceros, el endurecimiento por precipitacion es
alcanzado por recalentamiento de la austenita a elevadas temperaturas, a las cuales
precipitan compuestos intermetalicos finos.

La composicion de los aceros endurecibles por precipitacion martensiticos es ajustada
para que la temperatura M, sea superior a la temperatura ambiente, de modo que una
estructura completamente transformada en martensita sea obtenida a temperatura
ambiente. Se han propuesto diferentes ecuaciones para la temperatura Ms, por
ejemplo la Ecuacion 2.1, basada en los contenidos de cromo, niquel y carbono mas
nitrdgeno como variables.

Ms = 2160 — 66 (%Cr) — 102 (% Ni) — 2620 (%C + %N)[ F] (2.1) [3]

El endurecimiento por precipitacion de los aceros martensiticos es alcanzado por
recalentamiento a temperaturas a las cuales precipitan compuestos intermetalicos
finos.

Los aceros inoxidables semiausteniticos requieren una etapa intermedia para
transformar la austenita metaestable en martensita antes del endurecimiento por
precipitacion. Esto puede ser alcanzado de dos modos: enfriamiento subcero o por
revenido a aproximadamente 700 °C para reducir el contenido de cromo y de carbono
de la austenita mediante la precipitacion de carburos. Como se desprende de la
Ecuacion 2.1, 1a reduccion de carbono y de cromo aumenta significativamente Ms.
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Figura 2.3. Diagrama de fase seudo binario para una aleacion Fe-18%Cr-4% Ni con contenido
variable de carbono [3].

En el tratamiento térmico de estos aceros pueden distinguirse tres etapas. La primera
etapa consiste en calentar el acero a 1a temperatura de formacion de la austenita; en
la sequnda etapa la austenita es desestabilizada por un periodo a la temperatura
requerida para la precipitacion de carburos, lo cual causa un aumento de la
temperatura Ms. Se continda con un enfriamiento a temperatura ambiente, y como
resultado se produce la transformacion martensitica casi totalmente. La tercera etapa
consiste en el recalentamiento del acero a 566 °C donde se produce el endurecimiento
por precipitacion.

Un modo alternativo es el tratamiento térmico de solucion desde 950 °C, donde se
obtiene la estructura austenitica después del enfriamiento. Debido a que los carburos
se disuelven, la temperatura Ms baja a -70 °C, entonces para obtener una estructura
que contenga martensita se debe realizar un enfriamiento subcero (3], [40].
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2.2 Ingenieria de superficies

Gran parte de las propiedades de los materiales dependen de su superficie, pues ésta
es la zona mas sensible y afectada por las agresiones del medio y por el contacto con
otros elementos a través de fenomenos como desgaste, friccion, corrosion; lo cual
hace complicado su estudio por tratarse de un problema de frontera. Se considera
superficie un rango amplio de espesores que va desde décimas de micrones hasta
varios milimetros.

Los intentos por mejorar las propiedades en la superficie de los materiales o hacerlos
compatibles con otros, son tan antiguos como la civilizacion misma. Aunque en los
Ultimos anos, las exigencias en cuanto a vida util, productividad y calidad son mayores.
El deterioro progresivo debido a desgaste y corrosion de las superficies metalicas de
las piezas o componentes que se utilizan en las plantas industriales conduce a pérdidas
de eficiencia y en el peor de los casos al cierre de las mismas. Los danos por desgaste
y corrosion de materiales cuestan, en paises como los Estados Unidos cientos de
billones de ddlares anualmente. Por ejemplo, 1a corrosion de metales le cuesta a la
economia de los Estados Unidos 300 billones por ano. Sin embargo, aproximadamente
el 40% del costo total podria ser evitado por métodos de prevencion de corrosion
adecuados. Similares pérdidas se producen por fallas por desgaste y el efecto
combinado de ambos fenémenos puede provocar pérdidas aun mayores [1], [11),
(41].

Por esta razon cobro importancia una rama de la ingenieria mecanica y de materiales,
denominada ingenieria de superficies, que es la aplicacion de tecnologias tradicionales
0 innovadoras a la superficie de materiales con el objeto de obtener propiedades
inalcanzables por el material en si mismo [41]. Es una actividad multidisciplinaria que
ha permitido prolongar la vida util de las piezas, mejorar las propiedades triboldgicas,
aumentar la resistencia a la corrosion, a la oxidacion, reducir pérdidas por friccion,
mejorar las propiedades eléctricas y de aislacion térmica, disminuyendo costos de
reparaciones y hasta mejorar el aspecto superficial con fines estéticos. Estas
propiedades pueden ser mejoradas metallrgicamente, mecanicamente, quimicamente
o por adicion de recubrimientos. Los materiales susceptibles de ser tratados son
diversos pero las aplicaciones mas extendidas estan en el area de los ferrosos (1],
(41].

Existen numerosos metodos de tratamiento de superficie de materiales que se pueden
clasificar en dos grandes grupos, recubrimiento y modificacion superficial, como se
muestra en |a Figura 2.4.

La clave para la seleccion de los métodos de tratamiento de superficie de materiales
estd en la identificacion de la performance requerida y de los requerimientos del
sistema superficie-sustrato en una aplicacion dada. No sélo deben considerarse las
propiedades de la superficie sino también las del sustrato y de |a interfase entre el
sustrato y la superficie [11].

Algunos de estos tratamientos como los recubrimientos usando el método de
deposicion en fase vapor y los de modificacion superficial como la cementacion,
nitruracion e implantacion idnica pueden ser asistidos por plasma.
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Figura 2.4. Métodos de Ingeniena de Superficie [41].

2.2.1 Introduccion a los procesos asistidos por plasma

Las técnicas asistidas por plasma comenzaron a utilizarse entre 1920-1930 y son la
base de procesos que modifican propiedades de los materiales a través de un gas
ionizado.

El plasma es un gas cuasi neutro de particulas cargadas y neutras (3 escala
macroscopica el numero de iones es igual al de electrones). Tienen algunas
caracteristicas distintivas como:

La energia potencial de una particula debido a la interaccion con su vecino es
menor que su energia cinética.

Las interacciones electromagnéticas de largo alcance determinan las propiedades
estadisticas del sistema.

Presenta un comportamiento colectivo: cuando se produce una perturbacion
electrostatica en el gas, las cargas libres aislan el plasma de la misma para
conservar su neutralidad. Como resultado de este comportamiento, en toda
descarga gaseosa en |a region adyacente a cualquier cuerpo solido en contacto con
el gas, se establecen regiones de pequefio espesor en I3 direccion perpendicular a
la superficie solida, que tiene una carga eléctrica neta positiva (cdtodo) y que copia
exactamente el contorno del cuerpo, en estas 2zonas existen variaciones
importantes del potencial eléctrico y se denominan laminas de plasma (Figura 2.5).
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Figura 2.5. Ldmina de plasma [41].

El plasma es el cuarto estado de |a materia dado que, asi como se calienta un liquido
para pasar 3 gas, de igual manera se calienta un gas, de forma tal que la energia
entregada sea suficiente para arrancar electrones de las Orbitas externas, resultando
en un gas ionizado. El plasma puede generarse por entrega de energia en forma de
calor como sucede en el nucleo de las estrellas, en el sol, en el espacio interestelar
[41], [42).

Tabla 2.1. Clasificacion de descargas [41).

Descargas a alta presion (~ 1 atm) Descargas a baja presion (=~ 0,01 atm)

Plasmas en Plasmas fuera del Plasmas fuera del equilibrio térmico
equilibrio térmico  equilibrio térmico
Antorchas de Descargas corona Descargas Descargas de RF
plasma Descargas de continuas DC Microondas
Arcos de presion barrera dieléctrica pulsadas, AC
atmosférica Descargas Arcos de baja

luminiscentes presion

En el laboratorio el plasma puede generarse a través de descargas que se clasifican en
descargas a baja presion y a alta presion. Se producen plasmas en equilibrio térmico,
donde todas las especies estan en equilibrio termodindmico, o plasmas fuera del
equilibrio térmico donde los electrones no estan en equilibrio termodinamico con las
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otras especies, como se presenta en la Tabla 2.1. Por equilibrio termodindmico se
entiende que todas las especies tienen la misma energia cinética promedio.

2.2.1.1 Descargas eléctricas en gases

Si se coloca un gas entre dos electrodos en un dispositivo como el que se muestra en
la Figura 2.6, y a éstos se los conecta a una fuente de corriente continua y se baja la
presion, pese a que el gas es un medio aislante circula por él una pequefa corriente
porque siempre hay electrones libres producto de la radiacion cosmica, en estas
condiciones el gas no es totalmente aislante.

] — =
IONES ELECTRONES

Figura 2.6. Esquema del tubo de descarga, electrodos y fuente de tension [41].

Debido a la diferencia de potencial, las cargas son aceleradas hacia los electrodos, al
alcanzarlos generan una corriente eléctrica practicamente indetectable en el circuito
externo. Si se aumenta la tension, los electrones creados por la radiacion cosmica
pueden alcanzar energias cinéticas suficientes como para que ellos mismos, por
colision con otras moléculas del gas, produzcan iones y, en esta situacion, los valores
de corriente aumentan. Se denomina descarga negra de Townsend por no observarse
emision de luz (Figura 2.7).

Si se aumenta el potencial a centenas de voltios, llega un momento en que los iones
positivos, al descargarse sobre el catodo, producen la emisién de electrones, aumenta
la corriente, los iones se aceleran y también ionizan el gas, el que se ilumina total o
parcialmente, produciendo su ruptura dieléctrica, es decir, se ha convertido en un
conductor. La corriente eléctrica en el circuito aumenta bruscamente, y la descarga se
hace autosostenida (el nimero de electrones generados y perdidos es el mismo). Si la
resistencia interna de la fuente de tension es elevada, la corriente estd limitada y se
establece una descarga glow (Figura 2.7). En cambio si la resistencia es baja, la
corriente resultante de la descarga puede alcanzar valores elevados convirtiéndose la
misma en un arco eléctrico [41]-[43). La descarga glow es una descarga
autosostenida en la cual los electrones son emitidos principalmente por bombardeo
ionico del catodo. Los parametros tipicos de una descarga glow en un tubo con una
longitud de 10-100 cm son: tensidén 100-1000 V, corriente de 10~ -10"! A, presién 107
- 10° Torr, ne = 10° -10" ecm™?, T, 1-2 eV, T, ~ ambiente [44].
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Figura 2.7. Modos de descarga en una curva tension-corriente [41].

En este tipo de descarga se pueden distinguir distintas zonas como se muestra en la
Figura 2.8.

Zonas lamina brillo columna brillo del
de luz: del catodo negativo positiva  anodo
Espacios s
OSCUrOS: Aston Crooke Faraday anadico

Figura 2.8. Regiones de la descarga tipo glow entre electrodos planos y paralelos [41].

Region catddica: en ella se presentan entre otras zonas una lamina adyacente al
catodo donde se produce la excitacion del gas y el impacto de iones, un espacio
oscuro donde se produce casi toda la caida de tension, el campo eléctrico es muy
intenso y acelera los iones hacia el catodo (por lo que se produce una corriente ionica)
y la densidad electronica es muy baja. Estas caracteristicas se observan en la Figura
2.9.
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Figura 2.9. Graficos de densidad de corriente, campo eléctrico, densidad de carga en la region
catodica de la descarga glow [44).

También hay una region llamada de brillo negativo con un alto grado de excitacion
que produce luz intensa (zona de brillo mas intenso) con un campo eléctrico pequeno,
baja ionizacion y presencia de electrones térmicos.

Columna positiva: es la zona de plasma que conecta eléctricamente el anodo con el
resto de la descarga, presenta una leve caida de potencial.

Lamina del anodo: presenta las caracteristicas tipicas de la lamina de Debye. Es una
zona bastante brillante y transfiere corriente desde la descarga a un circuito externo
[44]-[47].

En la descarga glow, Figura 2.7, se distinguen tres regiones: la subnormal, normal y la
anormal.

En la region subnormal la descarga esta comenzando y s6lo se observa una luz muy
difusa, en la region normal la lamina glow cubre la pieza de trabajo, pero su espesor
esta determinado por la presion y por la tension de proceso. En la zona anormal, la
descarga cubre uniformemente la superficie de trabajo siguiendo el perfil geométrico
de |a pieza y se debe ajustar la presion para asegurar la penetracion en agujeros y
cavidades. En esta region se realiza la nitruracion ionica (que se explicara en el punto
2.2.2.1), porque la descarga tiene las condiciones ideales, existe una relacion lineal
entre la tension y la corriente (se cumple 13 ley de Ohm) lo cual facilita el manejo de
los parametros [43].

De todo lo anteriormente desarrollado puede mencionarse que el uso de plasma en los
tratamientos de superficie presenta dos caracteristicas fundamentales [41]:

e Bombardeo idnico: tiene como consecuencias limpieza del sustrato antes y durante
el proceso, aporte de energia térmica que aumenta la movilidad de las especies
depositadas y favorece su difusion. En el caso de recubrimientos influye en la
solidez del recubrimiento y mejora su adherencia.
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o Activacion de especies: debido al estado de no equilibrio termodinamico, aunque la
temperatura de los iones se mantenga baja, los electrones al tener menor masa
tienen velocidad, temperatura y energia alta y por colisiones con otras especies
favorecen las reacciones quimicas que de otro modo requeririan elevadas
temperaturas.

De estas caracteristicas se desprenden multiples ventajas, entre ellas:

o Control del proceso mediante parametros eléctricos e hidrodinamicos.

o Menores temperaturas de proceso Yy, en consecuencia, aumento del rango de
materiales tratables.

e Menor tiempo de proceso y ahorro de energia.

e Ausencia de residuos.

Los tratamientos asistidos por plasma se pueden clasificar, de acuerdo al tipo de
plasma que utilizan en dos técnicas: las que emplean plasmas térmicos o de alta
densidad, y las que emplean plasmas de baja densidad, como se observa en |a Figura
2.10.

En estos Gltimos estan incluidos las técnicas de recubrimientos, es decir, la deposicion
de una pelicula diferenciada sobre el sustrato como son PVD (deposicion fisica en fase
vapor) y CVD (deposicion quimica en fase vapor), y las de modificacion superficial
mediante la difusion de elementos quimicos que quedan en solucion o forman
compuestos como nitruracion, nitrocarburacion, carburacion o borado idnicos. Estos
procesos se denominan procesos termoquimicos de difusion asistidos por plasma [41].

== PROYECCION POR PLASMA

- CHOQUES TERMICOS
PLASMAS CON PLASMAS PULSADQOS
TERMICOSO ||
DENSIFICADOS T
L IMPLANTACION IONICA
L] CORTE Y SOLDADURA
TECNICAS DE
PROCESAMIENTO
POR PLASMA
LAS | s
l
SPUTTERING
PLASMAS FRIOS
O DE BAJA PVD
DENSIDAD .
EVAPORACION
: ATAQUE QUIMICO
|| MODIFICACION
SUPERFICIAL

ENDURECIMIENTO I

Figura 2.10. Técnicas de procesamiento superficial por plasma [41].
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Para llevar a cabo los procesos asistidos por plasma, se requiere basicamente el
equipamiento que se detalla a continuacion [41]:

o Sistema de bombeo: presiones de base < 10 mbar y < 10° mbar segin el
proceso, sistemas de evacuacion con velocidad de bombeo apropiada para alcanzar
la presion base.

e Sistema de control de gases: control de flujo masico.

o Sistema de refrigeracion: para las partes del equipo que deben ser resquardadas
por ejemplo o-rings, aislantes.

« Fuente de alimentacion de la descarga: DC, RF, arco, etc.

2.2.2 Procesos termoquimicos de difusion asistidos por plasma

Este concepto engloba los procesos que modifican las capas de superficie del material
mediante la difusion de elementos como carbono, nitrdgeno, oxigeno y boro que
quedaran en solucion solida o formaran compuestos, sin que se afecten sus
propiedades estructurales. Estos procesos producen un cambio de composicion quimica
de la superficie el cual tiene lugar en un rango determinado de temperatura y luego de
cierto tiempo de proceso [48].

En el caso de las tecnologias asistidas por plasma, éste aporta los elementos que
difunden en el material. La configuracion eléctrica para estos procesos es de tipo
diodo, donde la pieza a tratar se coloca en el catodo o actua como é€l, y enfrentado,
como otro electrodo, o a su alrededor, pudiendo ser la misma camara, se encuentra el
anodo, colocado a potencial de tierra. El catodo esta a potencial negativo, asi los iones
del plasma son atraidos hacia €l (ver Figura 2.11). El plasma se genera en el reactor a
baja presion en una mezcla de gases puros (N,, H,, Ar, CO,, CH,) a través de la
aplicacion de una diferencia de potencial; en pocos segundos, la descarga se
"enciende” y el plasma es visible a simple vista, cubriendo las superficies a tratar.

El calentamiento de la pieza se produce por efecto Joule, debido a la circulacion de
corriente por la pieza y el impacto de iones sobre la superficie. Ademas, se puede
aportar un calentamiento auxiliar mediante resistencias calefactoras [41], [49)].

H, + N,
l formacion de
R " especies reactivas
PLASMA
. transporte de especies (N)
"IC R —H\ al sustrato y reacciones
- “HH superficiales
T
catodo l V() difusion de nitrégeno

y formacion de precipitados

Figura 2.11. Esquema del proceso termoquimico asistido por plasma [41].
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Como se observa en la Figura 2.11, en este tipo de procesos pueden distinguirse tres
etapas fundamentales: disociacion que permite la formacion de las especies reactivas,
posteriormente se produce la adsorcion de estas especies al sustrato y sequidamente
su difusion y formacion de compuestos. La profundidad y el perfil de difusion es
funcion de la relacion temperatura-tiempo, el material y del coeficiente de difusion.

Las variables que controlan el proceso y determinan los resultados son: porcentajes
parciales de gases, flujo de gases, presion de trabajo, tension aplicada, frecuencia y
tiempo activo si es pulsada, densidad de corriente, tiempo de proceso y temperatura

de trabajo [41], [49].

En los procesos con configuracion tipo diodo, se utilizan descargas DC y descargas DC
pulsadas. En estas Gltimas si bien la corriente y el voltaje son de valor constante, no
son suministrados en forma continua por el generador, sino que son regularmente
interrumpidos, por eso se denomina pulsada. En un tiempo la tension permanece
constante, tiempo “on”, en otro subsiguiente la tension es cero, tiempo “off”. La
duracion del pulso, tiempo “on”, asi como la del tiempo “off”, pueden ser fijadas
libremente e independientemente una de otra [41]. Este tipo de descarga tiene ciertas
ventajas con respecto a la descarga DC que se detallan a continuacion [S0]:

Tabla 2.2. Comparacion entre 13 descarga OC y DC pulsada [50].

Descarga DC pulsada

Minima pérdida de energia por
refrigeracion. Ahorro de energia al
optimizar el tratamiento porque el proceso
de difusion continua en el tiempo off y se
siguen produciendo especies activas
debido a algunas moléculas excitadas de
vida metaestable.

Homogeneidad de la temperatura en la
zona de carga (poca diferencia de
temperatura entre la carga y la pared de la
camara), lo cual permite la utilizacion
completa de 3 zona de carga.

Los parametros del plasma son
independientes de |13 densidad de carga.
Gran capacidad de control del proceso.

Disminuye el riesgo de arcos eléctricos

Favorece la penetracion del plasma en
formas irrequlares

2.2.2.1 Nitruracion ionica

Descarga DC

Grandes pérdidas de energia por
refrigeracion

Alto gradiente de temperatura entre la
carga y la pared de la cdmara (existen
2onas de sobrecalentamiento en la camara
que no pueden ser utilizadas)

Los resultados del tratamiento dependen
de la densidad de carga y los parametros
del plasma estan vinculados con la
regulacion de la temperatura

La formacion de arcos siempre es posible y
tiene que ser interrumpido
inmediatamente.

La penetracion del plasma en formas
irregulares es limitada.

Es el primero de los procesos asistidos por plasma que ingreso al mercado, y es el que
se realiza @ menor temperatura. Es un método de endurecimiento superficial que utiliza
la tecnologia asistida por plasma para introducir nitrdgeno elemental a la superficie de
la pieza metalica para la subsecuente difusion dentro del material.
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El gas de trabajo es una mezcla de H,-N,, algunos utilizan también NHs, y el objetivo
es introducir N al material proveniente de distintas especies activas que se producen
en el plasma entre ellas: N* (ion nitrdgeno), N,* (nitrdgeno molecular ionizado). Estas
especies activas son aceleradas por el campo eléctrico hacia el catodo que se
encuentra a potencial negativo; estos iones colisionan con las moléculas del gas,
pierden su carga positiva y alcanzan la superficie de la pieza como atomos N y se
difunden por temperatura hacia el interior del material siempre que exista un gradiente
de composicion quimica [41], [48], [49]. Ademas, debido a la energia cinética que
poseen las especies activas que bombardean la superficie, se produce un efecto de
sputtering o limpieza superficial.

Si bien el nitrdgeno es el elemento que se pretende difundir para modificar la
superficie, la presencia de hidrogeno aumenta la eficiencia del proceso, mejora la
difusion de nitrdgeno, debido a que es un reductor quimico del oxigeno, elimina y evita
la formacion de oxidos [51].

En un material ferritico como un acero de baja 0 media aleacion, la superficie
endurecida por nitruracion consta de dos zonas bien diferenciadas. En la superficie se
distingue la capa de compuestos, también conocida como capa blanca por el color con
el que se ve después del ataque con nital. Esta formada por dos fases conocidas como
Y’ que son nitruros del tipo Fes;N (fase) y & que son nitruros del tipo Fe,;N. La
concentracion de cada fase depende de la composicion quimica del acero,
primariamente de la concentracion de carbono y del potencial de nitrdgeno. Mientras
mas alto sea el contenido de carbono en el acero mas crece la fase €. Su espesor
depende del tratamiento y su duracion, y puede variar entre unos pocos a unas
decenas de micrones. Presenta una dureza muy superior a la del material base,
otorgando una mayor resistencia al desgaste, aunque también es fragil y puede
desprenderse en determinadas condiciones de servicio. Inmediamente debajo de la
zona de compuestos se encuentra 13 zona de difusion formada por precipitados de
nitruros de los aleantes (Al, Cr, V, W) en una matriz de hierro donde también hay
nitrdgeno en solucion. El espesor de la zona de difusidn depende del gradiente de
concentracion de nitrogeno, relacion tiempo-temperatura y la composicion quimica del
material, pudiendo extenderse a cien micrones o0 mas y no tiene una interfase brusca
con el material base, sino que es un area donde la dureza va decreciendo
progresivamente hasta alcanzar la del material base. Otorga una dureza en
profundidad, mejorando la resistencia al desgaste y a la fatiga, debido a tensiones de
compresion generadas en a superficie [41], [42], [48], [49].

Durante la nitruracion, ocurren diferentes reacciones fisicoquimicas sobre la superficie
del material tratado, se han propuesto diferentes modelos para explicar los
mecanismos, entre ellos el de Koelbel (Figura 2.12) que a continuacion se describe
[43], [51):

o Los electrones producen atomos de nitrogeno neutro e ionizado
e >N, =N*+N+2e” (2.2)

e Por sputtering de los iones N* se remueven de la superficie atomos de hierro y
otros contaminantes. La remocion de contaminantes (limpieza a nivel atémico)
permite Ia difusion de nitrégeno.

e Se inicia la formacion de la capa como resultado de la union de los atomos
reactivos de N con los atomos de hierro obtenidos por sputtering, formando (FeN).
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e Posteriormente estos nitruros se depositan sobre |a superficie y son condensados a
la temperatura de tratamiento.

e Como en esas condiciones los nitruros (FeN) son inestables, comienzan a
descomponerse en la superficie de trabajo dando origen a los nitruros ¢, y' y
liberando atomos de nitrégeno que difunden o vuelven al plasma.

FeN - Fe,N + N (2.3)
Fe,N — FesN + N (fase €) (2.4)

FesN - Fe,N + N (fasey") (2.5)
i —
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Figura 2.12. Mecanismos de nitruracion por descarga glow (modelo de Koelbel) [43].
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Si bien se pueden nitrurar diferentes aceros, para obtener resultados optimos se deben
tener en cuenta la composicion y condicion (tratamiento térmico previo) del material.

En cuanto a la composicion es importante la presencia de aleantes que favorezcan la
formacion de nitruros, como: aluminio, cromo, vanadio y molibdeno. También es
conveniente que el contenido de carbono sea bajo para evitar la formacion de
carburos.

Ademas, la mejor condicion para nitrurar del acero es en estado templado y revenido,
a la dureza apropiada ya que la estructura es mas homogénea que en estado
normalizado o recocido, permitiendo obtener una capa nitrurada de mejor calidad [49).

En el caso de la nitruracion de aceros inoxidables, se deben ajustar los parametros de
proceso para que se forme una capa con nitrogeno en solucion supersaturada, sequida
de una zona de difusion, y evitar la precipitacion de nitruros de cromo, lo cual
disminuye la cantidad de cromo libre y, consecuentemente, su resistencia a la
corrosion. Otro punto importante a considerar en el tratamiento de estos aceros es el
proceso de sputtering que se realiza previo a la nitruracion en un plasma de hidrogeno
y argon, que elimina el oxido pasivante y permite la difusion de nitrdgeno de manera
mas eficaz durante la nitruracion, ademas remueve contaminantes de la superficie.
Esta mezcla de gases de argon e hidrogeno combina las propiedades de remocion
mecanica del argon y el efecto quimico reductor del hidrogeno {41], [S1].

Entre las ventajas de la nitruracion ionica con respecto al método tradicional de
nitruracion gaseosa pueden mencionarse [41], [49]:

e se puede aplicar a bajas temperaturas (350 °C), con calentamiento adicional si
fuera necesario, a velocidad controlada y a presion sub-atmosférica (conocido
como bajo vacio), lo que reduce al maximo la distorsion y el cambio dimensional

o al trabajar a menor temperatura que el método tradicional, se puede aplicar a un
rango mas amplio de materiales susceptibles de ablandamiento a temperaturas
mayores

¢ |3 nitruracion ionica se puede aplicar si fuera necesario, parcialmente sobre una
pieza, usando simplemente una mascara metalica reutilizable

e 13 nitruracion ionica es la Unica que puede aplicarse a aceros inoxidables
austeniticos sin alterar su resistencia a la corrosion

o el control preciso de las variables: temperatura, tiempo, presion de gas,
composicion quimica del plasma, potencial de aceleracion de los iones, permite
controlar la metalurgia fisica de la superficie, obtener las capas de compuestos y
difusion del espesor y estructura adecuada, optimizando el proceso para cada
material y aplicacion

o el plasma puede penetrar en ranuras, agujeros, espacio entre dientes de
engranajes, entre otros y copiar geometrias complejas, 10 que permite obtener
capas homogéneas y uniformes.

2.2.2.2 Oxidacidn asistida por plasma

Es un tratamiento termoquimico en el cual se aporta oxigeno. Se lleva a cabo en un
amplio rango de temperaturas usando diferentes gases como una mezcla de oxigeno e
hidrogeno, vapor de agua, aire puro, didxido de carbono, entre otros.

Durante |a oxidacion se forma una capa fina de un espesor de 0,2-2 pm constituida por
magnetita (Fe;O,) que es una fase adherente, compacta y densa, que mejora
significativamente Ia resistencia a la corrosion y disminuye el coeficiente de friccion. Se
debe evitar la formacion de la hematita (Fe,0;) que es porosa y fragil [52]-[55].
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La oxidacion por plasma no es un proceso que se aplique solo, sino mas bien después
del tratamiento de nitruracion o nitrocarburacion de los aceros y, en este caso, se la
denomina post oxidacion. El hecho de realizarse la oxidacion sobre la capa nitrurada o
nitrocarburada, se debe a que el 6xido crece mejor a partir de los nitruros que de I3
ferrita y, ademas, como la difusion de oxigeno es mas lenta en la superficie del acero
que en la superficie tratada, resulta una concentracion de oxigeno mayor en la
superficie lo cual favorece la formacion de la fase hematita (de mayor contenido de
oxigeno) en lugar de la fase magnetita [52].

Se han propuesto algunos modelos para explicar la formacion de la capa de oxido a
partir de la capa nitrocarburada o nitrurada, uno de ellos es el que se muestra en la
Figura 2.13.

Durante la post oxidacion, por sputtering de O* se liberan particulas de FeN. Estas
particulas absorben atomos de oxigeno fisica y quimicamente en la atmdsfera del
plasma. Inicialmente se forman particulas de Fe(O,N) y, posteriormente, los atomos de
nitrdgeno son liberados para dar origen a los oxidos [52].
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Figura 2.13. Modelo para los mecanismos de post-oxidacion, traducido de [S2).

De acuerdo a diferentes estudios, es mas probable que se forme la fase magnetita
cuando la capa previa esta compuesta de la fase € y no de la fase . Esto puede ser
debido a que la fase ¢ absorbe mas oxigeno dejando una menor concentracion de
oxigeno superficial, lo cual favorece la formacion de la magnetita [55].

También se ha determinado que para lograr una capa adherente es necesario ajustar
los parametros de temperatura y tiempo en el proceso de oxidacion. Una temperatura
demasiado alta o un tiempo demasiado largo resulta en exfoliacion de la capa de 6xido
[56].

Las capas de oxidos sobre los componentes de acero estan creciendo en importancia
en ingenieria debido a que ofrecen multiples ventajas como [50]:

e Ofrecen excepcional proteccion contra la corrosion
» Mejoran la resistencia al desgaste
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¢ Mejoran el comportamiento a la friccion, baja el coeficiente de friccion.
e Mejora la apariencia de |a superficie con un color gris oscuro a negro

Hay empresas que han desarrollado procesos de nitruracion mas oxidacion, o de
nitrocarburacion mas oxidacion, entre ellas pueden mencionarse la empresa Riibig
GmbH & Co KG que desarrolld y patento el proceso Plasox®, que consiste en
nitruracion seguido de oxidacion [57], y la empresa Sulzer-Metco desarrollé el proceso
Ionit-Ox® que combina la nitrocarburacion y la oxidacion [58].

En el caso de los aceros inoxidables, cuando son expuestos a una atmdsfera con
oxigeno, dependiendo de su composicion y de las condiciones de oxidacion como
temperatura, tiempo y composicion de la atmosfera oxidante, se forma una capa
constituida por oxidos de hierro o de cromo o una mezcla de ambos, 0 una doble capa
con una region exterior de oxidos de hierro y una interior de dOxidos de cromo [59]-
(61]. También la presencia de vapor de agua en la atmosfera oxidante influye en la
formacion de la capa de oxido. La exposicion de aleaciones de Fe-Cr a una mezcla
0,/H;0 a una temperatura de 500-900 °C puede resultar en la reduccion del oxido de
cromo por evaporacion de las especies de cromo y conducir a la nucleacion de oxidos
ricos en hierro [62] .

2.2.3 Recubrimientos

La deposicion de recubrimientos o peliculas delgadas incluye la formacion (nucleacion y
crecimiento) de capas diferenciadas del sustrato mediante diferentes técnicas. El
objetivo es depositar peliculas con estructura y propiedades diferentes al material base
para lograr determinadas propiedades en la superficie sin afectar las propiedades
masicas o estructurales.

En la deposicion de peliculas delgadas se debe tener en cuenta los requerimientos de
las mismas, como: dureza, coeficiente de friccion bajo, inercia quimica, de 1a interfase
(adhesion, ligadura, resistencia mecanica) y del sustrato (tenacidad, resistencia, baja
densidad, mantenimiento de la forma) [41].

Las tecnologias asistidas por plasma para la produccion de peliculas delgadas tienen
ventajas como [48]:

Alta velocidad de deposicion
Procesamiento continuo Yy de alta velocidad
Bajo costo

Mayor area de procesamiento

Mejor adherencia

Alta calidad, control del proceso.
Conciencia ambiental

Baja temperatura de proceso

Se utilizan diferentes técnicas para la deposicion de los recubrimientos, las mas
extendidas son: PAPVD (Plasma-Assisted Physical Vapour Deposition, es decir,
deposicion fisica en fase vapor) y PACVD (Plasma-Assisted Chemical Vapour
Deposition, es decir, deposicion quimica en fase vapor).

La diferencia entre PAPVD y PACVD estd dada fundamentalmente en el mecanismo
para generar y transportar el vapor del material y la forma en que luego es depositado
sobre el sustrato [41].

e o

® & o o o
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2.2.3.1 PAPVD

En el proceso PVD se extraen las especies de un material llamado blanco (Figura 2.14)
y se depositan sobre el sustrato [41], [48].

DEPOSICION
]
P B
> o i
[ e
I [ ]
EXTRACCION . =
DE ESPECIES EVAPORACION TRANSPORTE
SUSTRATO

BLANCO

Figura 2.14. Esquema del proceso PAPVD [41].

En relacion con las técnicas PAPVD se distinguen dos clases de procesos segun |a
forma en que se obtienen las especies a depositar: por evaporacion o por sputtering.

Por evaporacion: un haz de electrones funde el material que sera luego depositado
al condensarse sobre el sustrato para formar una pelicula (se forma un plasma entre el
crisol y el sustrato). Existen dos procesos donde las especies se obtienen por
evaporacion pero tienen algunas caracteristicas diferentes en cuanto a la forma de
deposicion.

El ion plating, donde el sustrato se coloca a potencial negativo para acelerar los iones
del blanco hacia él, favoreciendo la formacion de un film mas compacto (se produce
limpieza y deposicion simultaneas).

El PVD por arco utiliza descargas tipo arco donde los electrones se generan desde un
catodo caliente. A baja presion el arco se forma en zonas microscopicas y durante
nanosegundos (spots), alli el metal es evaporado, las particulas son ionizadas y
aceleradas, todo en un sdlo paso del proceso. Se suele trabajar a baja tension, 20-30 V
pero alta corriente, y el plasma generado sostiene |a descarga.

Por sputtering: las especies son creadas arrancando mecanicamente atomos de la
superficie del material llamado blanco, mediante el bombardeo con iones energéticos y
no reactivos como argon, que luego seran depositadas en el sustrato para formar la
pelicula.

Las dos grandes técnicas PAPVD admiten también subclasificaciones. El PVD no
reactivo, en el cual un blanco solido de alta pureza es evaporado o bombardeado
ionicamente (sputtering) y depositado sobre el sustrato sin ninguna reaccion quimica, y
el PVD reactivo donde un gas reactivo es introducido, forma un compuesto con el
vapor metalico y es depositado sobre los componentes a tratar [41], [63].

Con esta técnica PAPVD se pueden obtener recubrimientos ceramicos sobre
herramientas o componentes mecanicos que se caracterizan por su alta dureza
(mejora la resistencia al desgaste), bajo coeficiente de friccion, son compactos
(resistentes a 1a corrosion) y permiten aumentar la vida util de las piezas, modificar sus
propiedades estéticas, otorgan brillo y colores.

Se pueden depositar metales (Cu, Ti, Ta), oxidos (Ti,0s, SiO,, Zr0,), nitruros (AIN,
TiN).
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Por ejemplo, el nitruro de titanio se caracteriza por tener elevada dureza, resistencia al
desgaste y a la erosion, resistencia a la corrosion en ambientes salinos. Se utiliza en
todo tipo de herramientas de corte, como barrera de difusion en semiconductores
entre Si y Al o entre Si y Ag, en joyeria, para multicapas con TiC y TiAIN.

El carburo de titanio tiene alta dureza, es refractario con una temperatura de fusion de
3250 °C y es térmicamente estable, resistente a la mayoria de los agentes quimicos
pero no 3 la oxidacion, resistente al desgaste. Se utiliza en recubrimientos de
herramientas, matriceria y piezas sujetas a desgaste severo erosivo y abrasivo.

El oxido de titanio tiene excelentes propiedades a alta temperatura, alta resistividad
eléctrica, transparencia optica, alto indice de refraccion, es inerte quimicamente y
biocompatible. Se usa como recubrimiento dptico, en guias de onda Opticas, celdas
fotovoltaicas y dieléctrico de capacitores, sensores de gases e implantes médicos [11],
[64].

2.2.3.2 PACVD

La deposicion quimica en fase vapor consiste en la formacion de una pelicula sélida
sobre una superficie, a partir de la reaccion quimica de especies en la fase gaseosa. Es
una técnica que se ha extendido rapidamente desde sus origenes, debido a algunas
ventajas importantes como la versatilidad para depositar gran cantidad de elementos y
compuestos, y la posibilidad de lograr estructuras multicapas y gradientes de
concentracion con gran exactitud. Ademas, las técnicas CVD asistidas por plasma
permiten operar a bajas temperaturas, debido al reemplazo de la energia térmica
utilizada en los CVD térmicos por energia eléctrica [41], [48].

En el proceso de CVD, los gases utilizados como precursores para la sintesis y
deposicion de las peliculas, pasan por diferentes etapas que se detallan a continuacion
[41], [63])-[65]:

« Transporte de los gases a reaccionar a la zona de deposicion

¢ Transporte de los reactivos a la superficie del sustrato

e Adsorcion de los reactivos en la superficie del sustrato

e Reacciones fisico quimicas que llevan a la formacion de la pelicula y otros
productos de reaccion

o Desorcion de esos ultimos

e Transporte de esos productos de la reaccion a la corriente gaseosa

e Transporte de esos productos fuera de la zona de deposicion y de la camara de
reaccion

En los procesos PACVD, una fraccion de los gases precursores se disocia y se excita
por impacto electronico en el plasma creando las especies reactivas que pasan por las
distintas etapas (a partir de la sequnda) junto con el resto de los gases precursores
que tienen una velocidad de reaccion y deposicion mucho menor. Esto se debe a que
la energia de activacion para la reaccion a partir de los gases precursores es mayor
que para las especies reactivas y la probabilidad de adsorcion en la superficie es
mucho menor. Por esta razon no se necesitan altas temperaturas en este tipo de
procesos.

Ademas los iones presentes en el plasma bombardean la superficie del sustrato,
modifican la cinética de la deposicion, rompen ligaduras débiles de especies reactivas
adsorbidas, favorecen la migracion sobre la superficie de atomos adsorbidos, eliminan
contaminantes antes y durante la reaccidon. En algunos casos, la energia de los iones
que bombardean el sustrato puede afectar la calidad de la pelicula, por lo cual hay que
seleccionar la energia adecuada de los iones para cada aplicacion especifica.
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El principio operativo del proceso PACVD se esquematiza en la Figura 2.15. La
superficie es calefaccionada adicionalmente en forma resistiva para promover las
reacciones (acelerar el proceso) y mejorar las propiedades del film depositado [41],
[(64].

gases y vapores
de compuestos reactivos

produccién de especies activadas
por colisiones inelasticas

]
1

|
—

transporte de especies
activadas al sustrato

sustrato

i—— e

reacdones quimicas y
crecimiento del recubrimiento
bajo bombardeo idnico

catodo

Figura 2.15, Esquema del proceso PACVD [41].

En este proceso hay diferentes parametros que influyen, algunos estan vinculados al
plasma y a su generacion como la mezcla de gases, el flujo de gases, presion total, la
tension, la energia, la geometria del reactor (la forma de los electrodos) y otros estan
relacionados al sustrato como temperatura y potencial de la superficie, forma y
morfologia de la superficie, situacion del sustrato respecto al flujo de gases [66].

En el proceso de PACVD se pueden utilizar diferentes tipos de descargas para generar
el plasma como DC, DC pulsada, RF, microondas.

Cada tipo de descarga tiene sus ventajas y desventajas en la deposicion de peliculas,
la eleccion de una u otra depende del uso final del depdsito. Por ejemplo, para
aplicaciones Opticas y electronicas, donde la pureza de la fase es criticamente
importante, el CVD por microondas es considerado mas adecuado. En cambio piezas a
granel de diamante policristalino para aplicaciones térmicas son mas facilmente
fabricadas usando métodos de alta velocidad de deposicion tales como DC o RF [65].

En los procesos PACVD pueden distinguirse PACVD directo o remoto, segun que todos
los constituyentes de la mezcla gaseosa estén simultaneamente excitados por el
plasma o no respectivamente. En el PACVD remoto se reduce el calentamiento del
sustrato y es posible un mejor control de la estequiometria del recubrimiento. Por
definicion, todos los procesos PACVD son reactivos.

El reactor para CVD remoto consiste en dos regiones 1a de generacion del plasma y la
de deposicion, para evitar el dano por radiacion y reducir la contaminacion con
reacciones laterales indeseables en la fase gaseosa. En una reqgion, el plasma es
generado y en otra, el precursor metal organico es introducido, mezclado con especies
reactivas generadas en la zona del plasma; y se depositan materiales sélidos. En los
procesos CVD remotos no hay dafno del sustrato (ningun ion toca la pieza a tratar),
estan dominados por la quimica neutra, son mas faciles de controlar y caracterizar,
pueden operar a bajas temperaturas (150-450 °C).
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En cambio, en los sistemas PACVD directos, el sustrato se coloca en contacto directo
con el plasma, esto expone al mismo a iones energéticos y radiacion ultravioleta, lo
cual puede causar agujeros (“pinholes”) y defectos en el film.

La Figura 2.16, muestra un diagrama de los dos tipos de procesos PACVD, directo y
remoto. En el CVD remoto el oxigeno fue excitado en la region del plasma y el silano
(que se utiliza como gas precursor de silicio, por ejemplo) fue introducido en Ia region
inferior [41], (64], [67]. Alli reacciona con las especies activas de oxigeno, generadas
en el plasma formado en la parte superior, y forman oxido de silicio que se deposita
sobre el sustrato.

GASES DEL PROCESO

OXIGENO Y HELIO
SILAND, O,
y diluyentes (He, Ar) PLASMA RF
PLASMA RF ESPECIES REACTIVAS
EN LA CAMARA l

Formacion de especies -
reactivas y precursores [CAMARA PRINCIPAL
de la deposicion

Silano ) Mezclado de
—

y argon gases de
l reaccion

=  Pelicula _— | ]

depositada
Calefaccion en
el sustrato
PROCESO PROCESO
PACVD DIRECTO PACVD REMOTO

Figura 2.16. Esquema del proceso PACVD directo y remoto [41].

Formacion de peliculas delgadas

El proceso de formacion de las peliculas se produce en distintas etapas como se
muestra en la Figura 2.17 y se detallan sequidamente.
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Figura 2.17. Formacion de peliculas delgadas [68].

e Llegada de las particulas a la superficie: las particulas que pueden ser radicales
libres, moléculas, iones llegan al sustrato, se produce la neutralizacion de los iones
y la emision de iones secundarios. Las moléculas ionicas o neutras que impacten
con energia mayor que la energia de ligadura molecular, pueden fragmentarse en
atomos con la posibilidad de ser reflejados. También, algunas particulas pesadas
con energias superiores a 20-30 eV pueden producir sputtering en la superficie.

e Adsorcion/desorcion de los atomos sobre la superficie: la adsorcion que es la
reaccion de una molécula con la superficie, puede ser fisica 0 quimica. La adsorcion
fisica es debida a las fuerzas atractivas débiles de Van del Waals entre los atomos o
moléculas y la superficie, y la adsorcion quimica es producida por enlaces quimicos
entre los atomos o moléculas y la superficie. Para que las particulas puedan ser
adsorbidas, deben perder suficiente energia en la colision para quedar atrapadas
en el pozo de energia potencial de adsorcion. También se produce el proceso
inverso que es la desorcion.

o Difusion superficial de los atomos adsorbidos sobre la superficie: permite la
formacion de clusters que al interactuar con otros atomos forman islas. En esta
etapa es importante considerar la movilidad superficial de los atomos y se define el
coeficiente de difusion superficial (D) que esta relacionado con el pasaje de un
atomo adsorbido de una posicion en la estructura cristalina a la posicion adyacente
como:

D =a’v (2.6)

a: es la distancia entre dos posiciones adyacentes
v: es |la probabilidad de ese proceso

v« exp(-V/KT) (2.7)

V es la energia potencial del proceso de salto de una posicion a otra, k es la constante

de Bolzman y T es la temperatura del sustrato. Este es un proceso térmicamente

activado.

o Incorporacion a la superficie: la probabilidad de que un atomo quede incorporado a
la superficie después del proceso de adsorcion y difusion estd caracterizada por el
coeficiente de pegado (sticking) o
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a = n° de atomos incorporados/n® de atomos incidentes (2.8)

e Nucleacion, con formacion de agregados atomicos: la nucleacion puede realizarse
en forma absolutamente al azar sobre la superficie, nucleacion homogénea, o
puede ocurrir en lugares preferenciales, tales como vacancias, defectos o
impurezas, nucleacion heterogénea.

La tasa de nucleacion N esta dada por:

N = Noexp(-AG/kT) (2.9)
Donde
No: es una constante
AG,: es la energia de activacion para el proceso de nucleacion

Los gérmenes se convierten en nicleos una vez que superan un cierto tamano critico
(energéticamente es mas favorable su crecimiento que desorcion), se ponen en
contacto y forman islas, las que pueden crecer con tasas de crecimiento, C

C = Coexp(-AGy/KT) (2.10)

Co: es una constante
AG,: es la energia libre de crecimiento

« Crecimiento de la pelicula continua: las islas crecen, se agrupan y coalescen, hasta
que se produce una homogeneizacion (como una segunda nucleacion) y se va
cubriendo el sustrato, primeramente quedan agujeros y canales hasta que el
recubrimiento esté cerrado y se forme una capa continua de depdsito. La
estructura del depdsito puede ser amorfa o cristalina [41], [68], [69].

Para explicar el crecimiento de las peliculas se han propuesto diferentes modelos [41],
[70] entre ellos pueden mencionarse los siguientes:

[slas (Volmer-Weber)

Los clusters nuclean y crecen en tres dimensiones para formar islas con espesores de
varias monocapas. Esto se produce cuando los atomos estan mas ligados entre si que
al sustrato (Figura 2.18).

Figura 2.18. Esquema del modelo de islas (Volmer-Weber) (70].
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Capas (Frank Van Der Merwe)

Se depositan monocapas en forma continua. Los clusters crecen en dos dimensiones.
En este caso los atomos estan mas ligados al sustrato que entre si. Una vez que es
completada la primera capa se cubre con una segqunda capa que estd menos ligada
(Figura 2.19).

Figura 2.19. Esquema del modelo de capas (Frank Van der Merwe) [70].

Capas + islas (Stranski-Krastanov)

Es una combinacion de los dos anteriores, después de que se forman una o dos
monocapas, el crecimiento en capas se vuelve desfavorable y crecen islas.

alalata ety latelee

[ v B g m_w
(R U L M )

Figura 2.20. Esquema del modelo Capas + islas (Stranski-Krastanov) [70].

Con la técnica PACVD se pueden depositar diferentes peliculas como nitruros, carburos,
oxidos y peliculas de diamante. Por ejemplo el nitruro de silicio se caracteriza por tener
alta estabilidad térmica, inercia quimica, dureza, buenas propiedades dieléctricas,
buena resistencia al desgaste y a la corrosion. Se utiliza en semiconductores,
recubrimientos protectores contra la corrosion, materiales de mascaras para rayos X y
proteccion de paredes de reactores termonucleares.

El carburo de tungsteno tiene elevada dureza, estabilidad quimica y estructural a
elevadas temperaturas, resistencia a la abrasion y a la oxidacion, bajo coeficiente de
friccion y conductividad eléctrica semejante a los metales. Se utiliza en rodillos de la
industria metal mecanica, siderurgica, de maquinarias, y en herramientas sometidas a
desgaste severo, partes para bombas, asientos de valvulas, sellos mecanicos, tapas y
todo tipo de embalaje metalico.

El dioxido de silicio posee excelentes propiedades a altas temperaturas, alta
resistividad eléctrica, transparencia optica y es quimicamente inerte. Se utiliza para
materiales dieléctricos y proteccion de instrumentos Opticos contra la abrasion [11],
[64].

Los recubrimientos tipo DLC (“Diamond-like carbon” o “carbono simil diamante”) se
caracterizan por su alta conductividad térmica, resistencia quimica, alta dureza,
transparencia Optica, bajo coeficiente de friccion, resistencia al desgaste.

En algunos casos se pueden alcanzar algunas propiedades similares al diamante tales
como la dureza, el modulo elastico y la inercia quimica en un film delgado,
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desordenado isotropico, sin bordes de grano y con un costo de produccion mas
econdomico. Estas peliculas tienen numerosas aplicaciones como recubrimientos
protectores en ventanas opticas, discos de almacenamiento magnético, partes de auto,
componentes hidraulicos, componentes mecanicos, recubrimientos biomédicos y
dispositivos micro-electromecanicos [29], [71]-[73].

Los DLC son films de carbono amorfo hidrogenado o carbono amorfo con una fraccion
de uniones sp’ que pueden ser clasificados por la cantidad de uniones sp® y el
contenido de hidrégeno como se lista en la Tabla 2.3 [41]. Se ha observado que sus
caractenisticas y propiedades estan estrechamente vinculadas al proceso de obtencion,
al porcentaje de sp’/sp’ y al contenido de hidrogeno [72].

Tabla 2.3. Claslificacion de los films de carbono amorfo [41].

. Tipo de film ] Contenido Uniones sp’ Dureza Tension compresiva
de H (%) (%) (HV) ~ (GPa)
a-C ~1 85-95 4000-13000 59
"Hard”"a-C:H | 10-40 30-60 1000-4000 1-5
“Soft” a-C:H | 40-65 50-80 500-1000 0,2-1

Si se considera a todos los recubrimientos protectores, no solo los de base carbono o
DLC, éstos se pueden clasificar segin su comportamiento tribologico en “hard” y
“soft”. Los films “soft” actuan como lubricante solido y tienen bajo coeficiente de
friccion, mientras que los recubrimientos “hard” son buenos para la proteccion contra
el desgaste y presentan mayor durabilidad. La division entre los recubrimientos “hard”
y “soft” se estima en una dureza de alrededor de 10 GPa y, por otro lado, la division
entre lubricante solido y recubrimiento antidesgaste se encuentra para un coeficiente
de friccion de aproximadamente 0,3; como muestra la Figura 2.21 [29].

0,3
o -
U L=
i -
o | [ Se— Q

w
Y
=]
(a)

L)

Coefidente de fricaon

Figura 2.21. Clasificacion de los films DLC en funcion de la dureza y el coeficiente de friccion
traducido de [29].
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Los recubrimientos tipo DLC pueden combinar propiedades inalcanzables para los
recubrimientos soft o hard (Figura 2.21). Son duros, permitiendo asi una alta
resistencia al desgaste, y también presentan bajo coeficiente de friccion en el rango de
0,05- 0,2 e incluso menores en condiciones de deslizamiento.

Las diferentes clases de DLC pueden ser visualizadas en un diagrama ternario (Figura
2.22), donde se muestra la fraccion de sitios en la aleacion que son carbono sp?,
carbono sp® o H [29].

Teniendo en cuenta este diagrama se pueden considerar:

Films a-C:H con el mas alto contenido de H (40-60%): pueden contener
uniones sp’ pero la mayoria de estas uniones terminan en H y este material es blando
y tiene baja densidad. Se llama a estos materiales simil polimero a-C:H (PLCH). Su gap
de energia estd entre 2 y 4 eV. Son usualmente depositados por PACVD a bajo
potencial de bias.

Films a-C:H con un contenido intermedio de H (20-40%): si bien, éstos tienen
menos uniones sp’ en general, tienen mas uniones sp® C-C que el PLCH. En
consecuencia, éstos tienen mejores propiedades mecanicas. Su gap de energia esta
entre 1 y 2 eV. Se denominan simil diamante a-C:H (DLCH). Son usualmente
depositados por PACVD, ECR o sputtering reactivo a moderado potencial de bias.

3
SPpLc
ta-C:H
ta-C
a-C:H
a-C polimeros
sputtering
glassy C
pc-grafito
sp’ H

Figura 2.22. Diagrama ternario de a-C (72].

Films de carbono amorfo hidrogenado tetragonal (ta-C:H): son una clase de
DLCH en los cuales el contenido de uniones sp® C-C puede ser incrementado (~70%)
mientras se mantiene un contenido fijo de hidrogeno (25-30%). Su gap de energia
puede llegar a 2,4 eV, alta densidad (2,4 g/cm*®) y modulo de Young de hasta 300 GPa.

Films a-C:H con bajo contenido de hidrégeno (menos del 20%): tienen un alto
contenido de uniones sp?. En ciertas condiciones, los atomos forman pequenos
cristales de grafito constituyendo el grafito microcristalino (pc-grafito). El gap de
energia es menor a 1 eV y son llamados a-C:H simil grafito (GLCH). Son depositados
normalmente por PACVD a alto potencial de bias o por magnetron sputtering.

Films ta-C (sin hidrégeno): tienen alto porcentaje de uniones sp® C-C, superiores al
80% y reciben el nombre de carbono amorfo tetraédrico. Son de alta dureza, entre 60-

Eugenia Dalibon Bahler

38



CAPITULO 2: Marco Teorico

100 GPa, tienen un mddulo elastico de 800 GPa y un gap de energia de 2,5 eV.
Usualmente son depositados por métodos de haces de iones (“ion beams”) o por laser
[29].

En algunos casos para obtener peliculas con determinadas propiedades se puede dopar
al DLC, lo cual implica incorporar diferentes elementos en su estructura para lograr
propiedades mejoradas y multifuncionalidad con respecto a los DLC puros. Controlando
la naturaleza, contenido y distribucion de los dopantes, se puede lograr un DLC dopado
con propiedades adaptadas a aplicaciones especificas.

Los dopantes comunes son los elementos livianos como (B, N o F), metales como Si y
W y combinaciones de los mismos, permitiendo modificar propiedades, tales como:
dureza, propiedades triboldgicas, tension interna, adhesion, conductividad eléctrica o
biocompatibilidad; manteniendo |a fase amorfa del recubrimiento. En el siguiente
diagrama se muestran diferentes posibilidades de dopar el DLC con distintos elementos
para mejorar sus propiedades [71].

estabilidad
térmica

energia
superficial

OI0/s

elernentos
livianos

ALEADO

tensiones
internas

Figura 2.23. Esquema de los elementos de dopado del DLC y las propiedades que se obtienen,
traducido de (71].

2.2.4 Procesos duplex

Un proceso duplex consiste en la aplicacion secuencial de dos o mas técnicas

superficiales, para producir una superficie que no puede obtenerse por un proceso

individual. Se puede lograr un efecto sinérgico tal, que la performance resultante sea
mejor que la de cualquiera de los tratamientos individuales. Se pueden clasificar en dos

tipos [12], [41], [74].

e Los procesos se complementan, es decir el resultado es un efecto combinado de
los dos tratamientos como los procesos de difusion con los recubrimientos duros.
Ejemplo: nitruracion mas un recubrimiento duro de TiN tipo PVD.

Los recubrimientos duros pueden proveer mejoras en las propiedades de la
superficie, debido a que presentan bajo coeficiente de friccion y alta resistencia al
desgaste, pero el problema es que no resisten la deformacion plastica que sufre el
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sustrato bajo altas cargas de contacto y suele ocurrir una falla catastrofica. La
nitruracion previa a la deposicion del recubrimiento mejora la capacidad de soporte
de carga y puede prevenir la deformacion elastica y plastica del sustrato. Ademas,
genera un perfil de dureza, otorga resistencia a la fatiga, disminuye las tensiones
de corte en la interfase y aumenta la vida Util en muchas aplicaciones [75], [76].

e Un proceso solo suplementa o refuerza a otro (pre o post tratamiento) como los
tratamientos térmicos.
Ejemplo: Tratamiento térmico mas nitruracion.
En aceros inoxidables martensiticos previo a |a nitruracion se realiza un tratamiento
térmico de temple y revenido, para obtener una estructura martensitica y una
dureza de alrededor de 500 HV. Posteriormente se realiza la nitruracion, que
aumenta aln mas la dureza y mejora las propiedades de la superficie. En este caso
un proceso refuerza al otro [77], [78].
Otro ejemplo es la combinacion de dos procesos de modificacion superficial como
son |a nitruracion y la oxidacion (mencionado en el punto 2.2.2.2) donde se pueden
combinar las propiedades de baja friccion y buena resistencia a la corrosion de la
capa oxidada con |a buena resistencia al desgaste y la dureza en profundidad de la
capa nitrurada [79], [80].

2.3 Degradacion de materiales
2.3.1 Tribologia y friccion
2.3.1.1 Tribologia

La tribologia es la ciencia que estudia la interaccion de las superficies en movimiento
relativo, incluye friccion, desgaste y lubricacion. En las Gltimas décadas ha crecido el
interés en el estudio de la tribologia debido a que se ha determinado que la pérdida de
utilidad de los materiales se debe en un 70% al deterioro de la superficie del cual el
55% se produce por desgaste.

El estudio de la tribologia requiere la aplicacion de conocimientos de distintas ciencias
como fisica, quimica, mecanica del sdlido, ciencia de los materiales, mecanica de los
fluidos [81], [82].

El proceso tribologico es muy complejo porque incluye mecanismos de desgaste,
friccion y deformacion a diferentes escalas y de diferentes tipos (Figura 2.24) ademas
pueden producirse cambios fisicos y quimicos, en la geometria y composicion del
material.

Para entender un evento tribologico y las interacciones posibles entre los elementos
que componen el tribosistema es Util analizar separadamente cuatro consecuencias
diferentes: mecanicas a microescala y macroescala, quimicas y de transferencia de
material teniendo en cuenta distintos parametros que influyen como son la geometria
del contacto tanto a macro como microescala, propiedades del material (composicion
quimica y estructura), carga normal, velocidad, fuerza tangencial y temperatura [71].

Ademas, en todo proceso triboldgico, las condiciones en la superficie tienen notable
influencia. Una tipica superficie metdlica para propdsitos ingenieriles tiene un
determinado perfil con valles y crestas que es dificil de caracterizar con los parametros
usuales de rugosidad como son Ra, Rz, Rt. Las superficies exhiben un perfil “random”
que ademas va cambiando durante el proceso de deslizamiento.

Cuando una superficie esta en contacto con otra, el primer contacto entre ellas toma
lugar entre los puntos mas altos de la superficie. El area de contacto real puede ser del
10% del area total de la superficie [71].
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Energia entregada PROCESO Materlal expulsado
| TRIBOLOGICO
Geometria i Geometria
Macrogeometria cambios Macrogeoneltria
Topografia | macromecanicos | Topografia
Particulas perdidas | cambics Particudas perdidas
Fluidos, ambientes | | Fluidos, amblentes
| cambios
Propiedadl'as tribomecanicos Propledadtes
Composicién quimica Composicion quinica
Microestructura Microestructura
Elasticidad ) * Tensién de corte
viscosidad S Elasticdad
| Viscosidad
Energia entregada Energia expuisada
Carga normal Friccion
velocidad Desgaste
Fuerza tangencial Velocidad
Temperatura | Temperatury

transferencia

de material

Dinamicas, ruido

Figura 2.24. Proceso tribologico entre dos superficies en movimiento relativo [71].

Ademads, las superficies metdlicas en un ambiente industrial no se encuentran
completamente limpias, sino cubiertas por una serie de capas como se observa en el
esquema de la Figura 2.25, y sufren modificaciones durante el deslizamiento. Se
distinguen: capas o peliculas de aceite o lubricantes adsorbidas fisicamente sobre la
superficie y de 3 nm de espesor aproximadamente; una capa quimiadsorbida
constituida por moléculas de vapor de agua y oxigeno, capas de Oxido y capas
endurecidas por trabajado mecanico [81], [82].

3nm
0.3nm
30 nm

10 pm

Figura 2.25. Grafico esquematico de las capas en una superficie metalica [82).
2.3.1.2 Friccion
La friccion es la resistencia al movimiento que existe cuando un objeto sdlido se mueve

tangencialmente sobre otro con el cual estd en contacto o se intenta producir tal
movimiento. La fuerza de friccion esta dada por:

F = pN (2.11)
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siendo | el coeficiente de friccion y N la fuerza normal (Figura 2.26)

Figura 2.26. Vista esquematica de la fuerza de friccion [82].

Pueden distinguirse dos tipos de coeficientes de friccion, el estatico en el cual la fuerza
de friccion es capaz de impedir el movimiento relativo, y el cinético o dinamico en el
cual la fuerza de friccion se opone al movimiento una vez iniciado. El coeficiente
estatico generalmente es mayor que el dinamico [82].

Los primeros estudios sobre la friccion han permitido postular leyes que son validas en
la mayoria de las situaciones ingenieriles corrientes {81], [82].

e La fuerza de friccion es proporcional a la carga normal
o La fuerza de friccion es independiente del area aparente de contacto.
o La fuerza de friccion es independiente de Ia velocidad de deslizamiento.

Posteriormente, se ha determinado que el origen de la fuerza de friccion se debe a
distintos micro-mecanismos que tienen lugar en la interaccion de las microasperezas
superficiales, estos son: deformacion de asperezas, adhesion y surcado o “ploughing”,
Figura 2.27.

Adhesion *Ploughing® Deformacion de
asperezas

Figura 2.27. Componentes de Ia friccion [71].

Friccion debida a la deformacion de asperezas: se considera que la deformacion
de las asperezas es la responsable del coeficiente estatico de friccion. Una vez que Ias
asperezas originales deforman, el encastre “interlocking” de las mismas no puede
seguir produciéndose, excepto que se generen nuevas asperezas como resultado del
desqgaste.
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Friccion debida a la adhesion: existe una adhesion interfacial entre las asperezas y
su posterior rotura con el movimiento relativo que da lugar a esta componente de la
fuerza de friccion. Tiene un valor bajo cuando las superficies estan bien lubricadas y un
valor alto cuando las superficies deslizantes son idénticas y estan limpias.

Friccion por surcado o “ploughing”: cuando no hay particulas en el contacto o
cuando una superficie suave desliza contra una superficie dura con terminacion a
espejo, esta componente de la fuerza de friccion toma un valor muy bajo. En cambio,
cuando deslizan metales idénticos uno sobre otro hay una penetracion profunda de las
particulas de desgaste y esta componente es elevada [71].

Hasta aqui se ha hecho referencia a superficies en contacto de tipo plano contra plano
sin considerar a influencia de la geometria en el contacto. Cada vez que dos cuerpos
elasticos con diferentes radios de curvatura se ponen en contacto bajo carga, al
principio, se puede considerar que se ponen en contacto mediante un punto pero
posteriormente la deformacion elastica hace crecer el area de contacto. Hertz estudio
las tensiones de contacto en cuerpos con distintas geometrias como puede ser el caso
de una esfera contra un plano que se describira sequidamente.

Contacto Hertziano

Hertz, desarrollo la formulacion matematica para determinar la distribucion de tension
en el area de contacto entre una esfera y un plano bajo carga, Figura 2.28. Entre las
idealizaciones realizadas por Hertz se encuentran: que el sistema no tiene friccion, que
los cuerpos son isotropos, elasticos y homogéneos, también que el radio de contacto
es mucho menor que el radio de curvatura reducido y no se considera la rugosidad de
las superficies [71], [82].

Si se considera una esfera sobre un plano como se muestra en la figura siguiente.

Figura 2.28. Contacto elastico esfera sobre plano [82].

La presion maxima po puede calcularse como:

Do = (2.12)

2ma*
Donde N es la carga normal
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a: es el radio de contacto que esta dado por:

3 |3NR’
a=_4"— (213)
4E

siendo E* el modulo elastico reducido y R* el radio de curvatura reducido, que se
calculan segun se indica a continuacion.

1 1-v2 | 1-15
—=—14"—2
E' T E B,

E, y v; son el mddulo elastico y el coeficiente de Poisson de la esfera respectivamente.
E, y v, son el modulo elastico y el coeficiente de Poisson del plano respectivamente

1 1 1
=—=h— T = (2il5)
R* Ry R,

R,: es el radio de la esfera y R, en este caso es «.

Como se observa en la Figura 2.28, la presion de contacto posee una distribucion
semieliptica, con un maximo en el centro del area de contacto (p,), cae a cero en el
borde y esta dada por [71], [82], [83].

p(r) =poy1—r2/a® (2.16)

En el contacto esfera/plano, la presion hertziana maxima (po) esta relacionada con la
maxima tension de corte, 1=0,35p,, y esta localizada a 0,483 por debajo de la
superficie [82].

Mecanismos de friccion en superficies recubiertas

En el caso de las superficies recubiertas, si se considera una esfera en contacto con el
recubrimiento, el fenémeno de friccion se torna mas complejo y hay diferentes
variables a considerar y analizar su influencia, entre ellas:

La relacion entre la dureza del sustrato y la del film.
El espesor del film

La rugosidad superficial

El tamano y la dureza del debris en el contacto

Las distintas combinaciones posibles entre estas variables resulta en un numero de
tribosistemas, los que se muestran en la Figura 2.29, cuando una esfera dura desliza
sobre una superficie plana recubierta. Los términos “soft” y “hard” no hacen referencia
especificamente a duro y blando, sino también a su deformabilidad y elasticidad en
combinacion con la dureza, aunque normalmente se haga referencia a ellos de ese
modo [84].

e & o o
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Contacto en el
recubrimiento

Dureza del
recubrimiento

"Ploughing” De ELTSZE: def

Rugosidad __
superficial

: Area reducida de Fatiga de las
- contacto, interlocking asperezas

"Particle
hiding"

Figura 2.29. Diferentes mecanismos de friccion para superficies recubiertas, traducido de [84].

Con respecto a la relacion entre la dureza del sustrato y la del recubrimiento es comun
considerar los recubrimientos “hard” y “soft” separadamente. La ventaja de usar
recubrimientos blandos “soft” es reducir la fuerza de friccion y las tensiones de traccion
en la superficie que se originan durante el deslizamiento, y que contribuyen a la
formacion de fisuras subsuperficiales y desgaste severo.

Un recubrimiento “hard” sobre un sustrato blando puede disminuir la friccion y el
desgaste impidiendo el surcado o “ploughing” a micro y macro escala.

Con respecto al espesor del film, en los recubrimientos “soft”, la friccion crece con el
aumento de espesor debido a la disminucion de la capacidad de carga de la superficie
y el aumento de la componente debido al surcado o ploughing. En cambio, en el caso
de los recubrimientos “hard”, cuando son gruesos pueden ayudar al sustrato a soportar
la carga disminuyendo el rea de contacto vy la friccion.

En relacion a la rugosidad superficial, en los recubrimientos “soft”, si la rugosidad es
alta la friccién aumenta debido a que la penetracion de asperezas causa un aumento
en la resistencia de corte. En los recubrimientos “hard”, las superficies rugosas reducen
el area real de contacto pero las asperezas pueden presentar desgaste abrasivo o por
fatiga.

Las particulas desprendidas o debris estan con frecuencia presentes en los contactos
deslizantes, pudiendo provenir del ambiente o ser generadas por diferentes
mecanismos. Su influencia en la friccion depende del diametro y tamaio de las
particulas, de la relacion rugosidad superficial y espesor del film, de la dureza del
sustrato y del recubrimiento. En Ia interaccion entre particulas y superficie se pueden
dar distintas condiciones de contacto y mecanismos como se muestra en |a Figura 2.29
(Incrustacion (embedding)), atrapamiento, ocultamiento (hiding) y aplastamiento
(crushing) de particulas [71], [84].
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2.3.2 Desgaste mecanico

Es el dafo o degradacion de una superficie como resultado del movimiento relativo con
respecto a otra. Incluye todo cambio que afecte el desempefo de una pieza por algun
tipo de interaccion con otro cuerpo o un fluido. El dafio puede ser producido por
deformacion plastica, pérdida o ganancia de material a la superficie o formacion de
fisuras [82].

Se denomina mecanismo de desgaste al proceso por el cual se produce el dano o
degradacion del material. En un contacto real es muy comin que mds de un
mecanismo de desgaste actuen en forma separada o al mismo tiempo. A continuacion
se presenta una clasificacion de los mecanismos de desgaste distinguiendo, de acuerdo
a las clasificaciones mas usuales, mecanismos basicos y combinados (Figura 2.30)
[81], [82].

Desgaste Mecanico

dhesio " Abrasié Fati orrosi .
Adhesion |ﬁbras;on_| l atiga de contacto [ Corrosivo eEanismos
basicos
Oxidativo
Fretting Erosion Impacto Meca'."smos
combinados

Figura 2.30. Mecanismos de desgaste [82].

2.3.2.1 Adhesion

Se produce cuando dos superficies estan en contacto, sin lubricacion o con lubricacion
marginal. Entre las asperezas superficiales en contacto se forman puntos de union y el
desgaste ocurre cuando las superficies se separan y fragmentos de una de ellas se
desprenden y se adhieren sobre |a otra (Figura 2.31). Posteriormente estos fragmentos
pueden ser transferidos a la superficie original o formar particulas de desgaste o debris
o también producir abrasion, ademas poseen mayor dureza porque estan muy
deformadas [82].

‘

o e ™~ - -___H-.‘_/_‘ﬁT - .‘-‘_‘-——-.‘- ek
H\Vﬁ-_z_"—'_‘-\.‘_\___‘ _,I'::U'--“A.___-“"'H-.

Figura 2.31. Esquema de |3 situacién de desgaste adhesivo a) union de las asperezas
superficiales, b) separacion de las mismas y desprendimiento de particulas [82)].
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En base a diferentes experimentos y estudios realizados se han determinado algunas
leyes basicas en este tipo de desgaste:

o El desgaste es directamente proporcional a la carga.

¢ El desgaste es proporcional a la distancia de deslizamiento

¢ El desgaste es generalmente inversamente proporcional a la dureza de la superficie
desgastada [81].

Teniendo en cuenta estos factores se puede calcular el volumen desgastado como

V=kNx/H Ecuacion de Archard (2.17) [82]:

k: es un parametro adimensional. Es la probabilidad de que la ruptura de cualquier
union resulte en desgaste adhesivo.

N: es la carga normal

H: dureza del material blando

x: distancia de deslizamiento

En este tipo de desgaste tienen notable influencia 1a lubricacion, 1as energias de
superficie de los materiales en contacto (la compatibilidad de los materiales), las
propiedades de superficie del material (rugosidad, contaminantes, oxidos).

Teniendo en cuenta el nivel de tensiones se pueden distinguir distintos tipos de dano
por el mecanismo de adhesidn: scoring o scuffing (gripado), galling y seizure, como
puede verse en la Figura 2.32 [82].

Nombre del daino Mecanisino

Baja Soonng, Scuffing (gripado)
Adhesivo

Alta Seizure

Scraching, Grooving

Nivel de B
tension Cutting, Surcado Abrasion

Gouging
Pelling, Picado (micropitbng)
Arado

m ) Fatga de contacto
Macropitting, Spalling

Figura 2.32. Micro-mecanismos para los distintos tipos de desgaste (82].

2.3.2.2 Abrasion

Se produce en contactos donde una de las superficies es mas dura que la otra o
cuando particulas duras son introducidas en el contacto y producen un rayado o una
marca. Las asperezas de las superficies mas duras son presionadas sobre las
superficies mas blandas lo cual resulta en deformacién plastica del material mas blando
alrededor del mas duro. Este tipo de desgaste puede producirse entre dos cuerpos o
entre tres cuerpos cOmo se menciona a continuacion.

e Abrasion de dos cuerpos: tiene lugar cuando una superficie desliza sobre otra.
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o Abrasion de tres cuerpos: cuando las particulas desprendidas o contaminantes
entre dos superficies que deslizan quedan retenidas entre ellas (Figura 2.33).

Figura 2.33. Esquema de abrasion de tres cuerpos [82].

En abrasion de dos cuerpos pueden desarrollarse distintos tipos de micromecanismos,
de acuerdo a la ductilidad del material mas blando. Cuando es dlctil se puede producir
corte (cutting), surcado (ploughing), formacion de cuna (wedge formation) y cuando
es fragil, con bajos niveles de tension de contacto, escamado (flaking).

En abrasion de tres cuerpos pueden distinguirse dos procesos: scratching (ranurado) y
gouging (acanalado) que corresponden a diferentes niveles de tension como puede
observarse en la Figura 2.32 [82].

Para calcular el volumen perdido por abrasidn, se puede considerar un modelo simple

en el cual las asperezas de la superficie dura son conicas y al desplazarse desprenden
material de la superficie, como se muestra en la Figura 2.34.

grano abrasivo

p—2 r——p~
|

..................

T superficie de
contacto

. removido -

< X b

Figura 2.34. Modelo de desgaste abrasivo simplificado traducido de [82].

A partir de este modelo puede calcularse el volumen desgastado.

ks, representa fisicamente la tangente del angulo de la rugosidad (8) dividido n.
N: es la carga normal

x: distancia de deslizamiento

H: dureza del material blando
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Hay diferentes factores que tienen influencia en el desgaste abrasivo entre ellos la
relacion entre |a dureza del material y la dureza del abrasivo, como se observa en la
Figura 2.35 [82].

Desgaste abrasivo —

1 1 1

0,0 0.5 1.0
Dureza del material
Dureza del abrasivo

15 2.0

Relacion =

Figura 2.35. Nivel de desgaste en funcion de la dureza relativa entre particulas abrasivas
y el material [82].

Si la dureza del material es similar a la del abrasivo, se produce deformacion vy,
consecuentemente, desgaste en ambos. Cuando el material o la pieza es
considerablemente mas duro que el abrasivo, se produce muy poco desgaste y cuando
la pieza es mucho mas blanda que el abrasivo se produce un desgaste considerable
(Figura 2.35) (4], [82].

2.3.2.3 Fatiga de contacto

Se produce cuando la superficie de una pieza experimenta ciclos de tension que
inducen fisuras en la superficie que propagan e intersecan entre ellas y con la
superficie, generando particulas libres. Ademas el contacto es puntual o lineal y el
campo tensional puede ser descripto por la ecuacion de Hertz. Puede producirse por
deslizamiento, rodadura o impacto repetido. Presentan dos tipos de morfologias:
perpendiculares a la superficie y paralelas debajo de la superficie.

Este tipo de desgaste, involucra diferentes etapas: la repeticion del proceso de
contacto produce un aumento local de la densidad de dislocaciones. Esto induce la
nucleacion de huecos o microfisuras en una region subsuperficial donde la tension de
corte es maxima o elevada en el entorno del maximo cercana a discontinuidades en la
microestructura como bordes de grano, porosidades, inclusiones. Estas microfisuras
crecen y se unen 3 otras hasta alcanzar la longitud critica y posteriormente se produce
el desprendimiento de particulas de la superficie.

De acuerdo al nivel de tensiones en este mecanismo de desgaste pueden distinguirse
dos procesos: micropitting y macropitting (Figura 2.32) [82].
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En este tipo de desgaste no se ha definido una expresion para calcular el volumen
desgastado sino que se emplea como criterio la vida util del sistema y se han
propuesto algunas expresiones, entre ellas:

t = constante / N3 (2.19)

donde la constante depende del sistema, t es el tiempo de falla, N 1a carga [81].

En este tipo de desgaste, los factores que influyen son la rugosidad, la dureza, el
espesor y composicion quimica de las capas superficiales, 1as tensiones presentes en
ellas, las inclusiones y defectos cercanos a la superficie [81], [82].

2.3.2.4 Desgaste Corrosivo

Ocurre cuando el deslizamiento tiene lugar en un ambiente corrosivo. Los productos de
corrosion formaran una pelicula sobre las superficies que tiende a disminuir o incluso a
detener la corrosion. Sin embargo, la accion de deslizamiento remueve I3 pelicula y el
ataque corrosivo continUa (Figura 2.36).

Figura 2.36. Esquema del desgaste oxidativo [82].

Cuando dos superficies se ponen en contacto y deslizan a alta velocidad en un
ambiente corrosivo, en los puntos de contacto se alcanzan elevadas temperaturas, que
promueven la formacion de una capa de dxido.

Estos dxidos poseen una velocidad de crecimiento que depende de la temperatura y
del tiempo de exposicion, pudiendo alcanzar un espesor critico a partir del cual el
desgaste se produce sobre el dxido [81], [82].

Al desgaste que se produce en atmosfera de aire sin lubricacion se lo denomina
desgaste oxidativo. Para evaluar el desgaste se suele calcular la profundidad
desgastada (h).
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h=kx/3 (220
x: distancia de deslizamento.
En la practica k toma valores entre 10y 10 °.

En este tipo de desgaste los factores que influyen son los agentes corrosivos que
pueden aparecer en el contacto deslizante y la temperatura en el contacto deslizante
(81], [82].

2.3.2.5 Fretting por deslizamiento

Esta forma de desgaste surge cuando superficies en contacto experimentan
desplazamiento oscilatorio tangencial de pequena amplitud (1-100 pm). Es con
frecuencia un tipo de desgaste imprevisto porque el movimiento que se produce es tan
pequeio que puede ser dificil anticipar el volumen total de debris que se genera.

Si una pequena fuerza tangencial ciclica es superpuesta a una fuerza normal puede
ocurrir algun desplazamiento parcial del area de contacto, aun cuando el centro de
gravedad de la pieza no se mueve. La zona de contacto puede ser dividida en dos
regiones: un area central donde no hay movimiento relativo tangencial y una zona
anular en la cual ocurre el microdeslizamiento (“microslip”). El dano por fretting se
produce en la region de microdesplazamiento (Figura 2.37) [82], [83].

Figura 2.37. Regiones de la zona de contacto en deslizamiento por fretting [82].

A medida que la amplitud de 1a fuerza tangencial ciclica aumenta, crece la zona de
microdeslizamiento hasta que el deslizamiento se produce sobre toda el area de
contacto. La fuerza tangencial puede ser traducida a un desplazamiento tangencial
macroscopico equivalente, que resulta ser una medida mas conveniente para evaluar
las condiciones de fretting.
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La velocidad de desgaste depende de la amplitud del movimiento de fretting como
puede verse en la Figura 2.38.

Para pequenas amplitudes de desplazamiento, la velocidad de desgaste es muy
pequena. Bajo estas condiciones, no se produce microdesplazamiento en la zona de
contacto y hay consecuentemente un dano pequeno. A medida que la amplitud
aumenta, la region de microdesplazamiento en la zona de contacto crece y la velocidad
de desgaste aumenta lentamente. Una vez que el microdeslizamiento se produce en
toda la zona de contacto (slip generzalizado, Figura 2.38), se produce un rapido
aumento en la velocidad de desgaste, el cual se estabiliza para amplitudes mayor a
100 pm [83].

Stick Mezcla de Slip
stick v slip generalizado

Deslizamiento
redproco

Wear

i PR R T S W W | i P N N A B N |

1 10 100 1000
Desplazamiento A [um ]

Figura 2,38, Variacion de la velocidad de desgaste por fretting con la amplitud del
desplazamiento [4].

2.3.2.6 Erosion

Es un proceso en el cual un fluido o particulas sdlidas golpean una superficie sélida y
desprenden material. El desgaste erosivo por particulas sdlidas se manifiesta con la
degradacion superficial tal como adelgazamiento de componentes, aumento de
rugosidad [85].

Las variables que influyen como son la velocidad con la cual inciden las particulas, su
dureza, su forma, el angulo de incidencia, determinando los fendmenos que se
producen en la superficie. Por ejemplo, el impacto de particulas duras y puntiagudas a
bajo angulo produce abrasion de un material dictil y blando como puede verse en la
Figura 2.39. Cuando las particulas inciden a alto angulo pero baja velocidad producen
fatiga. Si las particulas impactan con alto angulo y alta velocidad penetran en la
superficie, quedan como fundidas (“melting”). La resistencia a la erosion esta mas
influenciada por la ductilidad que por la dureza (Figura 2.39) [82], [85].
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P

\ e Alta velociiag
Ala dnguio
Baja velocidad
8ajo angulo / Alto angulo :
Dactil J’E{t Fragi N

Abrasion

Fatiga Melting
Figura 2.39. Desgaste por erosion de particulas solidas (82).

La erosion por gotas liquidas se produce por el impacto repetitivo sobre |a superficie
erosionada (Figura 2.40), generando altas presiones de contacto. Cuando las
velocidades de impacto son altas se produce remocion de material [82], [86].

Para determinar el volumen desgastado en este tipo de desgaste se han propuesto
diferentes ecuaciones, una de ellas es:

Masa de material removido = kpmV?/2H (2.21)
Donde Y2 mV’ es la energia cinética de las particulas erosivas, p y H son la densidad y

la dureza del material erosionado, k es el coeficiente de desgaste por erosion [82].

Propagaadn Jo
wnda de g

Figura 2.40. Erosion por impacto de gotas liquidas [82].
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2.3.2.7 Desgaste por impacto

Se produce cuando un cuerpo que tiene alta velocidad (normal a su interfase) colisiona
con otro. Tiene que darse un contacto dindmico repetitivo de un cuerpo con el otro.

Cuando las energias de impacto son altas, la remocion de material se produce como
resultado de fractura de la superficie, en cambio cuando las energias de impacto son
bajas, el desgaste es por fatiga.

Este tipo de desgaste esta influenciado por: propiedades mecanicas de los materiales
en contacto, nivel de cargas aplicadas (masa y velocidad de los componentes),
topografia y coeficiente de friccion de las superficies en contacto [81], [82].

2.3.3 Corrosion

Ademads del desgaste, el otro mecanismo clasico de degradacion de materiales es la
corrosion. El fenomeno de corrosion afecta a herramientas, maquinas, instalaciones
industriales, vehiculos de todo tipo, infraestructura, entre otros, resultando en pérdidas
por reposicion de piezas, interrupciones de la produccion, pérdidas por contaminacion
de productos y bajo rendimiento. Se estima que las pérdidas economicas originadas
por 1a corrosion representan entre el 3 y el 5 por ciento del producto bruto interno
(PBI) de los paises industrializados [87]), [88]).

La corrosion puede definirse como un proceso destructivo que ocasiona un deterioro
en el material como resultado de su interaccion con el medio ambiente. La forma mas
comun en que se presenta en los metales es por medio de un ataque electroquimico.

Puede también decirse que 1a corrosion es el proceso mediante el cual un metal se
disuelve. Para que este fendmeno ocurra se requiere que el material inmerso en un
electrolito ceda electrones, se oxide (reaccion anddica) en contacto con un oxidante
presente en el electrolito que los acepta y se reduzca (reaccion catodica) (89].

La mayoria de los metales existen en la naturaleza en estado combinado, es decir
como 0xidos ya que este es el estado de menor energia libre. Para llevarlos al estado
metalico se aporta energia mediante procesos metalurgicos, que es almacenada por el
metal y luego liberada en el proceso corrosivo para restablecer condiciones mas
cercanas al equilibrio (87], [88].

Termodinamicamente, este proceso puede considerarse como espontaneo e inevitable,
debido a ello los metales no podrian ser usados en una atmosfera como la terrestre,
salvo que su velocidad de corrosion sea lo suficientemente baja. La termodindmica
permite establecer la ocurrencia o no de la reaccion, pero no determinar su velocidad,
para lo cual se recurre al estudio cinético. El principal objetivo en el estudio del
fenomeno de corrosion es determinar la velocidad a la que se desarrolla v,
consecuentemente, las potenciales formas de reducirla.

Los procesos de corrosion se pueden clasificar de diferentes formas, por ejemplo,
segun el medio en el que se desarrolien o segun su morfologia de ataque, como se
muestra a continuacion [88].
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Figura 2.41. Clasificacion del proceso de corrosion [88].

2.3.3.1 Corrosion quimica

Comprende casos donde el metal reacciona con un medio no ionico, por ejemplo
oxidacion en aire a alta temperatura. En este tipo de corrosion hay una reaccion
catodica, una reaccion anodica, y transferencia de electrones.

Si se considera una superficie metdlica limpia expuesta a la accion del oxigeno ocurre
que 1a superficie se mantiene brillante y limpia por un tiempo, después aparecen
nGcleos de Oxidos que se extienden sobre la superficie, hasta el cubrimiento total.
Posteriormente se produce el engrosamiento del oxido. Las capas de dxido que se
forman pueden ser porosas o continuas y protectoras [88].

Para diferenciar los metales que forman capas de dxido protectoras de los que no las
forman, Pilling y Bedworth propusieron un criterio, que esta dado por:

Rel. de P. B = W.d/w.D (2.21)
W: peso molecular del 6xido
D: densidad del oxido
w: peso del metal

d: densidad del metal

Si esta relacion es menor que 1, el 6xido es poroso, si es mayor que 1 el dxido es
continuo. La velocidad de oxidacion depende del tipo de dxido formado (Figura 2.42).
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dxido poroso

Oxido continuo

Aumento de peso

Tiempo

Figura 2.42. Velocidad de corrosion en funcion del tiempo [88].

2.3.3.2 Corrosion electroquimica

Para que ocurra la corrosion electroquimica se deben producir una reaccion de
oxidacion y una de reduccion, transferencia de electrones, movimiento de iones en la
solucion, es decir, que la celda de corrosion electroquimica tiene las mismas
caracteristicas fundamentales que una pila. Se da cuando los materiales metalicos se
hallan en contacto con medios electroliticos, en particular con el agua, soluciones
salinas, o la simple humedad de la atmodsfera y de los suelos [38], [90]. Se requiere de
un material que pierda electrones, experimente la reaccion de oxidacion (reaccion
anodica) y un reactivo o sustancia presente en la solucion que sea capaz de captar los
electrones para reducirse (reaccion catddica) [87], [88] . Aunque cualquier oxidante
puede actuar como aceptor de electrones, en la mayoria de los casos en medios
neutros y alcalinos el O, disuelto en el electrolito actia como tal, o el H* en medio
acido [90].

Si se considera un caso simple como un trozo de zinc en una solucion acida, se
observa que el Zn cede electrones convirtiéndose en cation mientras que los iones H*
aceptan los electrones formando las moléculas de H,, por medio de las siguientes
reacciones [87], [88].

Zn - Zn** + 2e~ (reaccion anddica) (2.22)

2H*" + 2¢~ - H, (reaccion catédica) (2.23)

Es decir, se produce la disolucion del zinc y la reduccion de los protones (produccion
del gas hidrdgeno).

Cada una de estas reacciones, por ejemplo Zn’*+ 2e" «» Zn, tiene su propio potencial
de equilibrio dado por la ecuacion de Nernst
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Donde E° es el potencial normal de electrodo (que se obtiene con referencia al
electrodo normal de hidrégeno cuyo potencial se toma arbitrariamente como cero a
una concentracion de 1 M), y

n: es el numero de electrones intercambiados
[oxid] y [red] concentraciones de las especies oxidadas y reducidas respectivamente

En el equilibrio la densidad de corriente de la reaccion de reduccion es igual a la de
oxidacion, esta densidad de corriente se denomina densidad de corriente de
intercambio ig.

trea = loxia = lo (2.25)
La densidad de corriente de intercambio esta dada por la siguiente ecuacion:

_AG?
lp = nFAe RrT (2.26)

Donde F es |la constante de Faraday

A: es el factor preexponencial y depende de la actividad ionica
n: es el nimero de electrones intercambiados

AG?*: es la energia de activacion del proceso

R: es la constante de los gases

T: es la temperatura absoluta

En el equilibrio, no hay fAujo neto de corriente y la medida directa de i, resulta
imposible. Si se perturba el equilibrio (mediante un dispositivo electronico como el
potenciostato), se puede aumentar la diferencia de potencial de la interfase y se
producira un desplazamiento en el potencial de electrodo desde su potencial de
equilibrio, este desplazamiento se denomina polarizacion y su valor se designa
sobrepotencial n [87], [88].

N=E = Eequiibrio (2.27)

La corriente neta fluira, favoreciéndose la reaccion anddica o catodica dependiendo del
signo del sobrepotencial [87], [88]. La polarizacion puede ser por transferencia de
cargas, de masa, reaccion quimica y ohmica, dependiendo de cual es el fenomeno que
controla la velocidad global del proceso [88].

Si se considera el sobrepotencial de transferencia de carga, el paso controlante del
proceso global es la transferencia de electrones, y las densidades de corrientes
anodicas y catodicas quedan determinadas por las expresiones que se presentan a
continuacion:
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(1-a jnFy
Lanod = L,€ s Learoa = 1€ (2.28)

_anFr)

Donde a es el factor de simetria y se asume como 0,5; n es el sobrepotencial

La densidad de corriente total que circula en el sistema como consecuencia de la
aplicacién del sobrepotencial es igual a la diferencia entre las densidades de corriente
anadica y catodica.

L = lanod ~ leatod (2.29)
= (l—a)nFr; _anFq =
l' — lI“ e RT —-e RT
(2.30)

Para sobrepotenciales altos, una de las componentes se hace despreciable.

Si a esta ecuacion se le aplica logaritmo y se reordena se obtiene una expresion de la
forma n=a+blogi denominada ecuacion de Tafel.

Si se aplica un sobrepotencial anddico, se obtiene la ecuacion 2.31a.

nN=a +banod logz (2.31a)

2,303RT
I' " d = e BN - -
Donde ano (l W a)n 1z y se denomina pendiente de Tafel

Para altos potenciales catodicos se puede realizar el mismo razonamiento y obtener
una expresion similar pero con |1a pendiente de Tafel catodica (ecuacion 2.31b).

77 =a- bcalod logl (2.31b)

Retomando Ia situacion de oxidacion del Zn en una solucion acida mencionada en las
ecuaciones 2.22 y 2.23, pueden representarse ambas reacciones en un diagrama de
potencial en funcion de la densidad de corriente en escala logaritmica como se muestra
a continuacion en la Figura 2.43 [87), [88].
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Figura 2.43. Superposicion de las curvas de polarizacion del Zn y del H, [87].

Puede observarse que cada una de Ias reacciones esta representada por su potencial
de equilibrio, sus pendientes de Tafel y su densidad de corriente de intercambio.

En el proceso de corrosion, las semirreacciones estan desplazadas del equilibrio.
Cuando el cinc se corroe, como no puede haber acumulacion de carga en la superficie
del mismo, las corrientes anodicas y catodicas deben ser iguales. En estas condiciones
se establece un potencial mixto o potencial de corrosion (punto de interseccion de Ia
rama anaodica de disolucion del cinc con la rama catodica de reduccion de protones) en
un valor intermedio entre los valores de los potenciales de equilibrio de ambas
semirreacciones. Los valores absolutos de ambas densidades de corriente son iguales,
se denominan densidad de corriente de corrosion i~ € indican la velocidad de
corrosion.

Cuando existen varias reacciones anodicas y catddicas que estan ocurriendo, en el
potencial de corrosion, la velocidad total de oxidacion debe ser igual a la velocidad
total de reduccion, es decir, la suma de todas las corrientes generadas por las
reacciones de oxidacion que estan ocurriendo deben ser igual a la suma de todas las
corrientes generadas por las reacciones de reduccion [87], [88].

Cuando un metal se corroe, las relaciones entre las densidades de corriente y el
sobrepotencial siguen una ley del mismo tipo que la mencionada en las ecuacion 2.30
pero la densidad de corriente de intercambio i, es reemplazada por la densidad de
corriente de corrosion iy Y los sobrepotenciales son medidos respecto del potencial de
corrosion del sistema [87], [88].
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anFn _(-a)nFnp
L= 1lcorr|€ RT — e RT (2.32)

En la Figura 2.44 se presentan curvas de polarizacion obtenidas experimentalmente.
Cuando se miden curvas de polarizacion la corriente aplicada es la diferencia entre las
corrientes anddicas y catodicas a cada potencial, por lo tanto la corriente en el
potencial de corrosion es cero y cerca de él, las corrientes estan afectadas por la otra
componente hasta que una de ellas se hace despreciable y las curvas entonces se
hacen lineales. Para obtener la densidad de corriente de corrosion, se realiza la
extrapolacion de los segmentos lineales que contienen las curvas anddicas y catodicas
denominadas regiones de Tafel y su interseccion con la linea paralela al eje de la
densidad de corriente en el valor del potencial de corrosion permite obtener 1a icr,
como puede observarse en la Figura 2.44 [87], (88].

Regidn de Tafel

B,

cont

Regidn de Tafel

(-) -——m Potencial ——» ()

b e Corrientes aplicadas
- »
@ 8 Anodica
-
. .. e Catodica
S
log iapp

Figura 2.44. Curvas de polarizacion experimentales [87).

A partir de la densidad de corriente de corrosion se puede obtener la velocidad de
corrosion:

I ¢
R., =0.0033i,, o)
- I
R: velocidad de corrosion en mm por afno
e: peso equivalente del metal
p: densidad del metal
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Otra forma de obtener la densidad de corriente de corrosion es a través de la técnica
llamada de polarizacion lineal que utiliza la aproximacion que para potenciales cercanos
al de corrosion +10 mV, la dependencia entre el potencial y la corriente aplicada es
lineal, como se muestra en la Figura 2.45 [11].

La pendiente de la curva en el potencial de corrosion (AE/Ai)eonr, tiene unidades de
resistencia (multiplicada por el area) y es llamada resistencia de polarizacion, R,.

; B.B. | Ai
w1 2,3(8, + B.) | AE (239

Donde ,3,, y ﬂc son las pendientes de Tafel anddica y catddica respectivamente

Figura 2.45. Grafico de i en funcion de AE para determinar Rp [3].

Por lo tanto

: Ai ¢
leorr = C (Eé) = — (2.35)

donde C es una constante dada por
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B.P.
2.3(8, + ) 1

Para estudiar el comportamiento electroquimico y la cinética de las reacciones que
participan del proceso de corrosion de un sistema, se deben conocer las curvas de
polarizacion de cada una de las reacciones que lo componen. Estas se pueden obtener
aplicando una determinada intensidad de corriente y midiendo el potencial o aplicando
un potencial determinado y registrando la corriente. Para llevar a cabo este Ultimo tipo
de ensayos se utiliza una celda como la que se presenta a continuacion [88].

crcuto
potencidmetro
controlador
A
oy

Figura 2.46. Descripcion esquematica de un potenciostato [88].

Como puede observarse la celda consta de un electrodo de referencia e.r, un
contraelectrodo c.e y el electrodo de trabajo e.t que es |la muestra. En el circuito
potenciométrico se fija el potencial deseado en el electrodo de trabajo e.t. y el
electrodo de referencia e.r. Cualquier diferencia con el potencial deseado es detectada
por el controlador que rapidamente ajusta la corriente que circula entre el electrodo de
trabajo y el contraelectrodo c.e.

En este tipo de ensayos se pueden realizar algunas variantes como variar el potencial
en escalones de igual valor y esperar el mismo tiempo y leer la corriente o variar el
potencial a una velocidad constante y registrar la variacion de 1a corriente.

Seguidamente a modo de ejemplo se presenta una curva de polarizacion anddica y se
describen los distintos fendmenos que se pueden ir produciendo a medida que se varia
el potencial y se registra la densidad de corriente.
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Crecimiento del 6xido

\ e ™ Oxidacion del solvente

+ P
Transpasividad
m Ruptura localizada de la
pasividad: picado, ataque

intergranular, etc.

Potencial

T Ppasividad

Pasivacion

Disolucion activa

i Log i

critica
Figura 2.47. Curva de polarizacion anddica [59).

A potenciales superiores al de corrosion, se suelen producir diferentes fenomenos. En
determinados sistemas metal-medio la velocidad de disolucion baja notablemente
cuando el potencial se eleva, debido a que se forma una pelicula de dxido sobre el
metal (producto de la reaccion de los iones metalicos con el medio) que dificulta o
impide la oxidacion. Este proceso se denomina pasivacion y el potencial al cual la
corriente disminuye, potencial de pasivacion o de Flade (Figura 2.47).

Las propiedades de esta pelicula definen el comportamiento del metal a potenciales
mayores. Si 1a pelicula es aislante, al aumentar el potencial el 6xido ird aumentando de
espesor, sin que se note un aumento importante de corriente (crecimiento del 6xido).

Si el oxido es buen conductor de electrones se alcanza el potencial de desprendimiento
de oxigeno (oxidacion del solvente) o se pueden oxidar otras sustancias presentes en
el medio.

Cuando la pelicula pasivante esta formada por elementos que pueden oxidarse a una
valencia mayor y dar productos solubles, la corriente también aumentara
acompafando la disolucion del metal en forma generalizada. Este fenomeno se
denomina transpasividad.

En algunas soluciones, por encima de un determinado potencial la pelicula pasivante
puede perder estabilidad, generalmente en forma localizada y se produce un aumento
sustancial en la velocidad de disolucion del metal; este fenomeno puede ser debido al
picado, ataque intergranular o a la corrosion bajo tension [87], [88).
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2.3.3.3 Corrosion atmosférica

La corrosion atmosférica puede ser definida como la corrosion de materiales expuestos
al aire y a sus contaminantes. La corrosion atmosférica puede ser clasificada en seca,
hdmeda y por mojado. La corrosion humeda y por mojado esta asociada a 1a presencia
de capas microscopicas o visibles de electrolito sobre la superficie. Las capas humedas
se producen a un cierto nivel de humedad critica mientras que las capas por mojado
estan asociadas con la condensacion, el agua de lluvia y diferentes formas de rocio.

La severidad de la corrosion atmosférica tiende a variar significativamente entre las
diferentes atmosferas que pueden ser clasificadas en rural, industrial, marina, urbana o
combinaciones de éstas.

e Rural: este tipo de atmosfera es generalmente la menos contaminante y
normalmente no contiene contaminantes quimicos, ni particulas inorganicas y
organicas. Los corroyentes principales son la humedad, el oxigeno y el dioxido de
carbono.

e Urbana: este tipo de atmodsfera es similar a la rural cuando hay poca actividad
industrial. Los contaminantes adicionales son del tipo SO, y NO, de los motores de
vehiculos y emisiones de combustibles domeésticos.

¢ Industrial: estas atmosferas estan asociadas con las instalaciones de procesamiento
industrial y pueden contener concentraciones de dioxido de azufre, cloruros,
fosfatos y nitratos.

e Marina: particulas de sales arrastradas por el viento que son depositadas sobre la
superficie caracterizan este tipo de atmosfera. Las atmosferas marinas son
usualmente altamente corrosivas y su corrosividad tiende a ser significativamente
dependiente de la direccion y velocidad del viento, y la distancia a la costa. Un
ambiente corrosivo equivalente es creado por el uso de sales de deshielo en las
rutas de muchas regiones frias del planeta [91].

Teoria de la corrosion atmosfeérica

Para los procesos de corrosidon electroquimica se requiere la presencia de un
electrolito. Sobre la superficie metalica, se forman capas invisibles de electrolito bajo
condiciones de exposicion atmosférica después de que se alcanza un cierto nivel de
humedad.

Ha sido mostrado que para el hierro, la humedad critica es del 60 por ciento en una
atmosfera libre de dioxido de azufre. El nivel critico de humedad no es constante y
depende del material, la tendencia de los productos de corrosion y depositos
superficiales a absorber humedad y a la presencia de contaminantes atmosféricos.

En presencia de una capa fina de electrolito, 1a corrosiéon atmosférica se produce por
balance de las reacciones anddicas y catodicas. La reaccion anddica de oxidacion
incluye la disolucion del metal, mientras que la catodica es con frecuencia la reaccion
de reduccion del oxigeno [91]. Por ejemplo para el hierro

2Fe — 2Fe?* + 4e~ (reaccion anddica) (2.36) [91).

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~  (reaccion catodica)  (2.37) [91).

Estas reacciones son ilustradas esquematicamente en la figura siguiente.
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Atmosfera

Lamina delgada de electrolito

Y i R S AT
~ ! -~ = N6 0 \OH ) | ] }
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Metal que se corroe (Fe)

Figura 2.48. Corrosion atmosférica del hierro (91].

Las concentraciones de contaminantes corrosivos pueden alcanzar valores
relativamente altos en las capas finas de electrolito especialmente bajo condiciones
alternadas de mojado y secado.

Con respecto a la reaccion catodica, si se asume que las capas superficiales
extremadamente finas de electrolito son neutras o ligeramente acidas, entonces |a
reaccion catodica de produccion de hidrogeno puede ser ignorada para la corrosion
atmosférica de la mayoria de los metales y aleaciones.

La reduccion del oxigeno atmosférico es una de las reacciones catodicas mas
importantes en las cuales los electrones son consumidos. Si el oxigeno de la atmosfera
difunde a través de la capa de electrolito a la superficie de metal, podria considerarse
una densidad de corriente limitada por difusion. Se ha mostrado que el mecanismo de
transporte por difusion para el oxigeno es aplicable a un espesor de capa de electrolito
de aproximadamente 30 micrones y bajo condiciones estrictamente isotérmicas.

En presencia de contaminantes gaseosos del aire, hay que considerar otras reacciones
de reduccion incluyendo especies de ozono, azufre y nitrégeno.

Con respecto al proceso anddico, en forma general la reaccion anoddica que
corresponde a la etapa determinante de la velocidad de corrosion atmosférica puede
ser expresada como:

M - Mn*™ +ne” (2.38) [91].

La formacion y la solubilidad de productos de corrosion y la formacion de las peliculas
pasivas afectan la velocidad general del proceso de disolucion anodica del metal. Las
peliculas pasivas se distinguen de los productos de corrosion debido a que éstas
tienden a ser mas adherentes, son de menor espesor y proporcionan mayor proteccion
del ataque corrosivo. El ataque corrosivo atmosférico sobre una superficie protegida
por una pelicula pasiva tiende a ser de naturaleza localizada.

Con respecto a las velocidades de corrosion atmosférica observadas para diferentes
clases de metales se han propuesto secuencias de reacciones relativamente complejas
para los procesos de formacion de productos de corrosion. El modelo cinético parece
ser apropiado para las condiciones dinamicas de mojado y secado de las superficies
corroidas. Graedel [91] ha propuesto un marco tedrico para el tratamiento del
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fendmeno de corrosion atmosférica basado en seis regimenes diferentes como se
muestra en la Figura 2.49. Los diferentes regimenes en el modelo llamado tipo Gildes
son: region gaseosa, interfase gas-liquido, superficie del liquido, 1a capa de deposicion,
la capa electrddica y el sélido que se esta corroyendo.

roductos

(Reactivos iniaalg*s_‘ﬁ‘*-"-._ _de reaccion
T 2 i S 7 &
) L S ' |
A b

~rRoartivac inicialacese Productos —~r~q
.Re__achos rm‘ua[_gs‘ - de reaction__ <~

= '—-ﬁ‘. R TR M”
._..r_-’I:h "y }& Productos
Th o de reaccion __J

roducto
e reaccion

Figura 2.49. Esquema de los seis regimenes de corrosion atmosférica [91].

Para los efectos de la capa gaseosa, tales como entrada y salida de especies a través
de la interfase de liquido, transformaciones quimicas en la fase gaseosa, los efectos de
la radiacion solar en las reacciones atmosféricas fotosensibles, los efectos de la
temperatura en la fase gaseosa y las cinéticas de reaccion son importantes. En el
régimen de interfase, se estudia la transferencia de moléculas en la capa de liquido
previo a su interaccion quimica en la capa de liquido. No solo el régimen de liquido
recibe las especies de la fase gaseosa sino que también son volatilizadas especies del
liquido en la fase gaseosa. El espesor de la pelicula acuosa y su efecto en la
concentracion de especies, las transformaciones quimicas en el liquido y las reacciones
que incluyen iones metalicos originados de las reacciones de corrosidn electroquimica
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son variables importantes en el régimen liquido. En 1a zona de deposicion, se acumulan
los productos de corrosion y se produce su nucleacion sobre el sustrato. Para largos
periodos, la mayoria de las especies termodinamicamente estables son dominantes
[91].

Los productos de corrosion formados sobre distintos metales expuestos a la atmosfera
son diferentes. Por ejemplo para el hierro las especies mas comunes son Fe;0s,
FeOOH, FeS0O, 4H,0.

Ademas, |3 solucion (electrolito) puede quedar atrapada en el interior o debajo de los
productos de corrosion formados; de este modo las capas de productos de corrosion
depositados pueden ser vistas como membranas con diferentes grados de resistencia
al transporte ionico.

La superficie corroida tiene una distribucion compleja de cargas produciendo en el
electrolito adyacente una capa microscopica con propiedades fisicas y quimicas que
difieren de aquellas del electrolito nominal. Este régimen electrodico influye en las
cinéticas de reaccion general en procesos de corrosion atmosférica [91].

Variables importantes en la corrosion atmosfeérica

e Tiempo de humectacion: es un parametro clave, directamente determina la
duracion de los procesos electroquimicos de corrosion. Esta variable es compleja,
dado que se deben considerar todos los medios de formacion y evaporacion de una
solucion electrolitica sobre una superficie metalica. El tiempo de humectacion es
fuertemente dependiente de la humedad relativa critica.

e Dioxido de azufre: es un producto de la combustion de combustibles fosiles que
contienen azufre, juega un rol importante en la corrosion atmosférica en
atmosferas industriales y urbanas. Es absorbido sobre superficies metalicas, tiene
una alta solubilidad en agua y tiende a formar acido sulfirico en presencia de
capas de humedad superficial. Los iones sulfato son formados sobre la capa
himeda por oxidacion del dioxido de azufre y son estos iones los que aceleran |a
corrosion.

e Cloruros: la salinidad atmosférica aumenta las velocidades de corrosion. Ademas de
la formacion del electrolito superficial, es probable la participacion directa de los
iones cloruro en la reaccion de corrosion electroquimica.

e Otros contaminantes atmosféricos como sulfuro de hidrogeno, cloruro de hidrégeno
y cloro presentes en la atmosfera pueden intensificar el dafo por corrosion
atmosférica.

o Temperatura: un aumento en la temperatura tendera también a estimular el
ataque corrosivo por aumento de Ia velocidad de las reacciones electroquimicas y
procesos de difusion. Para un nivel de humedad constante, un aumento en la
temperatura podria conducir a una mas alta velocidad de corrosion. Por otro lado,
el aumento de la temperatura conducird a una disminucion en la humedad relativa
y 3@ una mas rapida evaporacion de la capa superficial de electrolito.

La naturaleza y velocidad del ataque corrosivo atmosférico son dependientes de Ia
composicion y propiedades de la capa de electrolito ademas del tiempo de
humectacion y el tipo y concentracion de los contaminantes gaseosos en la atmosfera.
La clasificacion de la corrosividad atmosférica es importante para especificar materiales
adecuados y medidas de proteccion en la etapa de disefo y para asegurar la vida en
servicio. Se han propuesto diferentes enfoques para clasificar la corrosividad
atmosférica, éstos pueden ser complementarios para relacionar las velocidades de
corrosion atmosférica y Ias variables atmosféricas dominantes [91].
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En este trabajo se evalud el comportamiento a la corrosion en condiciones que simulan
este tipo de corrosion mediante el ensayo de niebla salina segun norma ASTM B 117
[92], en el cual las muestras son expuestas a una niebla salina continua y altamente
corrosiva, es decir un ambiente cargado de sal con humedades altas. Las condiciones
de ensayo se describiran en el capitulo 4.

2.3.3.4 Corrosion general o uniforme

El ataque se extiende en forma homogénea sobre toda la superficie metalica expuesta
al medio corrosivo y la penetracion media es aproximadamente igual en todos los
puntos (Figura 2.50). Para que esto suceda el medio corrosivo tiene que tener acceso
a toda la superficie metalica y el metal tiene que ser homogéeneo. En esta forma de
corrosion, existe una relacion directa entre la pérdida de material y la reduccion de
espesor, por lo tanto se puede estimar la vida Gtil de los materiales corroidos, una vez
que se conoce la evolucion del fendmeno en las primeras etapas [88], [90].

)

Figura 2.50. Corrosion uniforme [88).

2.3.3.5 Corrosion localizada

El ataque no se distribuye en forma homogeénea sino que se localiza en determinadas
zonas de |a superficie metalica. La velocidad de ataque en esas zonas suele ser muy
rapida y el volumen de material atacado no guarda relacion con el dafno causado. Es
dificil de detectar y es la causa de la mayor cantidad de fallas. En este tipo de
corrosion estan incluidos: corrosién por picado, por rendijas, intergranular y bajo
tension [88], [90].

Por picado

Es una forma de corrosion muy localizada por la cual se producen cavidades u orificios
en la superficie de un metal normalmente pasivable en un medio ambiente o solucion
determinada (Figura 2.51). Es decir, falla el film pasivante en presencia de un agente
agresivo (en general los iones agresivos son aniones de acidos fuertes).

‘?W

Figura 2.51. Corrosion por picado [88].
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El ataque se localiza en puntos aislados de las superficies metalicas y se propaga hacia
el interior del metal formando pequenos tuneles que avanzan habitualmente con
bastante rapidez debido a que la velocidad de corrosion suele ser alta. Es decir, se
presenta como un ataque muy intenso en areas pequefias del orden del mm?® y la
velocidad de ataque en la picadura puede ser de 10000 a un millon de veces mayor
que en el resto de la superficie. La cantidad de material corroido no guarda relacion
con la magnitud de los inconvenientes que puede causar.

Las picaduras se inician generalmente en discontinuidades superficiales como
inclusiones, barro, escoria, defectos en recubrimientos, etc. Para que este tipo de
corrosion se produzca se necesita superar un determinado potencial denominado
potencial de picado [88], [90].

En rendijas

Es una variacion de la corrosion por picado, y se presenta en aberturas estrechas o
espacios entre componentes metalicos o entre uno metdlico y uno no metdlico que
contienen liquidos corrosivos 0 soluciones estancas. Es una forma de corrosion
electroquimica localizada (dentro de la rendija el metal se disolvera, constituyendo el
anodo en conexion con el resto del metal fuera de la rendija) que puede presentarse
en grietas o hendiduras y superficies protegidas donde la renovacion del medio se
encuentra restringida. Este tipo de corrosion es de importancia en ingenieria porque se
produce bajo juntas, remaches, pernos, entre valvulas y sus asientos, debajo de
depdsitos, etc. (Figura 2.52) [88], [90].

Figura 2.52. Corrosion por rendijas [88].

Para funcionar como sitio de corrosion, |a rendija debe ser suficientemente ancha para
permitir el ingreso de la solucion pero suficientemente pequena para establecer
condiciones de estanqueidad.

Intergranular

Es una forma de corrosion localizada que ocurre por disolucion preferencial de las
zonas adyacentes a los limites de grano (Figura 2.53).

Los bordes de grano son las regiones de desajuste atomico entre cada grano, son
areas de alta energia y por lo tanto son quimicamente mas reactivas que |a matriz.
Bajo ciertas condiciones se produce un ataque intergranular por un agente corrosivo.
El ataque se localiza en los limites de grano o en zonas adyacentes a ellos, con una
corrosion muy baja o nula en el resto del grano [88), [90]. Este tipo de corrosion es
causado por heterogeneidades quimicas en los limites de grano como segregacion de
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impurezas, enriquecimiento o empobrecimiento de elementos de aleacion o formacion
de compuestos. La corrosion intergranular puede afectar la resistencia mecanica del
material o producir la desintegracion del mismo [88], [90].

M-
) Y
)

a A

Figura 2.53. Corrosion intergranular [88].

2.3.3.6 Corrosion bajo tension

Puede presentarse cuando un metal esta sometido a la accion de tensiones mecanicas
de traccion (residual o aplicada) y se encuentra en un medio corrosivo especifico para
cada material (Figura 2.54) [88], [90]. En estas condiciones suelen aparecer fisuras
que se propagan a velocidades que varian desde unos pocos milimetros por afio hasta
varios centimetros por segqundo.

Cualquiera sea el mecanismo de propagacion de las fisuras existe una serie de etapas
como: propagacion de 13 onda elastica en el material, difusion de las especies activas
en el medio corrosivo, reaccion responsable a nivel molecular del proceso de
propagacion de 1a fisura (por ejemplo disolucion de un atomo de metal, arribo de una
vacancia a la punta de la fisura, ruptura de un enlace quimico), difusion de los
productos de reaccion, relajacion de la fisura. La etapa controlante determina la
velocidad del proceso de propagacion de la fisura [88].

En lo que respecta a la morfologia del ataque puede ser: transgranular (las fisuras
avanzan atravesando los granos) o intergranular (las fisuras avanzan por los limites de
grano) [88].
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Figura 2.54. Corrosion bajo tension [88].
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Diferentes factores influyen en la corrosion bajo tension como: tensiones mecanicas
(componente de traccion efectiva actuando sobre la estructura), medio corrosivo
(existe una cierta especificidad aleacion-medio corrosivo) y propiedades metaldrgicas
(composicion de la aleacion, impurezas, estructura cristalina, tamano de grano,
tratamientos térmicos, trabajado en frio, inclusiones y precipitados) [88].

2.3.3.7 Corrosion en aceros inoxidables

El mecanismo de proteccion contra la corrosion para los aceros inoxidables reside en la
formacion de una pelicula de oxidos que pasiva la superficie. El grado de proteccion
permitido por el oxido es funcion del espesor de la capa de oOxido, su continuidad, su
coherencia y adhesion al metal, y las difusividades de oxigeno y metal en el oxido. Si
bien no hay total acuerdo sobre la naturaleza del d6xido que se forma sobre la
superficie del metal, un mecanismo que ha sido sugerido es la formacion de una
pelicula de 6xido hidratado. La pelicula de Oxido podria ser continua, no porosa,
insoluble y capaz de volver a formarse si es quebrada en presencia de oxigeno.

La pasividad existe bajo ciertas condiciones para ambientes particulares. El rango de
condiciones sobre las cuales la pasividad puede ser mantenida depende de la
atmosfera y de la composicion del acero inoxidable. Cuando las condiciones son
favorables para mantener la pasividad, los aceros inoxidables exhiben extremadamente
bajas velocidades de corrosion. Si la pasividad es danada bajo condiciones que no
permiten I3 restauracion de la pelicula pasiva, los aceros inoxidables se corroen al igual
que los aceros al carbono o de baja aleacion. La presencia de oxigeno es esencial en la
resistencia a la corrosion de un acero inoxidable cuando su superficie esta limpia y libre
de depdsitos [93].

A continuacion se presentan los distintos factores que influyen en la resistencia a la
corrosion otorgada por la formacion del dxido pasivo.

Efectos de la composicion

Cromo: es uno de los elementos esenciales para la formacion de la pelicula pasiva.
Otros elementos pueden influir en la efectividad del cromo en la formacion o
mantenimiento del Oxido, pero no puede otro elemento por si mismo, crear las
propiedades del acero inoxidable. Con aproximadamente 10,5% de cromo se forma un
Oxido mas débil que permite la proteccion atmosférica media. Aumentando el
contenido de cromo de 17 a 20% como en los aceros inoxidables austeniticos o de 26
a 29% en los aceros inoxidables ferriticos, aumenta la estabilidad de la capa pasiva.
Sin embargo un mayor contenido de cromo puede afectar adversamente las
propiedades mecanicas, fabricabilidad, soldabilidad o idoneidad para aplicaciones que
incluyen ciertas exposiciones térmicas. Por lo tanto es mas frecuente mejorar la
resistencia a la corrosion mediante el agregado de otros elementos sin aumentar el
contenido de cromo.

Niquel: en cantidades suficientes, estabilizara la estructura austenitica, esto mejora las
propiedades mecanicas y caracteristicas de fabricacion. El niquel es efectivo en
promover la repasivacion especialmente en ambientes reductores. El niquel es
particularmente Util en acidos minerales. Aumentando el contenido de niquel del 8 al
10% disminuye la resistencia a la corrosion bajo tension, pero aumentando el
contenido de niquel a un valor mayor la resistencia a la corrosion bajo tension se
recupera. La resistencia a la corrosion bajo tension en la mayoria de los ambientes en
servicio es alcanzada a aproximadamente el 30% de niquel.
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Manganeso: en cantidades moderadas y en asociacion con adiciones de niquel llevara a
cabo muchas de las funciones del niquel. Sin embargo, el total reemplazo de niquel por
manganeso no es practico. Los aceros con muy alto contenido de manganeso, tienen
propiedades mecanicas inusuales y Utiles, tales como resistencia al galling. El
manganeso interactla con azufre en aceros inoxidables para formar sulfuros de
manganeso. La morfologia y composicion de estos sulfuros puede tener efectos
perjudiciales sobre la resistencia a la corrosion, especialmente en la resistencia al
picado.

Molibdeno: en combinacion con el cromo es muy efectivo en términos de estabilizar |13
pelicula pasiva en presencia de cloruros. El molibdeno es especialmente efectivo para
aumentar la resistencia en 1a iniciacion del picado y la corrosion por rendijas.

Carbono: es Util debido a que favorece la templabilidad por tratamiento térmico, el cual
es la base de los grados martensiticos y proporciona resistencia en las aplicaciones a
alta temperatura de los aceros inoxidables. En todas las otras aplicaciones, el carbono
es perjudicial para la resistencia a la corrosion a través de la reaccion con cromo. En
los grados ferriticos, el carbono es también perjudicial para la tenacidad.

Nitrogeno: es beneficioso para los aceros inoxidables austeniticos en cuanto mejora la
resistencia al picado, retarda la formacion de la fase ¢ y endurece al acero. El
nitrogeno es esencial en los grados duplex porque aumenta el contenido de austenita
disminuyendo la segregacion de cromo y molibdeno, e incrementa la resistencia a la
corrosion de |a fase austenita. El nitrogeno es altamente perjudicial en las propiedades
mecanicas de los grados fernticos.

Ademas de la composicion, los tratamientos témmicos, los procesos de fabricacion y el
diseno tienen influencia en el comportamiento a la corrosion de los aceros inoxidables.

Las fallas por corrosion pueden ser prevenidas por cambios adecuados en el diseno o
parametros de proceso y por el uso de técnicas o tratamientos de fabricacion
adecuados.

Un inapropiado tratamiento térmico puede producir cambios perjudiciales en la
microestructura de los aceros inoxidables. Algunos de los problemas son precipitacion
de carburos y precipitacion de fases intermetalicas tales como o, x y laves. También
durante la soldadura se pueden formar fases intermetalicas que afecten el
comportamiento a la corrosion.

Para la prevencion de la corrosion mediante cambios en el diseno, se deben considerar
factores como el disefio de juntas, la continuidad superficial y la concentracion de
tensiones. Ademas la condicion superficial debe ser cuidada para asegurarse la vida en
servicio. Superficies suaves, libres de imperfecciones y otros materiales extranos
reducen la probabilidad de corrosion. En general, una superficie suave, altamente
pulida tiene mayor resistencia a la corrosion. Durante las operaciones de manejo y
procesamiento de los aceros inoxidables, particulas de hierro, de acero de herramienta
pueden quedar en la superficie de los mismos y reducir la efectividad del oxido pasivo
[93].

En los aceros inoxidables se pueden producir diferentes tipos de corrosion, entre ellos
pueden mencionarse:

Corrosion general o uniforme

Se produce cuando el ambiente es capaz de remover el Oxido pasivante de la superficie
y no permitir su repasivacion. Por ejemplo cuando el acero inoxidable ferritico de mas
bajo cromo es expuesto a una atmdsfera de acido sulfirico de concentracion moderada
(93].
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Corrosion galvanica

Resulta cuando dos metales diferentes estan en contacto eléctrico en un medio
corrosivo. Un metal altamente resistente a la corrosion como acero inoxidable puede
actuar como un catodo cuando esta en contacto con un metal menos noble, tal como
acero.

La corrosion de piezas de acero, por ejemplo tornillos o bulones en una construccion
de acero inoxidable puede ser un gran problema. Sin embargo el efecto puede ser
usado de un modo beneficioso para proteger componentes criticos de acero inoxidable
con un area de acero mas grande. En el caso de acero inoxidable conectado a un
metal mas noble, se debe prestar atencion a la condicion activa-pasiva del acero
inoxidable. Si el acero inoxidable es pasivo en el ambiente, no es probable que la
interaccion galvanica con un metal mas noble produzca corrosion notable. Si el acero
inoxidable es activo o solo ligeramente pasivo, la corrosion galvanica con un metal mas
noble producird probablemente corrosion rapida del acero inoxidable sin repasivacion
[93]. También se puede producir picado.

Corrosion por picado

Si la capa pasiva se desestabiliza localmente y no se vuelve a formar, la corrosion se
localizara y avanzara rapidamente debido a que se crea una celda electrolitica entre la
zona no pasivada y el resto de la superficie que permanece pasivada. Se presenta
como un ataque muy intenso en areas pequenas, como puede verse en la figura
siguiente 1a densidad de corriente dentro de la picadura, j,, de 0,1 a 10 A/cm?, y en la
zona exterior a la picadura, zona pasiva, j.s, de 10 A/cm? (Figura 2.55) (88].
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Figura 2.55. Vista esquematica de una picadura [88].

Como puede observarse en la figura anterior, el picado esta asociado a una
discontinuidad de la capa pasiva. Esto puede ser producto de una imperfeccion, tal
como una inclusion o dafio superficial, 0 una disolucion quimica local de la pelicula. El
cloruro es el agente mas comun para la iniciacion del picado. Una vez que el pit es
formado, se convierte en una rendija y el ambiente quimico local es sustancialmente
mas agresivo que el resto del ambiente. La estabilidad de la capa pasiva respecto a la
resistencia a 13 iniciacion del picado es controlada primariamente por el cromo y el
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molibdeno. Los elementos de aleacion pueden tener un efecto importante por
influencia en la cantidad y tipo de inclusiones presentes en el acero que pueden actuar
de sitios para picado [93].

Los sitios de nucleacion de las picaduras han sido frecuentemente relacionados con
fallas microscopicas de la superficie metalica, inclusiones. Por ejemplo, en los aceros
inoxidables, a temperatura ambiente, las picaduras se inician comunmente en
inclusiones no metalicas como las de sulfuro de manganeso y de Oxidos mixtos que
contengan elementos como silicio, calcio, aluminio o magnesio [88].

La iniciacion del picado puede estar influenciada por la condicion superficial, incluyendo
la presencia de depositos y por la temperatura. Para un ambiente particular, un tipo de
acero inoxidable puede estar caracterizado por una temperatura o por un rango de
temperaturas, por encima del cual se iniciara el picado Es posible seleccionar un tipo
de acero inoxidable que no estara sujeto a ataque por picado si la composicion quimica
del ambiente y la temperatura no exceden los niveles criticos. La formacion de
depositos en servicio puede reducir la temperatura de picado.

Aunque el cloruro es conocido por ser el agente primario para el ataque por picado, no
es posible establecer un limite de cloruro critico para cada tipo de acero. La
concentracion critica de cloruros de la solucion puede ser afectada por la presencia o I3
ausencia de diferentes especies quimicas que pueden acelerar o inhibir la corrosion. La
concentracion de cloruros puede aumentar donde se produce la evaporacion o
depadsito [93].

Las picaduras que se propagan hacia el interior del metal y las condiciones
electroquimicas dentro de las mismas hacen que se produzca un efecto autocatalitico
que acelera la velocidad de corrosion de la zona anddica [3], [35]). Con respecto al
crecimiento de la picadura se cree que implica la disolucion del metal y el
mantenimiento de un alto grado de acidez en el fondo de la picadura por la hidrolisis
de los iones metalicos disueltos [3], [35].

En la Figura 2.56 se ilustra el proceso de crecimiento de una picadura en un acero
inoxidable sumergido en una solucion de cloruro de sodio aireada.

0,
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Figura 2.56. Ilustracion esquematica del mecanismo de crecimiento del pit [3].
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La reaccion anddica del metal en el fondo de la picadura M — M?* + 2e es balanceada
por la reaccion catodica que se produce en la superficie del metal que rodea al orificio
0; + H,0 + 4e - 40H". La concentracion creciente de M* en el pit resulta en la
migracion de iones CI” para mantener la neutralidad. El cloruro metdlico formado, M*
Cl", reacciona con el agua para producir hidroxido metalico y acido libre M*Cl"+ H,0 —
MOH + H'CI

De esta manera se acumula una alta concentracion de acido en el fondo de la picadura
que produce un aumento de la velocidad de la reaccion anddica y el proceso se hace
autocalitico 3], [32], [35].

También en este tipo de corrosion es importante considerar el potencial de picado,
porque la despasivacion electroquimica solo se produce por encima de este potencial
que es funcion de la composicion del medio, de la temperatura y de la composicion de
la aleacion. El potencial de picado esta dado por:

Ep =A—-BlogC, (2.39)

Ay B son constantes, E, es el potencial de picado y C, la concentracion molar del ion
agresivo [88].

Desde el punto de vista practico, cuando se realizan ensayos electroquimicos de aceros
inoxidables en soluciones de cloruros se observa que con un aumento de solamente
10mV por encima del potencial de picado, se produce un aumento de varios ordenes
de magnitud en 13 corriente de corrosion.

Ademas hay otro potencial caracteristico asociado al potencial de picado que es el
potencial de repasivacion. Se observo que una vez que las picaduras han comenzado a
crecer, aunque se disminuya el potencial (incluso por debajo del potencial de picado)
pueden sequir creciendo. Solo dejaran de hacerlo cuando el potencial alcance un valor
determinado denominado potencial de repasivacion (Figura 2.57). Este valor de
potencial estd relacionado con el grado de oclusion de las picaduras: cuanto mas
profundas sean las mismas, menor sera el potencial de repasivacion [88].

3 [
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Er T -
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Figura 2.57 Graficos esquematicos de potencial-corriente [88].

Los aceros inoxidables también son susceptibles a la corrosion por rendijas en medios
que contienen cloruros y en soluciones diluidas de acido sulfurico.
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Asi como hay una temperatura de picado critica para un ambiente particular, hay
también una temperatura critica para la corrosion por rendijas. Esta temperatura es
especifica para la geometria y naturaleza de la rendija y el medio de corrosion para
cada tipo de acero. La temperatura critica para la corrosion por rendijas puede ser Util
para seleccionar el tipo de acero adecuado para diferentes aplicaciones [93]. Ademas
si se comparan los procesos de transporte idnico en el picado y en la corrosion por
rendijas se notara que la unica diferencia radica en el camino de difusion, para un
dado potencial, la densidad de corriente para iniciar la corrosion por rendijas resulta
menor que en el picado [88].

El mecanismo en 13 corrosion por rendijas es similar al de picado mencionado
anteriormente. En el caso del acero AISI 304 se ha determinado que la acidificacion
dentro de la rendija es probablemente debida a la hidrdlisis de los iones Cr segun:

Cr* + 3H,0 > Cr(OH); + 3H* (2.40)

Para evaluar el comportamiento a la corrosion por picado o por rendijas de capas
modificadas o recubrimientos depositados sobre aceros inoxidables en una solucion de
cloruro de sodio en esta tesis se realizaron curvas de polarizacion ciclica. En estos
ensayos, el potencial fue variado a una determinada velocidad de barrido desde el
potencial de corrosion hasta una densidad de corriente establecida, donde se invierte
el sentido de barrido (Figura 2.58) [93], [94].

1 Se inician pits y se propagan
g e \
5 /
2 Pits no se iniciaran \
% = | pot. de pero se propagaran )
E picado si se iniciaron a P
L ofros potenciales _, <
Q A -
Q. -
o - =5
> -
=] = '
2 / Barrido de
= Pits no se inician potencial creciente
ni se propagan  _ _ _. Barrido de retorno
l (potencial decrec.)

Densidad de corriente

Figura 2.58. Esquema de curva de polarizacion ciclica {93).

En estas curvas se puede distinguir el potencial de ruptura o potencial de breakdown o
de picado que es aquél por encima del cual se nuclean los pits, una vez que la
pasividad ha sido perdida solo en puntos discretos sobre la superficie. La polarizacion
anodica es controlada por nuevas reacciones de crecimiento de los pits en aquellos
puntos. El potencial donde la curva vuelve a coincidir con la del barrido anddico, es el
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potencial de repasivacion, debajo del cual los pits se repasivan. El potencial de
breakdown es usualmente definido como el potencial al cual hay un gran aumento en
la corriente aplicada. Cuanto mas positivo es el valor del potencial de ruptura, mas
resistente es la aleacion a la iniciacion del ataque localizado. Cuando el potencial de
repasivacion es mas alto, la aleacion mas facilmente puede repasivar. A potenciales
entre el potencial de ruptura y el de repasivacion, los pits que se han iniciado pueden
propagarse. Con respecto a la corrosion por rendijas, la diferencia entre el potencial de
picado y el de repasivacion da una medida del grado de susceptibilidad del material a
sufrir este tipo de corrosion. La histéresis de la curva de polarizacion ciclica esta
relacionada con la dificultad para detener el crecimiento del pit, lo cual indica la
cantidad de las reacciones quimicas irreversibles tales como el proceso de acidificacion
que se produce dentro de los pits durante su crecimiento. En otras palabras, la
magnitud de la histéresis de la curva da una indicacion de la tendencia al crecimiento
autocatalitico de los pits generados en relacion al grado de repasivacion [88], [94]-
[96].

Al aplicar el barrido en reversa pueden presentarse diferentes casos.

a) La curva en reverso atraviesa la curva de ida en la zona pasiva y por lo tanto la
picadura iniciada se pasiva, 0 sea que se reconstruye la capa pasiva.

b) La curva en reverso regresa por el mismo camino o por un valor de corriente
menor, lo que indica que el material no presenta tendencia a la corrosion
localizada

c) Que el material sea muy susceptible a la corrosion localizada, es decir la
picadura se pasive solo al regresar al potencial de corrosion [95], [96].

Corrosion intergranular

Es un ataque preferencial en los bordes de grano de un acero inoxidable. Es
generalmente el resultado de sensibilizacion.

La sensitizacion o precipitacion de carburos en los borde de grano (del tipo Cr;Ce en
los aceros inoxidables austeniticos siempre que el contenido de carbono sea mayor al
0,02%) puede ocurrir cuando los aceros inoxidables austeniticos son calentados
durante un periodo de tiempo en el rango de aproximadamente 425 a 870 °C. El
tiempo en ese rango de temperaturas determina la cantidad de precipitacion de
carburos. Cuando los carburos de cromo precipitan en los bordes de grano, la
concentracion de Cr en el area inmediatamente adyacente se reduce. Cuando la
precipitacion es relativamente continua, este empobrecimiento en Cr vuelve al acero
susceptible a la corrosion intergranular, es decir se produce la disolucion de la capa
pobre en cromo alrededor de cada limite de grano.

La sensitizacion no es necesariamente perjudicial a menos que sea usado en un
ambiente capaz de atacar la region. Por ejemplo, en aplicaciones a temperaturas
elevadas los aceros inoxidables pueden operar estando sensibilizados, pero puede
haber riesgo de corrosidn intergranular durante periodos de inactividad cuando la
condensacion puede proporcionar un medio corrosivo. La exposicion térmica requerida
para sensitizar un acero puede ser relativamente breve como en una soldadura, o
puede ser muy larga como en servicio a alta temperatura [93].

El acero inoxidable AISI 304 con un contenido de carbono del 0,04 al 0,08% sufre este
tipo de corrosion, ya que hay suficiente carbono disponible para combinarse con el
cromo y formar carburos (Figura 2.59).
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En un corte transversal se puede ver que el carburo de cromo permanece libre de
ataque y en las zonas adyacentes al limite de grano se observan profundas y estrechas
trincheras (Figura 2.59 b) [89].
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Figura 2.59. a) Representacion esquematica del borde de grano de un acero sensibilizado.
b) Corte transversal del limite de grano atacado de un acero inoxidable sensibilizado [88].

Corrosion bajo tension

Es un mecanismo de corrosion en el cual la combinacion de una aleacion susceptible,
tension de traccion constante y un ambiente particular conducen a la fisuracion del
metal. Los aceros inoxidables son particularmente susceptibles a la corrosion bajo
tension en ambientes de cloruros, y el aumento de la temperatura y la presencia de
oxigeno agravan la corrosion bajo tension de este tipo de aceros.

Es dificil atenuar las condiciones ambientales que conducen a la corrosion bajo tension.
El nivel de cloruros requerido para producir este tipo de corrosion es muy bajo, se
pueden producir fallas en ambientes aparentemente benignos que contienen solo unos
pocos ppm de cloruros. La temperatura es con frecuencia un parametro de proceso
que puede ser controlado. La susceptibilidad aumenta con la temperatura aunque no
hay un valor definido. Ambientes menos agresivos (temperaturas mas bajas) conducen
a fallas intergranulares en condiciones de servicio.

A mas baja temperatura y mas bajo contenido de cloruros, 1a corrosion bajo tension es
reemplazada por la corrosion por rendijas o por picado.

Sin embargo, las tensiones residuales asociadas con la fabricacion, soldadura o ciclo
térmico, sumadas a las tensiones de diseno, son con frecuencia responsables de la
corrosion bajo tension, e incluso los tratamientos térmicos de relajacion de tensiones
no eliminan completamente estas tensiones. La corrosion bajo tension es dificil de
detectar mientras esta en progreso, incluso cuando estd avanzada y puede conducir a
las fallas catastroficas de diferentes equipamientos. Este tipo de corrosion puede ser
precedida por corrosion por picado o por rendijas.

La mayoria de los aceros inoxidables ferriticos y duplex son inmunes o altamente
resistentes a la corrosion bajo tension. Los aceros inoxidables austeniticos
especialmente el AISI tipo 316 y 304 son susceptibles en algun grado. La corrosion
bajo tension del acero inoxidable austenitico en cloruros a altas temperaturas es el
caso mas estudiado.
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Los aceros inoxidables austeniticos altamente aleados son resistentes en soluciones de
cloruro de sodio pero se fisuran facilmente en soluciones de MgCl,.

La corrosion bajo tension de los aceros inoxidables austeniticos es con frecuencia
transgranular, la fractura es por clivaje lo cual ilustra la naturaleza fragil del sistema en
corrosion bajo tension, las fisuras atraviesan los bordes de grano y pasan a través de
los granos. Se requieren concentraciones elevadas de cloruro y temperatura para
inducir corrosion bajo tension transgranular en esta aleacion.

La exposicion a acidos politionicos y sulfurosos, en los cuales el azufre existe en un
estado de oxidacion reducida, causa corrosion bajo tension intergranular en aceros
inoxidables austeniticos, especialmente en equipamiento de refineria petroquimica.

Los aceros inoxidables ferriticos generalmente resisten la corrosion bajo tension en los
ambientes mas comunes que atacan a los aceros inoxidables austeniticos. Pequenas
cantidades de niquel, tan bajas como 1,5 a 2% son suficientes para hacerlos
susceptibles. Sin embargo, la ausencia de niquel reduce la resistencia a la corrosion
general, y los aceros inoxidables ferriticos son susceptibles a otras formas de corrosion
en muchos de dichos ambientes. Los aceros inoxidables ferriticos son también
susceptibles a corrosion bajo tension en soluciones de H,S, NH,Cl, NH:NO;,

Los aceros inoxidables duplex contienen mas cromo para mantener la resistencia a la
corrosion de los aceros inoxidables austeniticos, y menos niquel para aumentar el
contenido de ferrita y aumentar |3 resistencia a 1a corrosion bajo tension en ambientes
de cloruros calientes. Asi los aceros inoxidables duplex son mas resistentes a la
corrosion bajo tension que los aceros inoxidables austeniticos pero no son totalmente
inmunes [87], [93].
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En este capitulo se realiza una revision
sobre el estado del arte en los distintos
topicos abordados en esta tesis.
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REVISION DE ANTECEDENTES

3.1 Procesos de difusion asistida por plasma

Los aceros se utilizan en la industria, en diferentes componentes mecanicos como
engranajes, matrices, valvulas, cigiiefales, entre otros, donde estan sometidos a
desgaste, corrosion y fatiga. Para lograr una produccion eficiente se requiere que estos
materiales tengan buenas propiedades mecanicas estructurales, y que respondan en
forma adecuada a las solicitaciones en la superficie. Para resolver esta situacion de
compromiso entre propiedades requeridas en volumen y en superficie, se pueden
utilizar diferentes procesos termoquimicos o de difusion asistidos por plasma, como |a
nitruracion ionica. Esta técnica permite endurecer la superficie del acero mediante la
difusion de atomos de nitrogeno aportados por el plasma, modificar la microestructura
de la superficie y debajo de la superficie y mejorar sus propiedades mecanicas y
resistencia a la corrosion [97].

La tecnologia de nitruracion ionica utilizando descarga glow fue desarrollada alrededor
de 1930 por Wehnheldt y Berghaus en Alemania, como una alternativa a la nitruracion
gaseosa, con un aceptable control de parametros de proceso como presion, tension y
composicion de gases, permitiendo de este modo un buen control de la capa
modificada. Esta técnica se desarrollo en los Estados Unidos alrededor de 1950, donde
la compania General Electric investigd sobre el método y pudo usarlo en una amplia
variedad de materiales y componentes. Si bien el uso de esta técnica se fue
extendiendo, recién durante los Ultimos 25-30 anos, gracias al desarrollo de la
electronica de potencia, tecnologia de vacio, metalurgia fisica y nuevos materiales se
han podido lograr procesos industriales competitivos desde el punto de vista
economico [43], [97].

En la practica hay creciente interés de la industria en tecnologias basadas en la
nitruracion por plasma, las cuales ofrecen muchas ventajas sobre la nitruracion
tradicional gaseosa o por bano de sales, particularmente, en términos de consumo
reducido de gas, consumo reducido de energia y eliminacion de cualquier riesgo
ambiental [98].

La nitruracion idnica ha sido aplicada en aceros para herramientas, de baja y media
aleacion y se han logrado optimos resultados. Permite formar una zona modificada
(capa de compuestos seguida por la zona de difusion) de espesor y estructura
adecuadas para cada aplicacion y con alta dureza superficial. EI mejoramiento en las
propiedades tribomecanicas, desgaste y coeficiente de friccion de los aceros, son
atribuidos a la alta dureza superficial de las capas nitruradas. No sdlo la resistencia al
desgaste es mejorada, sino también la resistencia a la corrosion y a la fatiga. El
aumento de vida a la fatiga, de alrededor del 50%, esta relacionado a las tensiones de
compresion que se generan en |a capa de difusion. El aumento de la resistencia a la
corrosion puede ser atribuido a la presencia de una capa densa de nitruros en la
superficie, que es de tipo ceramica, y puede proteger |a superficie del acero del ataque
corrosivo. Los resultados que se obtienen de la nitruracion idnica no sélo dependen de
los parametros de proceso tales como tiempo, temperatura, potencial de nitrégeno y
variables del plasma, sino también del tipo de sustrato y de su microestructura inicial
en algunos casos [99]-[102].

A mediados de 1970, en Alemania se desarrolld la tecnologia de la descarga DC
pulsada, que permitid no solo ahorrar energia, sino también un mejor control del
proceso, pudiéndose adaptar a cada material y disefio [43]. El plasma DC pulsado se
genera y sostiene con una descarga unipolar, donde 1a corriente y el voltaje pueden
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ser interrumpidos periodicamente, lo cual permite usar eficientemente la energia y
evitar arcos, tal como se explico en el capitulo 2.

Los aceros inoxidables no se consideran adecuados para nitrurar por los métodos
tradicionales, ya que a la temperatura de proceso precipitan nitruros o carburos de
cromo que afectan su resistencia a la corrosion y, ademas, se dificulta la difusion por la
presencia del oxido pasivante. Sin embargo, cuando se aplica la nitruracion ionica, la
temperatura de proceso es menor y se puede evitar la precipitacion de nitruros. El
nitrdgeno forma entonces una solucion solida sobresaturada, que puede aumentar la
dureza a valores del orden de los 1000 HV sin afectar la resistencia a la corrosion.
Ademas, mediante un proceso de sputtering previo se puede eliminar el oxido
pasivante y favorecer la difusion, ademas de la limpieza superficial [97].

3.1.1 Nitruracion de aceros inoxidables austeniticos

Los aceros inoxidables austeniticos son ampliamente usados en la industria
alimentaria, aeroespacial, ingenieria quimica y biomateriales, debido a su buena
resistencia a la corrosion, tanto en ambientes con cloruros como en fluidos biologicos.
Sin embargo, estos materiales tienen baja dureza y pobres propiedades tribologicas.

Diferentes métodos, como procesos termomecanicos O termoquimicos, han sido
probados para modificar la superficie y mejorar sus propiedades tribologicas, entre
ellos los procesos de difusion como la nitruracion asistida por plasma. Se han realizado
numerosos estudios sobre I3 nitruracion de aceros inoxidables austeniticos, como por
ejemplo el acero AISI 316L, y se ha determinado que a baja temperatura y bajo
parametros especificos de proceso, se puede lograr una zona modificada de 7-20 pm
de espesor, dura y resistente, con buen comportamiento a la fatiga y con buenas
propiedades anticorrosivas [15], [103]-[105]. En los siguientes apartados se
describiran los aspectos microestructurales de la capa nitrurada, el comportamiento al
desgaste y a la corrosion.

3.1.1.1 Aspectos microestructurales de la capa nitrurada

Cuando los aceros inoxidables austeniticos como el AISI 316L o el AISI 304 son
nitrurados a bajas temperaturas, 400 - 420 °C o inferior, se forma una fase austenita
expandida denominada S, libre de nitruros, que es una solucion solida supersaturada
de nitrogeno con los atomos ubicados en los sitios octaédricos. La concentracion de
nitrogeno en la fase S puede alcanzar un 25% y la expansion de la red el 10%. Se ha
determinado que diferentes elementos de aleacion pueden influir en la formacion de
dicha fase, entre ellos el cromo, que promueve su formacion y estabilizacion [16].

La caracterizacion de la fase S por difraccion de rayos X revelo que los picos de la
austenita expandida estan ensanchados y corridos hacia angulos mas bajos con
respecto a los de la austenita del acero sin nitrurar, lo cual ha sido atribuido a
tensiones residuales compresivas y a una alta densidad de fallas de apilamiento,
introducidas por la incorporacion de nitrogeno [16]. Ademas, se han detectado
cambios anomalos en la posicion de los picos de Ia austenita expandida, respecto de la
austenita del sustrato, por ejemplo, el espaciado interplanar del plano (200) resultd
mayor que el de los otros planos. Este hecho puede deberse a que la velocidad de
difusion del nitrdgeno y las tensiones residuales asociadas con el plano (200) son mas
altas que en los demas planos [106].

Con respecto a la estructura cristalografica de la fase S se han propuesto diferentes
tipos de red cristalina cubica, tetragonal, monoclinica y triclinica, pero ninguna logro
describir completamente las caracteristicas de esta fase. También, se han realizado
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estudios de caracterizacion con radiacion sincrotron, probando las diferentes
estructuras cristalograficas, y concluyendo que una red cibica de caras centradas (fcc)
con fallas y defectos, es la que mejor describe la fase, pero éste es aun un tema de
discusion [107]-[109].

Ademas, la fase S exhibe propiedades magnéticas, puede ser paramagnética o
ferromagnética. Se cree que la alta densidad de fallas de apilamiento y el alto
contenido de nitrogeno, resultan en una mayor expansion de la red que da lugar al
ferromagnetismo [109].

En algunos casos, dependiendo de la temperatura de proceso, aparecen ademas de la
fase S, nitruros fase cubica (y-FesN) y fase hexagonal (e-Fe,-3N). Cuando [a
temperatura de nitruracion supera los 420 °C, la fase S, que es metaestable, se
descompone en fases mas estables como son CrN y ferrita o [16], [109].

Se ha determinado que en el proceso de nitruracion, cuando ademas de nitrdgeno esta
presente el carbono en la mezcla gaseosa, se forma una austenita expandida por
carbono y, en estos casos, se observa una doble capa [106].

En lo que respecta a los parametros de proceso, se ha determinado que la temperatura
y el tiempo tienen notable influencia en la formacion de la fase S, pero también el
porcentaje de nitrogeno en la mezcla gaseosa. Algunos autores han observado que la
frecuencia de pulso, el tiempo on-off y la presion pueden afectar la formacion de la
fase S. El aumento de la frecuencia de pulso (de 50 a 5000 Hz) llevé a un aumento en
el espesor de capa, un tiempo off muy reducido genera una fuerte distorsion de la red
y un tiempo off muy largo produce una capa muy delgada o incluso no permite su
formacion. La reduccion de la presion del gas puede favorecer el proceso de
nitruracion, aumentando la probabilidad de producir especies activas, siempre y
cuando no se disminuya significativamente el nimero de particulas [110]-[112].

3.1.1.2 Comportamiento al desgaste

Cuando los aceros inoxidables austeniticos son nitrurados a baja temperatura,
alrededor de 400 °C, y se forma la fase S, la dureza aumenta de 200 HV a 1300 HV.
Esta capa mejora la resistencia al desgaste en condiciones de deslizamiento en mas de
dos ordenes de magnitud, con respecto al acero sin nitrurar, y presenta un coeficiente
de friccion mas bajo. La alta dureza de la fase S se atribuye a la supersaturacion
intersticial de nitrdgeno y a su estructura. También el mecanismo de desgaste es
diferente, dado que pasa de adhesivo, abrasivo y deformacion plastica en el material
sin tratar, a un mecanismo menos severo de oxidacion y micro abrasion [113]. Esta
fase presenta buen comportamiento al desgaste por fatiga, y el limite a la fatiga
mejora entre 10-25%, el cual podria ser atribuido al aumento de la dureza superficial y
a las tensiones residuales compresivas de esta capa. También esta capa presenta buen
comportamiento en fretting y en erosion, esto podna deberse a que la capa resulta
ductil, resistiendo la deformacion y minimizando el daio [114], [115]). Existen
numerosos trabajos donde se ha obtenido buena resistencia al desgaste por
deslizamiento, abrasivo, por fretting y por fatiga para capas superiores a S pm [113],
(114], [116]-[118].

La capa nitrurada en aceros inoxidables austeniticos presenta inconvenientes en el
comportamiento al desgaste en ensayos mas severos. Cuando 1a carga es mas alta y,
consecuentemente, 1a presion hertziana, la maxima tension de corte queda localizada
en el sustrato blando, es decir, debajo de la capa nitrurada, lo cual conduce a la
deformacion subsuperficial y ruptura de la misma [16].
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3.1.1.3 Comportamiento a la corrosion

Con respecto al comportamiento a la corrosion de la capa nitrurada, se ha observado
que cuando los aceros inoxidables austeniticos son nitrurados a baja temperatura, el
potencial de corrosion es mas alto y la densidad de corriente es mas baja, es decir la
velocidad de corrosion disminuye [98].

La presencia de nitrdgeno y cromo en solucion mejora el comportamiento a la
corrosion localizada, porque basicamente aumenta el coeficiente de resistencia al
picado, PRE “Pitting Resistance Equivalent” [98], dado por la ecuacion.

PRE = %Cr + 3,3 (%Mo) + 16 (%N) (3.1)

Ademas, existen diferentes explicaciones con respecto al efecto beneficioso del
nitrdgeno en el comportamiento a la corrosion. Una teoria sugiere que el nitrégeno se
disuelve durante el proceso de corrosion y consume el acido del pit por la siguiente
reaccion de nitrogeno: [N] + 4H" + 3e” - NH," [98]. Esto causa un efecto de
neutralizacion local en los pits, conduciendo a una velocidad de crecimiento menor.
Otra explicacion indica que el enriquecimiento de nitrogeno estabiliza la capa de oxido
pasivante y previene el ataque de aniones (Cl").

Otros autores también detectaron aumento del potencial de picado en las muestras
nitruradas y lo vincularon no solo a la concentracion en la superficie de nitrogeno, sino
también al espesor de las capas nitruradas, el nitrogeno aumenta la capacidad de
repasivacion del acero, debido a que puede reaccionar con H™ para forman NH," como
ya se menciono. Ademas, las capas nitruradas mas gruesas resultaron mas efectivas
en la proteccidn a la corrosion, debido a que disminuye la probabilidad de exposicion
local del sustrato al ambiente agresivo [119]. Esto fue verificado estudiando procesos
de nitruracion de diferente duracion, donde se determind que la sinergia entre la
mayor concentracion en la superficie de nitrogeno y las capas modificadas mas
gruesas, explica la mayor resistencia a la corrosion por picado para tiempos mas
largos. Con respecto a la morfologia del ataque corrosivo, la densidad de los pits y sus
dimensiones disminuyeron con respecto a la muestra sin tratar, a medida que el
tiempo de tratamiento aumento [119].

Si bien la buena resistencia a la corrosion de la fase S es una caracteristica distintiva,
esto depende de la supersaturacion de intersticiales y de la densidad de defectos, asi
como de la composicion y de los valores de PH de las soluciones usadas para las
pruebas de corrosion. Los defectos de la fase S son areas de alta energia que se
pueden disolver mas rapidamente y dificultar la pasivacion [16], [98].

Cuando la nitruracion es llevada a cabo a una temperatura de 420 °C o superior, el
cromo puede difundir en la austenita y el nitrdgeno se combina con el cromo para
formar nitruros (CrN) estables, entonces, la resistencia a la corrosion de los aceros
inoxidables empeora [98].

Una vez que los CrN se forman, como ocurre en la nitruracion a una temperatura mas
alta, el cromo en la matriz es reducido particularmente alrededor de los precipitados de
nitruros. Esto impide la formacion de una capa de 6xido densa y continua sobre la
superficie y asi se deteriora |3 resistencia a la corrosion del acero inoxidable [120].

Si bien se ha investigado mucho sobre 13 nitruracion de aceros inoxidables austeniticos,
quedan pendientes algunos desafios para el futuro, como avanzar en el entendimiento
de la naturaleza y de la estructura cristalografica de la fase S, de los mecanismos de
corrosion, de |a funcidn de la interfase con el sustrato, y el desarrollo de una capa mas
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gruesa con mayor capacidad de soporte de carga, que permita aplicaciones mas
amplias a nivel industrial [16].

3.1.2 Nitruracion de aceros inoxidables martensiticos

Los aceros inoxidables martensiticos son materiales de eleccion en aplicaciones donde
se requieren buenas propiedades mecanicas y moderada resistencia a la corrosion.
Tales aplicaciones incluyen alabes de turbina, herramientas, rodamientos, instrumentos
quirargicos y cuchilleria. Para muchas de estas aplicaciones, un aumento en la dureza
superficial y resistencia al desgaste, por medio de la nitruracion asistida por plasma,
puede ser beneficioso para mejorar la performance y la vida en servicio. En este
proceso, tal como en los aceros austeniticos, el nitrogeno difunde y puede quedar en
solucion, dando lugar a una fase supersaturada con nitrogeno y tensionada, pero
dependiendo de las condiciones de proceso, puede formar compuestos como nitruros
de cromo. Debido a que estos aceros contienen un 12% de cromo, la precipitacion de
estos nitruros, aun en pequefias proporciones, puede afectar el comportamiento a |3
corrosion [121].

3.1.2.1 Caracteristicas de la capa nitrurada

Cuando los aceros inoxidables martensiticos son nitrurados a baja temperatura, 400 °C
o inferior, se forma una capa rica en nitrdgeno y de mayor parametro de red, llamada
“martensita expandida” o “ferrita expandida“ (ay) [77], [116], [121], [122]. La
caracterizacion de esta capa por difraccion de rayos X reveld un ensanchamiento de los
picos y corrimiento hacia angulos menores con respecto a los de a-Fe, asociados a la
sobresaturacion y a las tensiones residuales causadas por el nitrégeno en solucion
solida [77]). Ademas, por medio de estudios cristalograficos, se determind que la
expansion de la red de la capa nitrurada obtenida entre 380-400 °C no resulto
isotrépica, alcanzé como maximo el 3,5% y cambio fuertemente con los parametros de
proceso. A baja temperatura, pero largo tiempo de proceso, se produjo una expansion
de la red mayor [123]. En algunos casos, incluso a baja temperatura se detectaron
ademas de ay, pequenas cantidades de y'-FeqN [77].

A temperaturas mayores, alrededor de 450 °C, se produce una transformacion de
martensita expandida a ferrita y CrN, pero que también se observd en el nitrurado a
menor temperatura durante largo tiempo, por ejemplo a 400 °C durante 20 hs [77],
(121). Esto indica que las condiciones para la transformacion dependen, no solo de la
temperatura, sino de la combinacion temperatura-tiempo [121].

Ademas, los resultados del tratamiento estan influenciados por el tipo de acero
inoxidable martensitico, es decir por su composicion. Por ejemplo, en un acero
martensitico AISI 410 tratado con un proceso de descarga glow DC a 420 °C durante
20 horas, se obtuvo una capa nitrurada constituida por la fase martensita expandida
(an) pero ademas por nitruros de hierro, v'y e-Fe,.3N. A 460 °C precipitaron nitruros de
cromo ademas de v’ y €, mientras que ay fue indetectable. A 500 °C, la cantidad de v’
crecio y la de e casi desaparecio, ay se transformo en CrN + a-Fe [17]. Por otra parte,
a 530 °C durante 20 horas en un acero martensitico AISI 420, se obtuvo una capa
constituida predominantemente por Fe;N con CrN dispersos en 2-5 pm de la superficie
y pequenas cantidades de la fase FesN. Cuando se aumenta la temperatura de proceso
se logran capas de mayor espesor, pero estan constituidas por nitruros [17], [124].

En los aceros inoxidables martensiticos de alto contenido de cromo como, AISI 440C o
el M340 de Bohler, se ha reportado que aunque el proceso de nitruracion se lleve a
cabo a baja temperatura (360 °C), 10 horas y bajo contenido de nitrogeno en la
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mezcla gaseosa, la capa nitrurada esta constituida por martensita expandida, pero
precipitan nitruros de cromo que reducen el cromo libre necesario para formar el 6xido
pasivante y, de este modo, se reduce la resistencia a la corrosion. Ademas, durante el
tratamiento térmico de temple y revenido previo a la nitruracion, dependiendo de la
temperatura y el tiempo, se forman carburos de alto contenido de cromo, tipo M,:Cs en
los bordes de grano, que afectan también el comportamiento a la corrosion [125]-
[127].

3.1.2.2 Comportamiento al desgaste y a la corrosion

Se ha mostrado que la nitruracion por plasma de los aceros inoxidables martensiticos
es efectiva para mejorar las propiedades tribologicas, bajo diferentes condiciones de
ensayo.

Con el proceso de nitruracion, a baja temperatura (400 °C), se logra una capa de 5 a
20 um de espesor, dependiendo del tiempo de proceso, con una dureza superficial de
1000-1300 HV, aproximadamente 4 veces mas alta que el material sin tratar y se ha
detectado un mejoramiento en la resistencia al desgaste en condiciones de
deslizamiento [17], [18]. Este comportamiento al desgaste es atribuido a los efectos de
la microestructura, la alta dureza superficial y las altas tensiones residuales
compresivas. La alta dureza superficial permite resistir la deformacion plastica y evitar
la adhesion, y las altas tensiones residuales compresivas pueden impedir 1a formacion
de microfisuras durante el ensayo de desgaste o retardar su propagacion [128].

Cuando las muestras nitruradas son expuestas a situaciones de desgaste severas, su
comportamiento mecanico esta vinculado no solo a la dureza superficial sino también
al perfil de dureza en profundidad, es decir, a la capacidad de soporte de carga de la
capa, y 3 las tensiones de corte que se produzcan durante los diferentes ensayos, que
pueden llevar a la falla de la capa nitrurada, la cual se produce cuando las tensiones de
corte superan la tension de fluencia de la misma [78].

Algunos autores han detectado que el coeficiente de friccion de las muestras nitruradas
es mas bajo que el del acero sin nitrurar. Teniendo en cuenta que la friccion tiene una
componente causada por adhesion y otra por deformacion, es posible que el
significativo aumento de dureza superficial después de la nitruracion minimice la
friccion adhesiva y la deformacion de las asperezas entre las dos superficies en
contacto, disminuyendo asi el coeficiente de friccion [129].

Cuando la nitruracion se lleva a cabo a temperaturas mas altas o tiempos de proceso
mas largos, precipitan nitruros y la capa resulta fragil alterando el comportamiento al
desgaste. Las capas nitruradas en estas condiciones presentaron mayores tasas de
desgaste, posiblemente debido a la tendencia al desgaste por delaminacion [130].

En general, la capa nitrurada formada en los aceros inoxidables martensiticos, no
presenta buen comportamiento a la corrosion, y s6lo hay algunos casos donde se ha
logrado una mejora con respecto al material sin nitrurar. En ambientes salinos y en
ensayos electroquimicos se ha observado un mejoramiento del comportamiento a la
corrosion cuando la nitruracion se realiza a baja temperatura, esto puede estar
relacionado a la formacion de la fase ay en los aceros inoxidables martensiticos, con o
cual el cromo queda en solucién solida y puede formar un dxido continuo, denso y
protector sobre la superficie. Ademas, el nitrogeno en solucion en la fase ay puede
promover la reaccion de [N] — NH," y aumentar el pH local para facilitar la
repasivacion [128].
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Cuando la temperatura de nitruracion es mayor y se forman nitruros de cromo, se
reduce el cromo en solucion para formar el Oxido pasivante y consecuentemente se
deteriora el comportamiento a la corrosion [128].

Por el contrario, algunos investigadores han obtenido buenos resultados a la corrosion
aunque precipiten nitruros de cromo. Esto se logro en un acero inoxidable martensitico
AISI 410, por medio de un proceso de nitruracion a alta temperatura 500 °C durante
20 horas, donde se formo una capa superficial compuesta por nitruros de hierro y’, CrN
y Fe-a, similar a la que se forma en los aceros de baja y media aleacion que permitio
proteger al acero y mejorar su resistencia a la corrosion [17]. En las muestras
nitruradas en esas condiciones, el potencial de corrosion y el de picado resultaron mas
altos y las densidades de corriente mas bajas; aunque aun no se han estudiado los
mecanismos de corrosion involucrados ni el comportamiento de cada una de las fases
presentes en la capa [17].

En lo que respecta a la nitruracion de aceros inoxidables martensiticos, de acuerdo al
andlisis de la literatura, quedan algunas cuestiones importantes sin resolver, como
lograr una capa de mayor espesor y resistente a 13 corrosion, especialmente en
contacto prolongado con una atmosfera corrosiva de cloruros.

3.1.3 Nitruracion de aceros endurecibles por precipitacion

Los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion son utilizados en diferentes
sectores industriales para moldes de plastico, equipamiento para procesos quimicos,
partes de motores y de reactores nucleares, debido a su combinacion de propiedades
de alta resistencia, alta tenacidad y buena resistencia a la corrosion en su estado
envejecido. Para ampliar ain mas el rango de aplicaciones de estos aceros, aumentar
su dureza y su resistencia al degaste pueden ser nitrurados por plasma. El proceso de
nitruracion por plasma permite en estos aceros la difusidon de nitrogeno hasta algunas
decenas de pm, mejorando las propiedades de la superficie, tales como dureza,
coeficiente de friccion y resistencia a la fatiga en la superficie. Estos beneficios se
combinan con el endurecimiento del nucleo por precipitacion de particulas de segunda
fase en el envejecimiento, dado que la nitruracion por plasma se puede llevar a cabo a
una temperatura mas baja que la de envejecido y, por lo tanto, sin alterar la estructura
de tratamiento térmico [131]-[133].

Existen pocos trabajos publicados sobre nitruracion de este tipo de aceros y hay
discrepancias en cuanto a la microestructura de la capa modificada que se forma a
baja temperatura, en el rango de 350 °C y 425 °C. Considerando que el acero previo al
tratamiento de nitruracion esta constituido por martensita («‘) y austenita retenida v,
segun se determind por difraccion de rayos X, algunos autores detectaron que a
420 °C o inferior la estructura de la capa nitrurada resultd libre de precipitados y
retiene la estructura martensitica pero supersaturada de nitrogeno con un parametro
de red mayor que el del volumen. Algunos investigadores detectaron ademas de la
presencia de martensita expandida, la de austenita expandida, ésta ultima formada a
partir de 13 austenita retenida preexistente en el acero PH [20], [123]. Otros autores
detectaron una reduccion en la cantidad de martensita y un aumento de la fase
austenita después del tratamiento de nitruracion, lo cual se atribuyo al hecho de que
dado que el nitrogeno es estabilizador de la austenita es posible que durante la
nitruracion se haya producido una conversion de la estructura bcc a fcc, es decir, de
martensita a austenita [125], [133]-[136]. A diferencia de los resultados anteriormente
mencionados, Sun et. al investigaron la nitruracion ionica de este tipo de aceros y
detectaron que a3 temperaturas inferiores a 420 °C se formaba una capa nitrurada
dura, fina y amorfa segun la difraccion de rayos X. Este fenémeno se intentd explicar
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teniendo en cuenta que el sistema nitrdgeno-acero PH presenta las condiciones
necesarias para que se produzca una reaccion amorfa cuando la temperatura de
nitruracion es suficientemente baja. El elemento intersticial, nitrégeno, difunde rapido
en el acero en cambio la velocidad de difusion del cromo a baja temperatura es baja.
La presencia de gran cantidad de cromo en el acero facilita la incorporacion de una
gran cantidad de nitrogeno en la capa nitrurada principalmente como resultado de la
fuerte afinidad entre el cromo y el nitrogeno que actua como fuerza impulsora quimica
para atraer nitrogeno del plasma hacia el interior del material. Termodinamicamente, la
coexistencia de cromo y nitrdgeno en |a capa nitrurada resultaria en la formacion de
nitruros de cromo en equilibrio. Sin embargo, esta reaccion de equilibrio requiere la
difusion de cromo pero como se menciond anteriormente, a baja temperatura los
atomos de cromo se hacen demasiado inmdviles para formar nlcleos de nitruros. Asi,
la formacion de las fases de equilibrio no puede producirse debido a la limitacion
cinética. Esta situacion determina que la gran cantidad de nitrogeno que difunde en la
capa debe o formar una solucion sdlida supersaturada en la red del hierro, o formar
una aleacion amorfa. Y como la solubilidad del nitrdgeno en el hierro o es baja, la
formacion de una aleacion amorfa se ve termodinamicamente mas favorecida y esta
estructura resulta metaestable [137].

Estudios posteriores por difraccion de rayos X sobre este tema, también detectaron
que la fase resultaba amorfa. Sin embargo, por andlisis TEM se confirmd que se
trataba de una solucion solida supersaturada de nitrégeno. La observacion de picos
complejos y muy anchos caracteristicos de muestras amorfas podrian atribuirse a la
coexistencia de distintas fases cristalinas como a’y, y Y ynv O incluso CrN, super-
saturacion y fuertes tensiones residuales compresivas que pueden causar una fuerte
superposicion de los picos de difraccion [131].

Cuando estos aceros fueron nitrurados a mayor temperatura o durante mayor periodo
de tiempo, no hay discrepancias con respecto a la estructura de la capa y fases
presentes. A temperaturas superiores 3 420 °C o a 420 °C pero durante tiempos
superiores a 10 horas, se forma una capa constituida por y-Fe;N y CrN durante la
nitruracion del acero PH. A temperaturas mayores, la capa nitrurada esta formada por
y-FesN ,CrN y a-Fe [123], [131].

Con respecto al comportamiento mecanico y a la corrosion de estos aceros
posteriormente a |a nitruracion hay diferencias en los resultados obtenidos.

Algunos autores encontraron que los aceros nitrurados a alta temperatura o durante
largo tiempo presentaron mejor comportamiento al desgaste, logrando que el volumen
desgastado fuera dos ordenes de magnitud menor que en el acero sin tratar. Esto
pudo deberse a que se formaron capas nitruradas de mayor espesor y mayor dureza.
La capa nitrurada pudo resistir 1a deformacion plastica y abrasion, asi también como
eliminar la adhesion entre las superficies en contacto tal que el desgaste de las
superficies nitruradas se produce por microabrasion y desgaste oxidativo, en contraste
al desgaste severo adhesivo y abrasivo que se produce en el material sin tratar.

Con respecto al comportamiento a 1a corrosion registraron que la capa de compuestos
y"-FesN tuvo una mejor respuesta a la corrosion en comparacion a la capa obtenida a
baja temperatura debido a que la presencia de dos fases, a'vy la austenita expandida
con diferentes potenciales de corrosion, constituye un par galvanico que puede dar
lugar a la corrosion galvanica localizada [19].

En cambio, otros autores han indicado que las muestras nitruradas a baja temperatura,
400 °C, presentaron mejor comportamiento al desgaste, lo cual fue atribuido a la baja
rugosidad y al comportamiento ductil que presenta la austenita expandida en el rayado
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y en la abrasion, a pesar de la menor dureza superficial con respecto a las muestras
nitruradas a mayor temperatura [133].

En base a lo anteriormente expuesto, puede alin mencionarse que la nitruracion de
aceros inoxidables endurecibles por precipitacion tiene muchos aspectos que analizar,
ya sea en cuanto a su microestructura y caracteristicas de la capa nitrurada, como en
cuanto a su comportamiento al desgaste y a la corrosion en las distintas condiciones
de proceso.

3.2 Recubrimientos

Distintos tipos de recubrimientos pueden ser utilizados de acuerdo a los requerimientos
de las diferentes aplicaciones. Se pueden distinguir recubrimientos blandos o “soft” y
duros o “hard”. Los primeros ofrecen la posibilidad de reducir la friccion durante el
deslizamiento, sin embargo, el desgaste y su consecuencia sobre Ia vida Util son
particularmente criticos cuando los recubrimientos son finos y estan depositados sobre
un sustrato mas duro. Si el contacto no es disefiado correctamente, éstos pueden
desprenderse rapidamente de la superficie. Dentro de estos recubrimientos se pueden
mencionar los poliméricos o los metalicos como plomo, plata, oro, cobre, niquel, entre
otros [71]. Los recubrimientos poliméricos tienen baja friccion, moderada resistencia al
desgaste, buena resistencia a la corrosion, propiedades auto lubricantes y son de bajo
precio. Los recubrimientos “soft” metalicos pueden proporcionar tensiones de corte
bajas, que con frecuencia son necesarias para buenas propiedades en friccion, pero
algunos otros parametros necesitan ser optimizados, tales como 13 adhesion al
sustrato, el espesor del film y la rugosidad superficial [71].

Por ultimo, los recubrimientos duros o “hard” depositados sobre un sustrato mas
blando han probado ser buenos tribologicamente, debido a que la capa dura da una
mejor proteccion contra el rayado o “scratching” de la contraparte o particulas de
desgaste; han sido especialmente Utiles en aplicaciones que incluyen desgaste erosivo
o abrasivo. Dentro de este grupo se encuentran los recubrimientos ceramicos, como
oxidos, nitruros o carburos, y también los DLC (Diamond-like carbon) que se
describiran en el punto 3.2.1 [71]. Por ejemplo, el nitruro o carburo de titanio sobre
herramientas de corte, otorga buena proteccion contra el desgaste abrasivo, actua
como barrera de difusion a altas temperaturas y ha permitido extender la vida util de
las herramientas mas de diez veces. Sin embargo, una limitacion del uso de los
recubrimientos duros sobre sustratos relativamente blandos, esta dada por las altas
tensiones inducidas en a interfase [71].

Dentro de este grupo de recubrimientos duros puede mencionarse el nitruro de silicio o
el oxinitruro de silicio, cuyo comportamiento al desgaste y a la corrosion fue evaluado
en esta tesis. El nitruro de silicio es usado como un material de ingenieria en
componentes de maquina y herramientas de corte, y también en dispositivos
electronicos y opto electronicos [138]. Se caracteriza por su alta estabilidad térmica,
inercia quimica, transparencia, dureza, impermeabilidad, barrera para la difusion,
buena resistencia al desgaste y a la corrosion y buenas propiedades dieléctricas [138]-
[141]. La principal impureza en los recubrimientos de nitruro de silicio suele ser el
hidrogeno, el cual tiene un efecto significativo en las propiedades dpticas, electronicas
y en las tensiones [139], [140].

Otra caracteristica a considerar de estos films es la porosidad, la cual en un grado
aceptable permite relajar las tensiones en la interfase con el sustrato [140].

También la presencia de oxigeno en la mezcla gaseosa puede dar origen a
recubrimientos del tipo SiO,N, que exhiben microestructuras amorfas y homogéneas,
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cercanas a las de una solucion solida y permiten combinar las ventajas y propiedades
de SiO, y de SiN, 5 [139].

Existen pocos trabajos publicados con respecto a recubrimientos de nitruro de silicio u
oxinitruro de silicio depositados sobre sustratos metalicos. Por ejemplo, se ha evaluado
el comportamiento al desgaste y a la corrosion de recubrimientos de nitruro de silicio
del tipo 3-SiNx:H depositados sobre acero inoxidable y la dureza resultd de alrededor
de 22 GPa, el modulo elastico de 192 GPa, la tasa de desgaste disminuyo en un factor
33 y la corriente en los ensayos electroquimicos se redujo en mas de tres ordenes de
magnitud. El aumento de la corriente que se detectd en las curvas de polarizacion se
debié al inicio de corrosion localizada por picado. La iniciacion del picado pudo ser
causada por la penetracion de iones Cl a traves de los defectos de la capa protectora.
Estos iones pueden formar compuestos que resultan en una disolucion quimica local
que puede inducir el posterior quiebre del film [24].

En algunos casos, para reducir las tensiones entre el recubrimiento y el sustrato, y
mejorar las propiedades triboldgicas en ensayos mas severos, se suele combinar la
deposicion de este recubrimiento con un tratamiento termoquimico previo, como se
explicara en el punto 3.2.2.

3.2.1 Recubrimientos DLC

Bajo la denominacion de recubrimientos tipo DLC “Diamond-like carbon” se incluyen
recubrimientos en base carbono, que pueden ser producidos por distintos métodos,
entre ellos por PACVD (Plasma-Assisted Chemical Vapor Deposition). De acuerdo al
contenido y proporciones de uniones sp?/sp’, y al contenido de hidrégeno, se pueden
clasificar en grupos con diferentes propiedades mecanicas y eléctricas. En general se
caracterizan por tener dureza extremadamente alta de 10 a 30 GPa, un modulo
elastico de 60 a 300 GPa, bajo coeficiente de friccion y son quimicamente inertes [28],
[30]. Aunque vale la pena remarcar que como en todo tribosistema, las propiedades
triboldgicas de los DLC no dependen sodlo del tipo de recubrimiento, sino de las
condiciones o pardmetros de contacto.

Los DLC han sido evaluados en diferentes condiciones de desgaste, con distintas
contrapartes, velocidad de deslizamiento y presion de contacto, obteniéndose en todos
los casos volumen desgastado y coeficientes de friccion muy bajos [142]-[144].
También, se ha reportado que la humedad influye en el comportamiento a la friccion
dependiendo del tipo de recubrimiento. En los recubrimientos DLC hidrogenados, un
aumento de la humedad resultd en un aumento del coeficiente de friccion, y a una
humedad del 90%, la friccion alcanzo valores de 0,15 a 0,30. Por otra parte, para un
recubrimiento de carbono amorfo sin hidrogeno, el coeficiente disminuyd con el
aumento en |la humedad relativa [145].

En general, el bajo coeficiente de friccion de los recubrimientos DLC es atribuido a la
formacion de un tercer cuerpo o capas llamadas de transferencia o “transfer layers”.
Durante el deslizamiento, se generan particulas muy finas (de las puntas de las
asperezas del film, de la contraparte o del medio) que pueden ser atrapadas en la
interfase o ser adheridas a la superficie de la contraparte. Estas estan sometidas a
compresion y son compactadas o sinterizadas para formar capas sdlidas y compactas
que soportan la carga. De este modo se crea un nuevo tribosistema entre ellas y la
contraparte, generando una reduccion del coeficiente de friccion [146]. La adhesion y
cohesion de la capa de transferencia estd también influenciada por la atmdsfera,
incluyendo la humedad relativa [147). Estas capas de transferencia consisten
principalmente de carbono, pero pueden también contener oxigeno, hidrogeno y otros
elementos del material de la contraparte. La cinética de formacion de estas capas es
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compleja y esta vinculada a las condiciones y ambiente de prueba, asi también como a
la naturaleza de I3 superficie de la contraparte. Los films de transferencia se forman
mas rapido sobre las superficies quimicamente limpias de las contrapartes de acero,
que sobre Ias contrapartes ceramicas, como por ejemplo alimina [29]. También, el
bajo coeficiente de friccion ha sido atribuido a la baja penetracion de la contraparte en
el caso de los DLC con mayor dureza y mayor modulo elastico [148].

Ademas, con los recubrimientos DLC se han podido lograr coeficientes de friccion
inferiores a 0,01 lo que se denomina “superlubricidad”. Este comportamiento esta
relacionado a la formacion de un film altamente pasivo que tiene pocas o no tiene
interacciones quimicas ni fisicas con las contrapartes deslizantes [30].

En lo que respecta al comportamiento al desgaste abrasivo de estos recubrimientos,
hay pocos trabajos publicados sobre este tema y se ha indicado que, como estos
recubrimientos tienen alta dureza y alto mddulo elastico (alta razon H/E de 0,08 a 0,2),
podrian resistir la deformacion y soportar las tensiones que se producen en ensayos de
abrasion sin desprenderse, siempre y cuando las tensiones de corte generadas en
estos ensayos sean inferiores a la tension de fluencia del recubrimiento [148)-[151].

Si bien estos recubrimientos tienen buenas propiedades, como se ha mencionado
anteriormente, presentan algunos inconvenientes. Son inestables térmicamente, su
estructura cambia hacia grafito por activacion térmica o irradiacion con fotones
energeéticos. Se ha indicado que una degradacion de las propiedades de los
recubrimientos DLC se produce alrededor de 400 °C, debido a la deshidrogenacion del
recubrimiento y a la transformacion de uniones sp? a sp® [152]. Ademas, dependiendo
del tipo y de los parametros del proceso de deposicion, estos films presentan altas
tensiones internas compresivas de 0,5 a 7 GPa las cuales crecen con el espesor de los
mismos [28], [29].

Los recubrimientos presentan problemas de adhesion cuando son depositados sobre
metales y, especialmente, sobre aceros debido a que: el carbono difunde en los
metales retardando la nucleacion del DLC, el hierro tiene un efecto catalitico que
favorece la formacion de grafito el cual puede afectar la adhesion, los coeficientes de
expansion térmica de estos recubrimientos y de los aceros no son compatibles,
causando pobre adhesion y altas tensiones residuales [153], [154].

Para solucionar este problema se han propuesto distintas intercapas, muilticapas o
tratamientos de modiflcacion superficial previa a la deposicion del recubrimiento. Para
las intercapas se utilizan elementos como Cr, Si, Ti entre otros que son buenos
formadores de carburos y tienen coeficientes de expansion térmica proximos a los del
recubrimiento de manera de minimizar las tensiones [155]-[159].

Debido a sus buenas propiedades mecanicas, los recubrimientos DLC son usados para
disminuir la friccion y el desgaste, en un amplio rango de aplicaciones ingenieriles
[160]. Ademas, actualmente existen algunos procesos de deposicion que pueden
producir films DLC de alta calidad a costos razonables [30], lo cual ha favorecido
ampliar sus usos. Por ejemplo, se utilizan con éxito sobre herramientas de corte para
materiales no ferrosos, o en instrumentos de uso odontoldgico y médico. En dptica se
han usado como recubrimientos protectores antirreflejos, resistentes al rayado sobre
lentes de policarbonato. En la industria hidraulica, cuando los cilindros de las valvulas
hidraulicas son recubiertos con DLC, la deformacion plastica, el desgaste abrasivo y la
friccion en los contactos DLC/acero se reducen. Ademas, estos films reducen las
concentraciones de tensiones y mejoran el comportamiento a la fatiga, retardando la
propagacion de fisuras [161].

En [a industria de manufactura de plasticos, estos recubrimientos son usados en los
moldes como capa anti-adherencia, “anti-sticking”, para que el desmoldeo de las
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piezas resulte mas facil y asi aumente la productividad del proceso. Actualmente,
también el DLC y sus modificaciones estan siendo considerados como materiales
dieléctricos, para las estructuras de interconexion de circuitos integrados [28].

Ademas, debido a su inercia quimica, biocompatibilidad e impermeabilidad a los
liquidos, se estan desarrollando aplicaciones médicas en ambientes bioldgicos. Estos
recubrimientos se han utilizado en componentes de valvula del corazon y han logrado
satisfacer requerimientos bioldgicos y mecanicos, mejorando la performance de los
mismos. Por las mismas propiedades los DLC podrian ser utilizados como
recubrimientos protectores para implantes. Se han realizado pruebas y en los
experimentos triboldgicos de DLC deslizando contra polietileno en agua o en cloruro de
sodio han mostrado resultados muy prometedores con tasas de desgastes y coeficiente
de friccion muy bajos, y sin problemas de adhesion. Sin embargo, en pruebas donde se
utilizd un liquido que simule condiciones fisioldgicas durante periodos de larga
duracion, el comportamiento no fue igual. A través de los defectos o poros presentes
en el recubrimiento el fluido difunde hacia el interior, produciendo corrosion localizada
en la interfase, mas precisamente, se produce corrosion por picado y, debido a las
tensiones que se generan posteriormente, el film falla por corrosion bajo tension [29],
(160].

Si bien hay muchos estudios realizados sobre los recubrimientos DLC, cada sistema
para cada aplicacion requiere un estudio especifico. Ademas, en general quedan
algunos temas sin resolver, como la reduccion de las tensiones internas, lo que
permitiria depositar recubrimientos mas gruesos y reducir los problemas de adhesion al
sustrato metalico.

3.2.2 Procesos duplex

Como ya se menciono en el capitulo 2, cada vez es mas frecuente encontrar, tanto en
13 literatura cientifica como en boletines comerciales, reportes de la combinacion de
dos tratamientos, un proceso duplex, e incluso mas variantes, con otros pre- y post-
tratamientos. En esta seccion se revisaran antecedentes relacionados con los dos
procesos diplex mas comunes y, ademas, utilizados en esta tesis: la nitruracion mas
oxidacion y la combinacion de nitruracion y recubrimientos, en ambos casos sobre
aceros inoxidables.

3.2.2.1 Nitruracion mas oxidacion

Se ha reportado en la literatura que la oxidacion asistida por plasma y a baja
temperatura, se realiza en aceros inoxidables posteriormente al tratamiento de
nitruracion, para mejorar la resistencia al desgaste y a la corrosion de la capa
nitrurada, y se la denomina postoxidacion. Como resultado de este proceso se forma
una capa de Oxido sobre la capa nitrurada de 1-2 pm de espesor [26], [162], [163].

En el acero inoxidable austenitico tipo AISI 316 L, cuando la oxidacion se llevd a cabo
a 450 °C, se obtuvo una capa de oxido de cromo, posiblemente como resultado de a
pasivacion espontanea de la capa de austenita expandida por nitrdgeno, que resulta de
la nitruracion en contacto con oxigeno. Con esta capa se logro mejorar la resistencia al
desgaste y disminuir el coeficiente de friccion y, ademas, mantener la buena
resistencia a la corrosion del acero inoxidable austenitico [164]).

En este mismo tipo de acero, con mayor temperatura de proceso, aproximadamente
500 °C o con diferente atmosfera oxidante, se formo una capa de oxido de hierro
denominado magnetita por encima de la capa nitrurada, que redujo el coeficiente de
friccion y la rugosidad. Las caractenisticas ceramicas del 6xido hacen que la tendencia a
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la adhesidén por afinidad quimica sea menor que la de la capa nitrurada y el coeficiente
de friccion resulte menor, posiblemente el 0xido actie como lubricante solido. También
la capa de dxido mejora el comportamiento a la corrosion, fue detectado en ensayos
electroquimicos mayor potencial de corrosion y menor densidad de corriente, debido a
que la capa de oxido densa cubre o sella los poros que presenta la capa nitrurada
aumentando la resistencia a la corrosion.

Con respecto 3 los parametros de proceso de la postoxidacion, se ha determinado que
el tiempo de duracion debe ser corto, 15 minutos es recomendable para evitar que se
reduzca el espesor de la capa nitrurada y de la capa de oxido. La capa nitrurada se
hace mas delgada con el proceso de oxidacion, debido a que a 500 °C la capa de
nitrogeno en solucion, llamada fase S, se vuelve cinética y termodinamicamente
inestable y precipitan compuestos, como nitruros de hierro y de cromo. Ademas con el
proceso de oxidacion parte del hierro de la capa nitrurada pasa a formar oOxido de
hierro 0 magnetita. Cuando la capa nitrurada reduce su espesor, la resistencia al
desgaste a altas cargas y al desgaste abrasivo disminuye, debido a que la capacidad de
carga del sistema se reduce. Ademas, cuando el tiempo de oxidacion aumenta, el
espesor de la capa oxidada disminuye porque el oxido falla por “spallation” o
desprendimiento, que es causado por el bombardeo prolongado de los atomos de
oxigeno [162], [163]. Con respecto a otros parametros del tratamiento de oxidacion
como temperatura y porcentaje de gases, algunos estudios sobre este tipo de aceros
han reportado que una temperatura de 450 °C es recomendable, para que la reduccion
del espesor de 1a capa nitrurada sea menor, con la oxidacion y en cuanto a la mezcla
gaseosa para que se forme magnetita la proporciéon O,/H, debe ser baja [165], [166].

En los aceros inoxidables martensiticos, se han realizado tratamientos de oxinitruracion
utilizando aire como gas en la camara de trabajo, y se han observado trazas de dxido
de hierro (FeyO,) que permiten disminuir el coeficiente de friccion de las capas
nitruradas [167). También, en aceros inoxidables endurecibles por precipitacion, se
han formado oxidos de hierro por un tratamiento de oxidacion posteriormente a la
nitruracion [168].

Puede concluirse entonces que, en el proceso combinado de nitruracion y oxidacion en
aceros inoxidables, falta analizar mas detalladamente la influencia de los parametros
de proceso en los resultados obtenidos, y estudiar los mecanismos de desgaste y
corrosion de este sistema duplex.

3.2.2.2 Nitruracion mas recubrimientos

Otro tipo de proceso duplex es la combinacion de un tratamiento de difusion vy,
posteriormente, deposicion de un recubrimiento duro. El sistema comprende un
recubrimiento delgado, que proporciona buenas propiedades tribologicas a |la
superficie, con una capa subsuperficial relativamente gruesa, responsable de la
capacidad de soporte de carga (obtenida por nitruracion, carbonitruracion, o
carburizacion) y un nucleo ductil capaz de acomodarse a la carga dinamica [169].

Los procesos duplex que consisten de nitruracion por plasma y un recubrimiento duro
tienen un gran potencial para mejorar las propiedades triboldgicas de diferentes
componentes [170]. Por ejemplo, los recubrimientos del tipo SiN, amorfo, depositados
sobre sustratos de aceros previamente nitrurados, han presentado buen
comportamiento triboldgico. Esto se debe a que el film otorga una alta dureza
superficial al sistema, permitiendo disminuir |a tasa de desgaste y el coeficiente de
friccion, esto Ultimo podria ser atribuido a la formacion de una tribocapa lubricante
posiblemente de SiO,. Por su parte, la capa nitrurada mejora la adhesiéon del
recubrimiento, aumenta la dureza en |3 interfase con el recubrimiento, reduce la
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tension interfacial, otorga buena resistencia a la deformacion plastica permitiendo una
mejor distribucion de tensiones y soporte de carga durante los ensayos de
deslizamiento [23].

Se han hecho estudios de sistemas duplex con distintos recubrimientos duros y
nitruracion, para determinar las caracteristicas de capa nitrurada que permite lograr
buena adhesién y buen comportamiento mecanico. En algunos casos, se establecio que
hay que evitar la formacion de la capa de compuestos en los aceros de media aleacion
0 que precipiten nitruros en el caso de los aceros inoxidables, porque éstos son duros
pero fragilizan 1a estructura, resultando una capa con alta porosidad y rugosidad que
posiblemente reduzca la resistencia al desgaste y 13 adhesion. En estos casos, como
opcion, se ha propuesto remover la capa mas externa previa a 13 deposicion del
recubrimiento [171], [172]. Otros investigadores han indicado que, si la zona de
compuestos es densa y homogénea, puede actuar como una capa intermedia dura,
ayudando a disminuir el alto gradiente de dureza entre el recubrimiento y el sustrato
de acero, conduciendo a un mas bajo coeficiente de friccion y a superiores propiedades
al desgaste del sistema [171], [173], [174].

En cuanto a la corrosion localizada de los sistemas duplex, nitrurado + recubrimiento,
se ha evaluado la resistencia en una solucion de cloruro de sodio, y se ha determinado
que el comportamiento del sistema esta fuertemente afectado por la resistencia a 13
corrosion de 13 capa nitrurada. Esto se debe a que como el recubrimiento presenta
defectos o poros, la solucion puede filtrarse a través del mismo y alcanzar 13 capa
nitrurada, donde se produce el fendmeno de corrosion. Si 13 capa tiene tendencia a
pasivar, es posible que el sistema actie pasivamente, por el contrario si es susceptible
al picado, el sistema tendra pobre resistencia a la corrosion [175].

Con respecto a los recubrimientos DLC, se han realizado investigaciones de procesos
diplex sobre sustratos metadlicos con tratamientos termoquimicos de nitruracion,
carburacion y carbonitruracion, seqguidos por la deposicion del DLC por PACVD. Se ha
obtenido muy bajo coeficiente de friccion, baja tasa de desgaste y buen
comportamiento en situaciones de tribocorrosion [176]-[179]. Con respecto a la
adhesion de los recubrimientos DLC a la capa modificada, se ha detectado un
mejoramiento, un aumento de 13 carga critica debido a distintas razones que se
mencionan 3 continuacion. Algunos autores consideran que la capa nitrurada, formada
por nitruros de hierro y cromo, dificulta la difusion del carbono en el acero y crea una
estructura conveniente para la nucleacion del recubrimiento. Otros consideran que el
mejoramiento de la adhesion se debe a la formacion de carburos de cromo [153],
[155], [180]. En otros casos se han realizado procesos de activacion como ataque
idnico (“ion etching”) o “peening” previo a la deposicion del DLC para mejorar la
adhesion del mismo [176], [181]). Cuando se ha depositado posteriormente a la
nitruracion y previo a la deposicion del recubrimiento una capa, llamada intercapa o
“interlayer” de silicio, cromo o titanio se ha registrado también buena adhesion, debido
a la alta afinidad quimica que existe entre el titanio o silicio y el nitrdgeno, dando
origen a TiN, por ejemplo, y produciendo union quimica entre la capa nitrurada y el
recubrimiento. Ademas, se ha observado una interdifusion entre los nitruros del
sustrato nitrurado y la interlayer [182].

Estos procesos duplex, por sus buenas propiedades, alta resistencia al desgaste, baja
friccidn e inercia quimica, tienen un gran potencial para aplicarse en diferentes areas
como en las industrias hidraulicas, en instrumentos de corte, también en implantes
para valvulas de corazon, stents y de articulaciones, entre otros, aunque sea necesario
ajustar los paramentos de proceso, para satisfacer los requerimientos de cada
aplicacion. También es necesario asegurar buena adhesion, para que no se produzca
desprendimiento de particulas, baja densidad de defectos, para evitar que en el caso
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de aplicaciones en soluciones corrosivas, no se produzca la penetracion del medio
corrosivo, produciendo corrosion localizada y posterior desprendimiento del film.
Asimismo, se deben reducir las tensiones en el recubrimiento y en la interfase para
disminuir los riesgos de falla o fractura del recubrimiento y aumentar la capacidad de
carga. Para lograr estos objetivos todavia faltan estudios que permitan ajustar
parametros de los procesos y definir tratamientos previos a la deposicion e interfases
adecuadas.
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En este capitulo se describe Ia
metodologia empleada en este trabajo
incluyendo materiales, procesos, técnicas de
caracterizacion, ensayos para evaluar el
comportamiento al desgaste, a la corrosion y
la adhesion de los recubrimientos.
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CAPITULO 4: Metodologia experimental

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Materiales y preparacion de muestras
4.1.1 Aceros utilizados

En este trabajo se utilizaron cuatro aceros inoxidables diferentes: acero inoxidable
endurecible por precipitacion tipo martensitico de nombre comercial Corrax® de la
firma Uddeholm, acero inoxidable endurecible por precipitacion Thyroplast PH-X
Supra® de la marca ThyssenKrupp, acero inoxidable austenitico AISI 316L y acero
inoxidable martensitico AISI 420. En la Tabla 4.1 se detalla la composicion quimica de
cada uno de ellos.

Tabla 4.1. Composicion quimica de los aceros utilizados.

Elem. quim.

% en peso c Si  Mn Cr Ni Mo Al Cu Otros

Corrax® 003 03 03 120 92 14 1,6 - .
Thyroplast

PH-X Supra® 0,05 0,25 045 15 45 = = 35 .
AISI 316L 0,017 0,33 144 16,25 1007 2,03 C 0,24 0,16
AISI 420 038 042 044 13 0,07 e 5 0,02

Las muestras se maquinaron de una barra en estado recocido y se obtuvieron discos
de 25 mm de diametro y 6 mm de alto; excepto las muestras del acero AISI 420 que
se cortaron de una chapa de 2 mm de espesor en discos de 20 mm de didmetro.

4.1.2 Preparacion de las muestras

Las muestras fueron lijadas en una desbastadora manual con papel abrasivo de SiC de
diferentes granulometrias desde 80, 120, 240, 320, 600 hasta 1000. Posteriormente
fueron pulidas en un pano giratorio con pasta de diamante de 0,5 um para lograr una
terminacion “espejo”.

4.1.3 Tratamientos térmicos de las muestras

El acero Corrax® fue envejecido a 530 oC durante 2 horas y enfriado en aire y el acero
Thyroplast PH-X Supra® fue envejecido a 495 °C durante cuatro horas segin
recomendacion del fabricante para obtener maxima dureza.

El tratamiento térmico del acero AISI 420 consistio en un precalentamiento a 800 °C
durante 15 minutos, luego se llevd a 1030 °C durante 30 minutos, fue templado en
aire agitado, luego se realizaron dos revenidos a 260 °C durante 2 horas y fue enfriado
al aire segun la guia de tratamientos térmicos [183].

Al acero inoxidable AISI 316L no se le realiza tratamiento térmico.

En la Tabla 4.2 se presenta la dureza previa y posterior al tratamiento térmico de cada
uno de los aceros medida con un microdurémetro Shimadzu, con indentador Vickers y
una carga de 50 g (HVys).
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Tabla 4.2. Dureza de los diferentes aceros ulifizados.

AEeTo Dureza HVyes Dureza HVgs
(previa al tratamiento térmico)  (posterior al tratamiento térmico)
Corrax® 270 £ 15 580 + SO
Pm‘)'("s’z':::g 275 £ 15 490 # 10
AISI 316L 20+30 0 eeee.-
AISI 420 290 £ 20 530 £ 40

4.2 Tratamientos de superficie

En este trabajo se realizaron tratamientos de modificacion superficial y recubrimientos,
a continuacion se detallan los parametros de cada uno de ellos.

4.2.1 Modificacion superficial asistida por plasma
4.2.1.1 Nitruracion Iénica

Este proceso se realizo en tres reactores diferentes: el equipo industrial de la empresa
Ionar S.A., el de la Empresa Ribig GmbH & Co KG, de Austria y en el equipo
experimental del Grupo de Ingenieria de Superficies FRCU-UTN.

El reactor de Ionar S.A consta de una camara de vacio, una fuente de tension DC
pulsada, un equipo de vacio (bomba mecanica), un sistema de suministro de gases y
fuente de calentamiento indirecto. En la Figura 4.1 se muestran dos equipos verticales
de nitruracion de Ionar con una carga de elementos.
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Figura 4.1. Fotos de los equipos de nitruracion de Ionar.
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CAPITULO 4: Metodologia experimental

Un esquema del reactor con todos sus componentes se encuentra en la Figura 4.2. El
nitrogeno es aportado a la superficie de la pieza por medio de un plasma que se
genera dentro del reactor a baja presion, entre 1 y 10 mbar. En el interior del reactor
las piezas forman el catodo de un circuito eléctrico y la camara es el anodo que esta a
potencial de tierra. Entre el anodo y el catodo se aplica una diferencia de potencial que
puede variar entre 400 y 900 V, se genera un plasma que cubre todas las superficies a
tratar [49], [S1].
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Figura 4.2. Representacion esquematica del equipo de nitruracion idnica de Ionar S.A. (San
Martin, Argentina). 1- Cuerpo del reactor donde se ubican los pasantes de potencia, medicion,
control y cierres de vacio, 2- Aislacion térmica, 3- Fuente de calentamiento auxiliar, 4- Equipo
de bombeo, S- Fuente de gases, 6- Visor, 7- Carga a tratar, 8- Sensor y control de temperatura,
9- Fuente de ionizacion [51).

Previo al proceso de nitruracion se realizo una limpieza idnica por “sputtering” en el
mismo reactor de trabajo, pero en una mezcla de 50% argon y S0% de hidrogeno
durante 3 horas, con el objeto de eliminar por bombardeo ionico el dxido pasivante y
favorecer |a difusion de nitrogeno. Esta mezcla combina las propiedades de remocion
mecanica del argon y el efecto quimico reductor del hidrogeno [51]), [77].
Seguidamente se llevo a cabo el proceso de nitruracion en las condiciones que se listan
en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3. Condiciones de nitruracion ionica DC-Pulsada en el reactor de lonar.

Parametros de Valores Valores Valores
proceso Condicién 1 Condicién 2 Condicién 3
Gases y proporcion N; - H, N; - H; N; - H;
25% - 75% 20% - 80% 25% - 75%
Tiempo de proceso 10 horas 10 horas 10 horas
Tension- Valor medio 700 V 700 vV 700 vV
Pulso on/off 70-200 ps 70-200 ps 70-200 ps
Densidad de corriente ~1 mA/cm? ~1 mA/am? ~1 mA/cm?
Temperatura 390 °C 390 °C 500 °C

El reactor de la empresa Riibig es una camara de 400 mm de diametro y 600 mm
de alto, que consiste en una placa de fondo aislada eléctricamente, donde se coloca el
sustrato a tratar y una campana de Inconel que actua como contraelectrodo. La
descarga se mantiene por una fuente DC pulsada, los gases de proceso son
controlados por controladores de flujo de masa y suministrados a la camara de vacio.
El sistema de vacio consiste en bombas de vacio de tornillo rotativo y de rotor
helicoidal. La temperatura se controla mediante una termocupla [26].

Una foto del equipo y una vista del interior se presentan en la Figura 4.3. El proceso de
nitruracion se llevd a cabo en las condiciones listadas en la Tabla 4.4.

1T RUBIG

Figura 4.3. a) Foto del reactor de nitruracion ionica y de deposicion de recubrimientos
PACVD de Riibig, Austria b) interior del reactor durante el proceso.
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Tabla 4.4. Condiciones de nitruracion ionica DC-Pulsada en el reactor de Ribig GmbH.

Parametros de Valores Valores
proceso Condicién 1 Condicién 2
Gases y proporcion N, - H, N, - H,
75% - 25% 20% - 80%
Tiempo de proceso 14 horas 14 horas
Tension- Valor medio S50 Vv 370V
Pulso on/off 200-300 ps 200-300 ps
Temperatura 500 °C 390 - 410 °C

El reactor de nitruracion del grupo de Ingenieria de Superficies consiste en
una camara de acero inoxidable y sistemas de produccion y medicion de vacio, de
ingreso y control de flujo de hasta tres gases, de calentamiento y medicion de
temperatura, de potencia y control para generar la descarga eléctrica que sostiene el
plasma. En la Figura 4.4 se muestra un diagrama del reactor y en la Figura 4.5 una
foto del mismo.
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— i | . 1 —_—
e [y : | B
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Figura 4.4. Esquema del reactor de nitruracién idnica desarrollado por el GIS
(Grupo de Ingenieria de Superficies), FRCU-UTN.
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El reactor es una camara de acero inoxidable, de forma cilindrica, de 14 litros de
capacidad, sus dimensiones son 32 cm de diametro, SO0 cm de altura. Consta de un
electrodo central de acero inoxidable con cavidades para tres probetas cilindricas, una
ventana superior para la observacion, orificios para la entrada y salida de los gases,
salida a la bomba de vacio, medicion de la presion y conexionado para la calefaccion.
El aislamiento de la base de la cdmara permite entregar tension al electrodo, medir la
temperatura con una termocupla y tener el electrodo aislado eléctricamente de ella, la
cual queda a potencial flotante. Los cerramientos se realizan con retenes de tipo O-
Ring. El anodo es un cilindro de acero inoxidable que rodea al electrodo central.

El sistema de bombeo consta de una bomba mecanica rotativa de doble etapa, con
una capacidad para alcanzar una presion de 10 > mbar, de un medidor de presion tipo
Pirani con dos cabezales, uno para medir la presion base en el orden 103-10% mbar y
el otro para presion de trabajo 1-10 mbar.

La calefaccion del electrodo de trabajo se realiza a través de una resistencia con un
didmetro exterior de 160 mm, 800 W de potencia y 55 V. El conexionado se hace con
cables que salen por la parte inferior de la cdmara, a través de un orificio blindado con
teflon para mantenerse aislada de la tension de trabajo. Alrededor de los electrodos
hay un cilindro para concentrar la energia térmica en la zona de la nitruracion y ayudar
en la aislacion de la cdmara [41].

Figura 4.5. Foto del reactor de nitruracion ionica desarrollado por el GIS.

Previo a la nitruracion, se realizd el proceso de sputtering en una mezcla de 60%
argon y 40% de hidrogeno durante 2 horas. La nitruracion se llevo a cabo en las
condiciones que se detallan en la Tabla 4.5.
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Tabla 4.5. Condiclones de nitruracion ionica DC-Pulsada en ei reactor del GIS.

Parametros de proceso Valores
Gases y proporcion 2322 ’71;%
Tiempo de proceso 10 horas

Tension- Valor medio 500 v
Pulso on/off 1000 ps - 1000 ps
Densidad de corriente 0,18 mA/cm?
Temperatura 400 °C

4.2.1.2 Oxidacion

Se llevd a cabo en el reactor de nitruracion de la empresa Riibig GmbH & Co KG, a
530 °C y utilizando vapor de agua como precursor [26].

4.2.2 Recubrimientos
4.2.2.1 Oxinitruro de Silicio

Los recubrimientos de SiO,N, fueron depositados por PACVD en la Facultad Regional
Haedo de la UTN. El reactor es un tubo horizontal de pyrex donde se produce una
descarga continua para generar el plasma con una potencia de 600 W (Figura 4.6). Los
gases precursores fueron hexametildisilazano (HMDSO) y nitrogeno, a 800 V y 700 °C
con calefaccion eléctrica interna [184].
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Bario termalizado

Controlador de
flujo

Bomba de vacio Sustrato

Electrodos
Portamuestra
calefaccionado

Figura 4.6. Esquema del reactor PACVD de la FRH-UTN.

4.2.2.2 Recubrimientos DLC soft

Los recubrimientos de DLC soft (a:C-H-Si) fueron depositados por PACVD con una
descarga DC pulsada en el reactor de la empresa Rubig mencionado en el punto
4.2.1.1 2 400 °C y a una presion de 2 mbar. Los gases precursores fueron metano
(CH,), hidrégeno (H,), HMDSO y tetrametilsilano (TMS). Los flujos de cada uno de ellos
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fueron 500 sccm de CH,, 300 sccm de H,, 33 sccm de HMDSO y 83 sccm de TMS. La
velocidad de deposicion fue de 0,5 a 1 pm/h.

Para depositar el silicio se dispone de una linea separada para el suministro del mismo.
El HMDSO y el TMS se vaporizan en una camara de vacio a una temperatura
controlada y se introducen en la camara. La camara y los componentes son calentados
para evitar la condensacion del precursor [26].

4.2.2.3 Recubrimientos DLC Hard

Los recubrimientos DLC hard fueron depositados por PACVD en el Instituto de
Investigaciones Espaciales (INPE), Brasil. La cdmara de deposicion posee un volumen
interno de 130 | (Figura 4.7), con un sistema de bombeo compuesto por una bomba
mecanica de 25 I/s y una difusora de 2000 I/s. A la camara estan acoplados los
medidores de presion tipo Pirani, de membrana capacitiva para medir la presion total
durante el crecimiento de los films. El flujo de gases es regulado por controladores
electronicos de flujos. La fuente de descarga es DC pulsada, bipolar y asimétrica de
frecuencia 20 kHz y un tiempo activo del 50%, la tension consiste de un pulso positivo
de amplitud 30 V y pulso negativo -800 V [185].

Figura 4.7. Foto del reactor del INPE, Brasil.

Se realiz6 un sputtering con Ar durante 30 minutos, posteriormente se depositd una
intercapa de silicio utilizando como precursor silano, durante 40 minutos y a 100 °C,
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seguidamente se deposito el recubrimiento DLC usando metano con un flujo 10 sccm,
a 150 °C, durante 2 horas a una presion de 0,05 mbar [185], [186].

4.3 Caracterizacion de los recubrimientos y capas modificadas
4.3.1 Microestructura
4.3.1.1 Analisis metalografico

Las muestras que fueron destinadas al analisis metalografico se cortaron
transversalmente e incluyeron en resina fendlica con las caras enfrentadas, para
disminuir el efecto de remision de borde.

Seguidamente se procedio al lijado con lijas al agua de granulometrias 80, 150, 220,
320, 600, 1000 y, posteriormente, al pulido con pasta de diamante de 0,5 pm.

El analisis metalografico se realizd en un microscopio optico (MO) Zeiss de hasta 800
aumentos, que tiene adosado una camara digital conectada a una tarjeta de
adquisicion de imagenes. También se usd un microscopio metalografico Mikoba con
camara digital en el tercer ojo, hasta 400 aumentos. Las muestras fueron atacadas con
el reactivo Vilella (1 g acido picrico, S ml de HCl y 100 ml alcohol etilico), Nital (HNO; al
3% en alcohol etilico), o Marble (4 g de CuSO, en 20 ml de HCl y 20 ml de H,0), seguin
la microestructura del acero.

4.3.1.2 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) permite obtener informacion sobre la
estructura cristalina de los materiales, y tiene como origen el fenomeno de difraccion
que experimenta un haz de rayos X al incidir sobre un material cristalino como
resultado de la interaccion con los planos atdmicos paralelos segun la ley de Bragg. Se
pueden identificar fases presentes (concentracion), determinar la distancia interplanar,
el parametro de red, tamano de cristalita, macrotensiones y microtensiones [31],
(187].

Los andlisis de difraccion de rayos X se realizaron en difractdmetros convencionales
con radiacion de Cu y de Co. También algunas mediciones se realizaron con luz
sincrotron en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), en Campinas, Brasil. La
radiacion sincrotron tiene muchas ventajas, y una de las mas valiosas para los
experimentos de esta tesis es que el haz monocromatico es muy colimado y de alta
intensidad, lo que da la posibilidad de seleccionar la longitud de onda y energia en un
amplio rango (para obtener distintas profundidades de penetracion), tener alta
resolucion angular en 26, y muy buena estadistica (en algunas de las mediciones se
alcanzé hasta 30000 cuentas en el pico de mayor intensidad) [188].

Los experimentos de DRX convencional, en geometria Bragg Brentano y con radiacion
de Cu fueron realizados en un difractometro PANalytical en Ia Universidad Nacional de
Mar del Plata con monocromador de grafito e incidencia normal. El rango de barrido en
26 fue de 30° a 1109, un paso de 0,05° y el tiempo de barrido es de S s por paso.

Para calcular la profundidad de penetracion de los rayos X hay que tener en cuenta
que la intensidad del haz incidente no se hace cero repentinamente sino que disminuye
exponencialmente con la distancia a la superficie, es decir, es absorbida a cierta
distancia de la superficie. La profundidad a la cual la intensidad es absorbida un 63% y
un 95% fueron calculados mediante las siquientes expresiones:
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_— send

63 2# (4.1)
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Xos 2 (4.2)

p es el coeficiente de absorcion lineal: igual al coeficiente de absorcion masico
multiplicado por la densidad.

Para obtener el coeficiente de absorcion lineal de los diferentes materiales se calcula
un promedio pesado teniendo en cuenta las fracciones en peso de los elementos y los
coeficientes de absorcion masico para las diferentes longitudes de onda [189).

5[]
r 2w 5] @

Donde w, es la fraccion en peso de los diferentes elementos del material.
i/p: Coeficiente de absorcion masico para cada elemento.

En el mismo equipo, a un grupo de muestras de acero inoxidable martensitico, se les
midid tensiones residuales para cuatro angulos y 0°; 12,920; 18,449; 22,799; ¢ = Q°
(direccion transversal) y la familia de planos (211). Se obtuvo el valor de las
macrotensiones por el método del sen?y [189).

También se realizaron mediciones por difraccion de rayos X en las condiciones
anteriormente mencionadas con radiacion Cu-Ka en el difractometro LabX-XRD-6000
de 1a Universidad de Campinas, Brasil, en el difractometro Philips PW3710 de CITEFA,
en el difractometro PANalytical, modelo X'pert Pro de la Universidad de Saarland,
Alemania.

Los experimentos con radiacion de Co se realizaron en el difractometro Philips X'Pert
PW 3710 (A= 1,79031 &) del Centro Atémico Constituyentes de la Comisién Nacional
de Energia Atomica, utilizando la configuraciéon Bragg-Brentano. El rango de barrido en
20 fue de 40° a 1109, un paso de 0,05° y tiempo de barrido de 5 s por paso. La
profundidad de penetracion con esta radiacion es mayor que para la radiacion de Cu.

Un grupo de muestras de acero AISI 316L nitruradas, se analizd con incidencia normal
y rasante para 4° y 80 utilizando la radiacion de luz sincrotron (con energia de 10 keV),
para estudiar las fases presentes a distintas profundidades. La penetracion calculada
para los rayos X de 10 keV con incidencia de 4 grados y con incidencia de 8 grados fue
de 0,6 pm y 1,1 pym, respectivamente, seqin un software de calculo del Lawrence
Berkeley Nacional Laboratory [190].

4.3.1.3 Microscopia Electronica de Barrido - SEM

El equipo SEM cuenta con un dispositivo que genera un haz de electrones que incide
sobre |a muestra e interactua con los atomos de la misma y da origen a un conjunto de
senales que son detectadas y dan informacion sobre la superficie analizada.
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Por interacciones inelasticas, un electron energético del haz incidente puede arrancar
un electron de la banda de conduccion de los atomos de la muestra. Si estos
electrones alcanzan la superficie de la muestra con energia suficiente para sobrepasar
la barrera superficial, entonces escapan como electrones secundarios, permitiendo
obtener imagenes topograficas de la misma con resolucion hasta 4 nm y hasta 40000
aumentos [191], [192].

Por interacciones elasticas se producen los electrones retrodifundidos, en este modo se
puede obtener informacion sobre diferencias o contraste en composicion (dependiendo
del nimero atémico) e imagenes de la topografia de la muestra con menor resolucion
que con electrones secundarios y de zonas mas profundas [191], [192].

La microestructura de las capas modificadas y los recubrimientos se observaron con el
Microscopio Electronico de Barrido (SEM) marca FEI, modelo Quanta 200 de CAC-
CNEA y con el SEM marca FEI Quanta 250 de Inti Mecanica, utilizando electrones
secundarios y retrodifundidos.

4.3.1.4 Haz de iones focalizado- FIB

Esta técnica opera en forma similar al SEM con la diferencia que en lugar de emplear
un haz de electrones utiliza iones de galio que bombardean |a muestra en una zona
especifica, permitiendo eliminar material de forma muy controlada. Es usado para
caracterizar estructuras (topografia, orientaciones de granos, bordes de grano,
morfologia), modificar materiales a micro y nano escala, depositar y quitar material en
un sitio seleccionado con una precision nanométrica, hacer un corte con minima
deformacion plastica, para preparar muestras para el TEM (Microscopio Electronico de
Transmision).

Para analizar las muestras en este trabajo se utilizd un FIB-SEM Dual Beam marca FEI,
modelo Helios Nanolab 600, de la Universidad del Saarland, Alemania [193].

4.3.1.5 Microscopia Electronica de Transmision - TEM

En este caso el haz de electrones atraviesa la muestra y si la misma es cristalina se
forman dos tipos de imagenes: de campo claro (con el haz transmitido) y de campo
oscuro (con los electrones dispersados o haz difractado), ademas de los diagramas de
difraccion. A través de esta técnica se pueden observar atomos individuales, interfases,
caracterizar la estructura atomica de aleaciones, estudiar defectos en cristales,
morfologia, distribuciéon de tamano de poros (192].

Se analizo la microestructura de la capas nitruradas mediante imagenes de campo
oscuro, campo claro y diagramas de difraccion con un microscopio electronico de
transmision de la Universidad de Saarland, Alemania, marca JEOL 2010 con una
columna de 200 kV. La lamina TEM se prepard con en el SEM usando el cafdn de iones
(FIB), donde se lleva a cabo el siguiente procedimiento: se selecciona la region de
interés y en primer lugar se deposita una capa de platino sobre la superficie para evitar
la erosion de la misma por el haz de iones de Galio, luego con el haz de iones se
realizan dos cavidades paralelas entre si y perpendiculares a la superficie de la
muestra, y a cada lado de la zona delimitada por la capa de platino depositada
previamente, seguidamente la lamina es extraida y transportada hacia una grilla de
cobre utilizando un micromanipulador, finalmente la Iamina es pulida hasta alcanzar un
espesor menor a 100 nm para que sea transparente a los electrones [194].
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4.3.1.6 Espectroscopia Infrarrojo FTIR

La espectroscopia en infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) permite obtener
espectros de transmision o absorcion molecular de una muestra correspondientes a las
frecuencias de vibracion de los enlaces presentes en la misma. A partir de estos
espectros es posible: identificar materiales desconocidos, determinar la calidad o
consistencia de una muestra y la cantidad de componentes en una mezcla (el tamano
de los picos en el espectro es una indicacion de la cantidad de material presente), los
grupos funcionales, enlaces quimicos [72], [195].

Los recubrimientos de oxinitruro de silicio amorfo fueron caracterizados por FTIR en un
equipo NICOLET 560 del Centro Atomico Constituyentes de la Comision Nacional de
Energia Atomica en modo DRIFT (reflexion difusa).

4.3.1.7 Espectroscopia Raman

Esta técnica permite obtener informacion quimica y estructural de diferentes
materiales, se basa en el analisis de la luz dispersada por el material al incidir sobre é
un haz de luz monocromatico. Es un método que se utiliza para caracterizar materiales
carbonosos debido a que mediante el analisis del espectro vibracional se pueden
diferenciar las distintas estructuras del carbono. En el caso de los recubrimientos tipo
DLC, el espectro tipico consiste de dos bandas: D (desorden) y G (grafito) ubicadas en
1350 cm™ y 1530 ¢cm™' aproximadamente. El modo G es originado por la vibracion
“stretching” de los sitios sp?, tanto C=C en cadenas como en anillos aromaticos. El
modo D es originado por el modo “breathing” de los sitios sp? sélo en anillos, no en
cadenas [27), (72], (196).

La relacion de intensidades 1o/I; da informacion con respecto a la cantidad y el tamafio
de los “cluster” o dominios sp’. Siguiendo las siguientes ecuaciones [197).

I(D
IEG; = C(/DL%r para tamano de “cluster” < 2 nm (4.4)

I(D) _ C(4) . g . :
m = L_ para tamano de cluster > 2 nm (ecuacion de Tuinstra Koening) (4.5)
&

Donde L, es el tamafio de cluster sp? y C(1) depende de la longitud de onda de la
excitacion debido al efecto de resonancia. Para una longitud de excitacion Raman fija,
C(1) es una constante[197].

Se estima que cuando el tamano de un cluster es menor que 1 nm, el FWHM (ancho
mitad) del pico G es mayor a SO ¢cm !, por lo tanto la ecuacion 4.4 es aplicable hasta
un FWHM de 139 cm™' aproximadamente [197].

También de acuerdo a la relacion de Ip/I; y la posicion de G se ha propuesto un
modelo denominado de tres etapas para analizar como van cambiando los espectros
Raman de acuerdo al contenido de enlaces tipo sp® [196]. Vale aclarar que la presencia
de hidrégeno, silicio u otro elemento que se le agregue al recubrimiento afecta su
estructura y cantidad de uniones sp’. Ademas con la radiacion Raman visible no se
detectan las uniones C-H [196], [198]-[201].

Los films tipo DLC amorfos fueron caracterizados por espectroscopia Raman en un
espectrometro comercial LabRAM HR (Horiba Jobin Yvon) equipado con doble
monocromador, una red de difraccion de 1800 lineas/mm y un detector CCD de 1024 x
256 pixeles, con resolucion espectral de 1,2 cm, también de la CNEA. Se utilizd como
fuente excitadora la linea 514,5 nm de un laser de argon. La potencia del laser fue
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controlada (menor a 0,2 mW sobre [a muestra) a fin de evitar el calentamiento y
consecuente degradacion de la muestra. El microscopio acoplado al espectrometro
cuenta con objetivos de 10x, S0x, 100x. El tiempo de adquisicion y el nimero de
espectros promediados fue ajustado en cada punto siendo en general del orden de 60s
de adquisicion y S promedios para cada espectro.

También se realizaron analisis de espectroscopia Raman en un sistema Renishaw 2000
con un laser de argon ((A=514 nm) del INPE, Brasil. Se utilizo una potencia del laser
muy baja de aproximadamente de 0,6 mW para evitar el dano de la muestra con un
spot de 2,5 pm de diametro. El desplazamiento Raman fue calibrado en relacion al pico
de diamante a 1332 cm''. Todas las medidas fueron realizadas a temperatura
ambiente.

Para estimar el contenido de hidrégeno en los recubrimientos DLC se utilizaron las
pendientes del fondo de fotoluminiscencia en el espectro Raman visible siguiendo la
metodologia descripta por Casiraghi et al. segun la ecuacion [198].

Hlat.%)] = 12,7 + 16,6log [;[iﬁ [um]} a6

Donde: m es la pendiente del fondo de fotoluminiscencia e I(G) es la intensidad de la
banda G.

La determinacion del hidrogeno utilizando Raman visible es posible hasta niveles
menores que el 45%. Para valores mayores a éste, una fotoluminiscencia llega a
enmascarar la sefial Raman imposibilitando la localizacién del pico G. En este caso para
la determinacion de hidrogeno con la técnica Raman es necesario usar un laser
ultravioleta para evitar el efecto mencionado [185], [198].

4.3.2 Composicion quimica
4.3.2.1 Espectrometria de Masas de Iones Secundarios - SIMS

Esta técnica permite obtener un anadlisis composicional de muestras a distintas
profundidades. A partir de un crater de erosion, los iones son eyectados de la
superficie por bombardeo idnico y se detectan con espectrémetro de masas [202). En
este trabajo se uso para determinar la composicion de la capa nitrurada a diferentes
profundidades con respecto a la superficie, para obtener perfiles de concentracion de
los distintos elementos.

Los perfiles de concentracion fueron realizados en un equipo marca ION-TOF modelo
TOF SIMS en la configuracion tiempo de vuelo con iones primarios 15 keV de *Ga*
para un area escaneada de SOx50 pm’ en el Instituto Leibniz de Modificacién de
Superficies (IOM), Leipzig, Alemania.

4.3.2.2 Espectroscopia optica en descarga glow - GDOES

Es una técnica de analisis elemental que permite detectar la composicion quimica en
superficie y realizar un perfil en profundidad. La muestra se coloca en contacto con un
plasma de un gas noble, tipicamente argon, donde las especies idnicas impactan sobre
la superficie de la muestra y desprenden atomos de ella por el fenomeno de
sputtering. Estos atomos son excitados en el plasma y emiten luz, cuyo espectro
caracteristico se analiza mediante un espectrémetro de emision optica. Conociendo la
tasa de sputtering de los iones en el material de analisis, se calibra el detector y a
medida que pasa el tiempo, el analisis va “barriendo” en una capa superficial mas
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profunda. De esta manera se puede obtener un perfil en profundidad de una forma
rapida y con una alta resolucion hasta 10 micrones de profundidad, sin usar tanto
tiempo de equipo y con una resolucion de 10 nm [203]. Las mediciones de
composicion de las capas nitruradas fueron llevadas a cabo en un equipo GD-Profiles-2
de Horiba-Jobin Yvon de la Universidad de Caxias do Sul, Brasil. La técnica fue
empleada en el modo cualitativo.

4.3.2.3 Espectroscopia por dispersion de electrones - EDS

Es una técnica de microanadlisis quimico que se utiliza en conjuncion con el SEM. El
andlisis de las energias caracteristicas de la radiacion X emitida por una muestra
durante el bombardeo por haz de electrones permite realizar el analisis quimico de
zonas del orden de 1 pm® en la misma. Se pueden identificar los elementos presentes
en una muestra y obtener incluso valores cuantitativos si la concentracion de un
elemento dado es superior al 1% [191].

Para obtener la composicion quimica de los recubrimientos se utilizd espectroscopia
dispersiva en energia EDS. Estos analisis fueron realizados en el EDS que esta adosado
al Microscopio Electronico de Barrido (SEM) FEI Quanta 200 de CAC CNEA. También en
el EDS del SEM PHILIPS modelo 505 de Inti-Mecanica.

4.3.2.4 Espectroscopia de ablacion inducida por laser- LIBS

Es una técnica que utiliza la emision de atomos, moléculas e iones para identificar los
elementos presentes en una sustancia. Es un método de analisis cualitativo,
semicuantitativo, cuantitativo que se basa en el analisis de la radiacion emitida por un
volumen de material cuando es impactado por un laser de alta densidad de energia
[204], [205).

Los andlisis de las muestras nitruradas y recubiertas se realizaron en el equipo LIBS
2500 plus Ocean Optics LIBS-CH-A que se encuentra instalado en el Grupo Difusion;
Dpto de transformaciones y Propiedades, Gerencia de Materiales, CAC CNEA.

4.4 Propiedades mecanicas
4.4.1 Dureza

Para medir la dureza superficial se utilizd un microdurometro Shimadzu, con indentador
Vickers, con una carga de 50 g (490,33 mN) y tiempo de indentacion de 10 sequndos.
Se realizaron 10 mediciones en cada una de las muestras, se obtuvo el promedio y la
desviacion estandar.

La dureza en profundidad se midio una vez que las muestras fueron incluidas y pulidas
con carga de 25 g (245,17 mN) y las indentaciones se realizaron cada 5 0 10 pm desde
la superficie.

A los recubrimientos de oxinitruro de silicio se les midié nanodureza con indentador
Berkovich y carga de 10 mN, con el equipo Nanoindentador-Scratch marca Hysitron
Inc., del INTEMA (Conicet-UNMdP). A los recubrimientos DLC soft se les midid
nanodureza en el mismo equipo con 9 mN y se determind el mddulo elastico,
realizando cinco puntos en cada muestra y cuatro mediciones en cada uno de ellos,
utilizando el método de Oliver-Pharr.

A los recubrimientos DLC hard se les midio la dureza y el modulo elastico con un
nanodurometro Fishercope con indentador Vickers del INPE, Brasil, aplicando una
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carga de 10 mN y siguiendo el método de Oliver-Pharr al igual que en los casos
anteriores.

En todos los casos se considerd que para que la medida de dureza no esté influenciada
por el sustrato, la profundidad de penetracion de la impronta debia ser menor el 10%
del espesor del recubrimiento o capa medido [67].

4.4.2 Ensayos de deslizamiento reciproco lineal

Estos ensayos se realizaron en una maquina disenada y construida por el Grupo de
Ingenieria de Superficies, FRCU, UTN, para ensayar el desgaste por deslizamiento
reciproco, en un contacto tipo esfera sobre plano (Figura 4.8). Se encuentra
constituida por partes mdviles formadas por el excéntrico, el brazo divisor de amplitud,
el porta probeta y el brazo de carga. El excéntrico posee excentricidad variable y
regulable. Sobre él se encuentra alojado un rodamiento tipo 6013zz, encargado de
hacer contacto pleno con el extremo del brazo divisor ayudado por un resorte de
compresion. El brazo divisor se encarga de transmitir el desplazamiento oscilatorio
vertical del excéntrico hacia el porta probetas, y también de dividir ese desplazamiento
en 20 veces, obteniéndose un movimiento oscilatorio vertical en el porta probetas con
determinada amplitud. Las probetas se disponen de a una por ensayo en un porta
probetas (Figura 4.9), que desliza sobre guias fijas adosadas al marco estructural. El
brazo de carga es un dispositivo con forma de “L", donde en uno de sus extremos se
colocan las cargas determinadas para cada ensayo, y en el otro se encuentra el porta
bolilla. La parte fija de la maquina es la estructura, construida de forma rigida,
asentada sobre tacos de goma y amurada al piso para no transmitir vibraciones. Ei
sistema motriz es proporcionado por un motor de 1 CV y 1400 RPM, en el que
mediante un variador de frecuencia adaptado al motor y una combinacion de poleas y
correa se obtiene |a frecuencia de ensayo [206].

Figura 4.8. Maquina de deslizamiento reciproco.
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Figura 4.9. Porta probetas de la maquina de deslizamiento reciproco.

En esta maquina realizan ensayos de deslizamiento reciproco y de fretting utilizando
diferentes amplitudes en el movimiento oscilatorio vertical del porta probetas.

Condiciones de ensayo de deslizamiento reciproco

Frecuencia: 11,7 Hz

Distancia de deslizamiento: 953 pm

Duracion: 90 minutos

Cargas: 4,42N; 12N

Contraparte: bolilla de WC (E= 500 GPa, v = 0,3), 5 mm de diametro

También se realizaron ensayos de deslizamiento reciproco de baja amplitud con la
misma contraparte

Frecuencia: 14 Hz

Distancia de deslizamiento: 100 pm
Duracion: 30 minutos

Carga: 5N

Condiciones de ensayo de fretting

Frecuencia: 11,7 Hz

Distancia de deslizamiento: 84 pm

Duracion: 30 minutos

Carga: 8,49 N

Contraparte: bolilla de WC, 5 mm de diametro

Algunos experimentos en las muestras recubiertas con oxinitruro de silicio se realizaron
en un tribometro del laboratorio del Instituto Leibniz de Modificacion de Superficies
(IOM), Leipzig, Alemania.
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Condiciones de ensayo

Frecuencia: 3,5 Hz

Distancia de deslizamiento: 6 mm

Duracion: 19 minutos

Carga: 5N

Contraparte: bolilla de Alumina (E = 343 GPa, v = 0,3); 4,8 mm de didmetro

4.4.3 Ensayos de deslizamiento rotacional tipo Pin-on-Disk

Los ensayos de este trabajo se realizaron en una maquina Pin-on-Disk (Figura 4.10 y
4.11) disenada y construida por el Grupo de Ingenieria de Superficies (GIS) en
conjunto con la empresa Jonar S.A., siguiendo las recomendaciones de la norma
internacional ASTM G99, “Standard Test Method for Wear Testing with a Pin-on-Disk
Apparatus" [207).

Figura 4.10. Foto de la maquina de Pin-on-Disk.
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Figura 4.11. Esquema de la maquina de Pin-on-Disk.
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El Pin-on-Disk es un ensayo de desgaste en el cual se produce el deslizamiento relativo
entre dos materiales. El equipo consta de un brazo posicionador del pin, un disco (en
este caso, la muestra), un motor, una celda de carga, un sistema de control, medida y
registro automatizado por ordenador. A la superficie de |a probeta a ensayar se le
aplica una carga constante determinada, la trayectoria de desgaste es circunferencial,
y el ensayo culmina cuando se haya alcanzado cierta distancia recorrida prefijada.

Para el procesamiento de los datos de ensayo se disend un software para obtener los
resultados de desgaste y de friccion de cada ensayo. Se utilizd una interfaz de
Microsoft Excel 2003 con la herramienta Macro. Al software se le cargan datos como:
radio de la trayectoria, longitud total recorrida, carga, diametro de la bolilla, los perfiles
de la huellas, los procesa y obtiene: ancho de la huella, area de la huella, volumen
perdido (se calcula a partir del area de la huella utilizando 6 perfiles como minimo para
cada ensayo y la longitud de la trayectoria circular en la cual se produce el desgaste),
coeficiente de friccion.

Condiciones de ensayo
e Carga:SN

o Contraparte: WC (5 mm de diametro); Al,O; (6 mm de diametro); acero AISI
52100 (4,76 mm de diametro)

¢ Distancia recorrida: 200 m, 500 m, 1000 m
¢ Velocidad tangencial: 10 cm/s
o Radio de la trayectoria: 5 mm, 6 mmy 7 mm

En las muestras recubiertas con DLC soft (20 y 30 um de espesor aproximadamente)
se realizaron ensayos de Pin-on-Disk con mayor carga y menor didmetro de bolilla para
tener una mayor presion hertziana y evaluar no sélo el recubrimiento sino también el
sustrato y la interfase. Debido a que en el equipo del GIS FRCU UTN no es posible
aumentar la carga mas que 5 N, los experimentos se realizaron en la Universidad de
Ciencias Aplicadas de la Alta Austria en las condiciones que se detallan a continuacion.

e Carga: 12N

o Contraparte: acero AISI 52100 (E = 205 GPa, v = 0,29; 1,5 mm de didmetro)
o Distancia recorrida: 200 m

e Velocidad tangencial: 150 mm/s

e Radio de la trayectoria: 9 mm

Para todas las condiciones de ensayo mencionadas, tanto de, pin on disk como de
deslizamiento reciproco lineal y fretting, se calculd la presion hertziana segun la
ecuacion 2.12, utilizando los datos de las contrapartes indicados y el médulo eldstico
de los recubrimientos obtenido por nanoindentacion, como se indicd en el punto 4.4.1.

En todos los casos se realizaron ensayos en dos muestras de cada tipo de tratamiento,
para fretting y deslizamiento reciproco lineal, con tres ensayos en cada una de ellas.
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4.4.4 Ensayos de desgaste abrasivo

El ensayo de desgaste arena seca/rueda de goma, sequn norma ASTM G65 [208],
consiste en desgastar un espécimen con un abrasivo de tamano y composicion
controlada. El abrasivo es introducido entre la muestra a ensayar y una rueda de goma
de una dureza especifica, que gira impulsada por un motor. La muestra es presionada
contra la rueda giratoria con una fuerza especifica, por medio de un brazo de palanca,
mientras un flujo controlado de arena desgasta la superficie de prueba. La rotacion de
la rueda es tal, que su cara de contacto se mueve en la direccion del flujo de arena. En
la Figura 4.12 se muestra un esquema de la maquina de desgaste abrasivo, construida
por el Grupo de Ingenieria de superficies, FRCU, UTN que fue utilizada en este trabajo
para evaluar muestras nitruradas y recubiertas. Las condiciones de ensayo son una
combinacion de los procedimientos A y D de la norma, segln se detallan debajo de la
Figura 4.12.
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Figura 4.12. Esquema de |a maquina de desgaste abrasivo segun norma ASTM G65.

Condiciones de ensayo

o Carga: 4,5kg

e Velocidad: 192 rpm

e Tiempo: 8 minutos

o Arena: AFS 50/70, flujo constante 320 g/min

4.4.5 Ensayo de Erosion-Corrosion

La maquina de ensayos de erosion—corrosion consta esencialmente de dos partes.
Una es el brazo porta probetas - agitador (Figura 4.13), el cual estd compuesto
basicamente por ocho codos de 90°, una cruz y cuatro brazos de polipropileno, un eje
de acero cromado y un agitador con dos paletas rectangulares con orificios para
favorecer el paso de fluido. La otra parte de la maquina es un recipiente de aluminio,
de forma cilindrica, al cual le fueron anexadas unas paletas deflectoras (flappers) con
un angulo respecto a la horizontal de aproximadamente 45°, determinado mediante
pruebas previas para evaluar la influencia del angulo de ataque en la formacion del
flujo turbulento, evitando asi que por accion de la fuerza centrifuga desplace la mezcla
erosiva hacia las paredes del recipiente.
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El sistema motriz que es proporcionado por un motor de 1/6 CV que, mediante una
reduccion a poleas y correa de relacion 2:1, genera una rotacion del porta probetas a
una velocidad de 350 rpm dentro de la mezcla erosiva corrosiva, equivalente a una
velocidad tangencial media de 4,5 m/s en el extremo del brazo, donde estan la
probetas [209].

Figura 4.13. Brazo porta probetas de |a maquina de erosion-corrosion.

En cada ensayo, dos probetas tratadas y dos sin tratar de 25 mm de diametro y 6 mm
de alto, se colocan en el porta probetas y se gradta el angulo de ataque a ser utilizado
en el ensayo, el cual para este trabajo fue fijado en 90° (normal a la direccion del
fluido), garantizando asi un ataque uniforme en la superficie de las muestras. Una vez
colocado el eje en el recipiente se procede a calibrar su altura respecto al fondo del
recipiente, fijandola en 2 cm. Otro detalle a tener en cuenta es la excentricidad del eje
respecto a las paredes del recipiente. Para esto, después de colocado el eje, se gira
manualmente el dispositivo, verificando que no haya impacto con el recipiente o los
flappers.

Una vez posicionado el eje, se coloca el agua sin arena en el recipiente. Se pone en
marcha el sistema motriz y se comienza a suministrar arena en forma continua durante
los primeros dos minutos de ensayo, hasta completar la carga fijada de arena.

Condiciones de ensayo
e Duracion: 20 horas

e Mezcla de agua y arena AFS 50. 2 kg de arena en 18 litros de agua y 200 g de
NaCl

e Temperatura: 60 °C

A las muestras recubiertas con oxinitruro de silicio (punto 5.2.7) se les realizo el mismo
tipo de ensayo pero sin NaCl y se denominé de erosion.
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4.4.6 Evaluacion de los resultados de desgaste

Las huellas del ensayo de deslizamiento reciproco y las de Pin-on-Disk se analizaron
con un perfildmetro mecanico Mitutoyo, con el cual se obtuvieron los perfiles (6 0 mas
por cada huella) que, posteriormente, se procesaron con el software Excel de
Microsoft, como se menciono en el punto 4.4.3. También, con el software Excel se
obtuvo el coeficiente de friccion en funcion del tiempo, con los datos suministrados por
la celda de carga. Se graficaron las curvas comparadas con el programa Origin 8 de
OriginLab.

Se observaron las huellas en el MO y el SEM para analizar los mecanismos de
desgaste.

Para el analisis de las huellas de fretting, que fueron de menores dimensiones, y no
pudieron ser detectadas por el perfilometro mecanico, se recurrio al interferometro de
luz blanca (WLI), para obtener no solo los perfiles, sino crear un mapa 3D de la huella,
medir la topografia superficial con alta resolucion vertical y moderada resolucion
lateral, y extraer informacion sobre caracteristicas superficiales especificas en relacion
a la topografia y rugosidad. A partir de las imagenes del WLI y utilizando el programa
Metropro®©, se midio el largo, el ancho y la profundidad de las huellas de fretting, y se
determing el volumen desgastado.

En los ensayos de erosion-corrosion y de desgaste abrasivo, se evalud el desgaste por
pérdida de masa. Las muestras se pesaron antes y después del ensayo con una
balanza Scien Tech y una precision de 0,1 mg. Dos muestras de cada clase fueron
evaluadas, cada una fue pesada cinco veces, se calculd el valor promedio de las dos
muestras y el error se determind usando la desviacion estandar. También, se observo
la superficie erosionada o desgastada con MO y SEM para analizar el tipo de dafno.

4.5 Comportamiento a la corrosion
4.5.1 Prueba de hisopado con sulfato de cobre

Esta es una prueba de pasividad segun la norma ASTM A967 (Practica D), que consiste
en depositar una gota de solucion de CuSO, pentahidratado sobre la superficie de la
muestra, esperar seis minutos y observar si deposita cobre (esta deposicion de cobre
indica que hubo una reaccion con un material de base ferritica lo cual no deberia
ocurrir en un acero nitrurado) [210]. Se realizo esta prueba en las muestras nitruradas
y sobre el acero sin ningun tratamiento.

4.5.2 Ensayo en camara de niebla salina

El equipo fue disenado y construido en la FRCU-UTN segln la norma ASTM B117 [92]
para realizar ensayos de corrosion que permiten evaluar en el laboratorio el
comportamiento de un producto frente a la corrosion en un ambiente salino (Figura
4.14 a).

Este dispositivo crea un ambiente cargado de sal con alta humedad, a una temperatura
determinada, es asi que las muestras colocadas en el interior estan expuestas a una
niebla salina continua y altamente corrosiva.
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Figura 4.14. a) Foto de la cdmara de niebla, b) soportes para probetas.

La camara fue construida de vidrio, por su resistencia a la corrosién, mecanica y
transparencia, de 80 cm de ancho, 70 cm de largo y 90 cm de alto. Las probetas
deben ubicarse a 30° respecto a Ia vertical durante el ensayo y el soporte cuenta con
una leve inclinacion respecto de la horizontal para permitir el drenaje de la solucion
acumulada en este sector (Figura 4.14 b). La solucidn corrosiva de agua desionizada
con un contenido de sal del 5% en peso se atomiza con aire comprimido formando una
niebla fina. Los parametros de ensayo se listan en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Parametros de ensayo de niebla salina.

Parametro de ensayo Valor
Duracion 100 horas
Temperatura en el interior de la cdmara (35 £1)°C
Presion del aire comprimido (1,4 £ 0,5) kg/cm’

Ubicacion de las probetas 309 con respecto a la vertical

Cantidad de veces que se abre la camara durante 4 veces

todo el ensayo

Concentracion de la solucion salina 5 g de NaCl en 95 gr de H,0

Se tomaron fotos de las superficies expuestas antes y después del ensayo que revelan
la presencia 0 no de corrosion generalizada, asi como la generacion de pits,
posteriormente, se observaron con el microscopio dptico.

Para el anadlisis cuantitativo de resultados de corrosion se utilizd una foto de la
superficie después del ensayo y un andlisis digital con el programa Scion Image
permitié determinar la densidad del picado (solo se reportaron los pits de area mayor a
0,01 mm?) y el porcentaje del area afectada por corrosion general.

4.5.3 Ensayos electroquimicos

El comportamiento a la corrosion de las muestras tratadas fue estudiado por métodos
electroquimicos. Las mediciones se llevaron a cabo en el INTEMA (Conicet-UNMdP) con
un potenciostato VOLTALAB PGZ 402 en una celda electroquimica de tres electrodos, a
temperatura ambiente, empleando una velocidad de barrido de potencial de 1 mV/s. El
sentido de barrido se invirtié para una densidad de corriente de 200 pA/cm?. Se usé un
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electrodo de referencia de Calomel saturado y un contraelectrodo de Pt. El electrolito
empleado fue una solucion de cloruro de sodio al 3,5%.

En el mismo equipo se realizaron curvas de polarizacion anddica no ciclicas. También
se llevaron a cabo mediciones en un potenciostato marca Teq_04 de la FRCU-UTN, con
una celda electroquimica de tres electrodos, un electrodo de referencia de Calomel
saturado y un contraelectrodo de Pt, a temperatura ambiente y empleando una
velocidad de barrido de potencial de 1 mV/s.

Posteriormente a los ensayos de corrosion se observaron las superficies ensayadas por
medio de MO y SEM,

Los ensayos de corrosion se realizaron en dos muestras de cada tipo de tratamiento y
dos muestras patrones y tres puntos en cada una de ellas.

4.6 Ensayos de adhesion

La adhesion de los recubrimientos se evalu6 mediante dos métodos: Scratch Test e
Indentacion Rockwell C (UTN-FRCU).

4.6.1 Scratch Test o Prueba de Rayado

Se realizaron ensayos sobre las muestras recubiertas, con 20 N y 35 N de carga
constante, en el Scratch Test manual modelo 706 Sheen Instrument Ltd (INFIP UBA),
con una punta de WC de 1 mm de diametro. Se compard el comportamiento de las
diferentes muestras para una misma carga y se observo si se producia o no el
desprendimiento del film.

Se realizaron algunas pruebas en un Scratch Test CSM de la Universidad de Ciencias
Aplicadas de Wels, Austria, con carga variable aumentando S N/mm, partiendo de 1 N
y con un recorrido de 10 mm, con una punta de diamante de 200 pm de radio. La
carga critica fue definida como aquella a la cual se produjo la delaminacion completa
del recubrimiento. También, se realizaron ensayos en un Scratch Test UMT-CETR del
Instituto de Pesquisas Espaciais (INPE), Brasil, utilizando una punta de diamante de
200 pm de radio, aumentando la carga hasta 40 N a razon de 8 N/mm.

En todos los casos, después de cada ensayo se observo la huella de Scratch con el
microscopio optico y se analizo el modo de falla del recubrimiento sequn lo propuesto
por Bull et al. [211], [212].

4.6.2 Indentacion Rockwell C

Para realizar este ensayo se utilizo un indentador Rockwell (Figura 4.15) conico de
120° con punta de diamante, que fue una adaptacion de un durémetro Brinell con una
celda de carga, segun el procedimiento de la norma VDI 3198 [213].

El ensayo consiste en la aplicacion de una carga estatica (60, 100 o 150 kg) con el
indentador Rockwell de diamante sobre la superficie recubierta durante 10 segundos y,
posteriormente, se analizan las improntas y el dano producido con microscopio optico
con un aumento de 100x [214].

Se analizd la existencia o no de fisuras y/o delaminaciones alrededor de las
indentaciones, para contrastarlas con la tabla provista por la norma VDI 3198 (Figura
4.16) y clasificar el dafo segun las categorias HF1-6 [33].

Los ensayos de adhesion se realizaron en dos muestras de cada tipo de tratamiento y
tres veces en cada una de ellas.
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Figura 4.15. Fotografia del porta probetas y de la celda de carga.

HFE T

HE3 HF 4

Admitido ————————————=

HF 5 HF 6

No admitido ————==

{f".i- Redde grietas  [[_] Desprendimienio de la capa
(exposicion del melal base)

Figura 4.16. Clasificacion de las improntas, segun norma VDI 3198.
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4.7 Experimentos realizados y denominacion de probetas

En este trabajo se evalud la microestructura, dureza, comportamiento al desgaste y a
la corrosion de aceros inoxidables con diferentes tratamientos de superficie,
individuales o combinados.

Entre los tratamientos individuales puede mencionarse la nitruracion de dos tipos de
acero. El inoxidable austenitico AISI 316L fue nitrurado en el equipo del Grupo de
Ingenieria de Superficies a 400 °C y con 23%N, en |la mezcla gaseosa (Tabla 4.5). El
inoxidable endurecible por precipitacion de nombre comercial Thyroplast PH-X Supra®
fue nitrurado en IONAR en tres condiciones diferentes de temperatura y mezcla de
gases 390 °C, 25%N, (condicion 1); 390 °C, 20%N, (condicion 2); S00 °C, 25%N,
(condicion 3), (Tabla 4.3).

En la Tabla 4.7 se presenta la denominacion de cada una de las probetas, en todos los
casos se consideraron ocho muestras de cada tipo de tratamiento.

Tabla 4.7. Denominacion de 13s probetas para procesos individuales.

Denominacion . .
Acero de las probetas Tratamientos realizados

AISI 316L N nitrurado a 400 °C, 23%N,
N1 nitrurado a 390 °C, 25%N,
I',"‘f;"g:f;:ag N2 nitrurado a 390 °C, 20%N,
N3 nitrurado a 500 9C, 25%N,

Entre los procesos combinados o duplex, que se llevaron a cabo sobre los diferentes
materiales, pueden mencionarse dos procesos de modificacion superficial como la
nitruracion+oxidacion seguida de la deposicion de un recubrimiento 0 uno de
modificacion superficial (nitruracion) con la deposicion de un recubrimiento duro. En
cada uno de los aceros estudiados se realizaron dos tipos de procesos combinados.

El acero AISI 420 fue nitrurado a alta temperatura y con alto porcentaje de nitrégeno
(Tabla 4.4 proceso condicion 1), oxidado y posteriormente recubierto con DLC soft en
el equipo de la empresa Ribig, Austria, y se compard con el mismo acero nitrurado y
recubierto, y solo recubierto con DLC soft en el mismo reactor.

En el acero inoxidable AISI 420 también se estudio la influencia del acabado superficial
en la nitruracion y posterior deposicion del recubrimiento. Este acero fue pulido a
espejo, nitrurado en el equipo industrial de Ionar (390 °C, 20%N,) y posteriormente
recubierto con DLC hard en el INPE, Brasil. El mismo acero fue lijado hasta
granulometria 1000, nitrurado y recubierto en las condiciones anteriormente
mencionadas. También este acero fue solo recubierto sin nitrurar. Se compararon estos
tratamientos con el acero solo nitrurado.

El acero AISI 316L fue nitrurado a alta temperatura y con alto porcentaje de nitrogeno
(Tabla 4.4 proceso condicion 1), oxidado y posteriormente recubierto con DLC soft en
el equipo de Riibig, y se compard con el mismo acero nitrurado y recubierto y sdlo
recubierto con DLC soft en el mismo reactor.

El acero AISI 316L también fue nitrurado a baja temperatura y con bajo porcentaje de
nitrdgeno (400 °C, 20%N,, Tabla 4.4 proceso condicion 2) y, posteriormente,
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recubierto con DLC soft en el equipo de RUbig, comparado con el acero sélo recubierto
sin nitrurar.

El acero endurecible por precipitacion de nombre comercial Corrax® fue recubierto con
un oxinitruro de silicio SiO,N, depositado por PACVD en la Facultad Regional Haedo de
la UTN. También fue previamente nitrurado en el equipo industrial de Ionar a baja
temperatura y bajo porcentaje de nitrogeno en |a mezcla gaseosa (390 °C y 20%N,,
Tabla 4.3 proceso 2) y posteriormente recubierto con SiO,N, Se comparo el acero solo
recubierto con el acero nitrurado y recubierto.

El mismo acero fue recubierto con DLC hard depositado en el reactor del Instituto de
Investigaciones Espaciales (INPE), Brasil, también nitrurado en el equipo industrial de
Ionar a baja temperatura y bajo porcentaje de nitrdgeno en la mezcla gaseosa (390 °C
y 20%N,, Tabla 4.3 proceso 2) y posteriormente recubierto con DLC hard. Se comparo
con el acero solo nitrurado y solo envejecido. En la Tabla 4.8 se presenta la
denominacion de las probetas, en todos los casos se consideraron ocho muestras de
cada tipo de tratamiento.

Tabla 4.8. Denominacion de las probetas para procesos combinados,

Denominacién

Acero de las probetas Tratamientos realizados
o nitrurado a alta temperatura, oxidado y
SLONSORDIEIE) recubierto con a:C-H-Si
nitrurado a alta temperatura y recubierto
e ) con a:C-H-Si
420 DLC (S) recubierto con a:C-H-Si
AISI 420 PN pulido a espejo, nitrurado y recubierto
con DLC (H)
LN lijado hasta granulometria 1000, nitrurado y
recubierto con DLC (H)
R pulido y recubierto con DLC (H)
N solo nitrurado a baja temperatura
N+0+DLC (S) nitrurado + oxidado y recubierto con a:C-H-Si
N+DLC (S) nitrurado y recubierto con a:C-H-Si
AISI 316L DLC (S) s6lo recubierto con a:C-H-Si
nitrurado a baja temperatura y recubierto
N (BT)+ DLC (S) con a:C-H-Si
- nitrurado a baja temperatura y recubierto
WDEC (b= con DLC (H)
DLC (H) recubierto con DLC (H)
Corrax® N nitrurado a baja temperatura
D nitrurado a baja temperatura y recubierto
con oxinitruro de Si (SiO,N,)
R solo recubierto con oxinitruro de Si (SiO.N,)

*S: soft, espesor, 15-30 pm
**H: hard, espesor 1-3 pm
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En este capitulo se presentan los
resultados de este trabajo de tesis y una
discusion acerca de ellos, comenzando por
los procesos individuales y Iluego los
combinados, en tres grupos segun el acero
utilizado como sustrato.

CAPITULO 5

Resultados y Discusion
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RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Procesos individuales

En este trabajo se estudio un proceso termoquimico asistido por plasma, 1a nitruracion
ionica, sobre el acero inoxidable AISI 316L y el acero endurecible por precipitacion
Thyroplast PH-X Supra®. A continuacion se presentan los resultados obtenidos para
cada uno de los aceros y, posteriormente, la discusion y comparacion entre ellos.

5.1.1 Nitruracion del acero austenitico AISI 316L

El acero inoxidable austenitico fue nitrurado con 23% de N,, a una temperatura de
400 °C y durante 10 horas. Se estudio la microestructura de la capa nitrurada con
diferentes técnicas de caracterizacion,

5.1.1.1 Caracterizacion de la capa nitrurada

La dureza en superficie del acero inoxidable austenitico AISI 316L nitrurado alcanzo
(660 £ 10) HVq s, l0 cual implica un aumento de dureza en superficie con respecto al
acero sin nitrurar (250 HV; s) superior al 150%. Este valor de dureza superficial podria
estar influenciado por el sustrato, debido a que la profundidad de la impronta fue de
1,20 pm, valor que es superior al 10% del espesor de la capa [67].

En lo que respecta a la microestructura como resultado de la nitruracion a baja
temperatura y con bajo porcentaje de nitrdgeno en la mezcla gaseosa, se obtuvo una
capa modificada de 5-6 pm de espesor que presenta color blanco al atacarla con el
reactivo de Marble (Figura 5.1) lo cual indica una buena resistencia al ataque corrosivo
con acido clorhidrico. Esta fase denominada S o0 “austenita expandida” (yn) Y
corresponde a una solucion supersaturada de nitrogeno [16). Ademas, en la
micrografia optica se pueden distinguir los granos austeniticos del sustrato debajo de
la capa nitrurada [51].

Figura 5.1. Micrografia dptica de la capa nitrurada en el acero inoxidable AISI 316L.
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En la zona modificada se puede distinguir una “doble capa” [16], [215], una exterior y
una interior de menor espesor con una interfase difusa con la matriz como puede
observarse en la Figura 5.1 y en la imagen SEM con mayor magnificacion.

Figura 5.2. Imagen SEM de la capa nitrurada en el acero inoxidable AISI 316L.

La capa nitrurada fue observada con SEM-FIB y luego del corte y pulido con el haz de
iones se obtuvo |a imagen de la Figura 5.3.

(so) wr go'p
(s2) wr /gy

sfe| HV |mag @B cur det | HFW tit. WD
*s* 30.00 kV /10000 x |47 pA ETD (128 ym 0 16.5 mm

Figura 5.3. Imagen de iones de la zona nitrurada luego del corte con FIB.
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En la Figura 5.3 se puede distinguir una region (zona lisa) hasta los 4,5 pm y otra zona
modificada debajo, que se extiende hasta los 6,5 pm esta Ultima sin una interfase bien
definida con el sustrato. El sustrato muestra el contraste clasico de los aceros cuando
se observa con haz de iones.

Ademas, se pueden observar diferencias de contraste entre ambas regiones lo cual
podria sugerir que existe una zona de interdifusion entre ambas que se puede
distinguir también en la imagen de campo claro (TEM) de la Figura 5.4 a). La misma
observacion puede realizarse entre la sequnda capa y el sustrato (Figura 5.4 b).

Figura 5.4. Imagen TEM de Ia z0na nitrurada a) a 4,7 pm de la superficie,
b) a 6,5 pm de la superficie.

La primera de las regiones mencionadas corresponde a una fase de austenita
expandida por nitrogeno y la segunda, a austenita expandida por carbono, como se
pudo comprobar por el analisis de SIMS (Figura 5.5).

L e e

Muestra nitrurada ]
Carbono
—+— Nitrogeno

8

10F

Intensidad (u.a)

Profundidad (nm)

Figura 5.5. SIMS de la muestra nitrurada en el acero inoxidable AISI 316L.

Eugenia Dalibon Bahler

—_——

126



CAPITULO S: Resultados y discusion

Se detectd una alta concentracion de nitrogeno en la zona proxima a la superficie, que
a los 4 pm disminuye, A esa profundidad, la concentracion de carbono aumenta. Esta
estructura de doble capa y los perfiles de concentracion de nitrégeno y carbono son
caracteristicos de los tratamientos de nitrocarburacion donde el carbono esta presente
en la mezcla gaseosa del proceso [106], [216], aunque en este caso el carbono fue un
contaminante en la camara de trabajo, similar a lo que ocurre cuando se utiliza la
misma camara para nitruracion y para realizar recubrimientos de tipo DLC [215].

La capa nitrurada se analizo por difraccion de rayos X con incidencia normal (XPD,
difraccion de polvos en geometria Bragg Brentano), con radiacion de luz sincrotron
(LNLS, Brasil) con una energia de 10 keV, la cual tiene una profundidad de penetracion
de 2 ym. Se detectaron los picos de la fase S o austenita expandida (y) y los picos de
Ia austenita y correspondientes al material base. Los picos de la austenita expandida
estan corridos hacia angulos menores con respecto al material sin nitrurar o material
patron. Ademas los picos de la fase S son mas anchos que los del material patron
(Figura 5.6).
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Figura 5.6. Difractogramas de la muestra nitrurada y patron con radiacion sincrotron (10 keV).

A partir de los difractogramas, considerando una red cubica y utilizando las siguientes
ecuaciones se pudo calcular el parametro de red teniendo en cuenta cada uno de los
picos.

Sabiendo que:

A =2dsen6 (5.1)
a
d = 5.2
SR B 4 o=

donde A: longitud de onda, d: espaciado interplanar, (h,k,|): indices de Miller
El pardmetro de red a se calcula como:
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A continuacion se presentan los valores de los parametros de red obtenidos para la

1=
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AVhZ4k2+412

2 senb

muestra nitrurada y para la muestra patron.

(5.3)

Tabla 5.1. Datos de los difractogramas XPD de las muestras nitrurada y patron.

Pioos

(111)
(200)
(220)
(311)
(222)

En la Figura 5.7 se graficaron los valores de a obtenidos en la tabla versus cotgBcos6
que es la funcion de extrapolacion de Nelson Riley [217]. Se observa que para el
material patron los puntos quedan alineados y se calcula el parametro de red a partir
de la relacion a = 3, + k a,.cotg6.cosB para 8=90° [16], [106]. En este caso se obtuvo

Muestra nitrurada

26 (grados)

33,3
37,91
55,9
66,05
69,54

a (pardmetro

dered) (R)  Pi°S
3,7571 (111)
3,8268 (200)
3,7506 (220)
3,7822 (311)
3,7753 (222)

un un pardmetro de red de 3,5986 A.

Parametro de red {Angstrom}

Figura 5.7. Parametro de red versus la funcion de extrapolacion de Nelson Riley para la

Material patron

20 (grados)

34,53
40,24
58,24
69,62
73,34

(parametro
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En el caso de la muestra nitrurada los puntos no quedaron alineados por lo cual no se
puede utilizar esta relacion. El parametro de red fue diferente seqin el pico de
difraccién utilizado para su calculo. La expansion de la red no resultd isotrépica,
alcanzo el mayor valor cuando se calculd a partir del pico (200) que fue del 6,34% con
un parametro de red de 3,8268 A.

También se analizo la capa nitrurada por difraccion de rayos X con la misma energia,
10 keV, con incidencia rasante con 4 grados y 8 grados, dando una penetracion
calculada de 0,6 pm y 1,1 pm, respectivamente, sequn un software del Lawrence
Berkeley Nacional Laboratory [190]. No se detectaron picos de nitruros de Cr o Fe, solo
los picos de la fase S denominada yy (Figura 5.8) y un pico correspondiente a la
austenita del sustrato con incidencia de 8 grados, el cual se hace mas notable con
XPD. Los picos de yy son mas anchos y estan corridos hacia angulos mas bajos que los
del material sin nitrurar, esto podria indicar que la red no so6lo esta expandida sino
también tensionada [16], [218], [219]. Por otro lado, los corrimientos de los distintos
picos son diferentes y cambian con |a profundidad.

La relacion de intensidades entre los picos (111) y (200) cambia para los distintos
angulos de incidencia, es decir para distintas profundidades. Esto podria indicar |a
generacion de texturas durante el proceso de nitruracion debido a la difusion
preferencial del nitrdgeno en determinadas familias de planos y direcciones
cristalograficas [220], [221].
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Figura 5.8. Difractogramas de la muestra nitrurada y del material sin tratamiento.

A partir de los datos obtenidos de los difractogramas para los picos (200) y (111) de la
Figura 5.8 se calculd el parametro de red para los distintos angulos de incidencia. En Ia
Figura 5.9 se graficaron estos parametros de red en funcién del factor de orientacion
definido por la siguiente ecuacion:
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4 _ hZKk2+h%1%+k%01%
hkl — (h2+k2+12)2

(5:4)

En la Figura 5.9 también se graficaron los parametros de red calculados para los picos
(200) y (111) a partir del difractograma obtenido por XPD.

3,86
3.84- Pico200
g ® Rasante 4 grados
[ A Rasante 8 grados
3,82 - s XPD
< 380-
<
o
A7k Pico 111
2
3,76 -
| ]
3,74 , - , . . . !
0.0 0.1 0.2 0.3 04
A

hkl

Figura 5.9. Pardmetro de red de la austenita expandida en funcion del factor de orientacion.

Se puede observar en la Figura 5.9 que el parametro de red cambia con la profundidad
y aumenta para zonas mas cercanas a la superficie, dado que el analisis de rayos X con
menor angulo de incidencia analiza sefales provenientes de material a menor
profundidad.

También puede observarse que el parametro de red cambia no solo con la
profundidad, sino también para las distintas familias de planos. La diferencia entre el
parametro de red calculado para 4 grados rasante y para XPD fue mayor para la
familia de planos (111) que para (200). Esto indica una mayor distorsion de 1a red en
la familia de planos (111) la cual también podria estar relacionada a la presencia de
defectos en la red.

El parametro de red alcanza un valor maximo de 3,8326 A cuando se calcula para el
pico (200) bajo incidencia rasante de 4 grados. Si se compara este valor con el
obtenido por la ecuacion de Nelson Riley para el material patrén de 3,5986 A, se
obtiene que la expansion fue de 6,5%.

A partir de la expansion de la red se calculd la concentracion de nitrdgeno utilizando |a
ecuacion de Picard [222]. Sabiendo que:

Aa = Qyny — ay (5.5)
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Ecuacion de Picard:
ayy = a, + ACy (5.6) [222)

donde A es la constante de Vergara 0,0078 Ay Cy es la concentracion de N atomico.

En la Tabla 5.2 se presentan los resultados obtenidos para la expansion de la red y
para la concentracion de nitrogeno utilizando los picos (111) y (200) para los distintos
angulos de incidencia.

Tabla 5.2. Parametros de red obtenidos para los picos (111) y (200) para los distintos angulos
de incidencia, expansion de 13 red y concentracion de nitrogeno.

Angulo de
Picos incidencia de rayos a,n (R) Aa Cn (%oat.)
X (grados)
(111) 4 3,7692 0,1706 21,87
(111) 8 3,7659 0,1673 21,45
(111) 90 3,7571 0,1585 20,32
(200) 4 3,8326 0,2340 30
(200) 8 3,8297 0,2311 29,63
(200) 90 3,8268 0,2282 29,26

Teniendo en cuenta la profundidad de penetracion de los rayos X, se grafico la
concentracion de nitrégeno en funcion de la profundidad (Figura 5.10).
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Figura 5.10. Concentracion de nitrégeno en funcion de I3 profundidad.

Como puede observarse la concentracion de nitrogeno disminuye levemente con la
profundidad, y es mayor cuando se calcula a partir de los datos del pico (200),
alcanzando el 30% atomico para la incidencia rasante de 4 grados.
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En la Figura 5.11 se presenta el perfil de SIMS ampliado para bajas profundidades y se
marcaron las zonas de penetracion de los rayos X de donde se integran las sefiales
graficadas en la Figura 5.8.

Si se compara esta figura con 13 5.10, se observa claramente que la zona de
penetracion de los rayos X de 4 grados comprende mayores concentraciones promedio
que las de 8 grados, y la de incidencia normal.
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Figura 5.11. SIMS de la region de 1a capa nitrurada mas cercana a la superficie (senal
procesada para disminuir ruido).

Se analizé también la capa nitrurada por microscopia electronica de transmision (TEM),
a partir de una lamina obtenida con el FIB.

En la Figura 5.12 se presenta una micrografia donde se pueden observar maclas en la
capa modificada que pudieron haberse originado durante la nitruracion, debido a la
deformacion plastica y las grandes tensiones involucradas durante la formacion de la
fase de austenita expandida [16], [218].
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Figura 5.12. Micrografia obtenida por TEM. El circulo blanco indica la zona donde fuera
obtenido el patron de difraccion de area selecta (SAD) de la Fig. 5.13.

La Figura 5.13 muestra el diagrama de difraccion de electrones obtenido de la zona
que se delimita con un circulo blanco en I3 micrografia de la Figura 5.12. En €l se
superponen las reflexiones provenientes de dos estructuras diferentes: Ila
correspondiente 3 la austenita (de estructura fcc), levemente distorsionada debido a Ia
presencia de nitrdgeno en la solucidn sdlida que retuvo la estructura cubica [105] y
reflexiones que podrian corresponder @ nitruros de cromo.
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Figura 5.13. a) Diagrama de difraccion de electrones, b) diagrama aclaratorio correspondiente
ala Fase"S”, fcc con eje de 20na [001]. Las reflexiones débiles podrian corresponder a
nitruros de Cr.
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5.1.1.2 Discusion de los resultados

Como resultado de la nitruracion se obtuvo una zona modificada constituida por una
doble capa como ha sido reportado también por otros autores [106], [215], [223],
[224]. Algunos atribuyeron la formacion de este tipo de capa a la presencia de carbono
como contaminante en la camara, debido a que en la misma es posible que se lleven a
cabo procesos que utilicen al carbono como gas precursor [224]. Otros mencionaron
que la camara o las piezas a tratar previo al tratamiento estan expuestas al aire, alli
absorben entre otras especies CO y en el proceso de sputtering el oxigeno es removido
pero no el carbono, que a |a temperatura de proceso puede difundir dando lugar a la
fase de austenita expandida por carbono [215]. Se han planteado diferentes hipétesis
respecto a la formacion de esta subcapa: algunos autores sugirieron que la insercion
de nitrogeno empuja el carbono libre por delante, lo que lleva a una acumulacion de
carbono al final del perfil de nitrogeno, debido a una posible interaccion entre los
atomos intersticiales durante la difusion [223], [224)].

Con respecto a la microestructura de la capa se obtuvo por difraccion de rayos X y por
TEM una estructura fcc distorsionada por la presencia de nitrogeno y con defectos. La
estructura de capa nitrurada obtenida en este tipo de aceros es aun tema de discusion
y se han propuesto diferentes estructuras cristalograficas concluyendo que una red
cubica de caras centradas (fcc) con fallas y defectos es la que mejor se ajusta a la
descripcion de esta fase [107], [108], [225), [226].

La austenita expandida pudo ser caracterizada como una fcc expandida, pero no
isotropicamente, y distorsionada de manera diferente a distintas profundidades (es
decir a distintas concentraciones de N) y en una direccion preferencial. El parametro de
red, su expansion y concentracion de nitrogeno resultaron valores del mismo orden de
los reportados por otros investigadores en nitruracion de este tipo de aceros [16],
(106], [218], [220], [221].

Ademas, se detectd una mayor concentracion de nitrégeno en la familia de planos
(200). Esto podria estar vinculado a una velocidad de difusion de nitrogeno mayor en
esta familia de planos, y a la presencia de altas tensiones residuales, como ha sido
reportado en la literatura [16], [215].

Con respecto a los parametros de proceso, a pesar que la nitruracion fue llevada a
cabo a baja temperatura y con bajo porcentaje de nitrogeno en la mezcla gaseosa, en
el diagrama de difraccion de electrones obtenido en el TEM se evidencio la presencia
de una segunda fase. Podria tratarse de nitruro de cromo (CrN), que no fue detectado
por DRX, posiblemente por hallarse en cantidades (fraccion en volumen) menores al
limite inferior de deteccion de la técnica. Sin embargo, no se observd una
transformacion a una fase mas estable CrN/Fea como ocurre cuando la temperatura en
Ia superficie supera los 420 °C [16], [109].

Si bien hay muchos trabajos publicados con respecto a la fase S, en este
caso a diferencia de lo reportado en la literatura se estudio la fase S a
distintas profundidades, es decir, con diferentes técnicas. Se analizd como
va cambiando la capa nitrurada a distintas distancias con respecto a la
superficie, a diferentes concentraciones de nitrdgeno y teniendo en cuenta
la direccion preferencial de la familia de planos (200).

5.1.2 Nitruracion del acero inoxidable Thyroplast PH-X Supra®

El acero inoxidable endurecible por precipitacion Thyroplast PH-X Supra® fue nitrurado
en tres condiciones diferentes de temperatura y porcentaje de gases en la mezcla

Eugenia Dalibon Bahler _134_



CAPITULO S: Resultados y discusion

gaseosa: condicion 1 a 390 °C, 25%N, + 75%H, (muestras denominadas N1);
condicion 2 a 390 °C, 20%N, + 80%H, (muestras denominadas N2) y condicion 3 a
500 °C, 25%N, + 75%H, (muestras denominadas N3). Se caracterizo la capa nitrurada
formada en las distintas condiciones de proceso, y se evalud su comportamiento a la
erosion-corrosion y a la corrosion en un ambiente salino, con el objeto de determinar
cual es la condicion de proceso que permite obtener la mayor resistencia al desgaste y
a 1a corrosion.

5.1.2.1 Caracterizacion de la capa nitrurada

La dureza superficial del acero posterior a la nitruracion fue superior a 1300 HVq s para
las tres condiciones de proceso, como puede observarse en la Tabla 5.3. La dureza
aumento mas del 160% con respecto al acero sdlo envejecido que presentd una
dureza de (490  10) HV, s, lo cual podria indicar que se formaron capas duras en las
tres condiciones de tratamiento. Teniendo en cuenta la profundidad de penetracion de
la impronta que fue de aproximadamente 1,18 pm, sdlo en la condicion 2 la dureza
podria estar afectada por la dureza del sustrato debido al espesor de la capa (Tabla
5.3). En las otras dos condiciones la profundidad de penetracion es inferior al 10% del
espesor de la capa [67], por lo tanto, ese valor corresponde a la dureza de la capa
nitrurada.

Tabla 5.3. Dureza y caractensticas de la microestructura de Ias diferentes muestras.

Nitruracion (z'\';':s:) Esgae:: :\::rt:rl ac:’eala Capas oscuras
Condicion 1 (N1) 1360 £ 10 19-20 pm No
Condicion 2 (N2) 1330 £ 30 7-8 pm No
Condicion 3 (N3) 1360 + 30 24-25 pm Si

En Ia Figura 5.14 se presentan las micrografias opticas de las muestras nitruradas en
las diferentes condiciones (después de haber sido seccionadas transversalmente,
incluidas y atacadas con el reactivo de Vilella), donde puede distinguirse la zona
modificada del sustrato de estructura martensitica con austenita retenida.

En la micrografia de la muestra N1 (Figura S5.14a) se observa una capa blanca, por el
color que presenta al atacarla con el reactivo de Vilella, gruesa pero con varias fisuras
(“cracks™) paralelas a la superficie. Por el contrario, 13 muestra nitrurada en la
condicién 2 (5.14b) muestra una capa blanca mas fina pero regular. Como este acero
tiene estructura martensitica con austenita retenida, en ambos casos la capa blanca
corresponde a una fase martensitica supersaturada de nitrdgeno, es decir, nitrogenada
y a la austenita retenida expandida por nitrégeno [133], [227]. La micrografia que
corresponde a la condicién 3, 500 °C (Figura 5.14c), muestra una capa nitrurada mas
gruesa pero no blanca sino gris, indicando que resulto sensible al reactivo de Vilellg,
€on una zona oscura que podria corresponder a una region de precipitacion de nitruros
(Tabla 5.3) [133], [227].
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a) Cond. 1: 25%N;, - 390 °C b) Cond. 2: 20%N, - 390 °C

¢) Cond. 3: 25%N,-500 °C

Figura 5.14. Micrografias dpticas de las capas nitruradas en el acero Thyroplast PH-X Supra®.

Las muestras nitruradas y del acero sdlo envejecido (material patron) fueron
analizadas por difraccion de rayos X con radiacion de Ka-Cu con incidencia normal, la
cual alcanza una profundidad de penetracion de 2,5 pm, cuando se calcula teniendo en
cuenta el primer pico de la martensita (110), y 4,3 pm, cuando se calcula a partir del
tercer pico (211) [189].

En el acero solo envejecido se detectaron los picos de la martensita (o) y pequefas
cantidades de la austenita retenida (y), como puede observarse en la Figura 5.15. En
las muestras nitruradas se detectaron los picos de martensita expandida (ay), y de la
austenita retenida expandida (yn), debido a la supersaturacion de nitrdgeno en ambas
estructuras. Los picos de la martensita expandida estan corridos a angulos 26 mas
bajos, indicando que hubo una expansion de la red con respecto al material patrdn.
Este corrimiento fue muy poco notable en la muestra N3. En esta muestra se detecto
la presencia de CrN, sin que se produzca una completa transformacion del tipo ay — «
+ CrN, como ha sido reportado por algunos autores a temperaturas superiores a
450 °C ya que en este caso se detectd la presencia de ay anteriormente mencionada
[133]). En ninguna de las tres muestras se detectaron nitruros de hierro y’ o e.

Los picos de las muestras nitruradas resultaron mas anchos con respecto a los del
material patron, lo cual podria indicar la presencia de defectos y microtensiones
originados durante el proceso de nitruracion [20], [125].

En la Figura 5.16 se presenta una region de los difractogramas para angulos 26 de 35°
a 55° para permitir una mejor observacion de los picos presentes. Se confirma la
presencia de CrN solo en 13 condicion 3, debido a que se puede distinguir mejor el pico
que se encuentra a 37,8° (posicion en la que se encuentra solo, es decir, no
superpuesto con otras fases presentes). Se observa un gran ensanchamiento del pico
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(110) correspondiente a la martensita expandida para las muestras N1 y N2 con
respecto al pico (110) de Ia martensita del material patron.
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Figura 5.1S5. Difractogramas completos de todas las muestras.
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Figura 5.16. Difractogramas de las diferentes muestras para 35°<26<55°.
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Ademas, puede observarse que hay un aumento de la intensidad del pico de la
austenita retenida expandida con respecto al de austenita retenida, lo cual indicaria un
aumento de la cantidad de austenita retenida presente. Esto podria deberse a que,
como el nitrogeno es estabilizador de la austenita, permite la transformacion de bct
(an ) 3 fcc (yn), como ha sido reportado en la literatura, cuando existe una capa rica en
nitrégeno y a una temperatura menor a 400 °C [125], [131], [134]-[136].

5.1.2.2 Evaluacion del comportamiento a la erosion-corrosion

Dos muestras de cada condicion fueron evaluadas en los ensayos de erosion-corrosion
y dos muestras del acero solo envejecido sin nitrurar (en un mismo ensayo se pueden
colocar cuatro muestras, en este caso dos nitruradas y dos patrones), en la Figura 5.17
se presentan las pérdidas de masa relativas al material patron promedio.

[R2X Perdida de masa relativa al material patron

NZ

\

0,

l.

b

Condicion

\\ .
N\

—_—
15 2,0 2.5 3,0

Perdida de masa relativa al material patron

Figura 5.17. Pérdidas de masa relativas al material patron de las muestras nitruradas
en las diferentes condiciones.

Como puede observarse en la Figura 5.17, las muestras N1 perdieron mas de dos
veces lo que perdieron las muestras patron. Las muestras N3 tuvieron una resistencia
a la erosion-corrosion similar a la muestra patron. Sélo las muestras N2, a pesar de
tener una capa nitrurada mas fina, tuvieron un mejor comportamiento en este ensayo,
con menos de la mitad de pérdida de masa que las muestras patron.

Es posible que tanto en las muestras N1 como N3, parte o la totalidad de la capa se
haya desprendido y la erosion se haya producido sobre el acero solo envejecido.

Con respecto a la morfologia del dafio por erosion-corrosion, en la Figura 5.18 se
presentan las micrografias dpticas de las superficies erosionadas. La muestra patron
(d) resulto erosionada uniformemente. En la micrografia 5.18 a) de la muestra N1
puede observarse que la deformacion plastica fue mucho mas severa que en la
muestra N2 (5.18 b). En la muestra N3 (5.18 ¢), se puede observar una fisura (“crack”)
en |a region central de |a superficie, indicando que sufrid fractura fragil.
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¢) Nitr. Cond. 3 d) Patron

Figura 5.18. Superficies erosionadas de las muestras nitruradas y patron.

5.1.2.3 Evaluacion del comportamiento a la corrosion

Las muestras nitruradas y patron fueron expuestas durante 100 horas en el ensayo de
niebla salina segun norma ASTM B117. En la Figura 5.19 se presentan las fotos de las
superficies de las muestras nitruradas después del ensayo y s0lo enjuagadas con agua.
La muestra patron resulto limpia sin signos de corrosion general ni local. Como puede
observarse, las muestras N1 y N3 sufrieron corrosion general severa, el 100% vy el
95% de las superficies expuestas, respectivamente, resultaron cubiertas de productos
de corrosion. Las muestras N2 (20%N,) por el contrario, no fueron tan dafiadas, solo
un 40% de la superficie expuesta sufrié corrosion general. Todas las muestras fueron
lijadas para remover los productos de corrosion. Como puede observarse en la Figura
5.19 ¢), sdlo la muestra N2 tuvo un comportamiento a la corrosion aceptable con solo
unos pocos pits en |as regiones del borde. Las muestras N1 y N3 presentaron el 92% y
88% de la superficie expuesta corroida, calculado en todos los casos por
procesamiento de imagen utilizando el programa Scion Image®.
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a) Patron

N2

Figura 5.19. Aspecto superficial después del ensayo en niebla salina,
a) patron sin lijado; nitruradas b) sin lijado, c) después de lijado.

5.1.2.4 Discusion de los resultados

Se determind a partir de los resultados que 1a nitruracion produce un efecto perjudicial
no solo en la resistencia a Ia corrosion en un acero inoxidable sino en la resistencia al
desgaste, especialmente a la erosidon cuando las condiciones de tratamiento no son
adecuadas. Solo las muestras N2 nitruradas a 390 °C y en una mezcla gaseosa del
20%N,-80%H,, mostraron una buena resistencia a la erosion y un aceptable
comportamiento a la corrosion. Ha sido reportado en diferentes trabajos sobre aceros
inoxidables austeniticos y martensiticos que la nitruracion produce una capa dura con
mejor resistencia al desgaste y también, si el proceso es llevado a cabo a temperatura
alrededor de 400 °C o inferior, la resistencia a la corrosion puede ser preservada [15],
[17), [119], [128].

Con respecto a la influencia de la temperatura en Ia nitruracion, se observo que en la
condicion 3, se obtuvo una capa que consistio en austenita expandida, martensita
nitrogenada y precipitados de CrN, resultando la mas dura y mas gruesa de las tres
condiciones estudiadas, sin embargo, su resistencia a la erosion fue similar a la del
acero solo envejecido. Es posible que esta capa haya sido dura pero fragil, lo cual es
un inconveniente para algunos mecanismos de desgaste tales como la erosion con
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particulas duras [83). También en esta capa, la presencia de nitruros de cromo
disminuyo la resistencia a la corrosion, lo cual pudo ser demostrado no solo en el
ensayo de niebla salina, sino también en la micrografia, donde se observaron regiones
oscuras después del ataque con el reactivo de Vilella. Contrariamente a estos
resultados ha sido reportado por algunos autores que con un tratamiento de
nitruracion a 500 °C durante 10 horas se forma una capa de compuestos de nitruros,
esencialmente de y'-FesN, que resulta dura, compacta y resistente a la erosion-
corrosion [19]. Estas diferencias pueden ser atribuidas a que el acero utilizado en este
trabajo no es exactamente el mismo, no tiene la misma composicion que el usado en la
referencia, y a otros parametros del proceso de nitruracion como densidad de corriente
y tension que no fueron evaluados.

Con estos resultados fue también demostrado que no solo la alta temperatura sino la
cantidad de nitrogeno en la atmosfera de nitruracion tienen influencia en los resultados
obtenidos. Las muestras nitruradas en la condicion 1 y 2, ambas a baja temperatura
(390 °C), mostraron comportamientos totalmente diferentes en la prueba de erosion-
corrosion, asi también como en el ensayo de niebla salina. La muestra N1, con 25%N;
en la mezcla gaseosa, mostro grietas paralelas a la superficie y 13 capa nitrurada fue
facilmente quebrada y removida durante el ensayo de erosion. En I3 condicion 2, solo
por medio de la reduccion del porcentaje de nitrdgeno del 25% al 20%, se evitaron
estas grietas, la capa nitrurada fue tres veces mas delgada, pero la dureza se mantuvo
y mostro una buena resistencia al desgaste en la prueba de erosion/corrosion, la
pérdida de masa indicd que la capa nitrurada no se elimind totalmente. De la
observacion de la superficie se puede concluir que esta capa sufrio deformacion
plastica y no fractura fragil. Las muestras nitruradas en esta condicion fueron, por otro
lado, las que mostraron aceptable resistencia a la corrosion en el ambiente salino, no
se produjo corrosion general (como en las otras muestras) porque después de remover
los productos de corrosion solo se observaron unos pocos pits de corrosion localizada,
mostrando que el comportamiento pasivo del acero inoxidable patron fue preservado.

De los resultados anteriormente mencionados puede concluirse que para la
nitruracion de este tipo de aceros, se recomiendan temperaturas de
proceso bajas, las cuales permiten obtener capas de aproximadamente
8 um de espesor sin regiones de precipitacion de compuestos (regiones
oscuras). Por otra parte, si la presion parcial de nitrégeno permanece en el
20%, la capa no es fragil, no presenta fisuras y una buena resistencia a la
erosion y a la corrosion atmosférica puede ser alcanzada.

5.1.3 Analisis comparativo de los procesos individuales

En estos dos grupos de resultados se hizo referencia a la nitruracion de aceros
inoxidables AISI 316L y Thyroplast PH-X Supra®. A pesar de tratarse de dos aceros
inoxidables diferentes puede indicarse que |a temperatura y el porcentaje de nitrogeno
en la mezcla gaseosa tienen notable influencia en los resultados obtenidos. Si bien en
el primer grupo de resultados solo se presentd una caracterizacion de |la
microestructura de la capa nitrurada con diferentes técnicas y no se compararon
distintas condiciones de proceso ni se evaluo la resistencia al desgaste ni a la
corrosion, se detectaron nitruros de cromo a pesar de haber trabajado a temperaturas
y porcentajes de nitrdgeno que en la literatura recomiendan, por lo que se concluye
que la resistencia a la corrosion podria estar comprometida. Con respecto a la
nitruracion de los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion, con un bajo
porcentaje de nitrogeno en la mezcla gaseosa y baja temperatura se evita la
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precipitacion de nitruros de cromo que afecta el comportamiento a la corrosion, debido
a que reducen la cantidad de cromo libre que permite formar el doxido pasivante.
Ademas, la precipitacion de nitruros también puede reducir la resistencia al desgaste,
ya que si bien los nitruros son duros, fragilizan 1a estructura, provocando que la capa
se desprenda en ensayos de desgaste severos. En aceros inoxidables endurecibles por
precipitacion como el Thyroplast PH-X Supra®, se ha estudiado la influencia de la
temperatura [19], [131], [133] en el proceso de nitruracion como se ha mencionado
en el punto 3.1.3, pero no se han registrado analisis de la influencia del porcentaje de
la mezcla gaseosa. La composicion y las caracteristicas microestructurales del acero
parecen tener influencia en los resultados, por lo que es posible que en este proceso
sea conveniente disenar un tratamiento para cada tipo de acero y para cada aplicacion.

5.2 Procesos combinados

En esta seccion se presentan los resultados referentes a procesos duplex, es decir
recubrimientos combinados con nitruracion, o con nitruracion y oxidacion, sobre
sustratos de acero martensitico AISI 420, austenitico AISI 316L y endurecible por
precipitacion Corrax®.

Se estudio el efecto de la terminacion superficial previa al nitrurado para el caso de
AISI 420 y los recubrimientos estudiados fueron DLC tipo hard y soft, y oxinitruro de
silicio.

5.2.1 AISI 420 nitrurado, oxidado y recubierto con DLC soft

En este conjunto de resultados se presenta el acero martensitico AISI 420 recubierto
con un DLC soft tipo a:C-H-Si, es decir, de carbono amorfo hidrogenado con silicio. Se
comparan tres tratamientos diferentes: acero solo recubierto con a:C-H-Si (las
muestras se denominan 420 DLC (S)), acero nitrurado y recubierto con a:C-H-Si (las
muestras se denominan 420 N+DLC (S)), acero nitrurado, oxidado y recubierto con
a:C-H-Si (las muestras se denominan 420 N+O+DLC (S)) y el acero templado y
revenido (las muestras se denominan P).

5.2.1.1 Caracterizacion de la superficie

La composicion quimica del recubrimiento se determind por EDS (Espectroscopia
Dispersiva en Energia), el espectro de la muestra 420 DLC (S) mostro Si y C, como se
esperaba (Figura 5.20) por ser un recubrimiento de a:C-H-Si. Si bien el carbono es el
componente principal del film, el pico del mismo presenta baja intensidad en el
espectro de EDS debido a las limitaciones de la técnica para detectar elementos
livianos [191].
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Figura 5.20. Espectro EDS de la muestra 420 N+O+DLC (S).

Con respecto al analisis Raman, en el espectro tipico de un recubrimiento de carbono
amorfo se observan dos bandas D y G [158], [196], [198], [200]. En este caso, se
ajusto el espectro por la suma de dos funciones gaussianas como puede observarse en
la Figura 5.21, donde la posicién de los picos es 1385 cm™ para la banda D y 1539
cm' para la banda G. La relacion de intensidades Ip/I; fue de 1,025, que estaria
indicando una baja proporcion de uniones C-C sp’, alrededor del 10% segun el modelo
de tres etapas propuesto por Ferrari et al. [196], aunque podria contener mas uniones
sp3 terminadas en hidrdgeno. Teniendo en cuenta el ancho de la banda G, que es
mayor que 50 cm™!, y la relacién Ip/lc, el tamafio de los clusters o dominios sp’ es
menor a 2 nm (ecuacion 4.4), y el recubrimiento es mayoritariamente amorfo [196]).
Valores similares han sido reportados por otros autores en este tipo de recubrimientos
DLC [228], [229].
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Figura 5.21. Espectro Raman de la muestra 420 DLC (S).
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El contenido de hidrogeno, estimado a partir de la razon entre la pendiente de la linea
de ajuste a la base del espectro original (sin restarle el fondo) y la intensidad del pico
de la banda G (ecuacion 4.6), fue aproximadamente del 43% [27].

A partir de los datos mencionados puede confirmarse que los recubrimientos son de
tipo carbono amorfo hidrogenado y contienen silicio, que se indican con 13 sigla a:C-H-
Si.

a) b)
Figura 5.22. Imagen SEM a) del recubrimiento, b) de la interfase recubrimiento-capa de oxido.

En las Figuras 5.22 a y b se presentan imagenes SEM del recubrimiento, mostrando un
espesor de 18 pm. Se observa una estructura globular en 13 superficie de la muestra.
En el caso del tratamiento N+O+DLC (S), el film presentd una interfase irregular con la
capa previa de oxido, como fue observado con el SEM, en un lugar donde el film se
desprendié (Figura 5.22 b). La capa de dxido presentd imperfecciones y alcanzé 0,6
pm de espesor aproximadamente (Figura 5.23).

— 5 7] —

Figura 5.23. Foto SEM de la muestra 420 N+O+DLC (S).
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En la Figura 5.24 correspondiente a la muestra 420 N+DLC (S) puede observarse |a
capa nitrurada de aproximadamente 80 pm de espesor, con una zona mas oscura
cercana al recubrimiento que alcanza 12 pm aproximadamente (la cual se puede
distinguir mejor en la Figura 5.25 con mayor aumento). Esta capa corresponde a una
region de precipitacion de nitruros por el color que presenta al atacarla con el reactivo
de Vilella lo cual se produce cuando el proceso de nitruracion se lleva a cabo a alta
temperatura como en este caso [17], [77], [128] seguida por una zona de difusion.

Ildhe 7 s i
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Figura 5.24. Micrografia dptica de la muestra 420 N+DLC (S).

Ademas, en las Figuras 5.24 y 5.25 se puede observar la estructura martensitica del
sustrato y algunos puntos oscuros que corresponden a los carburos que se forman

durante el tratamiento térmico.

TP S “E

oy

Figura 5.25. Micrografia optica de la muestra 420 N+DLC (S) con mayor aumento (800x).

Por difraccion de rayos X con radiacion Ka-Cu e incidencia normal se analizaron las
fases presentes en cada una de las muestras. Para esta radiacion, la profundidad de
penetracion alcanza aproximadamente 1,35 pm, calculada a partir del pico (211) de la
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martensita para una reduccion de la intensidad del 63% y teniendo en cuenta los
coeficientes de absorcion y la composicion del acero [189].

En la muestra 420 DLC (S) se detectaron los picos de martensita a del acero dado que
el film es amorfo y transparente a los rayos X. En la muestra 420 N+DLC (S) se
detectaron los picos de los nitruros de hierro (Fe,N) y de cromo (CrN), y los de la
martensita (Figura 5.26). En este caso podria considerarse que no se formo martensita
expandida, es decir, la fase supersaturada de nitrogeno que se produce en este tipo de
aceros cuando se nitruran a baja temperatura, los picos aparecieron en la misma
posicion que los picos de martensita del material sin tratar (sélo templado y revenido),
tampoco se produjo la transformacion de martensita a ferrita. Esto indicaria que el
nitrdgeno no quedo en solucién en la red sino que formd compuestos, nitruros, lo cual
ha sido reportado por otros autores cuando el proceso de nitruracion se lleva a cabo a
temperaturas de alrededor de 500 o 550 °C como en este caso [77], [128], [230]. En
la muestra 420 N+0O+DLC (S) se detectaron los picos de magnetita (Fe;0,4) y hematita
(Fe;0;). La fase magnetita es conocida por ser compacta y homogénea pero la
hematita es porosa y fragil [53].

5000 - ¢ CrN —— 420 N+O+DLC(S)
45001 - ° Fe4N —— 420 N+DLC(S)
T  aFe0, |[——420DLC(S)

4000 -
3500 -—
3000 -
2500 -

2000

Intensidad (u.a)

1500

1000 -

500 H

0 T T v T . T ’ T T T . T
30 40 50 60 70 80 90

20 (grados)

Figura 5.26. Difractogramas de |as tres muestras.

5.2.1.2 Evaluacion de las propiedades mecanicas
Dureza

La dureza del recubrimiento medida mediante nanoindentacion con indentador
Berkovich y 9 mN de carga, fue de (12 + 0,8) GPa, que corresponden a 1220 HV,
aproximadamente. Este valor representa la dureza del recubrimiento, ya que la
profundidad de penetracion es inferior al 10% del espesor del recubrimiento [231].
También se midio el modulo elastico que fue de (63 + 6) GPa.
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La dureza de la capa nitrurada medida con indentador Vickers y 50 g de carga fue de
(1190 £ 80) HVys; con una profundidad de penetracion de 1,26 pm por lo cual no
esta influenciada por el sustrato. La dureza del acero AISI 420 templado y revenido fue
de (530 £ 40) HVq gs.

También se evaluo el perfil de dureza en profundidad en la muestra 420 N+DLC (S), la
que se mantiene superior a 1000 HV hasta aproximadamente 100 pm, lo cual se
corresponde con lo observado en la micrografia dptica (80 um de capa nitrurada mas
20 pm aproximadamente del recubrimiento), y luego decrece alcanzando la dureza del
acero templado y revenido de 530 HV a una profundidad de 147 ym (Figura 5.27).

1600

Recubrimiento [—=— N+DLC(S)
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.1 .
600 - “a
e, ey
- Dureza del acero templado y revenido
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Figura 5.27. Perfil de dureza en profundidad de la muestra 420 N+DLC (S).

Ensayos de Fretting

En los ensayos de fretting con una presion hertziana de 0,99 GPa (WC/DLC (S)), todas
las muestras recubiertas presentaron mejor comportamiento que la muestra patron,
con volumen perdido del 40% del volumen perdido por el patron (Tabla 5.6.). En las
Figuras 5.28 y 5.29 pueden observarse diferencias entre la muestra tratada y la patron,
la profundidad maxima de la huella en la muestra con 420 DLC (S) fue 34% menor que
en la muestra P.

No se observaron diferencias en el comportamiento al desgaste, relacionadas con los
distintos pretratamientos. De acuerdo al volumen de desgaste, Tabla 5.6, calculado a
partir de las huellas, las diferencias fueron de alrededor del 5%, lo que esta dentro del
error de medicion. Con respecto a la rugosidad, ésta fue mayor en el caso de las
muestras 420 N+O+DLC (S).
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Tabla 5.6. Resultados cuantitativos de desgaste por frelting.

it as Pérdida relativa Profundidad de Rugosidad
de volumen la huella (pm) (pm)
420 N+0+DLC (S) 0,39 1,46 % 0,03 0,255
420 N+DLC (S) 0,40 1,53 £ 0,02 0,064
420 DLC (S) 0,41 1,54 £ 0,03 0,028
P 1 2,34 £ 0,02 0,024

4

+1.63558

Figura 5.28. Imagen 3D WU de la huella de fretting en la muestra P.

Figura 5.29. Imagen 3D WLI de la huella de desgaste en la muestra 420 DLC (S).

Eugenia Dalibon Bahler

148



CAPITULO 5: Resultados y discusion

Ensayos de deslizamiento reciproco

En ambos ensayos con 4,42 N y con 12 N de carga que corresponden a presiones
hertzianas de 0,80 GPa y 1,12 GPa, la profundidad de las huellas de desgaste fueron
menores en las muestras recubiertas que en la patron. Sin embargo, no hubo
diferencia entre los distintos pretratamientos (Figura 5.30). El film grueso de DLC
resultd mecanicamente resistente y soportd el ensayo con cargas mas altas sin
quebrarse, independientemente del sustrato o pretratamiento de superficie.

Cargad4 42N
Contraparte: WC

34 Carga12N
Contraparte: WC

o - L8] W =
LS
1

Profundidad (um)
%]

A4
.2 X
-3 -3 4
4 4 4
N+Q+DLC| 5 5
N+DLC
—DLC ] %1
—— Patron 7 -7
Y. L) T . T s T 8 4 L L L) L]
02 0.4 06 08 1.0 1.2 02 04 06 08 10 12
Posicron (mm) Posicion (mm)
a) b)

Figura 5.30. Perfiles de las huellas de desgaste, a) baja carga, b) alta carga.

Como puede verse en la Figura 5.30, los perfiles de las huellas son distintos. Con baja
carga, 4,42 N (Figura 5.30 a), no se observan crestas a los costados de las mismas. En
cambio para altas cargas, 12 N, hay material desplazado a los costados de la huella lo
cual indica que ademas de remocion de material hubo deformacion plastica [86],
[232).

Figura 5.31. Micrografia optica de 1a huella de deslizamiento reciproco
de la muestra 420 N+O+DLC (S) con 12 N.
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Con respecto a la morfologia de la huella, en el caso de las muestras N+DLC (S) o DLC
(S) se observaron surcos muy suaves en la direccion de deslizamiento para ambos
ensayos, incluso con el SEM no se pudieron diferenciar. En la muestra N+O+DLC (S)
(de mayor rugosidad) se observa una suavizacion de la rugosidad en la huella (Figura
5.31).

En la muestra P el dano fue mayor (Figura 5.32 a), la huella fue mas ancha y hubo
desprendimiento de particulas como se observa en la Figura 5.32 b.

a)

Figura 5.32. a) Micrografia dptica de la huella de des'izamiento reciproco de la muestra P con
12 N, b) foto SEM de una region de la huella.

5.2.1.3 Evaluacién del comportamiento a la corrosion

Para comprobar I3 inercia quimica del recubrimiento se deposité una gota de reactivo
de Marble, se esperd un minuto y se observo que la superficie permanecid limpia, es
decir, sin ataque. Ademas, el recubrimiento no presenté deposicion después de 6
minutos de colocar una gota de CuSO, sobre la superficie de la muestra. La muestra P
no paso esta prueba, y el cobre depositd inmediatamente, mostrando la ausencia de
pasividad.

Las muestras fueron expuestas durante 100 horas en la camara de niebla salina segun
norma ASTM B117, las recubiertas (Fig. 5.33 b, ¢ y d) quedaron limpias y no
presentaron signos de corrosion general ni localizada. En cambio, l1a muestra Patrén P
(5.33 a) tuvo en total 12 pits, de los cuales 5 tuvieron un area superior a 0,01 mm?y
la corrosion general fue del 12% de la superficie expuesta en una region proxima al
borde de |a probeta.

b) 420 N+O+DLC (S) c¢) 420 N+DLC (S) d) 420 DLC (S

Figura 5.33. Superficie de las muestras recubiertas después del ensayo de niebla salina.
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5.2.1.4 Adhesion

Para evaluar la adhesion se realizaron dos tipos de ensayo, el de indentacion Rockwell
C con 150 kg de carga y el de Scratch Test. Si bien el ensayo de indentacion no es
recomendado segun la norma para recubrimientos de espesor mayor a 3 ym, puede
utilizarse el método propuesto en dicha norma para evaluar la adhesion de estos
recubrimientos de mayor espesor.

En el ensayo de indentacion, la calidad de adhesion de las muestras 420 N+DLC (S) y
420 N+O+DLC (S) resulto mejor que la de las muestras 420 DLC (S). En la muestra
420 DLC (S) se produjo delaminacion alrededor de la indentacion, como puede
observarse en la Figura 5.34 ¢, es decir, presenta una adhesion “no aceptable”.

a) 420 N+0+DLC (S) b) 420 N+DLC (S) ¢) 420 DLC (S)

Figura 5.34. Micrografias opticas de las muestras después de la indentacion Rockwell C.

En las muestras 420 N+O+DLC (S) y 420 N+DLC (S) como puede verse mas
claramente en las imagenes SEM (Figura 5.35 b y c), se desprendio sdlo una parte del
recubrimiento alrededor de la indentacion y se observan algunas fisuras radiales, no se
hallan diferencias notables entre ambas muestras. En estos dos casos, la adhesion
podria clasificarse como “aceptable”.

a) 420 N+O+DLC (S) b) 420 N+DLC (S) €) 420 OLC (S)

Figura 5.35. Fotos SEM de las muestras después de la indentacion Rockwell C.

En el ensayo de Scratch Test, en la muestra 420 N+O+DLC (S), la adhesion resulté
pobre, se observa delaminacion (spallation) y una deformacion del material removido
en forma de arcos (buckling) [212]. En cambio, la muestra 420 N+DLC (S) presento
una adhesion aceptable, dado que no se observa desprendimiento del recubrimiento
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en la huella de scratch. En la muestra 420 DLC (S) hubo algunas regiones de la huella
de scratch donde el film se desprendid, como se observa en las figuras 5.36 3, by ¢
respecticvamente.

a) 420 N+O+DLC(S) b) 420 N+DLC (S) c) 420 DLC (S)

Figura 5.36. Micrografias opticas de las huellas de Scratch Test en las diferentes muestras.

5.2.1.5 Discusion de los resultados

Este recubrimiento DLC (S) tipo a:C-H-Si presento alto contenido de hidrogeno con una
relacion de Ip/Ig mayor que 1, lo cual indica una baja cantidad de uniones sp® C-C
como ya se menciond [158].

Tiene una dureza de 12 GPa menor en comparacion con recubrimientos tipo diamante
que alcanzan entre 20 y 25 GPa y también menor madulo elastico. La presencia de Si y
H hacen que la dureza del recubrimiento baje. Si bien hay que considerar, como han
reportado algunos autores, que el Si aumenta la proporcién de uniones sp*® lo cual se
corresponderia con un aumento de dureza, debido a la presencia de hidrégeno las
uniones sp’ resultan mayoritariamente C-H y no C-C por ello la dureza disminuye
[233). Este recubrimiento tuvo un buen comportamiento mecanico, soporto los
ensayos en diferentes condiciones, independientemente del sustrato. Esto podria
deberse a que como el recubrimiento es de bajo mddulo elastico en relacion a otros
DLC, es mas flexible y puede soportar gran deformacion antes de romperse, antes de
alcanzar la tension critica [228], [234].

En relacion a l1a adhesion, la capa nitrurada, incluso con precipitaciones de nitruros,
resulté ser una buena intercapa para reducir las tensiones internas entre el film y el
sustrato de acero y mejorar la adhesion, como fue reportado por otros autores [172].
Ademas, la presencia de CrN en la capa nitrurada podria haber mejorado la adhesion
debido a que es posible que el carbono se una con el cromo para formar carburos vy,
de este modo, favorecer la nucleacion y crecimiento del film y, consecuentemente, |a
adhesion como fue reportado en la literatura [153], [235). Con respecto a la capa
oxidada, la presencia de hematita que es una fase fragil y porosa deteriord la adhesion
[S5] seguin lo reportado en el ensayo de Scratch Test. En el ensayo de indentacion
tanto esta muestra como 1a 420 N+DLC (S) presentaron una adhesion aceptable. Esto
podria deberse a que en este ensayo se produce una zona de deformacion debajo del
indentador que el sistema capa nitrurada, capa oxidada y recubrimiento pueden resistir
mejor [26], [236].

En cuanto a la corrosion, los recubrimientos resultaron resistentes en un ambiente de
niebla salina.
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Puede concluirse de los resultados que los tratamientos previos a la
deposicion de este tipo de recubrimiento no tuvieron influencia en el
comportamiento mecanico del sistema en las condiciones ensayadas. Los
recubrimientos fueron lo suficientemente resistentes para soportar los
ensayos de fretting y de deslizamiento reciproco con una buena
performance. Sin embargo, la calidad de adhesion fue mejor cuando el
acero fue nitrurado previamente. La capa nitrurada proporciond una
interfase de transicion gradual entre el recubrimiento y el sustrato que
redujo las tensiones internas y mejoro la adhesion.

Con respecto a la oxidacion, en las condiciones de tratamiento utilizadas se
formo una capa bifasica de magnetita y hematita. Esta capa de 6xido no
resultd buena para la adhesion considerando el acero nitrurado como
sustrato. Ademas, estos recubrimientos presentaron buen comportamiento
a la corrosion de tipo atmosférica como la que simula el ensayo de niebla
salina.

5.2.2 AISI 420: influencia de la terminacion superficial

En este grupo de resultados se estudio el comportamiento al desgaste, a 1a corrosion y
la adhesion de un recubrimiento DLC tipo “hard” depositado sobre un acero inoxidable
martensitico AISI 420 en tres condiciones diferentes y se compard con el mismo acero
solo nitrurado. Las muestras analizadas fueron: el acero pulido con pasta de diamante
0,5 pm nitrurado y recubierto con DLC (muestras denominadas PN), acero lijado hasta
granulometria 1000, nitrurado y recubierto con DLC (muestras denominadas LN) y
acero pulido con pasta de diamante 0,5 pm y recubierto con DLC (muestras
denominadas R), acero pulido con pasta de diamante 0,5 pym y nitrurado (muestras
denominadas N).

5.2.2.1 Caracterizacion de las muestras

Las muestras fueron preparadas con dos terminaciones superficiales diferentes antes
del proceso de nitruracion: lijado hasta granulometria 1000 o pulido con pasta de
diamante 0,5 pm. La rugosidad es usualmente evaluada por medio del parametro Ra
pero este valor no es sensible a pequenos cambios en el perfil ni a grandes
desviaciones con respecto a la linea media. En las muestras P y L (es decir, pulidas y
lijadas a 1000 antes de la nitruracion), el valor de Ra resultd similar y fue de (0,0227 +
0,0005) pm en las muestras pulidas, y (0,0310 + 0,0006) pm en las muestras lijadas.
Por esta razon se decidio utilizar otro parametro mas adecuado, como el Rk, que es la
profundidad de la region central del perfil de rugosidad, como se muestra en la Figura
5.37. El perfil de rugosidad es generado por una técnica especial de ajuste que
minimiza las distorsiones y donde una linea recta divide la curva de ajuste Abbott-
Firestone en tres areas, el Rk corresponde a la region central como esta
esquematizado en la Figura 5.37.

Este parametro puede reflejar diferencia entre planitud y rugosidad, irregularidades
derivadas del procesamiento y reduccion en la altura de las asperezas. Ademas, este
valor combina las caracteristicas horizontales y verticales de las desviaciones
superficiales [237], [238]. Los valores de Rk resultaron (0,073 + 0,003) pm para las
muestras pulidas (P) y (0,097 + 0,003) pm para las muestras lijadas hasta
granulometria 1000 (L), mostrando que en este parametro |3 diferencia entre los dos
métodos de terminacion superficial se hizo mas notable.

Eugenia Dalibon Bahler



CAPITULO 5: Resultados y discusion

Curva de
Abbott-Firestone

Linea Recta

0 20 40 60 80 100 %

Figura 5.37. Diagrama para la definicion del parametro Rk.

Estudio de fases por difraccion de rayos X

Las muestras lijadas hasta granulometria 1000 y pulidas, previamente a la nitruracion,
fueron analizadas por difraccion de rayos X con radiacion Ka-Cu cuya profundidad de
penetracion alcanza 1,35 um como maximo para el pico (211) como ya se menciond.
En ambos casos se detectaron l0s picos de la martensita « y de la austenita retenida y.

Se ajusto cada uno de los picos de la martensita con una funcion gaussiana y se
observo que el ancho a mitad de altura resultd mayor en la muestra P que en la
muestra L, en el pico (211) con una diferencia del 6,3%, lo cual podria indicar la
presencia de micro-deformaciones y una mayor concentracion de defectos, como por
ejemplo dislocaciones, en la muestra P.

También se midieron tensiones residuales por difraccion de rayos X en direccion
transversal (¢ = 0°) por el método del sen’y en ambas muestras y se determind que
las muestras L exhibieron tensiones residuales compresivas de O.s=-1460 MPa,
levemente mas alta que las muestras P 0,..= -1260 MPa, ambos medidos con un error
del 10% y considerando E = 200 GPa (modulo de Young) y v = 0,3 (coeficiente de
Poisson). Esto indicaria que 13 red de la muestra L esta mas comprimida que la de la
muestra P lo cual podria dificultar 1a difusion del nitrégeno como ha sido reportado por
algunos autores [239], [240].

5.2.2.2 Caracterizacion de la superficie

El recubrimiento DLC (H) fue caracterizado por espectroscopia Raman, pudiendo
identificar los picos caracteristicos correspondientes a la banda D y a la banda G,
(Figura 5.38). La relacion de intensidades Ip/I; fue de aproximadamente 0,50; lo cual
se corresponde con un 20% de uniones sp’ de C-C aproximadamente [198]. El
contenido de hidrdgeno fue aproximadamente del 20%, estimado a partir del ajuste a
la linea de base del espectro original como ya se menciono [196], [198]. En base a los
datos anteriormente mencionados puede considerarse que este recubrimiento es tipo
a-C:H [186], [198].
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Figura 5.38. Espectro Raman del recubrimiento DLC (H).
El espesor del film vario entre 2,6 y 3 um, con una interfase regular y bien definida con

el sustrato, la capa nitrurada en las muestras PN y LN (Figura 5.39) y el acero
templado y revenido en la muestra R.

a)R b) PN c) LN

Figura 5.39. Fotos SEM del recubrimiento en las diferentes muestras.

La presencia de la capa nitrurada y su espesor no afectaron el crecimiento del film, ya
que tuvo el mismo espesor en los tres tipos de muestras (LN, PN y R). El parametro Rk
del recubrimiento sobre las diferentes muestras fue (0,073 + 0,003) pm para las
muestras R, (0,080 £ 0,004) para las muestras PN y (0,097 = 0,006) pm para las
muestras LN. Antes de la deposicion del recubrimiento en las muestras nitruradas, Rk
fue (0,077 £ 0,004) para las muestras pulidas y (0,096 + 0,006) para las muestras
lijadas, mostrando que el recubrimiento “copia” la rugosidad del sustrato.
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Con respecto al proceso de nitruracion, la capa nitrurada en ambos casos se presento
blanca, no se observaron zonas oscuras (Figura 5.40) que indiquen la presencia de
nitruros de cromo y asi la reduccion de cromo libre y el detrimento de la resistencia a
la corrosion [121), [128). La capa alcanzé 13 um en la muestra PN y 10 pm en la
muestra LN con una interfase no bien definida con el material base de estructura
martensitica. El espesor de la capa nitrurada resulto mayor en la muestra PN, lo cual
podria indicar que las muestras pulidas permiten una mejor difusién de nitrégeno.

capa ritrurada
9 o

Figura 5.40. Micrografia dptica de la capa nitrurada en la muestra a) PN, b) LN.

Se analizaron las muestras LN, PN y R por difraccidn de rayos con radiacion Ka-Co que
es mas energética que la radiacion de Cu y, consecuentemente, presenta una
profundidad de penetracion mayor para la cual la intensidad se reduce un 63%,
alcanzando 4,65 pm como maximo para el pico (211), calculado a partir de los datos
de los coeficientes de absorcion y la composicion del acero [189].

5000

Intensidad (u.a)

20 (grados)

Figura 5.41. Difractogramas de las diferentes muestras, PN, LN y R,
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En el difractograma de la muestra R se detectaron solo los picos de martensita (a-Fe)
y de austenita retenida (v-Fe), debido a que el film es amorfo y transparente a los
rayos X (Figura 5.41). En la muestra LN, el patron de rayos X revelo la presencia de
an-Fe (martensita expandida) y y-Fe (austenita retenida expandida). En la muestra PN
ademas de estos picos, el difractograma presento nitruros Fe,;N y Fe;N, pero no fueron
detectados nitruros de cromo.

La presencia de nitruros esta vinculada a una mayor concentracion de nitrogeno, en la
muestra PN. Por GDOES se pudo comprobar que la concentracion de nitrdgeno es
mayor en la muestra PN que en la LN (si bien se representa la intensidad de nitrogeno
en funcidn del tiempo de sputtering, éste esta relacionado con la profundidad, Figura
5.42).

Nitrogeno (u.a)

1l

0 100 200 300 400 500 600
Tiempo de sputtering (s)

Figura 5.42. Perfiles de concentracion de nitrégeno obtenidos por GDOES
en las muestras LN y PN.

La presencia de una mayor concentracion de nitrdgeno en la muestra PN podria indicar
que la terminacion superficial tuvo influencia en el tratamiento de nitruracion, es decir,
en ciertas propiedades del material que pueden alterar el proceso de difusion por
ejemplo una menor tension residual [239], [240].

5.2.2.3 Evaluacion de las propiedades mecanicas
Dureza

La dureza del recubrimiento alcanzo aproximadamente 2000 HV (20 GPa) determinada
por nanoindentacion con una carga de 10 mN. Este valor corresponde al recubrimiento,
debido a que la profundidad de penetracion no excede el 10% de su espesor. La
dureza superficial en ambas muestras nitruradas fue de 1150 HV, o5, para este valor de
dureza la penetracion alcanzé una profundidad de 1,28 pm por lo cual el valor de
dureza podria estar influenciado por |a dureza del sustrato [231].
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En cuanto al perfil de dureza en profundidad medido con 25 g de carga, la dureza
disminuyd mas gradualmente (Figura 5.43) en la muestra PN que en la muestra LN
hasta alcanzar la dureza del sustrato (560 HV), ademas la muestra PN tuvo una
profundidad de penetracion mayor que la LN.
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Figura 5.43. Perfil de dureza de las dos muestras nitruradas.

Comportamiento tribologico

En los ensayos de deslizamiento reciproco con una presion hertziana de 2,32 GPa
(contraparte de WC, 12 N de carga, 90 minutos), la pérdida por desgaste fue menor en
las muestras recubiertas, comparadas con las muestras nitruradas sin recubrir. Como
puede ser visto en los perfiles de las huellas, Figura 5.44, la profundidad de la huella
se redujo un 66% aproximadamente, si se considera la muestra N con la muestra PN y
un 44% aproximadamente si se considera con respecto a |la muestra R.
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Figura 5.44. Perfil de las huellas del ensayo de deslizamiento reciproco para las diferentes
muestras.
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Las dos muestras duplex PN y LN tuvieron mejor comportamiento al desgaste en este
ensayo que la muestra R (la profundidad de la huella se redujo un 40% en la muestra
PNy un 30% en la muestra LN).

En los ensayos de Pin-on-Disk, con 5 N de carga y presion hertziana de 1,39 GPa
(contraparte AlUmina); la huella de desgaste fue casi invisible sobre las tres muestras
recubiertas, y asi la pérdida de desgaste fue imposible de calcular. El coeficiente de
friccion fue registrado durante el ensayo y se muestra en la Figura 5.45. Se puede
observar que después de 10 minutos se alcanzo un valor estable para las muestras LN
y PN de alrededor de 0,06 y 0,08, respectivamente. La muestra R alcanzo el valor
estable de! coeficiente de friccion después de 45 minutos de ensayo. Por otro lado, la
muestra N tuvo un coeficiente de friccion de aproximadamente 0,7. Por lo tanto, la
presencia del recubrimiento DLC (H) produjo una disminucion del coeficiente de
friccion de alrededor de un orden de magnitud.
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Figura 5.45. Coeficientes de friccion registrados en los ensayos de Pin-on-Disk para las cuatro
muestras estudiadas.

5.2.2.4 Evaluacion del comportamiento a la corrosion

Los recubrimientos resultaron quimicamente inertes al ataque con Marble. En la prueba
de CuSO, no se produjo la deposicion en las muestras recubiertas, en cambio las
nitruradas no pasaron esta prueba, dado que se produjo la deposicion de cobre antes
de un minuto, lo cual indica la presencia de hierro libre y por consiguiente una falla del
oxido pasivante.

En el ensayo de niebla salina, en las muestras recubiertas no se detectaron ni pits ni
corrosion general (Figura 5.46). En las muestras solo nitruradas se produjo corrosion
general en un 25% del area expuesta en la muestra pulida, pero una region muy
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proxima al borde, la zona central resulto limpia. La muestra nitrurada lijada hasta
granulometria 1000 (N1000) sufrid corrosion general en un 50% de la superficie
expuesta al ambiente salino. Las muestras nitruradas no lograron mejorar la resistencia
a la corrosion general del acero sélo templado y revenido como se reporto en el punto
5.2.1.3.

3a) b) ) d)

Figura 5.46. Fotos de las muestras después del ensayo de niebla salina: a) LN, b) R, ¢) N
pulida y d) N1000.

5.2.2.5 Adhesion

La calidad de adhesion del film DLC en la muestra PN resultd mejor que en las
muestras R y LN (Figura 5.47). En la muestra PN, la adhesion fue aceptable de
acuerdo a la norma VDI 3198, aunque se pueden observar fisuras radiales alrededor
de la indentacion y pequefas regiones donde el film se desprendio (Figura 5.47 a).

b)

Figura 5.47. Micrografia optica de la huella de indentacion Rockwell C sobre las muestras
a) PN, b) LN, c) R.

Las muestras LN y R presentaron una adhesion no aceptable (Figura 5.47 b y c) segun
lo indicado por la norma. En ambas se produjo una region de delaminacion del
recubrimiento alrededor de la indentacion como puede observarse en la Figura 5.47 y
en las imagenes SEM de la Figura 5.48.
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Figura 5.48. Fotos SEM de las indentaciones en las muestras a) PN, b) LN, ¢) R.

En el Scratch Test con una carga de 35 N, el film en ambas muestras LN y PN mostro
mejor adhesion que en la R, tal como se observa en la Figura 5.49. En la muestra
recubierta, el modo de falla podria ser descripto como espalacion (spallation recovery).
Este modo de falla estd asociado con la recuperacion elastica que ocurre detras del
indentador a medida que se desplaza sobre la superficie del recubrimiento, y depende
de la deformacion plastica del sustrato y las fisuras que atraviesen el recubrimiento.
Después que el indentador pasa, la region rayada se descarga y la deformacion
elastica en el sistema sustrato-recubrimiento se relaja. Sin embargo, debido a la
deformacion plastica en el sustrato, que justamente resulta en la formacion de la
huella de scratch, no es posible relajar completamente la deformacion elastica del
sustrato y quedan tensiones residuales. Si las fisuras atraviesan el espesor del
recubrimiento, las tensiones residuales pueden ser relajadas, entonces las tensiones de
recuperacion son convertidas en esfuerzos de corte en la interfase o cerca de estas
fisuras o grietas. Luego, la propagacion de estas grietas interfaciales puede llevar al
desprendimiento del film a cualquier lado de la huella de scratch, lo que recibe el
nombre de espalacion. Este modo de falla es muy comun para recubrimientos DLC
sobre acero, donde la alta tenacidad del recubrimiento tiene también efecto en el
modo de falla del recubrimiento sobre un sustrato mas blando. La fractura no se
produce por flexion del recubrimiento dentro de la huella, mas bien la falla interfacial
es la que conduce al desprendimiento de astillas que permanecen incrustadas al
recubrimiento o fuera de la huella (211], [212].

a) b)

Figura 5.49 Micrografias opticas de las huellas de Scratch Test con 35 N de carga sobre las
muestras a) PN, b) LN, ¢) R.

5.2.2.6 Discusion de los resultados

Considerando el proceso de nitruracion, el pulido favorecio la difusidon de nitrdgeno,
pues tanto el espesor de capa como la profundidad de penetracion resulté mayor en la
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muestra pulida que en Ia lijada. Esto podria deberse a que la muestra pulida tiene
menores tensiones compresivas, lo cual favorece la difusion. Ademas, la presencia de
una mayor densidad de defectos como dislocaciones y micro deformaciones favorece
que haya caminos rapidos para la difusion.

Con respecto al comportamiento al desgaste, las muestras duplex presentaron mejor
performance que las muestras solo recubiertas. Esto ocurre porque la capa nitrurada
mejora la capacidad de carga del recubrimiento, asi como su resistencia al desgaste.
Entre las muestras PN y LN hubo una diferencia solo del 10% en la pérdida por
desgaste. Esto podria ser explicado por el hecho de que en la region cercana a la
superficie, el perfil de dureza y las capas nitruradas son similares en ambas muestras y
la profundidad de las huellas no excedio esa region.

Con respecto al coeficiente de friccion, éste podria estar relacionado no solo a las
diferencias en |a rugosidad de la superficie inicial sino también a otros factores tales
como: la diferencia entre la dureza del film y la del sustrato, la modificacion de la
rugosidad de la superficie durante el ensayo, debido a la deformacion de las asperezas
y la formacion del tercer cuerpo. En este caso tres tribosistemas diferentes fueron
estudiados, que consisten de la misma contraparte y tres sustratos diferentes: un
sustrato blando y pulido (muestras R) con la contraparte, un sustrato duro y rugoso
con |13 contraparte (muestras LN) y un sustrato duro y pulido con la contraparte
(muestras PN). El principal fenomeno involucrado en el proceso de friccion es la
formacion del tercer cuerpo que contribuye a disminuir el coeficiente de friccion. El
tercer cuerpo fue mas evidente, aparecio mas rapidamente, en las superficies rugosas
que en las superficies pulidas debido a la presencia de las asperezas. Esto explica
porque el valor estable del coeficiente de friccion se alcanzd primero en la muestra LN
(sustrato duro y rugoso). Otro fendmeno a considerar es que en el sustrato blando, la
formacion del tercer cuerpo es retardada debido a que se produce también
deformacion plastica. En este caso el valor estable del coeficiente de friccion se alcanzo
posteriormente en comparacion con los sustratos mas duros. En otras palabras, la
formacion del tercer cuerpo es mas lenta en los materiales blandos que en los duros
(considerando el mismo material). Para tiempos mas largos del ensayo, el coeficiente
de friccion alcanza en todos los casos casi el mismo valor [71].

En relacion a la adhesion, la muestra PN presentd una adhesion aceptable y podria
deberse a que la capa nitrurada actua como una capa de transicion gradual entre el
sustrato blando y el film duro y reduce las tensiones. La razon para la mala adhesion
en |la muestra LN (casi igual a la de la muestra R en el ensayo de indentacion) podria
estar relacionada a la presencia de oxidos superficiales y contaminantes que no
pudieron ser removidos sin pulido como fue reportado por otros autores [155]. Ademas
con el pulido se logra una minimizacion de la energia interfacial en las superficies
convexas que favorece la nucleacion, el crecimiento y consecuentemente la adhesion
del recubrimiento [155].

También puede ser sefialado que en un proceso controlado por difusion, Ia presencia
de protuberancias o irregularidades puede afectar la nucleacion y el crecimiento lateral,
porque en las protuberancias el recubrimiento resulta mas grueso que en las
depresiones. Los resultados estan en concordancia con informes realizados por otros
investigadores donde indican que una alta rugosidad superficial compromete el
crecimiento del film y afecta su resistencia a la corrosion, adhesion y comportamiento
al desgaste [65), [241]-[243].

En cuanto a la corrosion los recubrimientos presentaron buena resistencia a 1a
corrosion en el ambiente de niebla salina.
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De los resultados anteriormente presentados puede concluirse que, el
recubrimiento OLC mejora la resistencia al desgaste y el coeficiente de
friccion disminuye un orden de magnitud, con respecto a las muestras
nitruradas. Ademas, cuando el acero martensitico AISI 420 es previamente
nitrurado, en el sistema duplex, la resistencia al desgaste mejora aun mas.
La capa nitrurada probo ser una buena interfase que aumento la dureza del
sustrato y proporciono una intercapa adecuada, sin embargo, la calidad de
adhesion resulté aceptable solo en la muestra nitrurada pulida.

Fue probado que en el sistema duplex, el pulido previo al proceso de
nitruracion es recomendable. El proceso de pulido produce una zona rica
en defectos y micro-deformaciones que aumentan no solo la profundidad
de penetracion de nitrdgeno sino que también mejoran la adhesién y la
resistencia mecanica del recubrimiento.

5.2.3 Discusion de los resultados sobre AISI 420

Los recubrimientos DLC estudiados en este grupo son diferentes y, consecuentemente,
dificiles de comparar, pero pueden ser utiles en distintas aplicaciones. Los
recubrimientos tipo soft, a:C-H-Si, son gruesos y tienen bajo modulo elastico,
presentando buen comportamiento triboldgico en las condiciones ensayadas,
independientemente de las condiciones del sustrato. En cambio, en los recubrimientos
tipo “hard”, si bien son mas duros y resistentes, el tratamiento previo tuvo influencia,
tanto en la adhesion como el comportamiento mecanico.

En ambos tipos de recubrimiento la nitruracion (a pesar de tratarse de capas con
caracteristicas diferentes) mejoro la adhesion, proporcionando una interfase de
transicion gradual entre el recubrimiento DLC y el sustrato, que redujo las tensiones
internas [177], [179], [182].

Ambos tipos de recubrimientos evidenciaron una buena resistencia a la corrosion en
ambiente salino, mejor que el acero inoxidable AISI 420 templado y revenido.

En lo que respecta a la combinacion de procesos en la deposicion del recubrimiento de
a:C-H-Si, la capa de oxido en las condiciones en que se formd no aporté ninguna
mejora al estar constituida por magnetita y hematita lo que la vuelve fragil y poco
“adherente”.

También los recubrimientos soft suelen ser de mayor espesor que los “hard”,
aumentando las tensiones internas. Por esta razon, es necesario el agregado de silicio,
que produce una reduccion de la dureza cuando el hidrogeno esta presente. Desde el
punto de vista mecanico tampoco podria ser adecuado un recubrimiento del tipo a:C-
H-Si muy delgado, debido a que al tener bajo modulo elastico las presiones hertzianas
resultan bajas pero los radios de contacto son mayores, consecuentemente las
tensiones de corte se localizan a cierta profundidad respecto de la superficie, por lo
cual si el recubrimiento es fino, es el sustrato el que debe soportar las tensiones y en
ese caso la nitruracion o tratamiento previo tendria mayor influencia [83], [244].

Cabe destacar que, como ha sido reportado en la literatura, en el acero inoxidable
martensitico AISI 420, el proceso de nitruracion logra endurecerlo pero disminuye su
resistencia a la corrosion. Por esta razon, la deposicion de un recubrimiento por encima
de la capa nitrurada podria ser una buena opcién para mejorar el comportamiento a la
corrosion de estos aceros, ademas de incrementar aun mas su resistencia al desgaste
y dureza superficial.

Con respecto a la influencia de la terminacion superficial, estudiada en el segundo
grupo de resultados, puede considerarse que el pulido de la superficie antes de la
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nitruracion y de la deposicion del recubrimiento DLC es recomendable. Como ya se
expreso, el pulido produce una capa rica en defectos y deformaciones las cuales
aumentan no solo la profundidad de penetracion de nitrogeno sino también mejoran la
adhesion vy la resistencia mecanica del film de DLC.

5.2.4 AISI 316L nitrurado, oxidado y recubierto con DLC soft

Se estudid un recubrimiento DLC soft tipo a:C-H-Si, depositado sobre acero inoxidable
austenitico tipo AISI 316L con tres tratamientos previos diferentes.

Se comparo el acero solo recubierto con a:C-H-Si (muestras denominadas DLC (S)),
acero nitrurado y recubierto con a:C-H-Si (muestras denominadas N+DLC (S)), acero
nitrurado, oxidado y recubierto con a:C-H-Si (muestras denominadas N+O+DLC (S)).
Se evaluo la resistencia al desgaste, a la corrosion y la adhesion en cada uno de los
€asos

5.2.4.1 Caracterizacion de la superficie

El recubrimiento se caracterizd por EDS, en la muestra N+O+DLC (S), se detecto la
presencia de Si, C y O (Figura 5.50), debido a que el recubrimiento es de tipo a:C-H-Si,
y la muestra fue oxidada previamente a la deposicion del mismo.

1,00 200 200

Figura 5.50. Espectro EDS de Ia muestra N+O+DLC (S).

También se realizd el analisis por espectroscopia Raman y en el espectro se
identificaron las bandas G y D caracteristicas de este tipo de recubrimiento en las
posiciones indicadas en la Figura 5.51. La relacion de intensidades 1p/1; fue de 1,08.
Teniendo en cuenta este valor, la posicion del pico correspondiente a la banda G y el
modelo de tres etapas se podria indicar que el recubrimiento es de tipo a:C con una
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baja proporcion de uniones sp® C-C, alrededor del 10% [196], [198]. Ademas, en estos
recubrimientos, teniendo en cuenta el ancho del pico G y la relacion Ip/Is (ecuacion
4.4), podria indicarse que el tamano de los clusters es menor a 2 nm y el
recubrimiento resulta mayoritariamente amorfo [196]-[198].

A partir de la pendiente de la linea de ajuste a la base del espectro original, se pudo
estimar el contenido de hidrdgeno que en este caso alcanzd el 43% [158], [196],
[200]. Debido al alto contenido de hidrogeno es posible que el recubrimiento tenga
una mayor proporcion de uniones sp’ que la mencionada anteriormente, pero uniones
sp’ C-H como ha sido reportado en este tipo de recubrimientos por otros autores [29).
Con los datos anteriormente mencionados se confirma que los recubrimientos son del
tipo a:C-H-Si con alto contenido de hidrogeno.

12000

10000

e [=—DLC(§)

eRon 1393

4000 Banda D

Intensidad (u.a)

2000 4

Banda G
O -

T T T T v T y T Y T Y T !
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Corrimiento Raman (cm")

Figura 5.51. Espectro Raman de la muestra DLC (S).

Se estimd en estos recubrimientos |la densidad de defectos, es decir, 1a cantidad de
defectos por unidad de area. Esto se realizd por conteo de los mismos en diferentes
regiones de las muestras observando con el microscopio dptico con dos aumentos: 50x
y 100x. La densidad de defectos fue similar en 1as muestras N+DLC (S) y en la DLC
(S), donde se obtuvo un valor promedio de S poros/mm? observables con una
magnificacion de S0x que tenian un minimo de 25 pm de diametro. Con una
magnificacion de 100x se observaron poros de un diametro minimo de 11 pm (dado
que con mayor aumento se visualizan poros mas pequenos) y la densidad ascendio a
26 poros/mm? (Figura 5.52).
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a)

Figura 5.52. Micrografia Optica de |a superficie de la muestra N+DLC (S) donde se observa la
misma zona con dos diferentes aumentos a) 50x y b) 100x.

También se observo la superficie de las muestras con SEM para diferentes aumentos,
donde se muestra que no son poros sino mas bien protuberancias (Figura 5.53 b).

a) 500x b) 2500x
Figura 5.53. Fotos SEM de la superficie de las muestras DLC (S) con distintos aumentos.

En el caso de las muestras N+0+DLC (S) no se pudo determinar por el mismo método
la densidad de defectos debido al color que presenta la superficie al observarla con el
microscopio optico, lo cual dificulta el conteo. Al observarla con el SEM se detectd una
topografia superficial granulosa, como se muestra en las imagenes SEM de las Figuras
5.54ayb.

#Z. 000 | Qaan

a) 500x b) 2000x
Figura 5.54 Fotos SEM de la superficie de las muestras N+O+DLC (S).
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El espesor del recubrimiento fue entre 15 y 20 ym, con una interfase bien definida con
el sustrato en las muestras DLC (S) y N+DLC (S) como se muestra en la imagen SEM
(Figura 5.55).

Figura 5.55. Imagen SEM de la muestra DLC (S).

La muestra N+O+DLC (S) presentd una estructura globular en la superficie y una
interfase irregular con la capa de oxido (Figura 5.56).
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Figura 5.56. Imagen SEM de la muestra N+O+DLC (S).

En la micrografia dptica de la muestra N+O+DLC (S) (Figura 5.57 a) puede distinguirse
la capa nitrurada de 40 pm de espesor aproximadamente, que presenta una zona
oscura cercana a la superficie de 20-23 pm que corresponde a la region de
precipitacion de nitruros, sequida por una region de nitrogeno en solucion. La
precipitacion de nitruros de hierro y de cromo se produce cuando el proceso de
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nitruracion se lleva a cabo a alta temperatura, como ha sido reportado en la literatura
(98], [105], [114]. En Ia Figura 5.57 b, con mayor magnificacion se detecta la capa de
oxido y el recubrimiento DLC.

DLC
zona de precip. de nitruros axido

capa nitrurada

» e ¥ o | ‘ i-?ﬂmll:rcn

b) 800x

Figura 5.57. Micrografias opticas de la muestra N+O+DLC (S) con diferente magnificacion.

Con el SEM en el modo de electrones retrodifundidos pudo distinguirse la capa de
oxido cuyo espesor resulto inferior a 1 ym (Figura 5.58).

11672014 | HV |mag O|del WD |spot|
12:01:46 P 15 00 kV 15 020 x/vCO 11.2 mm | 4.0

Figura 5.58. Foto SEM de la muestra N+O+DLC (S).

Las muestras se analizaron por difraccion de rayos X con radiacion Ku-Cu, cuya
profundidad de penetracion alcanza como maximo 1,36 yum para el pico (220), cuando
la intensidad decae el 63% teniendo en cuenta los coeficientes de absorcion y la
composicion del acero [189].
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Figura 5.59. Difractogramas de las diferentes muestras.

En la muestra DLC (S) se detectaron los picos de austenita del acero debido a que el
recubrimiento es amorfo y transparente a los rayos X (Figura 5.59). En la muestra
N+DLC (S), se pudieron detectar los picos de los nitruros de hierro y de cromo (Fe;N,
FesN, CrN) y se detectaron los picos de martensita. En la muestra N+O+DLC (S),
ademas, se pudieron detectar los picos de hematita (Fe;0;) y magnetita (Fe;O,4). En
esta ultima, los picos correspondientes a los nitruros resultaron de menor intensidad
que en la muestra N+DLC (S), esto puede deberse a que la zona de precipitacion de
nitruros fue de menor espesor que en la muestra N+DLC (S). Ademas, se detectaron
los picos de la austenita del acero y de la martensita.

Como la nitruracion se llevd a cabo a alta temperatura y con alto porcentaje de
nitrdgeno en la mezcla gaseosa, el nitrdgeno no quedd en solucion supersaturada
formando la austenita expandida, sino que precipitaron nitruros. Ademas, es posible
que se haya producido la transformacion de yy hacia a + CrN, por ello es que se
detectaron los picos de martensita [16], [105], [113].

5.2.4.2 Evaluacion de las propiedades mecanicas

Dureza

La dureza del recubrimiento medida mediante nanoindentacion con una punta
Berkovich y carga de 9 mN fue de (12 + 0,5) GPa, (1220 HV). Este valor de dureza
pertenece al recubrimiento, debido a que la profundidad de penetracion de la impronta
no supero el 10% de su espesor [231]). También se determind el modulo de Young del
recubrimiento que fue de (73 + 3) GPa. La dureza de la capa nitrurada medida
mediante microindentacion resultd de (911 + 34) HVgs, cOn una profundidad de
penetracion de 1,44 pm por lo cual el valor de dureza no estad influenciado por el
sustrato. La dureza del acero sin tratamiento es de (250 + 10) HV.
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Comportamiento tribologico

Para evaluar el comportamiento tribologico de estos recubrimientos se realizaron
ensayos de Pin-on-Disk utilizando una bolilla de alumina como contraparte, una carga
de 5 N y una presion hertziana de 0,78 GPa. El coeficiente de friccion (valor estable)
resultdo mas bajo en la muestra DLC (S) que en las otras muestras como puede
observarse en la Tabla 5.7, aunque para las tres muestras los valores del coeficiente
de friccion estuvieron en el rango de los reportados por otros autores para este tipo de
recubrimientos [28], [29]. Este comportamiento a la friccion podria estar vinculado a la
rugosidad, la cual resultd mas baja en la muestra DLC (S), debido a que con la
disminucion de la rugosidad las presiones de contacto resultan mas bajas vy
consecuentemente el coeficiente de friccion podria disminuir [245].

Tabla 5.7. Datos de rugosidad y coeficlente de friccion de las diferentes muestras.

Muestras Ra (pm) H
N+O+DLC (S) 0,309 + 0,011 0,19
N+DLC (S) 0,139 + 0,023 0,12
DLC (S) 0,042 + 0,008 0,07

En estos ensayos el desgaste no fue medible debido a que fueron ensayos de corta
duracion y la huella resultd indetectable.

Para evaluar |a resistencia al desgaste se realizaron ensayos de deslizamiento reciproco
con una presion hertziana 0,88 GPa durante 90 minutos y con una bolilla de carburo de
tungsteno como contraparte.

Como puede observarse en la Figura 5.60 donde se presentan los perfiles
correspondientes a las distintas muestras, la profundidad de las huellas alcanzo como
maximo 1,6 um (aproximadamente el 10% del espesor del recubrimiento) para todas
las muestras recubiertas, valor que es aproximadamente 6 veces menor que el del
acero sin ningun tratamiento.
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Figura 5.60. Perfiles de las huellas de deslizamiento reciproco.
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En los perfiles de las huellas de las muestras tratadas no se observaron crestas a 1os
costados de la huella, lo cual indicaria que hubo sélo remocion de material. En cambio,
en la muestra patron ademas de pérdida de material hubo deformacion plastica,
debido a que existen protuberancias a cada lado de la huella [232], [246].

Con respecto a la morfologia del dano, en las muestras recubiertas pueden observarse
surcos muy suaves paralelos a la direccion de deslizamiento, y algunas particulas de
desgaste sobre la huella, Figura 5.61.

En el caso de Ja muestra patron el dano resultd mas severo, la huella mas ancha como
se habia mostrado en los perfiles, con mayor deformacion y lineas paralelas al
deslizamiento, Figura 5.61 b.

Las huellas de las muestras recubiertas se observaron con SEM y no se distinguen los
surcos sino so0lo una suavizacion de la rugosidad a lo largo de la huella incluso con una
magnificacion de 1200x, con algunas particulas de desgaste en los bordes, como
muestra la Figura 5.62.

C)
Figura 5.61. Micrografia optica de las huellas, 2) N+O+DLC (S), b) patron.

a)

Figura 5.62. Fotos SEM de la huella de 13 muestra N+O+DLC (S) a) huella completa,
b) region proxima al borde.
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5.2.4.3 Comportamiento a la corrosion

En el ensayo de niebla salina los tres tipos de muestras presentaron regiones de
corrosion general como puede observarse en las Figura 5.63. La morfologia del ataque
fue diferente en la muestra DLC (S) que en la N+DLC (S) y N+O+DLC (S). En la
muestra DLC (S) mostrada en la Fig. 5.63 ¢ se observa que el recubrimiento se
desprendio totalmente en las zonas corroidas, en cambio en las muestras N+DLC (S) y
N+O+DLC (S), el desprendimiento fue parcial, Figs. 5.63 a y b respectivamente.

a) N+O+DLC (S) b) N+DLC (S) ¢) DLC (S)
Figura 5.63. Superficie de las muestras recubiertas después del ensayo de niebla salina.

5.2.4.4 Adhesion

La adhesion fue evaluada por el ensayo de Indentacion Rockwell C (VDI 3198) con una
carga de 150 kg. Las muestras N+O+DLC (S) y N+DLC (S) presentaron una adhesion
aceptable, en |a primera se observd una pequeia region desprendida alrededor de la
indentacion y en la sequnda no hubo desprendimiento (Figura 5.64). En la muestra
DLC (S) la zona de desprendimiento fue mayor y se observan pequenas fisuras
radiales.

a) N+O+DLC (S) b) N+DLC (S) c) DLC (S)
Figura 5.64. Micrografias opticas de las muestras después de la Indentacion Rockwell C.

Las indentaciones también se observaron con el SEM, pudiendo distinguirse en la
muestra N+O+DLC (S) de la Figura 5.65 a una pequea region de desprendimiento, en
la muestra N+DLC (S) sdlo algunas fisuras radiales y en la muestra DLC (S) una zona
de desprendimiento mayor alrededor de la indentacion, Figuras 5.65by c.
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a) N+O+DLC (S) b) N+DLC (S) ¢) DLC (S)

Figura 5.65. Fotos SEM de las muestras después de la Indentacion Rockwell C.

También se realizaron Scratch Tests con carga constante de 35 N, con una punta de
carburo de tungsteno. La N+DLC (S) tuvo mejor adhesion que las otras muestras,
presentando sélo una pequena region de desprendimiento en los bordes de la huella.
En las otras dos, la adhesion resultd no aceptable.

a) N+O+DLC (S) b) N+DLC (S) c) DLC(S)

Figura 5.66. Micrografias opticas de las huellas de Scratch Test para las diferentes muestras.

En las muestras N+0O+DLC (S) y DLC (S) mostradas en las Figuras 5.66 a y ¢, puede
considerarse que el recubrimiento falld por pandeo (buckling failure) como resultado
de las tensiones compresivas generadas por el avance del indentador. La energia
elastica de deformacion acumulada en el material produce una falla adhesiva del
recubrimiento frente al indentador, y luego una falla cohesiva en el recubrimiento en la
direccion perpendicular a 1a direccion de movimiento del mismo, que propaga en el
limite entre las regiones adheridas y no adheridas del recubrimiento en forma de arco.
Cada fractura produce una liberacion de energia de deformacion elastica acumulada en
el material, como resultado del avance del indentador. Al continuar avanzando el
indentador, se produce una nueva acumulacion de energia elastica hasta que se
produce una nueva falla. A su vez el recubrimiento separado del sustrato frente al
indentador es apisonado (astillado) por el mismo y experimenta muditiples fracturas,
quedando en parte en la huella del scratch [67], [212], [247].

5.2.4.5 Discusion de los resultados

Este film con alto contenido de hidrdgeno, alta relacion Ip/lc, y baja dureza, en
comparacion con otros recubrimientos tipo diamante que alcanzan entre 20 y 25 GPa,
presentd un buen comportamiento frente al desgaste, independientemente del
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pretratamiento. Con respecto a la adhesion, los ensayos de indentacion mostraron que
con tratamiento previo de nitruracion u oxidacion, mas nitruracion, presentaron una
adhesion aceptable. Esto podria deberse a que en este tipo de ensayo se produce una
deformacion debajo de la region de contacto con el indentador que la capa nitrurada
dura y resistente pudo soportar mejor que el acero sin tratamiento [236].

En el Scratch Test, el mejor comportamiento lo presentd la muestra nitrurada, puede
deberse a que la capa nitrurada permite reducir tensiones y otorga un perfil de
transicion gradual de dureza. Si bien se considera que la capa de compuestos dura y
fragil afecta la adhesion, en el caso del DLC hay algunos autores que han determinado
que la presencia de nitruros de cromo podria mejorar la adhesion, debido a la union
que se produce entre el carbono y cromo formando carburos de cromo antes de |a
nucleacion y crecimiento del film [153]. La capa oxidada no produjo mejora en la
adhesion debido a que no se logrd una capa Unica de magnetita, sino una capa bifasica
de magnetita y hematita, lo cual la hace frdgil, porosa y rugosa [248], [249].

Puede concluirse de los resultados, que el recubrimiento DLC permite
mejorar las propiedades mecanicas del acero independientemente del
tratamiento previo a 1a deposicion del recubrimiento, ademas presenta bajo
coeficiente de friccion. Sin embargo, solo con el tratamiento de nitruracion
previo a la deposicion del recubrimiento, se produce una adhesion
aceptable. Con respecto al comportamiento a la corrosion, su resistencia
esta estrechamente vinculada a la presencia de defectos, éstos son sitios
propicios para el inicio del proceso corrosivo, como para la penetracion del
medio corrosivo hacia el interior del material y el comienzo de corrosion por
rendijas.

5.2.5 AISI 316L nitrurado y recubierto con DLC soft

En este grupo de muestras se compararon los recubrimientos DLC soft tipo a:C-H-Si
depositados sobre acero inoxidable austenitico nitrurado a baja temperatura (muestras
denominadas N (BT)+DLC (S)) y sin nitrurar (muestras denominadas DLC (S)). En este
caso, la condicion de nitruracion fue diferente a la presentada en el conjunto de
resultados anteriores, ya que se llevo a cabo a menor temperatura y menor porcentaje
de nitrogeno, seqgun se detallo en la parte experimental, Tabla 4.4, condicion 2.

5.2.5.1 Caracterizacion de la superficie

El recubrimiento se analizé por EDS y en la muestra DLC (S) se detecto C y Si, ambos
elementos corresponden al film de a:C-H-Si (Figura 5.67).

También se analizaron los recubrimientos por espectroscopia Raman, los espectros
presentaron un fondo elevado, lo cual indica que son muy hidrogenados. Como se
mencion6 anteriormente para calcular el porcentaje de hidrogeno se ajusta una recta
al fondo del espectro, en este caso el ajuste lineal no resulta bueno vy
consecuentemente el método no es adecuado. Si se usara este método, el porcentaje
de hidrégeno daria aproximadamente un 50,2%, pero estrictamente, por lo
anteriormente mencionado, lo Unico que se podria indicar es que el contenido de
hidrogeno es mayor que el 45% valor aproximadamente hasta el cual el método es
valido [185], [198].
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Figura 5.67. Espectro EDS de la muestra DLC (S).

Los espectros se ajustaron con dos gaussianas correspondientes a las bandas D y G en
las posiciones indicadas en la Figura 5.68, en la cual solo se presentan las gaussianas
de ajuste debido a que, cOmo se menciond anteriormente, el fondo resultdo muy alto,
entonces no es posible representar en un mismo grafico el espectro original y las
gaussianas de ajuste correspondientes a las bandas D y G. La relacion de intensidades
Io/I¢ fue de 1,26, lo cual indica que tiene una baja proporcion de uniones sp® C-C
segun el modelo de tres etapas propuesto por Ferrari et al. [196], [198]. Ademas,
teniendo en cuenta la relacion Ip/Ig y el ancho de la banda G, puede considerarse que
este recubrimiento tiene un tamano de cluster menor a 2 nm, y qQue es
mayoritariamente amorfo.
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Figura 5.68. Espectro Raman deconvolucionado de |1a muestra DLC (S).
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Con todas las caracteristicas anteriormente mencionadas se confirma que es un
recubrimiento tipo a:C-H-Si con alto contenido de hidrogeno.

En estos recubrimientos también se estimo la densidad de defectos para ambos tipos
de muestras. En la Figura 5.69 se presentan los valores obtenidos, donde cada uno de
los puntos representa un promedio de tres regiones de una muestra con I3
magnificacion indicada.
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Figura 5.69. Densidad de defectos en la superficie de las muestras DLC (S).

Como puede observarse en la Figura 5.70, Ia densidad de defectos es mayor en las
muestras DLC (S) que en las muestras N (BT)+DLC (S). En la muestra N (BT)+DLC (S)
con 50x el diametro promedio fue de 21 pm (con algunos defectos de mayor diametro
como se observa en la Figura 5.70) y en la muestra DLC (S) fue de 19 pm. Para 50x en
la muestra N (BT)+DLC (S) el diametro de los defectos alcanzé a 70 ym (promedio de
los de mayor tamano) y en la muestra DLC (S) alcanzaron SO pm de diametro, es
decir, los defectos fueron de menor tamano pero su densidad fue mayor.
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Figura 5.70. Micrografias opticas de las muestras recubiertas donde se muestra la misma zona
con dos aumentos diferentes, a) y c¢) 50x; b) y d) 100x.

También se observo 1a superficie de ambos tipos de muestra con el SEM (Figura 5.71),
donde puede verse que muchos de los defectos son protuberancias, pero no se pudo
analizar la estructura transversal dado que podrian tener la forma de un volcan.

a) DLC (S) b) N (BT)+DLC (S)
Figura 5.71. Fotos SEM de la superficie de las muestras.

Los recubrimientos de a:C-H-Si fueron de 25-30 pm de espesor, y presentaron una
interfase reqular con el sustrato, como puede observarse en la Figura 5.72,
correspondiente a la muestra N (BT)+DLC (S).

En la muestra N (BT)+DLC (S) se observd la capa nitrurada con microscopio Optico
(Figura 5.73), resultando blanca al atacarla con el reactivo de Marble y con un espesor
de 11-12 pm, que corresponde a una solucion supersaturada de nitrégeno llamada
austenita expandida o fase S, sin regiones oscuras caracteristicas de la precipitacion de
nitruros de cromo, y con una interfase bien definida con el sustrato. Este tipo de capa
se forma en los aceros inoxidables austeniticos cuando a nitruracion se lleva a cabo a
baja temperatura, inferior a 420 °C, como ha sido reportado por otros autores [15],
[16]
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Figura 5.72. Foto SEM de muestra N(BT)+DLC(S).

Figura 5.73. Micrografia optica de la muestra N (BT)+DLC (S).

Se caracterizaron las muestras por difraccion de rayos X con radiacion Ka-Cu. En la
muestra DLC (S) se detectaron los picos de austenita del acero debido a que el
recubrimiento es amorfo y transparente a los rayos X, como ya se menciono. En la
muestra N (BT)+DLC (S) se detectaron los picos de la austenita expandida yy o fase S
(Figura 5.74). Los picos de yy aparecen a angulos 28 mas bajos indicando expansion
de la red. Esta expansion no fue isotropica, alcanzé su valor maximo para |a familia de
planos (200) de 9,91% con un parametro de red de 3,88 & [16], [218]. EI parametro
de red de la muestra patron fue de 3,53 A, y se calculd a partir de la posicion de los
picos en la muestra DLC (S), teniendo en cuenta la ley de Bragg y ajustando los puntos
con una recta. No se detecto la presencia de nitruros en la muestra N (BT)+DLC (S).
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Figura 5.74. Difractogramas de las muestras tratadas.

5.2.5.2 Evaluacion de las propiedades mecanicas
Dureza

La dureza del recubrimiento fue de (6 + 0,4) GPa medida mediante nanoindentacion
con punta tipo Berkovich y 9 mN de carga, que corresponde a 610 HV. Este valor de
dureza pertenece al recubrimiento, debido a que la profundidad de la impronta no
supera el 10% de su espesor [231]. También se determind el médulo de Young del
recubrimiento que resultd de (36 + 2) GPa. Dado que el recubrimiento es de baja
dureza y bajo modulo elastico se trata de un recubrimiento tipo soft [29], [30]. La
dureza de la capa nitrurada fue de (686 + 40) HV, s medida con indentador Vickers y
una carga de S0 g, la cual corresponde a una profundidad de penetracion de 1,66 pm,
valor supera el 10% del espesor de la capa y, por consiguiente, la dureza medida esta
influenciada por el sustrato. También se midid con 25 g de carga y se obtuvo una
dureza promedio de (800 + 40) HV,,s. Esta dureza corresponde a la capa nitrurada
dado que la profundidad de penetracion fue de 1,09 um, menor al 10% de su espesor.
La dureza del acero sin tratamiento fue de (250 + 30) HVqgs.

Comportamiento al desgaste

Para evaluar el comportamiento triboldgico de los recubrimientos se realizaron ensayos
de Pin-on-Disk utilizando una bolilla de alimina como contraparte, una carga de S N y
una presion hertziana de 0,59 GPa. El valor estable del coeficiente de friccién fue 0,05
para la muestra DLC (S), este valor es mas de un orden de magnitud menor si se
compara con la muestra solo nitrurada, Figura 5.75.
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Figura 5.75. Coeficientes de friccidn registrados en los ensayos de Pin-on-Disk para las
muestras recubiertas comparados con la solo nitrurada.

Este bajo coeficiente de friccion ha sido reportado en la literatura para este tipo de
recubrimientos [28], [29]. En estos ensayos no pudo medirse el volumen desgastado
en las muestras recubiertas debido a que Ia huella no fue detectable por el rugosimetro
mecanico. Ademas, se observaron con el SEM y como puede verse en la Figura 5.76 a
y b, el tipo de dano es el mismo en la muestra DLC (S) que en la muestra N (BT)+DLC
(S), en ambos casos existen regiones donde parte del recubrimiento se desprendid.

a) DLC (S) b) N (BT)+DLC (S)
Figura 5.76. Fotos SEM de las huellas de Pin-on-Disk para ambas muestras.

Para evaluar el comportamiento al desgaste se llevaron a cabo ensayos de Pin-on-Disk
con una contraparte de AISI 52100 de 1,5 mm de diametro, 12 N de carga y una
presion hertziana de 1,68 GPa. La muestra N (BT)+DLC (S) tuvo una pérdida de
volumen mas de seis veces menor que la muestra DLC (S). La profundidad de la huella
en la muestra N (BT)+DLC (S) fue cuatro veces menor que en la muestra DLC (S)
(Figura 5.77 y Tabla 5.8).
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También se evalud la pérdida de volumen en la bolilla como un casquete esférico,
midiendo el area de contacto a partir de la observacion con el microscopio optico de la
zona ensayada de la bolilla. Como puede observarse en la Tabla 5.8 la pérdida de
volumen en Ia bolilla resulté mas de cuatro veces mayor que la pérdida de volumen en
el recubrimiento en la muestra N (BT)+DLC (S). En la muestra DLC (S) la diferencia de
pérdida de volumen entre Ia bolilla y la muestra fue aproximadamente del 25%.

El desgaste de la contraparte podria estar vinculado a la rugosidad superficial y la
presion de contacto, la cual esta determinada por la dureza del sustrato como ha sido
reportado por otros autores [246], [250], [251). Ademas, es posible que las particulas
de desgaste generadas durante el ensayo, queden atrapadas en el contacto
produciendo una mayor tasa de desgaste en la bolilla debido a que Ia presion de
contacto cambia durante el ensayo, al modificarse el area de contacto [251].
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Figura 5.77. Peffiles de las huellas del ensayo de Pin-on-Disk.

Tabla 5.8. Resultados del ensayo de Pin-on-Disk de las muestras recublertas con DLC (S).

Volumen
Coefic. Volumen
Muestras Ra (um) de Prof.  jesgastado ~ des9astado
friccion (pm) x10° (mm?) de la bolilla
x10 }(mm?)
N (BT)+DLC(S) 0,149:0,018 0,182 22 18,5 82,8
DLC (S) 0,118+0,015 025 9,1 124,1 101,5

También se midid el coeficiente de friccion y se puede observar que la muestra N
(BT)+DLC (S) tuvo menor coeficiente de friccion que la muestra DLC (S) (Figura 5.78),
aungue en ambos casos, los valores estan en el rango de los coeficientes de friccion
que han sido reportado para este tipo de recubrimientos por otros autores [28], [29].
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Figura 5.78. Coeficientes de friccion registrados en las pruebas de Pin-on-Disk
para las dos muestras.

Con respecto a la morfologia de la huella (Figura 5.79) puede observarse que el dafo
fue menor en la muestra N (BT)+DLC (S) que en la muestra DLC (S), en ambas se
observan surcos en la direccion de deslizamiento de la bolilla y particulas de desgaste
(particulas de tercer cuerpo) en la huella [251], [252]. En la muestra N (BT)+DLC (S)
se puede observar una region pulida a los costados de la huella [251].

1mm

a) DLC (S) b) N (BT)+DLC (S)

Figura 5.79. Micrografias dpticas de la huella de Pin-on-Disk de las muestras.
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Desgaste abrasivo

También se evalud el comportamiento al desgaste abrasivo con ensayos segin norma
ASTM G95 con 4,5 kg de carga y 8 minutos de duracion, no se detectd pérdida de
masa en ninguna de las dos muestras o estuvo dentro del error de medicion y las
huellas resultaron casi indetectables como puede observarse en las Figuras 5.80 a y b.

También se observaron las huellas con SEM (Figura 5.81) y se detectaron surcos muy
suaves en 13 direccion del movimiento de las particulas de arena que fueron utilizadas
como abrasivo, en ambas muestras.

El comportamiento al desgaste abrasivo estda vinculado no sdlo a la dureza del
recubrimiento sino al modulo elastico o resistencia a la deformacion. El cociente entre
dureza y mddulo de Young (H/E) da una indicacion de la resistencia a la deformacion
plastica, es el llamado indice de plasticidad, el cual es ampliamente citado como
medida en la determinacion del limite del comportamiento elastico en una superficie de
contacto. En este caso la relacion H/E da 0,16 el cual estd dentro de los valores
indicados para recubrimientos a-C:H, aunque vale aclarar que este recubrimiento tiene
dureza y moddulo elastico menores que los reportados por otros autores [29]), [253).
Ademas, estos recubrimientos debido a las propiedades anteriormente mencionadas,
tienen habilidades para recuperar parte de la deformacion que se produce durante
estos ensayos por rayados ductiles [29].

a) DLC (S) b) N (BT)+DLC (S)

Figura 5.80. Fotos de las huellas de desgaste abrasivo.

200 um — : mode | del |#=———=— 200 pm
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a) DLC (S) b) N (BT) +DLC (S)

Figura 5.81. Fotos SEM de las huellas de desgaste abrasivo.
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Cabe destacar que este comportamiento implica un mejoramiento notable con respecto
a la muestra solo nitrurada, la cual disminuye la pérdida de masa con respecto a la
muestra patron en un 50% aproximadamente, como ha sido reportado en trabajos
previos del Grupo de Ingenieria de Superficies (FRCU-UTN) [254].

5.2.5.3 Comportamiento a la corrosion

El comportamiento a la corrosion de los recubrimientos fue evaluado por medio de un
ataque con el reactivo de Marble durante 1 minuto y se mostro quimicamente inerte,
no presentd ataque. También se realizo el ensayo de la gota de CuSO, y después de 6
minutos no deposito.

Con respecto a la corrosion en niebla salina, la muestra N (BT)+DLC (S) no presento ni
corrosion general ni localizada (Figura 5.82 a). En cambio, la muestra DLC (S) presento
corrosion general, lo que produjo el desprendimiento total del recubrimiento.

a) N (BT)+DLC (S) b) DLC (5)

Figura 5.82. Fotos de la superficie de las muestras después del ensayo de niebla salina.

Como se menciond en el punto 5.2.5.1, la muestra DLC (S) presenta una densidad de
defectos mayor que la muestra N (BT)+DLC (S), lo que podria explicar el
comportamiento a la corrosion, dado que los defectos actian como sitios propicios
para el inicio de la corrosion y la penetracion del medio corrosivo hacia el interior del
acero.

Se realizaron ensayos electroquimicos en los cuales no hubo un comportamiento
regular o repetitivo en diferentes zonas de una misma muestra. Existieron puntos
donde se supero el alcance de tension del equipo y no se detectd corriente, y otras
zonas donde hubo un aumento en |a densidad de corriente, aunque se mantuvo en un
nivel muy bajo, como se muestra en |a Figura 5.83.

Este aumento de densidad de corriente pudo deberse a |3 presencia de defectos en el
recubrimiento en la zona en contacto con la solucion. Los valores de densidad de
corriente fueron del mismo orden que los reportados en I3 literatura para
recubrimientos DLC, el potencial de corrosion fue un poco mas alto pero la diferencia
de potencial que soporto el recubrimiento hasta producirse un aumento en la densidad
de corriente fue mayor que lo indicado por otros autores [178], [255]-[259].
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Figura 5.83. Curvas de ensayos electroquimicos para la muestra DLC (S).

Vale aclarar que este comportamiento resulta mejor que el del acero patron o el acero
nitrurado, como se muestra en Ia Figura 5.84. Si bien el potencial de corrosion de la
muestra recubierta es mas negativo que en las demas muestras, la densidad de
corriente es mas de un orden de magnitud menor, y el potencial de ruptura y la
diferencia de potencial que soporta sin que se produzca un aumento en la densidad de
corriente es mas de cuatro veces mayor.
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Figura 5.84. Curvas de ensayos electroquimicos para las distintas muestras.

El comportamiento a la corrosion de este tipo de recubrimientos esta influenciado por
distintos factores y requiere un estudio especifico. La resistencia a la corrosion esta
vinculada a la densidad de defectos (la porosidad) y ésta depende de las condiciones
de deposicion, del tipo de uniones y caracteristicas que presente el recubrimiento, del
espesor, del contenido de hidrogeno y de silicio [258], [260], [261].
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Algunos autores han reportado que la incorporacion de Si en los recubrimientos de
carbono amorfo hidrogenado mejora las propiedades anticorrosivas (de barrera) y
aumenta la resistencia a la transferencia de carga. Las bajas tensiones internas de los
recubrimientos DLC (S) que contienen Si y el aumento de la cantidad de uniones sp’
influyen en la alta performance anticorrosiva de estos recubrimientos. Se ha reportado
que cuando aumenta el contenido de Si se forma una capa de Oxido sobre el
recubrimiento que es aislante y que lo protege del medio corrosivo [260], [262], [263].

Otros investigadores han senalado que cuando el contenido de Si aumenta, los
recubrimientos de carbono amorfo hidrogenado se vuelven menos compactos, la
densidad de defectos (huecos o “voids”) aumenta por la sustitucion de las uniones C-C,
por las uniones mas débiles de Si-C, en la formacion de la red amorfa del film,
haciéndose independiente del contenido de Si para valores mayores al 50% [264)].

Con respecto a los resultados anteriormente presentados, hace falta realizar estudios
mas detallados y disefar o ajustar el método electroquimico para evaluar el
comportamiento a la corrosion de este recubrimiento en forma adecuada,
considerando que en ausencia de defectos se comporta como aislante.

5.2.5.4 Adhesion

Se evaluo la adhesion por el método de Scratch Test con carga variable de S N/mm,
con punta de diamante, un recorrido de 10 mm y con una carga inicial de 1 N. La
muestra N (BT)+DLC (S) tuvo mejor adhesion, la carga critica alcanzd 27,25 N (Figura
5.85 b) y la muestra DLC (S) solo 16,3 N.

b) N (BT)+DLC (S)

Figura 5.85. Micrografias dpticas de las huellas de Scratch Test.

Las muestras N (BT)+DLC (S) presentaron mayor carga critica que la muestra DLC (S),
esto podria estar vinculado con la dureza del sustrato que es uno de los factores
extrinsecos de este ensayo. Cuanto mayor es la dureza del sustrato, mayor es su
capacidad de portar el recubrimiento y, en consecuencia, mayor es la carga necesaria
para producir una deformacion del sistema sustrato-recubrimiento que lleve a la falla
del mismo [67].

El espesor del recubrimiento es otro de los factores que influye en la carga critica,
como se observa en la Figura 5.86, incluyendo valores del primer grupo (muestras
estudiadas en el punto 5.2.4.3 pero evaluadas por scratch test con carga variable) y
otras mediciones que se han realizado en este tipo de recubrimientos.

Como puede observarse, la carga critica aumenta con el espesor como se ha sido
reportado también por otros autores, pero en recubrimientos de menor espesor. Para
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recubrimientos de espesor superior a 12 pm, algunos autores han obtenido que la
carga critica se hace constante o independiente del espesor. Otros han registrado que
para recubrimientos de hasta 25 pm, la carga critica aumenta con el espesor, pero que
dependiendo del recubrimiento cuando aumenta el espesor, las tensiones internas
compresivas resultan mas altas, lo cual hace que el aumento de la carga critica no sea
tan notable [67], [265], [266]. En este caso, vale aclarar que hay una tendencia de la
carga critica @ aumentar con el espesor independientemente de la dureza y las
propiedades (modulo elastico y dureza) diferentes que tienen los recubrimientos
presentados en los dos grupos de resultados.

40

35 ® Muestras DLC(S)
® Muestras N+DLC(S)

30 -
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Carga critca (M)
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Espesor del recubrimiento (m)

Figura 5.86. Relacion entre espesor de recubrimiento y 1a carga critica
para los diferentes recubrimientos.

5.2.5.5 Discusion de los resultados

El recubrimiento resultd con alto contenido de hidrdgeno, baja dureza y bajo médulo
elastico. En cuanto a la resistencia mecanica, la diferencia de comportamiento entre |a
muestra N (BT)+DLC (S) y DLC (S) fue notable en los ensayos de Pin-on-Disk con alta
carga. La capa nitrurada mejoro la capacidad de soporte de carga del sistema y la
resistencia a la deformacion, debido al aumento de dureza y rigidez del sustrato con
relacion a la muestra sin nitrurar [250], [251].

De acuerdo a Ia teoria hertziana, 1a distribucion de la tension de corte (1) versus la
profundidad relativa (z/a), donde z es la distancia a la superficie, varia como se
observa en la Figura 5.87, mostrando que el maximo se encuentra a una profundidad
muy similar al espesor del recubrimiento, 28 ym. Por lo tanto, las propiedades del
sustrato, ya sea la capa nitrurada en la muestra N(BT)+DLC (S), o el acero en la
muestra DLC (S), podrian explicar |a diferencia de comportamiento del recubrimiento
en ambas muestras [267], [268].
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Figura 5.87. Tension de corte en funcion de la profundidad (z) con respecto al radio de
contacto (a).

Estos recubrimientos presentaron bajo coeficiente de friccion lo cual es caracteristico
de los films soft, debido a que disminuye la resistencia al corte, en la componente de
friccion debida a la adhesion [29].

En cuanto al desgaste abrasivo no se detectaron diferencias en el comportamiento de
ambas muestras, el recubrimiento pudo soportar el ensayo (independientemente del
sustrato), es posible que debido a su bajo mddulo elastico haya sufrido considerable
deformacion elastica pero muy poca o casi nada de deformacion plastica ya que no se
observo una notable deformacion permanente en las huellas.

Con respecto a la adhesion, la muestra N (BT)+DLC (S) presento mejor adhesion en el
Scratch Test, lo cual puede ser debido al aumento de |a dureza del sustrato y la
reduccion de tensiones que produce la capa nitrurada.

En cuanto al comportamiento a la corrosion, es posible que el mismo esté vinculado
con defectos en la adhesion, que son sitios propicios para el inicio de la corrosion. En
la muestra N (BT)+DLC (S) el film no se desprendid y el comportamiento a la corrosion
en medio salino fue aceptable.

En base a lo anteriormente mencionado, la nitruracion previa a la
deposicion del recubrimiento mejora, no sélo 1a adhesion, sino también el
comportamiento triboldgico y la resistencia a la corrosion.

El sistema duplex (capa nitrurada + recubrimiento) tuvo mejor compor-

tamiento triboldgico, menor coeficiente de friccion, mejor adhesion vy
resistencia a la corrosion de tipo atmosférica.
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5.2.6 Analisis comparativo de los procesos sobre AISI 316L

En ambos grupos de resultados se evaluaron recubrimientos DLC (S) de tipo a:C-H-Si
"gruesos”, de un espesor de alrededor de 20 a 30 pm, con alto contenido de hidrogeno
y alta relacion de Ip/Is. En el primer conjunto de resultados el coeficiente de friccion
estuvo vinculado principalmente a la rugosidad, pues durante los ensayos se produjo
sOlo una suavizacion de la misma [245].

En los recubrimientos del sequndo grupo con dureza y modulo elastico menor que los
del primer grupo, el coeficiente de friccion se reduce dado que considerando |a teoria
de adhesion, la fuerza de friccion F es el producto del area real de contacto (4) y la
resistencia al corte de estas uniones (1), F = A.1. En este caso t es pequeno porque el
recubrimiento es blando y A se hace pequena si el sustrato es duro, por lo tanto, el
coeficiente de friccion es bajo. La influencia del sustrato de acero endurecido fue mas
notable en el sequndo grupo de resultados con ensayos mas severos, la muestra N
(BT)+DLC (S) tuvo coeficiente de friccion mas bajo. Esto puede explicarse teniendo en
cuenta la relacion anterior, debido a que el acero nitrurado reduce aun mas el area de
contacto, con relacion al acero sin tratar [29], [84]. Ademas, en cuanto al desgaste, los
recubrimientos soft reducen las tensiones de traccion originadas durante el
deslizamiento, que contribuyen a la formacion de fisuras por debajo de la superficie v,
subsecuentemente, a un desgaste severo [84].

Con respecto a la adhesion, en ambos casos e independientemente de las
caracteristicas, la capa nitrurada mejoro la adhesion, pues permite endurecer el
sustrato y reducir tensiones entre el sustrato y el recubrimiento. Ademas, la carga
critica esta influenciada por el espesor del recubrimiento; dado que en este caso los de
mayor espesor tuvieron mayor carga critica, es posible que la presencia de silicio
contribuya a reducir las tensiones internas del recubrimiento y soportar altas cargas
antes de fallar. El aumento de la carga critica con el espesor del recubrimiento puede
ser atribuido a que un recubrimiento de mayor espesor, requiere una carga mayor para
alcanzar el grado de deformacion y las tensiones que producen su falla en la
adherencia [67], [267).

Con respecto al comportamiento a la corrosion los recubrimientos resultan inertes
mientras no se presenten defectos en la adhesion que sean sitios propicios para el
inicio de corrosion que lleven al desprendimiento del recubrimiento y posterior ataque
generalizado de la superficie expuesta al medio corrosivo.

Los recubrimientos tipo soft del sequndo grupo combinan baja dureza, bajo mddulo
elastico, alto espesor y altas cargas criticas, propiedades que no han sido reportadas
en la literatura en un mismo recubrimiento y, sobre sustratos metalicos, tienen algunas
caracteristicas y propiedades similares a los recubrimientos depositados sobre
sustratos poliméricos [228], [234].

De los resultados anteriormente presentados puede concluirse que, el recubrimiento
presenta buen comportamiento mecanico y bajo coeficiente de friccion,
independientemente de su dureza superficial y del tratamiento previo a la deposicion
del recubrimiento. Sé6lo en condiciones de ensayo con presiones hertzianas altas, la
influencia del sustrato resulta mayor. Esta claro que el tratamiento de nitruracion
previo a la deposicion del recubrimiento mejora su adhesion.

5.2.7 Acero Corrax® nitrurado y recubierto con SiO:N,

El acero inoxidable endurecible por precipitacion Corrax® fue recubierto con oxinitruro
de silicio (SiO,N,) por PACVD. Se compar6 la deposicion del film sobre el acero solo
envejecido (muestra denominada recubierta, R) y sobre el acero previamente nitrurado
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(muestra denominada duplex, D), se evallo el comportamiento al desgaste, a la
corrosion y la adhesion en ambos casos.

5.2.7.1 Caracterizacion de la superficie

Los recubrimientos depositados por PACVD a baja temperatura y baja energia son
conocidos por ser amorfos y no estequiométricos, debido a que la movilidad de las
especies absorbidas es relativamente baja y hace dificil su migracion a sitios mas
energéticos, donde se pueda producir la nucleacion [25].

Los recubrimientos se caracterizaron por EDS y se detecto la sefial de silicio, pero
también la senal de hierro, debido a que el recubrimiento es delgado, del orden de
1,5 ym (Figura 5.88).

SIX
Fek
CrK
I 1 NIK
im0 4.00 6.00 8.00 10.00 keV

Figura 5.88. Espectro EDS del recubrimiento de oxinitruro de silicio.

Los recubrimientos también se caracterizaron por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). En el espectro se detectaron picos correspondientes a
compuestos de silicio, el pico de Si-N estad a 840 cm !, lo cual fue observado por otros
autores en films de SiN, [269]. El pico de 6xido de silicio fue encontrado a 900 cm™, el
que podria haber sido formado como producto de la contaminacion de |3 camara de
trabajo con oxigeno (Figura 5.89). Ademas, se detecté a 2390 cm ', el pico
correspondiente a Si-H. Estos resultados indican que el film es un oxinitruro de silicio
hidrogenado amorfo (a-SiO,N,:H), con una estructura tipica formada por uniones
aleatorias (random) de Si-O y Si-N [270].
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Figura 5.89. Espectro FTIR del recubrimiento.

El recubrimiento, tanto en la muestra sélo recubierta como en la duplex, alcanzé un
espesor de 1,47 pm con una interfase regular con el sustrato como puede observarse
en |a Figura 5.90.

| 34 ym

Figura 5.90. Imagen SEM-FIB de la muestra recubierta.

La zona nitrurada se observo con microscopio optico, donde se distingue una capa
blanca de 14 pm de espesor, denominada asi por el color que presenta al atacarla con
el reactivo de Vilella en el analisis metalografico, y que corresponde a una solucion
supersaturada de nitrdgeno, seguida por una zona de difusion de nitrogeno en la
matriz martensitica (Figura 5.91). Este tipo de capa se forma cuando la nitruracion se
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lleva a cabo a baja temperatura, bajo porcentaje de nitrogeno y tiempos de
tratamiento de 10 horas, como ha sido reportado en |a literatura [131]), [133].

Figura 5.91. Micrografia optica de 1a capa nitrurada en el acero Corrax®.

También se analizo la capa nitrurada con SIMS, y se pudo observar una alta
concentracion de nitrdgeno en los primeros micrones, Figura 5.92, que va
disminuyendo con la profundidad. Esto confirma que cerca de la superficie se forma
una solucion supersaturada de nitrégeno y, posteriormente, hay una zona de difusion
que corresponde a nitrogeno en solucion, pero en menor concentracion.

muestra
N
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—
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Intensidad (u.a)

-
o
=1

Profundidad (um)
Figura 5.92. Perfil SIMS de la capa nitrurada en el acero Corrax®.

Las muestras se analizaron por difraccion de rayos X con radiacion de Ka-Cu e
incidencia normal cuya profundidad de penetracion alcanza como maximo 1,5 pm para
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el pico (211) teniendo en cuenta los coeficientes de absorcion y la composicion del
acero [189]. En la muestra R, solo los picos de o (martensita) y de y (austenita
retenida) del acero endurecible por precipitacion Corrax® sélo envejecido fueron
identificados en el difractograma, debido a que el film es amorfo y transparente a los
rayos X. En la muestra D se detectaron los picos ay, que corresponden a la solucion
solida supersaturada de nitrdgeno de la martensita, llamada martensita expandida, y
picos de yy de la austenita retenida, que se convirtido en austenita retenida expandida
después de la nitruracion [20], [123], [131]. Los picos ay en la muestra D estan
corridos hacia angulos 26 mas bajos con respecto a los picos de la martensita o de la
muestra solo envejecida, lo cual indicaria una expansion de la red y ademas son mas
anchos lo cual indica la presencia de defectos y tensiones en la red que se generan
durante la nitruracion [125], [131]). A partir de la posicion de los picos en los
difractogramas de la Figura 5.93 se pudo calcular Ia expansion de la red que no resultd
isotropica y alcanzo el 12,57% cuando se utiliz6 el pico (110) de la martensita. No se
detectaron nitruros, lo cual es esperable cuando el tratamiento se realiza a baja
temperatura y con bajo porcentaje de nitrogeno [19], [133].
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Figura 5.93. Difractogramas de |a capa nitrurada y del acero Corrax® sélo envejecido.

5.2.7.2 Evaluacion de las propiedades mecanicas

Dureza

El acero solo envejecido tiene una dureza de (580 % 50) HV¢s y después de nitrurado
alcanzoé (1240 + 60) HV,gs. Esta dureza corresponde a la capa nitrurada dado que la
profundidad de penetracion es de 1,23 pm, valor que es menor al 10% de su espesor.
La dureza del recubrimiento se midid mediante nanoindentacion con indentador
Berkovich y carga 10 mN, arrojando un valor similar para la probeta sélo recubierta (R)
y para la duplex (D) y resultd, después de la conversion a Vickers, (2300 + 300) HV.
Este valor de dureza corresponde al recubrimiento, dado que la profundidad de la
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impronta no excede el 10% del espesor del film [231]. También se determing el
modulo elastico de los recubrimientos que fue de 133 GPa.

Comportamiento tribologico

Para evaluar el comportamiento triboldgico se realizaron ensayos de deslizamiento
reciproco lineal de baja amplitud, con una bolilla de WC y 5 N de carga resultando una
presion hertziana de 1,27 GPa. Se detectd que el dafio en la muestra solo recubierta
fue mayor que en la duplex (Figura 5.94 a y b). En la muestra R, el film se quebro y se
desprendio parcialmente del sustrato, en cambio en la muestra D puede observarse
que hubo deformacion y sélo se observa pequenas zonas desprendidas del film.

a) b) c)
Figura 5.94. Fotos SEM de las huellas, muestra a) R, b) D, ¢) EDS de la huella.

Es posible que la delaminacion o desprendimiento del film esté relacionada con la baja
adhesion que presenta el film en la muestra solo recubierta, aunque también se pudo
haber producido desgaste por fatiga, debido a la baja velocidad de deslizamiento
durante el ensayo y a las altas presiones normales [83]. Ademas, se produjo oxidacion
de los fragmentos desprendidos durante el ensayo que no pudieron escapar de la zona
de contacto [83], esto lo indica la presencia de oxigeno en el EDS de Ia huella (Figura
5.94 ¢). La profundidad de la huella fue mayor en la muestra R (3,5 um) que en la D
(2,5 pm) y, en ambos casos, mayor que el espesor del recubrimiento (Figura 5.95).

010 100
Distance (mm)

a)
Figura 5.95. Perfil WLI de la huella de la muestra a) R, b) D.

También se realizaron ensayos de deslizamiento lineal con 6 mm de amplitud con una
bolilla de alimina como contraparte y 5 N de carga, resultando una presion hertziana
1,23 GPa. En estos ensayos, la profundidad de la huella alcanzé 38 pm en la muestra
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R, resultando cuatro veces mas profunda que en la muestra O y solo 5 pm inferior a la
del acero solo envejecido (muestra P) cuyo perfil fue colocado en la Figura 5.96 sélo
con fines comparativos. Como puede observarse la muestra R no produjo una mejora
notable en la resistencia al desgaste en comparacion con el acero solo envejecido.
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Figura 5.96. Perfiles de las huellas de deslizamiento en las diferentes muestras
recubiertas y nitrurada.

En lo que respecta a la morfologia del dafo, en ambos casos (muestras R y D), se
observan surcos en la direccion del deslizamiento caracteristicos del dano por abrasion
(Figura 5.97). En la muestra R, la abrasion fue mas severa y se observan particulas
que se han desprendido durante el ensayo (debris) y no han sido removidas de la
superficie, aumentando el dano por desgaste. Esto ha sido observado por otros autores
en recubrimientos de silicio [271].

a) b)
Figura 5.97. Foto SEM de las huellas a) muestra R y b) D.

Es posible que el recubrimiento sea fragil y falle a los pocos minutos de iniciado el
ensayo y el proceso de desgaste contintie sobre el material del sustrato.
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Comportamiento a la erosion

Se evalud el comportamiento a la erosion en una mezcla de arena y agua durante 20
horas segun se detall en el capitulo 4, se midio la pérdida de masa y se compard con
la del acero solo envejecido (muestra patron, P). La pérdida de masa en la muestra D
fue del 50% de la obtenida en la muestra patron (Figura 5.98), en cambio, la muestra
R tuvo una pérdida de masa solo del 13% menor que la de la muestra P,
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Figura 5.98. Pérdida de masa relativa al patron.

En la Figura 5.99 se presentan micrografias de la superficie erosionada donde puede
observarse que el daino resulto mayor en la muestra R que en la D.

Figura 5.99. Micrografia optica de 13 superficie erosionada a) muestra R, b) D.
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5.2.7.3 Evaluacion del comportamiento a la corrosion

En cuanto al comportamiento a 1a corrosion se compararon las muestras D y R con la
muestra nitrurada y la patron, debido a que la nitruracion suele deteriorar la
resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables cuando precipitan nitruros de
cromo, aunque sea en pequefias proporciones e incluso indetectables por difraccion de
rayos X [19], (125].

Se evaluo la resistencia a la corrosion atmosférica por medio del ensayo de niebla
salina segun norma ASTM B117. En este ensayo, el comportamiento de ambas
muestras, D y R, fue aceptable, dado que no presentaron pits ni corrosion generalizada
(Figuras 5.100 a y b), al igual que la muestra nitrurada y la patron (d y c).

.
a)D b) R
Q)P d)N

Figura 5.100. Fotos de |3 superficie de las diferentes muestras después del ensayo de niebla
salina.

Como puede observarse, tanto la nitruracion como el recubrimiento, preservaron la
resistencia a la corrosion del acero solo envejecido.

También se evalio la resistencia a la corrosion localizada por medio de ensayos
electroquimicos de polarizacion ciclica en una solucién de cloruro de sodio, invirtiendo
el sentido de barrido de potencial para una densidad de corriente de 200 pA/cm?.

Comparando las curvas de polarizacion ciclica de las muestras nitrurada y patron,
puede observarse que la muestra nitrurada tuvo un potencial de ruptura mas positivo
con respecto a la muestra patron (Figura 5.101). Este comportamiento indicaria que en
este caso la nitruracion mejoro la resistencia a la corrosion localizada en un ambiente
de cloruros. Esto podria ser debido al efecto beneficioso del nitrégeno en |a austenita y
la martensita expandida y, de alguna manera, corroboraria la ausencia de CrN, dado
que su presencia reduce el cromo libre y altera el comportamiento a la corrosion [19],
(125]).
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Figura 5.101. Curvas de polarizacion de las distintas muestras.

Con respecto al comportamiento a la corrosion de las muestras recubiertas, en la
Figura 5.101 puede observarse que la muestra R presento una zona pasiva pequena, y
el film solo aumento levemente el potencial de ruptura respecto a la muestra patron.
Este comportamiento podria estar vinculado con defectos en la adhesion que presenta
el film cuando se deposita sobre el acero sélo envejecido, dando lugar al fenémeno de
corrosion en rendijas. En cambio, la muestra D presenté mejor comportamiento a la
corrosion que las demas, alcanzando un potencial de ruptura de aproximadamente 1 V
por encima del potencial de corrosion, como ha sido reportado por otros autores en
recubrimientos de nitruro de silicio [24).

Con respecto a la morfologia del ataque corrosivo, en la Figura 5.102 se presentan las
micrografias opticas de las zonas corroidas para las distintas muestras.

En la muestra nitrurada no se observaron pits sino una cantidad de puntos coloreados
en la superficie ensayada y que no pudieron ser detectados por el SEM como se ha
registrado por algunos autores en otro tipo de acero inoxidable, pero nitrurado, en
condiciones similares de temperatura y porcentaje de gases en la mezcla gaseosa
[272]. En la muestra R, los pits resultaron de mayor tamaino que en las otras muestras,
y el recubrimiento se desprendio alrededor del pit, Figs. 5.102 a y b respectivamente.

En el caso de la muestra D, en la figura 5.102 ¢ se muestra un pit y a su alrededor se
observa que la pelicula esta por quebrarse y desprenderse. Se podria indicar que el
comportamiento presentado se debe a que la corrosidn se inicia en un pequefo
defecto donde se forma un pit, entonces al principio la densidad de corriente es muy
baja. Con el avance de la corrosion del acero debajo del film, el soporte mecanico del
recubrimiento es afectado y entonces colapsa dejando un area mayor de la superficie
del acero expuesta (Figura 5.102 d) lo que produce un aumento significativo de la
densidad de corriente con la acumulacion de productos de corrosion no protectores en
el pit o debajo del film, entonces la corriente resulta controlada por transferencia de
masa en el ciclo reverso.
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c)D d) D, otro pit
Figura 5.102. Micrografias opticas de los pits 0 zonas corroidas para las distintas muestras.
La region corroida fue analizada por SEM y por EDS (Figura 5.103). Como puede

observarse en las zonas mas claras el recubrimiento se desprendio pues la sefial de
silicio no fue detectada y en las zonas mas oscuras, el recubrimiento esta presente.
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Figura 5.103. a) Foto SEM del pit de corrosion en la muestra D, b), c) y d) EDS de diferentes
regiones de I3 superficie corroida.

5.2.7.4 Adhesion

En las pruebas de adhesion con el método Scratch Test y con 2 kg de carga, en ambas
muestras el recubrimiento falld, pero los mecanismos observados fueron diferentes.

a) b)
Figura 5.104. Micrografias opticas de huellas del Scratch Test, a) muestra R, b) muestra D.

En la probeta R se observa delaminacion (spallation) y una deformacion del material
removido que forma bucles (buckling), mientras que en la D se observa solo
delaminacion y el area afectada es menor que en el caso anterior [212], lo que
revelaria una mejor adhesion, segun se muestra en las Figuras 5.104 a y b.

Segun las pruebas de adhesion por el método de indentacion Rockwell C, la muestra
solo recubierta presenta una adhesion que se caracteriza como HF6, segun la norma
VDI 3198 (213]). Es la ultima graduacion de la escala y se considera que el
recubrimiento tiene un comportamiento “"no aceptable”, dado que se observa fractura y
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delaminacion de la pelicula en todo el perimetro de la impronta (Figura 5.105). En
cambio, en la muestra duplex el comportamiento se puede caracterizar como HF3,
adhesion “aceptable”; solo presenta fisuras radiales, y si bien a los 1100 pm del borde
se observa una fractura del recubrimiento, la adhesion es mejor pues no hubo
delaminacion o desprendimiento de la pelicula (Figura 5.105 b).

!

3 2= = X e il : 20
a) Muestra recubierta b) Muestra Duplex

Figura 5.105. Micrografias opticas de las improntas de Indentacion Rockwell C.

5.2.7.5 Discusion de los resultados

En lo que respecta al comportamiento triboldgico, el sistema capa nitrurada-
recubrimiento duro resultd una buena combinacion para soportar los ensayos. La
influencia de la capa nitrurada fue mayor, especialmente donde estuvieron presentes
los mecanismos de abrasion, como en el ensayo de deslizamiento de 6 mm de
amplitud. En Ias condiciones ensayadas, las maximas tensiones de corte se localizan a
una profundidad superior al espesor del recubrimiento (a 20 pm de la superficie segun
la teoria hertziana), por esa razon, en la muestra D es la capa nitrurada, dura y
resistente la que soporta las tensiones y, consecuentemente, la muestra duplex
presenta mejor comportamiento al desgaste [83].

Con respecto a la erosion, éste es un fenémeno complejo que depende de diferentes
factores, entre ellos las tensiones residuales. Podria considerarse, coincidiendo con
otros autores, que la capa nitrurada genera un gradiente de durezas que reduce las
tensiones en la interfase recubrimiento-sustrato, lo que hace que la probeta duplex
tenga mas resistencia al dano por desgaste erosivo. Es posible que este
comportamiento esté vinculado no sélo a la dureza, sino a la tenacidad a la fractura y a
la resistencia a la deformacion plastica que presenta, tanto la capa nitrurada como el
recubrimiento [171], [273], [274]. En el caso de la muestra R, es factible que el
recubrimiento se haya desprendido pocos minutos después del comienzo del ensayo vy,
en ese caso, el impacto de las particulas erosivas se haya producido sobre el material
base.

En cuanto al comportamiento a la corrosion en el ensayo en niebla salina, es decir, en
una situacion de corrosion tipo atmosférica, el recubrimiento se mostrd resistente. En
los ensayos electroquimicos el comportamiento es complejo, aunque se requiere un
estudio mas detallado del mecanismo de corrosion. Puede considerarse que el inicio
del proceso de corrosion en las muestras recubiertas esta vinculado a la presencia de
defectos en el recubrimiento, que son los sitios propicios para el inicio de la misma
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[24], [175], [272]. La capa nitrurada resultd una buena intercapa que permitié mejorar
la resistencia a la corrosion del sistema [272].
Con respecto a la adhesion, la muestra D presenta mejor adhesion debido a que la

nitruracion permite reducir las tensiones, endurecer el sustrato y aumentar la
resistencia del mismo [212].

Puede concluirse que la deposicién de un recubrimiento de SiO.N,:H duro
directamente sobre el acero endurecible por precipitacion sin nitrurar, no
resulta conveniente. Solo son resistentes al desgaste y a la erosion si son
depositados sobre el acero nitrurado. La capa nitrurada aumenta la dureza
del sustrato, mejora la adhesion, la resistencia a la deformacion plastica, a
la erosion y la capacidad de carga. Ademas, el sistema diplex presenta
buen comportamiento a la corrosion en un ambiente salino y en los
ensayos electroquimicos.

5.2.8 Acero Corrax® nitrurado y recubierto con DLC hard

El acero Corrax® envejecido fue recubierto con DLC tipo hard (muestra denominada
DLC (H)) y también fue nitrurado y recubierto con DLC (H) (muestra denominada
N+DLC (H)), se estudio su comportamiento al desgaste, a la corrosion y la adhesion y
se comparo con el acero solo nitrurado (N) y sdlo envejecido (P).

5.2.8.1 Microestructura y dureza

El recubrimiento se caracterizd por EDS, el espectro mostro C y Si como se esperaba
(Figura 5.106). El pico de Si corresponde a la intercapa de Si amorfo que se deposita
antes del recubrimiento para mejorar la adhesion [275], [276].

SiKa
C Ka
. . i — A —
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 keV
Figura 5.106. Espectro EDS del film DLC (H).
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También los recubrimientos se caracterizaron por espectroscopia Raman, y se
identificaron 1as bandas caracteristicas D y G en las posiciones indicadas en la Figura
5.107. La relacion de intensidades Ip/I fue de aproximadamente 0,5. De |a posicion de
la banda G, la relacion Ip/I; y teniendo en cuenta el modelo de tres etapas propuesto
por Ferrari et al. [196], este recubrimiento puede ser considerado a-C:H, con una
proporcion de uniones sp’> C—C de alrededor del 20%. EI contenido de hidrogeno,
estimado a partir del espectro Raman y utilizando la ecuacion 4.4, resultd
aproximadamente del 20% [198].
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Figura 5.107. Espectro Raman del film DLC (H).

El espesor del film fue de 1,8 pm con una interfase regular con el sustrato, como
puede observarse en la imagen SEM-FIB de la Figura 5.108, junto con la intercapa de
Silicio. La capa nitrurada resultd aproximadamente de 14 pm de espesor, fue de
similares caracteristicas a la de la Figura 5.91, debido a que la nitruracion fue llevada a
cabo en las mismas condiciones.

Las muestras fueron analizadas por difraccion de rayos X y al igual que en la Figura
5.93 se detectaron los picos de oy (martensita expandida) y yn (austenita retenida
expandida) en la muestra N+DLC (H), y solo los picos a (martensita) y y (austenita

retenida) en la muestra DLC (H), ya que el recubrimiento también en este caso es
amorfo y transparente a los rayos X.
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Depdsito de Pt

Recubrimiento DLC

Intercapa de Si

Figura 5.108. Imagen SEM-FIB de la muestra N+DLC (H).

5.2.8.2 Evaluacion de las propiedades mecanicas
Dureza

La dureza del film DLC (H) fue aproximadamente de 2000 HV (20 GPa) y el modulo
elastico fue de 250 GPa, determinado a través de nanoindentacion con 10 mN de
carga. El valor de dureza mencionado corresponde al recubrimiento porque Ila
profundidad de la indentacion no excedid el 10% del espesor del film [231]. La dureza
de la capa nitrurada fue de (1240 + 60) HV, s y la del acero Corrax® sdlo envejecido
fue de (580 £ 50) HV; 05 cOmo ya se menciond.

Comportamliento mecanico

El comportamiento triboldgico fue evaluado por ensayos de Pin-on-Disk utilizando dos
contrapartes diferentes, acero y alumina, con 5 N de carga en ambos casos, resultando
una presion hertziana de 1,38 GPa y 1,40 GPa, respectivamente. En ambos ensayos, la
huella de desgaste fue casi indetectable sobre las muestras recubiertas, como puede
verse en |la imagen del WLI (Figura 5.109). En el perfil obtenido con el programa
Metropro®, a partir de la imagen del WLI, se puede observar que la profundidad de la
huella fue de 0,050 pm (en su mayor parte) y la rugosidad fue del mismo orden,
alrededor de 0,030 pym, por lo cual la pérdida de volumen por desgaste fue imposible
de calcular.
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Figura 5.109. 3) Imagen 3D WLI de la huella de Pin-on-Disk de la muestra DLC (H),
b) perfil de la huella.

El coeficiente de friccion con las dos contrapartes Al;0, y acero AISI 52100 resultd
mucho mas bajo en las muestras recubiertas que en las muestras nitruradas o en el
acero solo envejecido.

Los valores estables del coeficiente de friccion fueron alcanzados después de 15
minutos de ensayo y resultaron de aproximadamente 0,03 y 0,04 para las muestras
N+DLC (H) y DLC (H), respectivamente, (Figura 5.110) con alumina como contraparte.
Estos valores son mas de un orden de magnitud mas bajos que el coeficiente de
friccion de la muestra P, que fue de 0,8 y de la muestra N, que fue de 0,7
aproximadamente.
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Figura 5.110. Coeficientes de friccion registrados en los ensayos de Pin-on-Disk para las
diferentes muestras.

Con el acero como contraparte, los coeficientes de friccion también fueron bajos para
las muestras recubiertas, estuvieron en el mismo orden que para alumina como puede
observarse en la Figura 5.111.
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Figura 5.111. Coeficientes de friccion para las diferentes muestras.

En este tipo de recubrimientos el bajo coeficiente de friccion puede ser atribuido a la
formacion de una capa de transferencia (transfer layer) producida por una
transformacion inducida por friccion de la capa superior del recubrimiento DLC en un
material de baja resistencia de corte, lo cual tiene un efecto lubricante [28], [71]. Para
verificar si hubo transferencia de material se realizo un EDS en la region de Ia bolilla
que estuvo en contacto con el recubrimiento y se detecto |a presencia de carbono. En
el caso de alumina la presencia de carbono podria indicar que hubo transferencia pero
en el acero no se puede aseverar o mismo (por este método) debido a que el acero
contiene carbono. Como puede observarse en la Figura 5.112, el pico correspondiente
a carbono es muy bajo pero para que se detecte por esta técnica debe estar presente
como minimo en un 1%. Se realizo el mismo analisis en una zona de la bolilla no
utilizada y el carbono no se detecto.

;—
|

0.70 1.40 210 2.80 3.50 4.20 4.90 5.60 6.30 kev

Figura 5.112, Espectro EDS de la bolilla de alimina.

Eugenia Dalibon Bihler

206



CAPITULO S: Resultados y discusion

También se evaluaron las muestras en ensayos de desgaste abrasivo (condiciones
indicadas en el punto 4.4.4) y las pérdidas de masa resultaron de (37,2 + 0,2) mg en la
muestra N, que es el 60% del valor obtenido para la muestra P, que fue de (59,3 +
0,2) mg. En las muestras recubiertas, la pérdida de masa fue de (2,7 + 0,2) mg para la
muestra DLC (H), mientras que para la muestra N+DLC (H) la pérdida de masa no se
pudo determinar, porque estuvo dentro del error del instrumento de medicion,
aproximadamente de 0,2 mg. La combinacion de la capa nitrurada y el film DLC en la
muestra duplex tuvo el mejor comportamiento en este ensayo.

En estas pruebas, la remocion de material es causada por surcado o rayado por
asperezas, particulas de desgaste o del abrasivo, lo cual causa flujo plastico, corte o
fractura fragil. Como el recubrimiento DLC tiene una relacion alta entre la dureza y el
mddulo elastico (H/E), resulta duro pero tolerante a la deformacion y es resistente a la
abrasion por particulas duras.

Se observaron las huellas de desgaste de las muestras DLC (H) y N+DLC (H) a ojo
desnudo y por SEM y se detectaron notables diferencias. En la huella de la muestra
DLC (H), se produjo un total desprendimiento del film, mientras que en la muestra
N+DLC (H), el desprendimiento del film fue detectado solo en pequefas regiones
(Figura 5.113).

Figura 5.113. Fotos de la superficie de las muestras después de desgaste abrasivo
a) muestra DLC (H), b) muestra N+DLC (H).

Figura 5.114. Fotos SEM de la huella de desgaste abrasivo a) muestra DLC (H) y
b) muestra N+DLC (H).
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Con respecto a la morfologia de las huellas de desgaste, puede notarse en las
imagenes SEM que la abrasion es el principal mecanismo en ambas muestras. Sin
embargo, en |a muestra DLC (H), los surcos de abrasion son mas profundos y
particulas o partes del recubrimiento que se desprendieron durante el ensayo pueden
observarse (Figura 5.114).

5.2.8.3 Evaluacion del comportamiento a la corrosion

En el ensayo de niebla salina las muestras recubiertas no presentaron signos de
corrosion general ni localizada, al igual que el acero solo envejecido, como ya
menciono en el en punto 5.2.7.3. En la muestra nitrurada, N, Figura 5.115, se
observaron algunos puntos muy pequenios de corrosion en el borde que pueden ser

despreciables.

) OLC (H) d) N+DLC (H)

Figura 5.115. Fotos de las muestras después del ensayo de niebla salina.

También se evaludé el comportamiento a la corrosion localizada por medio de ensayos
electroquimicos en una solucion de NaCl, Figura 5.116, observando que las muestras
tratadas tuvieron mejor comportamiento a la corrosion que el acero sdlo envejecido.
Tanto el potencial de corrosion (valor al cual se inicio el barrido de potencial para
realizar la curva) como el potencial de ruptura (potencial al cual se detecto un aumento
notable de 13 densidad de corriente) resultd mayor en las muestras tratadas, ya sea
nitruradas o recubiertas. El potencial de ruptura en la muestra N+DLC (H) alcanzé un
potencial de 1,89 V, mayor que en las demas muestras, con una zona pasiva de 1,6 V.
Estos valores de potencial estan en el orden de los reportados por otros autores en
este tipo de recubrimientos [175], [178], [256].
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Figura 5.116. Curvas de ensayos electroquimicos para las diferentes muestras.

Las muestras recubierta (DLC (H)) y sélo nitrurada tuvieron un potencial de ruptura de
0,8 V con una region pasiva de 1V para la muestra DLC (H) y 0,8 V para la muestra N.

Con respecto a las muestras recubiertas, ni en N+DLC (H) ni en DLC (H) se detectd
una disminucion en la densidad de corriente con respecto al acero sélo envejecido,
como ha sido reportado por otros autores donde la densidad de corriente fue del orden
de nA/cm® en presencia del recubrimiento [255), [257), [260], en este caso lo que se
incrementd fue el potencial de ruptura como ya se menciond. Es posible que estos
recubrimientos presenten una menor resistencia a la transferencia de carga que lo
indicado en la literatura, lo cual podria estar vinculado con las propiedades y el método
de deposicion de los recubrimientos (incluyendo condiciones de proceso) [255].

Con respecto a la morfologia del ataque, en ambas muestras recubiertas se produjo
desprendimiento del recubrimiento en alguna region de las zonas en contacto con la
solucion. Como puede observarse en la Figura 5.117, correspondiente a la muestra
DLC (H), la region donde se deprendid el recubrimiento y un pit de corrosion que
alcanzo 425 pm de diametro.

a) b)

Figura 5.117. Micrografias opticas de las zonas corroidas, 3) y b) regiones de
desprendimientos del recubrimiento, ¢) pit de corrosion.
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En la muestra N+DLC (H), la zona de desprendimiento fue mayor como puede
observarse en la Figura 5.118 y en la region marcada con el circulo pudo detectarse un
pit en la zona donde el recubrimiento se desprendio y otro de menor didmetro en la
zona recubierta.

a)

Figura 5.118. a) Foto de la muestra N+DLC (H), b) y c) micrografias opticas de las zonas
corroidas.

La muestra duplex presentdé mejor comportamiento, dado que el potencial de ruptura
fue mayor que en la muestra DLC (H), @ pesar de |a region desprendida. Es posible
que el medio corrosivo penetre el recubrimiento, ataque el sustrato y debilite la
interfase, en esta situacion la capa nitrurada con nitrdgeno en solucion presentd una
mejor resistencia a la corrosion por picado en un ambiente de cloruros [175], [255].

Es probable que la diferencia con respecto a las densidades de corrientes obtenidas en
este trabajo, con respecto a las reportadas en la literatura, esté vinculada a que en
todas las muestras recubiertas ensayadas en este trabajo se produjo el
desprendimiento del recubrimiento en la zona corroida, lo cual modifica el sistema
expuesto al medio corrosivo durante el ensayo.

5.2.8.4 Adhesion

En el ensayo de indentacion Rockwell C con tres cargas diferentes (600 N, 1000 N y
1500 N), la adhesion en la muestra N+DLC (H) resulto aceptable para 600 N de carga,
lo cual puede ser clasificado en adhesion nivel HF 3. Solo fisuras radiales pueden ser
observadas en el recubrimiento alrededor de la indentacion, y dos pequenas regiones
del film se desprendieron (Figura 5.119 a).

Figura 5.119. Micrografias opticas de la superficie de la muestra N+DLC (H) después del
ensayo de indentacion Rockwell C con diferentes cargas: a) 600 N, b) 1000 N, ¢) 1500 N.

Eugenia Dalibon Bahler

210



CAPITULO 5: Resultados y discusion

Para cargas mas altas, la adhesion fue “no aceptable” en esta muestra, porque parte
del recubrimiento se desprendi¢ alrededor de la indentacion (Figura 5.119 by ¢). En la
muestra DLC (H), la adhesion no fue aceptable de acuerdo a la norma VDI 3198 en
ninguna de las tres condiciones ensayadas (Figura 5.120). Ademas, si se comparan las
Figuras 5.119 y 5.120 para 1000 N y 1500 N, podria indicarse que en la muestra
N+DLC (H) el area desprendida resulté menor que en la muestra DLC (H).

Figura 5.120. Micrografias opticas de la superficie de la muestra DLC (H) después del ensayo
de indentacion Rockwell C con diferentes cargas: a) 600 N, b) 1000 N, c) 1500 N.

La adhesion fue también probada por medio del Scratch Test con carga variable,
determinando la carga critica. En la muestra N+DLC (H) fue de 28 N, resultando tres
veces mas alta que en la muestra DLC (H) donde alcanzé sélo 9 N.

Con respecto al modo de falla podria indicarse que es el mismo en ambas muestras,
resultando mas severo en la muestra DLC (H), y podria describirse como “chipping”. La
delaminacion parcial a cierta distancia por delante del indentador, resulta en el pandeo
(que se produce debido al campo de tensiones compresivas que preceden al
movimiento del indentador) y el astillamiento (chipping) del recubrimiento en forma de
arco, aproximadamente semicircular y frente al scratch. Cuando este pandeo esta
cercano al borde delantero del indentador, las particulas astilladas pueden ser
incrustadas en el fondo de la huella, mientras que mas alla de los bordes de la huella
de scratch, hay regiones libres para desprenderse, resultando en una fisura con
astillamiento regular a cada lado de la huella [277].

En ambos ensayos, Scratch Test e indentacion, la adhesion del film fue mejor en la
muestra N+DLC (H) que en la muestra DLC (H) (Figura 5.121).

0 1 2P 3 4 5 [mm)

Figura 5.121, Micrografias opticas de las huellas de scratch de: a) muestra N+DLC (H),
b) muestra DLC (H).
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Se analizo por LIBS el perfil de composicion en la interfase y en la region cercana a
ella, teniendo en cuenta al silicio, que es el elemento de la intercapa, y al nitrogeno.
Como puede verse en la Figura 5.122 el perfil de Si es diferente cuando la muestra
esta previamente nitrurada que sin nitrurar.
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Figura 5.122, Perfiles de N y Si en la muestra N+DLC (H) y DLC (H) obtenidos por LIBS.

Si bien falta ajustar el método de medicion y analizar mas detalladamente, se podria
indicar que el nitrogeno tiene mayor afinidad con el silicio que con el hierro del acero
sin nitrurar, lo cual favorece la adhesion y podria explicar los resultados anteriormente
presentados.

5.2.8.5 Discusion de los resultados

Con respecto al comportamiento tribologico de los recubrimientos, su bajo coeficiente
de friccion puede ser atribuido a la formacion de una capa de transferencia, como fue
ya mencionado. En este caso, el efecto fue revelado no solo con aliumina sino también
con el acero AISI 52100 como contraparte [28], [71]. La baja friccion puede estar
relacionada también a la profundidad de penetracion de la contraparte en las muestras
recubiertas. Debido a Ia alta dureza y al alto modulo de Young y a la baja rugosidad de
estos films (Ra = 30 nm), la profundidad de penetracion de las bolillas de alumina y de
acero fue muy poco profunda para 5 N de carga y el coeficiente de friccion resulto de
0,03 a 0,04, como ha sido reportado por otros investigadores [28]-[30], [71], [144],
(145], [148].

En los ensayos de desgaste abrasivo, tanto las muestras DLC (H) como N+DLC (H)
presentaron baja pérdida de masa respecto a las muestras N y P y similares entre si,

La diferencia con respecto a la morfologia del dafio observado en las huellas podria
estar relacionada con la pobre adhesion del film al sustrato sin nitruracion. Ademas,
durante el ensayo se generan altas tensiones sobre las muestras debido a que la carga
aplicada es transmitida a las muestras por las particulas de arena sobre la linea de
contacto, consecuentemente las maximas tensiones de corte que actian sobre el
sistema son altas y pueden producir fisuras que propagan a traves del recubrimiento
causando delaminacion. Solo las muestras N+DLC (H), donde la alta relacion H/E,
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combinada con la alta capacidad de carga de la capa nitrurada, podria ser capaz de
soportar el ensayo sin que el recubrimiento falle y se desprenda [71], [151].

Con respecto a la adhesion, en 1a prueba de indentacion Rockwell C, el indentador de
diamante penetra en el recubrimiento induciendo una deformacion plastica masiva del
sustrato y la subsecuente fractura del recubrimiento. Como la capa nitrurada mejora la
capacidad de carga de la zona superficial, puede contribuir a prevenir una gran
deformacion plastica y fractura, resultando en una mejor adhesion [236), [278].

En el Scratch Test, la mejor adhesion del film de DLC en la muestra N+DLC (H) con
respecto a la muestra DLC (H) es debido a la capa nitrurada, la cual proporciona una
interfase gradual entre el recubrimiento DLC y el sustrato, causando una reduccion de
tensiones en la interfase y asi mejorando la adhesion, como fue reportado por otros
autores [180], [279], [280]. No obstante, es posible que el Si de la intercapa reaccione
con el nitrogeno de la capa nitrurada produciendo una union quimica entre el
recubrimiento y el sustrato, y asi mejore la adhesion [182].

En relacion al comportamiento a la corrosion, en el ensayo de niebla salina las
muestras presentaron buena resistencia a la corrosion, similar a la del acero sin
tratamiento. El acero Corrax® posee alto contenido de cromo y buena resistencia a la
corrosion y, en este caso, el recubrimiento no perjudico esta caractenistica. En los
ensayos electroquimicos el comportamiento de la muestra duplex fue mejor que el de
las demas muestras.

Los recubrimientos DLC finos depositados sobre acero endurecible por precipitacion
fueron duros, 20 GPa, y tuvieron un contenido de hidrogeno del 20%, y un bajo
coeficiente de friccion.

Solo la combinacion de nitruracion y recubrimiento DLC en las muestras con el proceso
duplex, resultd con adhesion aceptable y buena resistencia al desgaste abrasivo y por
deslizamiento, sin que se produzca desprendimiento del film.

La capa nitrurada aumento la dureza del sustrato, mejorando la capacidad
de carga del sistema y la adhesion del recubrimiento. Se ha mostrado que
en los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion, la nitruracion
antes de la deposicion del DLC (H) es recomendable para mejorar la
performance del sistema material. Ademas, el sistema dlplex también
mejora el comportamiento a la corrosion, especificamente aumenta |3
resistencia a la corrosion localizada.

5.2.9 Analisis comparativo de los procesos aplicados sobre Corrax®

Ambos recubrimientos presentaron dureza elevada del alrededor de 2000 HV y
espesores comparables (entre 1,5 y 1,8 um). Sin embargo, su comportamiento
mecanico resultd diferente para ensayos con presiones hertzianas del mismo orden de
magnitud. El recubrimiento tipo DLC (H) no presentd desgaste medible, sin embargo,
el SiO,N, tuvo una pérdida por degaste levemente inferior a la del acero solo
envejecido, cuando fue depositado sin el tratamiento de nitruracion previo. Este
comportamiento podria estar vinculado a la pobre adhesion que presenta el
recubrimiento SiO,N, cuando se deposita sobre el acero sin tratar. Es posible que el
recubrimiento de SiO,N, sea duro pero fragil, por lo cual depositarlo sobre el acero sin
ningln tratamiento no resulta conveniente, debido a que a los pocos minutos de
iniciado un ensayo se desprende y el desgaste se produce sobre el acero del sustrato.

En ambos recubrimientos, la nitruracion puede ser un tratamiento previo ventajoso,
debido a que la capa nitrurada es una buena interfase, que logra que el gradiente de
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dureza entre el sustrato y el recubrimiento no sea tan brusco, mejora la capacidad de
carga y reduce las tensiones. Incluso, en el caso del recubrimiento SiO,N, podria
considerarse que la nitruracion u otro tratamiento previo es necesario para lograr un
comportamiento aceptable del sistema recubrimiento-sustrato.

En cuanto a la corrosion, ambos recubrimientos presentaron buen comportamiento a la
corrosion atmosférica (ensayo de niebla salina).

De los resultados puede concluirse, también en este caso, que es conveniente
depositar el recubrimiento duro sobre el sustrato nitrurado, debido a que no solo
mejora la adhesion, sino también el comportamiento mecanico.
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En este capitulo se presentan las
conclusiones obtenidas de esta tesis y 1as
lineas de investigacion para trabajos futuros.
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CONCLUSIONES

El objetivo general de esta tesis fue generar los conocimientos necesarios para disenar
procesos de modificacion de la superficie de componentes fabricados en aceros
inoxidables de uso industrial, mediante técnicas asistidas por plasma, que consideren
en forma individual o combinada, procesos de difusion termoquimica y recubrimientos
tipo CVD. A partir de ello, se busco determinar el o los tratamientos mas adecuados
que otorguen Optima resistencia al desgaste y a la corrosion simultaneamente, en los
distintos tipos de aceros inoxidables.

Este objetivo fue alcanzado mediante Ia realizacion de las actividades descriptas en
este trabajo y que se resumen a continuacion:

e Se llevaron a cabo distintos tratamientos de superficie individuales y combinados
sobre tres tipos de aceros inoxidables diferentes de uso industrial: martensitico
AISI 420, austenitico AISI 316L y endurecibles por precipitacion Corrax® de
Uddeholm y Thyroplast PH-X Supra® de ThyssenKrupp. Se realizaron experimentos
de nitruracion de aceros inoxidables en distintas condiciones de proceso y también
se llevaron a cabo procesos de nitruracion seguidos por la deposicion de dos tipos
de recubrimientos duros de oxinitruro de silicio y de carbono amorfo hidrogenado
tipo DLC (Diamond Like Carbon) hard y DLC soft, este ultimo con baja dureza y
bajo mddulo elastico. Ademas se combind la nitruracion con la oxidacion, sequida
de la deposicion de un recubrimiento DLC. También se realizd la deposicion de los
distintos tipos de recubrimientos sobre los aceros sin nitrurar para comparar con
los sistemas duplex.

e Se caracterizd la microestructura de las zonas modificadas y de los recubrimientos
por diferentes técnicas: microscopia optica y electronica, SEM-FIB y TEM, se
determinaron las fases presentes en las capas nitruradas y oxidadas por DRX, para
estudiar la composicion quimica de las zonas modificadas y de los recubrimientos,
tanto en superficie como los perfiles en profundidad, se utilizaron EDS, LIBS,
GDOES y SIMS. En el caso de los recubrimientos se utilizé espectroscopia Raman
para determinar los distintos tipos de uniones del carbono en los recubrimientos
tipo DLC y FTIR para los recubrimientos de oxinitruro de silicio.

e Se evaluo el comportamiento al desgaste en situaciones de deslizamiento, fretting,
abrasion y erosion-corrosion para probar las capas nitruradas, los recubrimientos y
los sistemas combinados (capa nitrurada + recubrimiento). También se evaluo el
comportamiento a la corrosion tipo atmosférica mediante ensayos de niebla salina
y a la corrosion localizada mediante ensayos electroquimicos. Se realizaron pruebas
de adhesion por dos métodos diferentes, Scratch Test e Indentacion Rockwell C.

De los resultados obtenidos de los estudios y ensayos anteriormente mencionados
puede concluirse lo siguiente para cada topico tratado en esta tesis:

Procesos individuales: nitruracion ionica de dos aceros inoxidables

e Como resultado de la nitruracion del acero inoxidable endurecible por precipitacion
Thyroplast PH-X Supra® se obtuvo una zona modificada dura y resistente al
desgaste y a la corrosion de tipo atmosférica cuando el proceso se llevd a cabo a
baja temperatura, alrededor de 390 °C y con bajo porcentaje de nitrogeno en la
mezcla gaseosa (20%) para evitar que precipiten nitruros que no solo afectan el
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comportamiento a la corrosion sino al desgaste debido a que resultan duros pero
fragilizan la estructura.

En el caso especifico del acero AISI 316L se confirmo que se forma una capa
modificada de estructura fcc expandida (austenita expandida) pero estudios mas
de DRX y TEM mostraron que la deformacion no ocurre isotropicamente y se
distorsiona de manera diferente a distintas profundidades (es decir a distintas
concentraciones de N) y ademas, en una direccion preferencial.

No hay una sola técnica de caracterizacion que permita describir la estructura y
composicion de la capa nitrurada, solo la combinacion de técnicas de analisis
quimico, de microscopia y de RX permitieron extraer conclusiones acerca del efecto
de 13 nitruracion ionica en las capas superficiales y como estas caracteristicas
determinaron su comportamiento al desgaste y a la corrosion.

Procesos combinados: Nitruracion + Recubrimientos

La deposicion de recubrimientos sobre aceros inoxidables sin ningun tratamiento
previo no resulto conveniente. El tratamiento de nitruracion antes de la deposicion
del recubrimiento mejoré la adhesion, permitid aumentar la carga critica en el
ensayo de Scratch Test y lograr una adhesion aceptable en la prueba de
indentacion Rockwell C.

La combinacion de capa nitrurada + recubrimiento permitié disminuir el coeficiente
de friccion, mejorar el comportamiento al desgaste y a la corrosion. Se demostro
que la capa nitrurada mejora la capacidad de soporte de carga, reduce las
tensiones entre el recubrimiento y el sustrato, genera un perfil de transicion
gradual de dureza y aumenta la resistencia a la deformacion.

La oxidacion en las condiciones utilizadas no resultd adecuada como
pretratamiento, dado que se formo una capa de dxido constituida por hematita y
magnetita que no fue buena para la adhesion.

Los recubrimientos son en general inertes y se demostré que el comportamiento a
la corrosion esta vinculado a |a adhesion del recubrimiento y a los defectos por los
cuales el medio corrosivo puede penetrar y alcanzar el sustrato. En los
recubrimientos DLC soft, gruesos, la densidad de defectos resulto mayor que en los
hard dado que cuando aumenta el contenido de silicio y de hidrégeno, los
recubrimientos son menos compactos por la sustitucion de las uniones C-C por las
uniones mas débiles Si-C.

La capa nitrurada, previa a la deposicion del recubrimiento, con nitrogeno en
solucion presenta mejor resistencia a la corrosion por picado que el acero sin
nitrurar, lo cual permite aumentar la resistencia a la corrosion del sistema.

Los recubrimientos DLC, tanto soft como hard, presentan bajo coeficiente de
friccion debido a la formacion de una capa de transferencia de caracteristicas
grafiticas, de baja resistencia de corte y que tiene un efecto lubricante.

Los recubrimientos DLC tipo soft presentan mejor comportamiento al desgaste
abrasivo que los hard. Esto se debe a que como tienen baja dureza y bajo mdodulo
elastico son flexibles y absorben energia ademds tienen la capacidad de
autorecuperar parte de la deformacion que se produce durante los ensayos de
desgate. En cambio, los recubrimientos DLC hard tienen mejor resistencia al
desgaste por deslizamiento, al ser duros y poseer alto modulo eldstico, resultan
resistentes y la profundidad de penetracion de la contraparte es muy baja y
consecuentemente su desgaste.
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o El pretratamiento de nitruracion para los recubrimientos tipo soft y gruesos, sélo
tiene influencia notable en ensayos de desgaste por deslizamiento severos, es decir
a altas cargas, tiempos de ensayos largos o contrapartes de menor diametro, lo
cual genera una presion hertziana mayor. En el caso de los DLC hard, 13 nitruracion
previa es favorable en situaciones de desgaste erosivo o abrasivo, donde se fuerza
la rotura del recubrimiento.

e Con respecto a la adhesion en ambos tipos de recubrimientos DLC se logra mejor
adhesion cuando el acero esta previamente nitrurado, se pueden alcanzar cargas
criticas mayores a 20 N, para espesores superiores @ 25 pm en los soft y @ 2 pm
en los hard.

e En el caso de los recubrimientos duros y fragiles como los de oxinitruro de silicio,
se concluyd que solo presentan un comportamiento mecanico aceptable cuando
son depositados sobre acero nitrurado de lo contrario se desprenden y el desgaste
se produce sobre el acero del sustrato.

e Se ha determinado también que la terminacion o estado superficial previo a la
nitruracion y a la deposicion del recubrimiento tiene influencia en el proceso de
difusion del nitrogeno y en la adhesion del film al sustrato. El pulido con pasta de
diamante de 0,5 pm es recomendable para las piezas que van a ser tratadas; dado
que con €l Ia red resulta menos tensionada y se produce una zona rica en defectos
y micro-deformaciones.

o Es especialmente importante la caracterizacion de la interfase, critica para la
resistencia al desgaste y a la corrosion de los recubrimientos. La utilizacion de
diferentes técnicas posibilita estudiar distintos aspectos de los sistemas sustrato-
recubrimiento y de este modo se obtiene informacion que puede complementarse
para alcanzar un mejor entendimiento del comportamiento del sistema en estudio.

6.1 Metas Tecnoldgicas

El trabajo coordinado con la empresa IONAR S.A. fue muy productivo en cuanto a que
los problemas y desafios de la industria local fueron tratados en la tesis, y los
conocimientos cientificos para la aplicacion de recubrimientos DLC y otros
recubrimientos duros a aceros inoxidables fueron desarrollados en el ambito académico
pero con una mirada en las aplicaciones a mediano plazo.

Desde el punto de vista tecnologico la mayoria de los experimentos de esta tesis
fueron realizados en reactores industriales o semi-industriales de instituciones de 1&D
lo cual facilita la transferencia de conocimiento tecnologico a escala productiva de
bienes y servicios.

Las conclusiones obtenidas permiten identificar determinadas aplicaciones para los
sistemas logrados y recomendaciones de uso en determinado tipo de ambiente, a
saber: los aceros inoxidables nitrurados a baja temperatura tienen mas resistencia al
desgaste y pueden usarse en ambientes clorados, por ejemplo en la industria
alimenticia; los recubrimientos DLC soft tienen buena resistencia al desgaste abrasivo y
erosivo y pueden utilizarse para recubrir el interior de tubos o valvulas en la industria
de petrdleo y gas; los recubrimientos DLC hard, duros, de bajo coeficiente de friccion y
resistentes a 1a corrosion, pueden usarse en instrumentos de corte 0 para moldes de
inyeccion de plastico; los recubrimientos de oxinitruro de silicio resultan resistentes al
desgaste por deslizamiento y a la corrosion solo cuando son depositados sobre un
sustrato nitrurado y pueden utilizarse en rodamientos y engranajes.
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6.2 Trabajo Futuro

A continuacion se listan algunos puntos que no pudieron estudiarse con la profundidad
requerida y seria deseable seguir investigando. Se proponen los siguientes trabajos
futuros:

Realizar un estudio mas destallado de la microestructura de la capa nitrurada en
los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion, analizando cambios a
diferentes profundidades y concentraciones de nitrdgeno.

Profundizar el estudio de la interfase capa nitrurada-recubrimiento en los diferentes
sistemas estudiados, y su influencia en desgaste y corrosion.

Evaluar la influencia del estado superficial en |a nitruracion y en Ia adhesion de los
recubrimientos utilizando lijados con granulometrias mas bajas o tratamientos de
granallado, que usualmente se aplican en las componentes industriales.

Disenar y poner a prueba experimentos para evaluar el comportamiento a la
corrosion de los recubrimientos DLC soft y gruesos.
Evaluar el comportamiento a la corrosion de los recubrimientos DLC hard en

soluciones que simulen fluidos del organismo humano durante largo tiempo para
analizar su potencial utilizacidon en aceros para implantes.
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