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Resumen IX

Resumen

Erosion Corrosion de recubrimientos ternarios

de carburos de Vanadio-Niobio depositados
mediante la técnica TRD sobre aceros AISI H13 y
AISI D2

En esta investigacion se evaluod la resistencia a la erosion, corrosion y erosion-corrosion
de los aceros AISI D2 y AISI H13 sin recubriry con recubrimientos binarios de NbC, VCy
ternarios de VxNbyC: producidos a través de la técnica de deposicién por difusion
termorreactiva (TRD). Los tratamientos TRD se llevaron a cabo en una mezcla de sales
fundida que consta de borax, ferroaleacion: ferro-niobio, ferro-vanadio (Fe-Nb, Fe-V) y
aluminio a una temperatura de 1293 K durante 4 horas, usando un horno de calentamiento
por resistencia. La estructura cristalografica de los recubrimientos se evalu6 mediante
difraccion de rayos X (XRD), la morfologia se observé mediante microscopia electrénica
de barrido (SEM),microscopiaéptica de seccién trasversal y microscopia de escaneo laser
confocal (CLSM).

El comportamiento frente a la erosién corrosién de los recubrimientos fue estudiado
usando el procedimiento indicado en la norma ASTM G119-09, mediante una celda de
impacto tipo Jet para angulos de impacto de 30y 90 ° con velocidades de flujo de 11,5 m/s
y 9,5 m/s. El efecto erosivo se obtuvo mediante la accion de un chorro de agua con
particulas de SiO: entre 200 y 300um de tamario, el efecto corrosivo se obtuvo mediante
la accion del chorro con una solucion electrolitica de 3,5% NacCl, el efecto sinérgico de
erosion-corrosion se estudid a través de la accion del chorro de agua al 3,5% de NaCl con

el 10% en peso de particulas de SiO-.
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Los patrones de difraccion de rayos X mostraron que la capa ternaria (VNbC:) se orient6
preferentemente a lo largo de la direccion [200] con una estructura cubica centrada en la
cara (FCC).La microscopia 6ptica mostré que los recubrimientos crecieron de manera
homogénea con un espesor regular. Los estudios de erosion-corrosion indicaron una
fuerte reduccion en el efecto sinérgico sobre el recubrimiento para ambos aceros frente a
los aceros sin recubrir. El efecto erosivo hizo la mayor contribucion para los recubrimientos
de carburo de niobio (NbC). La velocidad de pérdida total de material por E/C para el acero
sin recubrir y los recubrimientos fue superior al efecto de erosion pura.

Palabras clave: Erosion-corrosion, TRD, Carburo de Vanadio-Niobio, angulo de
impacto, velocidad de impacto.
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Abstract

Erosion-Corrosion of vanadium-niobium carbides

ternary coatings deposited by the thermo-reactive

deposition and diffusion (TRD) technique on AlSI
H13 and AISI D2 steels

In this research the erosion, corrosion, and corrosion-erosion behavior of AISI D2 and AlSI
H13 steel for the bare steel and in addition with binary VC and NbC coatings and ternary
VNbC2 coatings, produced by the Thermoreactive Deposition/Diffusion Process (TRD) was
evaluated. The TRD treatments were carried out by mixture of molten salts, consisting of
borax, ferroalloy: Ferro-niobium, Ferro-vanadium (Fe-Nb, Fe-V) and aluminum at 1293 °K
for 4 hours, using a resistance-heating furnace. The crystallographic structure of the
coatings was evaluated using X-ray diffraction (XRD), the morphology was observed by
scanning electron microscopy (SEM), light microscopy of cross-section and confocal laser

scanning microscopy (CLSM).

The erosion-corrosion behavior of the coatings was studied following the procedure
described by ASTM G119-09 standard by a jet impingement cell type forimpact angles of
30 and 90 ° with speeds of 11,5 m/s and 9,5 m/s. The erosive effectwas obtained by action
of a water jet with SiO2 particles between 200 and 300um in size. The corrosive effect was
obtained by the action of the jet with an electrolyte solution of 3.5% NaCl. The synergistic
effect of erosion-corrosion was studied by the water jet action with an electrolyte solution
to 3.5% NaCl and 10% by weight of SiO: particles.
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The patterns of X-ray diffraction showed that the ternary coatings (VNbC:2) was
preferentially oriented along the direction [200] with a Face Centered Cubic structure
(FCC).The optical microscopy showed that the coatings uniformly grew with a regular
thickness. The erosion-corrosion studies indicated a strong reduction in the synergistic
effect on the coating for both steels versus bare steels. The erosive effect made the largest
contribution to NbC coatings. The total loss rate of material by E/C for bare steel and

coatings was superior to the effect of pure erosion.

Keywords: Erosion-corrosion, TRD, Vandium-Niobium Carbide, Impact angle,

Impact velocity.
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Introduccion

El fendmeno de erosidon-corrosion se ha convertido en un problema importante en muchos
sistemas de ingenieria que involucran transporte de lodos como tuberias, turbinas y
valvulas, asi como en las herramientas de perforacion y tubos en la exploracién de

petroleo, ocasionado desgaste de los materiales.

La corrosién es el proceso de degradacion del material el cual ocurre debido a la accion
electroquimica mientras que la erosion es un proceso de desgaste mecanico[l]. La
erosion-corrosion genera un incremento en el deterioro del material mayor que la suma de
la accion de los procesos individuales[2]-[4]. Esta degradacion puede ser causada por
diferentes factoresrelacionados con las particulas y el ambiente[5]-[13] y se ven reflejados
en la vida util de los componentes y en las pérdidas de produccion por fallas prematuras.

Actualmente en la industria estos inconvenientes de desgaste y corrosion individuales
estan siendo solucionados depositando recubrimientos duros sobre los aceros. De esta
forma se mejoran las propiedades mecanicas tales como la dureza superficial, la
resistencia al desgaste y la resistencia a la corrosion de los materiales recubiertos[14]—
[17].

Aungue hay un namero importante de investigaciones sobre la sinergia entre la erosion-
corrosion en los materiales[1], [5], [11], [18]-{23], se han realizado muy pocos estudios
para investigar tales efectos en recubrimientos duros y en particular en sistemas ternarios
de carburos de VNbC:

Esta investigacion pretende aportar estudios relacionados con el comportamiento frente al
fendbmeno de erosidn-corrosion de las capas de carburos ternarios producidas por el
proceso de TRD. Para ello esta investigacion evalua la influencia de la velocidad de flujo
en 9,5 m/sy 11,5 m/s con un angulo de impacto normal (90°) y rasante (30°) sobre la
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resistencia a la erosion-corrosion de recubrimientos de NbC, VC y VNbC:2 sobre aceros
para herramientas AISI D2 y AISI H13, al igual que los aceros sin recubrir. Los ensayos
son realizados en una celda de impacto por chorro (JIT) acoplada a un potenciostato, que
permite evaluar la accion del flujo erosivo-corrosivo tanto para las condiciones de erosion
pura y erosion aumentada por corrosion como para las condiciones de corrosion pura 'y
corrosion aumentada con erosion, estas dos Ultimas a través del analisis de las curvas de
polarizacion potenciodinamica, en cuanto a los parametros de velocidad de flujo y angulo
de impacto. Adicionalmente, se realizaron medidas gravimétricas para determinar la

pérdida de masa asociada al ensayo de erosion pura y al desgaste total por erosion-

corrosion.



Objetivos

Objetivo General

Evaluar el comportamiento sinérgico en erosion-corrosion de recubrimientos de carburos
ternarios, con la combinacion Vanadio-Niobio sobre aceros AlISI H13 y AISI D2,mediante
el proceso de deposicién por difusién termo reactiva (TRD) y caracterizar la micro-
estructura del sistema recubrimiento/acero producido.

Objetivos Especificos

1. Producir recubrimientos ternarios de carburos de vanadio-niobio sobre aceros para
herramientas con el uso de la técnicade TRD.

2. Determinar la influencia de los parametros del ensayo (dngulo de impacto y
velocidad de flujo) sobre la respuesta de erosion-corrosion en recubrimientos de
vanadio-niobio depositados sobre aceros AISIH13y AISI D2.

3. Estudiar y caracterizar la microestructura del recubrimiento ternario producido,
mediante difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido (SEM) y
microscopia laser confocal.






1.Fundamento teoérico

1.1 Antecedentes

1.1.1 Locales

En el pais se han desarrollado estudios relacionados con los recubrimientos duros
especificamente con los carburos producidos por diferentes técnicas de deposicion, entre
ellas: Difusion termo reactiva (TRD por sus siglas en inglés) y deposicion fisica de Vapor
(PVD, por sus siglas en inglés), con el fin de encontrar los parametros de produccion
optimos y la mejora de algunas caracteristicas especiales de estos recubrimientos.
Ademés se ha estudiado el comportamiento de los recubrimientos duros sometidos a
fendmenos de Corrosion, Desgaste y Erosion Corrosion. Los resultados de estos trabajos
permitieron conocer las condiciones éptimas de crecimiento de las peliculas de Carburo
de Niobio (NbC, por sus siglas en inglés), Carburo de Vanadio (VC, por sus siglas en inglés)
y la combinacion en un sistema ternario de (VNbC-, por sus siglas en inglés) y sirvieron de
gran ayuda en el estudio del fenbmeno de erosién corrosion y en la caracterizacion

microestructural de las capas producidas.

Castillejo et al. en su tesis de doctorado [14] y diferentes articulos[24]-{29], depositaron
carburos binarios de Niobio, de vanadio y de Cromo sobre dos aceros para herramientas:
AISI D2y AISI H13, utilizando el proceso de deposicion por difusion termorreactiva (TRD).
El tratamiento fue realizado en bafios de sales compuestos por bérax fundido, aluminio y
las respectivas ferroaleaciones (Fe-Nb, Fe-V y Fe-Cr) respectivamente. Posteriormente
combinaron dos ferroaleaciones para obtener carburos ternarios de Nb-V, Cr-Nby Cr-V o
combinaciones binarias de carburos y estudiar el desempefio triboldgico y electroquimico
de dichos sistemas. Los tratamientos se realizaron a diferentes temperaturas (1223, 1293
y 1363 K) y durante 2, 3, 4 y 5 horas encontrando asi gran uniformidad y buen espesor

para la temperatura de 1293K durante 4 horas. La caracterizacion de la morfologia como
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depositados mediante la técnica TRD sobre aceros AISI H13 y AISI D2.

el espesor fue evaluada mediante microscopia electronica de barrido SEM, Las fases
presentes, el tamafio del cristalito y las microdeformaciones fueron determinadas a través
de la difraccion de rayos X (XRD), El autor usé fluorescencia de rayos X (XRF) para
conocer la composicion quimica elemental y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS) para conocer el estado de oxidaciéon y confirmar la presencia de carburos y éxidos
en los recubrimientos.

La dureza fue medida mediante nanoindentacién y las propiedades triboldgicas se
estudiaron mediante pruebas de rayado (scratch) y “pin-on-disk”. La evaluacion de la
resistencia a la corrosion de los carburos obtenidos fue realizada mediante curvas de
polarizacion potenciodinamica (Extrapolacion de TAFEL) y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS).

Los resultados mostraron la presencia de carburos de los metales usados en todos los
recubrimientos asi como buena regularidad en el espesor, altas durezas, buena resistencia
al desgaste y un mejor comportamiento electroquimico que los aceros sin recubrimiento.
Los resultados obtenidos por Castllejo et al. fueron determinantes en este trabajo de
investigacion ya que permitieron conocer los parametros optimos de depdsito de los
recubrimientos siendo el punto de partida para este estudio y un referente en la
caracterizacion de los mismos.

Caceres, Andrea [30] estudié el fenébmeno de corrosion, erosion y el efecto sinérgico
corrosion-erosion, en su tesis de Maestria, sobre un recubrimiento duro novedoso como el
NbN depositado sobre acero inoxidable AISI 304, utilizd el proceso de “sputtering”> con
magnetrén balanceado y desbalanceado para el depésito de las peliculas. Los ensayos de
corrosion y erosion-corrosion fueron estudiados mediante técnicas electroquimicas como
curvas de polarizacion potenciodinamica (Extrapolaciéon de TAFEL) en una solucion
compuesta por 0,5M de H2SOs y 3,5% de NaCl. Para los ensayos de erosion utilizd
particulas de cuarzo 50/70 AFS en una concentracion del 30% asi mismo aplicé una
proteccién catddica a la superficie del material para garantizar dafio superficial s6lo por
efecto de las particulas erosivas. El fendmeno sinérgico corrosion-erosion fue estudiado
mediante ensayos en condiciones simultdneas de corrosion y erosion a diferentes
velocidades y angulos de impacto de las particulas erosivas, La evaluacion de los
fendmenos de erosiéon y corrosion se hicieron mediante SEM y curvas de polarizaciéon

potenciodinamica (Extrapolacion de TAFEL) para poder interpretar mecanismos de
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desgaste presentes sobre la superficie en funcion del angulo medio y la velocidad de
impacto de las particulas de erosion.

Los resultados mostraron que los recubrimientos de NbN mejoraron la resistencia a la
corrosion y corrosion-erosion, debido principalmente a su naturaleza cerdmicay sus altas
propiedades mecanicas, como la dureza, adicionalmente concluyé que debido a la
porosidad del recubrimiento hubo corrosion galvanica y por ello un aumento en la
degradacién de la pelicula y posterior pérdida de adherencia llevando a un

desprendimiento localizado.

Las pérdidas de peso presentadas durante los ensayos de erosion para las diferentes
velocidades y angulos de impacto no fueron significativas. Sin embargo, el recubrimiento
NbN-UBM presentd la menor degradacion superficial y menor pérdida de peso en los
ensayos de erosion-corrosion, lo cual puede ser debido por su alta dureza y su
cristalinidad.

En su tesis de maestria, Alegria, Johanna[31] y articulo [19] evalué la resistencia a la
erosion, corrosion y erosion-corrosion de un acero inoxidable martensitico del tipo 440C
sin recubrimiento y con un recubrimiento multicapa de Cr/CrN depositado por la técnica de
deposicién fisica de vapor con arco catodico. Los ensayos de erosion, corrosion y de
erosion-corrosion fueron realizados a una velocidad de impacto de 4y 8 m/sy un angulo
de impacto de 90°. El efecto erosivo se obtuvo mediante la accion de un chorro agua con
particulas de SiOz, y el efecto corrosivo mediante la accion del chorro de una solucion de
3,5% NaCl y el efecto sinérgico mediante la accion del chorro con la solucién salina
adicionado con particulas de SiOa-.

Elfendmeno sinérgico fue evaluado por medio de medidas gravimétricas y electroquimicas
de acuerdo a la norma ASTM G-119. La caracterizacion superficial del recubrimiento se
realiz6 mediante microscopia electrénica de barrido SEM y la calidad mediante medidas

de propiedades mecanicas.

Los resultados mostraron que bajo la accion de efecto sinérgico el recubrimiento presenta
una resistencia al desgaste superior a la del acero sin recubrir, asi mismo el recubrimiento

presentd alta dureza y alta porosidad.
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Lopez Diana, en su tesis de maestria[32] y diferentes articulos[12], [33], [34] estudio el
efecto de la velocidad y el &ngulo medio de impacto sobre el sinergismo entre corrosion y
erosion de dos aceros inoxidables, con y sin recubrimiento de nitruro de titanio. Los
recubrimientos se aplicaron sobre un acero inoxidable austenitico AISI 304 y uno
martensitico AISI 420 Stavax, utilizando deposicion fisica de vapor por arco pulsado y por
magnetron sputtering, alcanzando un espesor promedio de 0,6mm.Se obtuvieron curvas
de polarizacion de los aceros sin recubrir y recubiertos con nitruro de titanio en una solucién
de 0,5M H2S04+3,5%NaCl para ensayos de corrosion estaticos y dinamicos. Para las
pruebas de corrosion-erosion se utilizé la misma solucién y 30% en peso de particulas de
cuarzo. Adicionalmente se hicieron ensayos de erosion sustituyendo el medio corrosivo

por agua destilada.

Determinandose mecanismos basicos de desgaste superficial debido al fendmeno de
erosion corrosion mediante microscopiaelectrénica de barrido, la informacién suministrada
por las curvas de polarizacion potenciodinamica (Extrapolacion de TAFEL) y medidas
gravimeétricas para la pérdida de masa por erosion. De igual manera se identifico
condiciones de diferente intensidad de degradacion en funcién de la velocidad y el angulo

medio de impacto.

Se caracterizaron los recubrimientos mediante difraccion de rayos X (XRD)y microscopia
electronica de barrido SEM,

Los resultados obtenidos verificaron la alta resistencia a la corrosion del acero AISI 304 y
la alta resistencia mecéanica del acero AISI 420, se evidenci6 un efecto en el
desplazamiento de un orden de magnitud de la curva de polarizacion hacia densidades de
corriente menores para el recubrimiento de TiN. El recubrimiento de TiN mejoré tanto la
respuesta mecanica como la quimica de las superficies de los aceros para bajas

velocidades de impacto, siempre y cuando se garantice alta adherencia al sustrato.

Los estudios realizados por los autores Caceres, Alegria etal. y Lopez et al. fueron de gran

aporte para el desarrollo de esta tesis ya que permitieron determinar las condiciones de
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ensayo a utilizar en los fenébmenos de erosiéon corrosion, ademas el trabajo de Alegria et
al. sirvi6 como punto de comparaciény guia para la evolucion de los ensayos de erosiéon

corrosion.

1.1.2 Internacionales

Existe un gran numero de investigaciones acerca de recubrimientos duros principalmente
de NbC y VC depositados por diferentes técnicas como (CVD, PVD,y TRD) y de igual
manera estudios del fenomeno sinérgico de erosion corrosion para diferentes tipos de
recubrimientos en varios sustratos. Sin embargo, no se encontraron estudios que
relacionaran al mismo tiempo el sustrato y la técnica usados con los recubrimientos
depositados, asi en esta tesis los estudios se concentraron en los depésitos realizados por

la técnica TRD, y los estudios del fendbmeno de erosion corrosion.

Oliveira et al. estudiaron la resistencia al desgaste en aceros AISI H13 y M2 con
recubrimientos de NbC depositados mediante TRD a 1000°C y 4 horas. Utilizaron
microscopia optica, microscopia electronica de barrido (SEM) difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) y microdureza Vickers para
analizar las capas obtenidas. La resistencia al desgaste de las capas la evaluaron por el
método de micro desgaste abrasivo (ball-cratering).

Los resultados mostraron capas bien definidas en ambos aceros con una excelente
regularidad en el espesor, el sistema NbC-H13 presentd una dureza de 2333 HVo,0s0 y un
espesor de capa de 6um, mientras que el sistema NbC-M2 presenté una dureza de 2345
HVo,050 y un espesor de capa de 9 um los mayores espesores en el sistema NbC-M2 se
obtuvieron debido al mayor % de carbono del sustrato M2. La resistencia al desgaste fue
considerablemente mayor para el recubrimiento en comparacion con el acero sin recubrir,
las superficies desgastadas mostraron que el mecanismo de desgaste en las capas fue
desgaste abrasivo[15].

De igual manera fueron depositadas capas de Carburos de Niobio y Titanio mediante la
técnica TRD sobre el acero D2 y nuevamente sobre el acero H13, el espesor de la capa

de carburo de Niobio NbC fue de 18um y 9um respectivamente y valores de microdureza
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aproximados de 2600 HVo.os0, los resultados de EDS mostraron el predominio del Niobio y
la ausencia del hierro en las capas sobre los aceros D2y H13, la presencia del titanio se
detectd en pequefias cantidades en las regiones cercanas al sustrato[35].
Adicionalmente, obtuvieron carburos de Niobio (NbC) y Carburos de Vanadio (VC) sobre
acero D2, evaluando las propiedades tribol6gicas mediante “ball-cratering” y microdureza
Vickers, los espesores reportados fueron de 15y 14 um con durezas de 2372 HV y 2461
HV respectivamente. Tanto el Niobio como el Vanadio presentaron una interfaz suave con
el sustrato. Todas las capas obtenidas presentaron una excelente adherencia con el
sustrato. La resistencia al desgaste de las muestras recubiertas era muy superior a la de
acero AISI D2 endurecido sin recubrimiento[16].

M. Aghaie-Khafri et al, [36] produjeron recubrimientos de carburos de vanadio sobre acero
DIN 1.2367 mediante una mezcla en polvo de ferro-vanadio (Fe-V o CFE), cloruro de
amonio, alimina y naftalina a 1223,1323 y 1423 K durante 1-5 h. Las capas fueron
caracterizadas por medio de difraccion de rayos X y andlisis quimico, encontrando
variacion en el espesor de la capa de carburo de vanadio desde 2,3 hasta 23 pm. Los
resultados mostraron una microdureza superior a los 2487 HV. Las propiedades
tribolégicas fueron evaluadas mediante la configuracion “pin-on-disk” mostrando
excelentes propiedades al desgaste y una resistencia superior al acero sin recubrir. Los
estudios cinéticos del recubrimiento de VC permitieron estimar la energia de activacion
para el proceso de difusion termo reactivade 173,2KJ/mol.

Asi mismo obtuvieron para las mismas condiciones de tratamiento un carbonitruro de
vanadio mediante un proceso de doble capa que implica una pre-carbonitruracién seguida
del proceso TRD sobre el acero DIN 1.2367, los espesores de capa obtenidos variaron de
5 a 40 pm con microdureza de 2220+ 40 HV, la caracterizacion del recubrimiento por medio
de XRD indicO que el sistema consta de fases de V-C-N, V-C, V-N en una sola capa. Por
otro lado, los resultados mostraron una relaciéon parabdlica (d?=Kt) entre el espesor de la
capa (d) y el tiempo de tratamiento (t). La energia de activacion del VC para el proceso
TRD se estimo en 145.5 KJ/mol.[37].

En los estudios realizados por X.S. Fan et al. [38], [39] obtuvieron recubrimientos de
carburos de vanadio depositados sobre acero AlSI H13 mediante TRD en bafio de sales
fundidas de 1-6 ha 1173y 1273 K, estos estaban compuestos por fases CsVsy tenian una

orientacion preferencial en los planos (111) y (200). El crecimiento de la capa de carburo
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de vanadio por el proceso de TRD siguié una cinética parabdlica con una energia de
activacion de 199,3 kJ / mol. Se determiné la variaciéon del espesor del recubrimiento en
funcién del tiempo y la temperatura de tratamiento. La difusion del carbono a lo largo de
los limites de grano de los carburos de vanadio domina el crecimiento de los recubrimientos
formados en el proceso de TRD.

Los aportes de Oliveira, Aghaie-Khafri y Fan, complementaron los estudios realizados por
Castillejo y brindaron un amplio conocimiento del proceso de TRD y sus principales
parametros de deposicion, no se conocen aun estudios sobre los sistemas ternarios o
combinaciones de carburos binarios VNbC: a nivel internacional.

En cuanto al fendbmeno de erosion corrosion varios autores han llevado a cabo diferentes
investigaciones sobre la influencia de algunos parametros dentro del proceso, se tomaron

en cuenta los mas relevantes para el desarrollo de este trabajo.

M.M. Stack, et al. [9], [20], [40] investigaron el efecto del angulo de impacto en
recubrimientos de CrN/NbN sobre aceros M2 frente al acero sin recubrir, el espesor de las
capas fue de 3.5um con microdureza estimada de 2700 HV. El experimento fue realizado
en una mezcla electrolitica de NaHCOs (0,1 M)y Na2COs (0,1 M) y concentracién del 20%
en peso de particulas de Alz0s, tomaron cinco angulos de estudio (20, 30, 45, 60, 90°) con
una velocidad de impacto de 3m/s y un barrido de potencial entre -1200 y 400mV.
Adicionalmente se aplic6 un potencial constante de -1000,-400 y 400 mV para investigar
el efecto del potencial aplicado sobre la erosion corrosion. Concluyeron que se aumentan
las propiedades de resistencia al efecto de erosidén-corrosion significativamente con
respecto al acero M2 sin recubrir, ademas se advierte que la resistencia depende en gran
medida de la velocidad de impacto y el potencial aplicado, determinaron una tendencia a
incrementar la erosion con el incremento del angulo de impacto.

En otros estudios determinaron el efecto del tamafio de la particula, en aceros al cromo,
sobre la respuesta a la erosion corrosion, los resultados mostraron que la velocidad de
corrosion en presencia de erosion es independiente del tamafio de la particula. Sin
embargo, la tasa de erosion y corrosion parecia ser dependiente de tamafios de particula
entre 50 y 100um por el contrario por encima de este valor la dependencia se redujo[40]—

[42]. Adicionalmente, se investigo los efectos de la velocidad sobre el comportamiento de
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la erosion-corrosion en los mismos recubrimientos. Los resultados mostraron la obtencion
de una resistencia superior a la erosién-corrosion a menores angulos de impacto, asi
mismo el potencial aplicado juega un papel importante en el comportamiento de la erosion-
corrosion. Sin embargo, el rendimiento depende de los recubrimientos y sustratos con su
compleja interaccion y sus propiedades. Igualmente, la interaccién entre la corrosion y la
erosion puede ser sinérgica o antagonista, dependiendo del potencial electroquimico y la
velocidad de impacto; el efecto antagonista se observé en los aceros recubiertos a
+400mV[11], [20], [43].

Ramakrishna Malka[44], investigé la interaccién entre la corrosion y los procesos de
erosion para cuantificar la sinergia en un acero AlSI 1018 al carbono usando particulas de
silice como medio erosivo y NaCl como medio corrosivo. Los resultados mostraron que la
erosibn aumenta la corrosion y la corrosion aumenta la erosidon, con cada uno
contribuyendo a un sinergismo significativo. Sin embargo, el proceso dominante fue el de

la corrosién sobre la erosion.

Los estudios realizados por Stack [5], [9], [20], [40], [42], [45]-[51] y Malka [44]
complementaron los estudios de Alegria[19], [31], Lopez y Caceres y aportaron hacia la
importancia que poseen los parametros sobre el fendmeno de erosion corrosion que se
estudiaron en este trabajo, sin embargo no contribuyeron al estudio del fenémeno en los
aceros y recubrimientos utilizados en este trabajo. De igual manera, se muestra que los
campos de estudios se centran en los mecanismos de desgaste generados en este
fendmeno.

Finalmente, no hay estudios a nivel local e internacional sobre el fendbmeno de erosion-
corrosion en recubrimientos con configuracion VNbC: por el proceso de TRD, lo que ha
motivado el desarrollo de esta investigacion.

1.2 Deposicion pordifusion Termo-reactiva

El proceso de deposicion por difusion termo-reactiva es un método que permite producir
recubrimientos resistentes al desgaste de carburos, nitruros o carbonitruros. En el proceso
de TRD, el carbono en el sustrato de acero y el nitrégeno, después de hacer un proceso

de nitruracion, se difunden en una capa depositada con un elemento formador de carburo
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o nitruro (CFE y NFE respectivamente) como vanadio, niobio, cromo, tungsteno, entre
otros. El carbono o nitrégeno (para el nitrégeno se requiere previamente hacer un proceso
de nitruracion) en el sustrato de acero reacciona con el CFE/NFE para formar capas
densas de carburo o nitruro unidas metalGrgicamente en la superficie del sustrato. Los
recubrimientos producidos por TRD tienen espesores estimados de 5 a 15um y tienen
aplicaciones similares a los recubrimientos producidos por deposicién quimica de vapor
(CVD) o deposicion fisica de vapor (PVD) [52].

En el proceso de TRD, los recubrimientos duros de carburos, nitruros o carbonitruros se
pueden aplicar a los aceros por medio de bafio de sales[17], [53], [54]. El método TRD
utiliza bérax fundido con adiciones de elementos formadores de carburos (CFEs), tales
como vanadio, niobio, titanio o cromo, que se combinan con el carbono del sustrato de
acero para producir capas de carburo. El proceso requiere de temperaturas relativamente
altas entre 1073 K a 1523 K, ya que depende de la difusion del carbono, para obtener tasas
de recubrimiento adecuadas. Los espesores de capa de los recubrimientos oscilan entre 4
y 7um en tiempos de inmersién de 10 min a 8 h dependiendo del tipo de acero y la
temperatura del bafio de sales. Al finalizar el proceso, los aceros recubiertos pueden ser
sometidos a un proceso de revenido con el fin mejorar las propiedades del acero
recubierto. Previo al proceso de TRD los sustratos son precalentados con el fin de
minimizar la distorsion y reducir el tiempo del tratamiento. Durante el proceso de TRD la
temperatura del bafio de sales debe corresponder a la temperatura de austenizacion
particular de cada acero con el fin de que el acero quede templado directamente después
del recubrimiento. Finalmente, el acero recubierto es enfriado en aire, salmuera o aceite
para endurecer el sustrato. La figura 1.1 muestra un esquema de un ciclo tipico de TRD,
los aceros que tienen temperaturas de austenizacion superiores a los 1323 K pueden ser
calentados pos-TRD en vacio, gas o en bafio protector para lograr la maxima dureza del

sustrato de acero[52].
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Figura 1-1: Esquema de un ciclo tipico de TRD[52].

El carbono o nitrégeno (previo a un proceso de nitruracion) en el sustrato a temperaturas
adecuadamente elevadas se combina quimicamente con los CFEs o NFEs presentes en
el medio, debido a las bajas energias libres de formacién de carburo/nitruro. Los CFEs se
disuelven en bérax a partir de polvos de ferro aleaciones (Fe-M) para combinarse con los
atomos de carbono suministrados sucesivamente desde el acero a través de una reaccion
y de esta manera producir una capa de carburo en la superficie.

Los CFEs/NFEs deben estar en un estado activo para poder combinarse con el carbonoy
el nitrogeno. Generalmente estos reactivos estan contenidos en polvo de ferroaleacion o
en 6xidos, disueltos en sales fundidas de bérax con adiciones de agentes reductores como
aluminio a fin de reducir la formacién de boruros. Por otra parte, la mayoria de los
materiales que contienen carbono como aceros, hierro fundido, aleaciones de cobalto,
carburos cementados, entre otros se pueden usar comosustratos para el recubrimiento de
carburo, para materiales con poco contenido de carbono se pueden usar después de un
proceso de carburizacion. La composicion y las propiedades de los recubrimientos son
casi independientes de los materiales de sustrato ya que se necesita minimo de un 3% de
carbono en el sustrato para que el proceso de TRD se pueda dar. Por lo tanto, se
recomienda usar materiales de bajo costo y facilmente mecanizables[55], [56].

El nimero de atomos de carbono que pueda suministrar el sustrato al recubrimiento por
difusion, o nitrégeno, previamente realizado un proceso de nitruracion, determina la tasa
de crecimiento del recubrimiento. Adicionalmente se debe tener en cuenta la cantidad
minima necesaria de CFE/NFE para combinarse con el suministro de carbono/nitrégeno
del sustrato. Por ejemplo, la cantidad critica de CFE para la formacion de VC es de 10%
en peso de Fe-V 6 20% en peso de V205 y 5% en peso del agente reductor.

En la mayoria de los tratamientos por difusion el efecto de la temperatura y el tiempo en el

espesor del recubrimiento (d) se expresa por la siguiente ecuacion (1.1):
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d? —

—=K= K,exp~Q/RT) (1.1)
donde d es el espesor del recubrimiento (cm), t es el tiempo (s), K es la constante de
velocidad de crecimiento (cm?/s), Ko es el término constante de K (cm?/s), Q es la energia
de activacion (167,47 — 209,34 KJ/mol), T es la temperatura absoluta (K), y R es la
constante de los gases (8,314 J/mol K)[14], [24].

La relacién entre el espesor y el tiempo de inmersién en el bafio de sales para la formacion
de carburo de vanadio (VC) con temperaturas de 1273 Ky 1193K sobre acero AISI H13,

se muestra en la figura 1-2.

Espesor /um

0 T T g T ’ T . T T T J T g
0 1 2 3 4 5 6 7

Tiempo/h

Figura 1-2: Relacion entre espesory tiempo de tratamiento[38].

Generalmente la temperatura recomendada para el tratamiento es la temperatura de
austenizacion del acero a usar, en el caso del acero AISID2y AISI H13 se estima en 1293
K para ambos aceros. Por otro lado, hay que tener en cuenta también que el contenido de
carbono influye en la tasa de crecimiento del recubrimiento ya que a mayor cantidad de
carbono del sustrato existe una mayor posibilidad de que méas atomos de carbono se
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difundan y formen la capa de carburo, como se muestra en los estudios realizados por
Oliveira para recubrimientos de carburo de niobio sobre acero AISI H13 y AISI D2 con
espesores de 9 y 18 um, respectivamente, para contenidos de carbono de 0,39 y 1,55%
respectivamente[35].

1.3 Comportamiento Mecanicoy Electroquimico

1.3.1 Desgaste por Erosion

El desgaste erosivo o también conocido como erosion por particulas sélidas (SPE), es la
pérdida de material que resulta del impacto repetido de pequefias particulas solidas que
vigjan en un fluido contenedor. Por lo general es un problema de gran importancia en
muchos sistemas de ingenieria como turbinas, tuberias y valvulas por las que pasa el
material particulado, salvo en algunas ocasiones que es un fendmeno Uutil como en
“sandblasting”y corte por chorro de agua abrasivo[6], [32], [57].

Se han desarrollado varias alternativas para disminuir las altas tasas de erosion a traves
de cambios en el disefio de componentes mecanicos, seleccion de materiales, aplicacion
de tratamientos térmicos y recubrimientos duros, sin embargo sigue siendo uno de los
problemas de desgaste que genera mayores costos de mantenimiento y reparacion.[6]

La erosion por particulas soélidas se manifiesta usualmente con adelgazamiento de los
componentes, la aparicion de cavidades macroscoépicas, superficie rugosa, surcamiento
direccional caracteristico de la abrasion y en algunos casos la formacion de patrones de
ondulacion.

El desgaste erosivo puede ocurrir en un medio gaseoso o liquido que contiene particulas
solidas. En ambos casos las particulas pueden ser aceleradas o desaceleradas y sus
direcciones de movimiento pueden ser cambiados por el fluido. Esto es mas significativo
en medios liquidos.

El termino erosion con frecuencia es usado en situaciones que pueden ser mejor
clasificadas como abrasion. La abrasion resulta del deslizamiento de particulas abrasivas
a través de una superficie bajo la accion de una fuerza externa, mientras que la erosion es
debida al impacto de una serie de particulas y el rebote en una superficie, ver figura 1-3.

La diferencia mas clara radica en la fuerza ejercida por las particulas, en la erosion esta
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fuerza es debida a su desaceleracién mientras que en la abrasion se aplica externamente

y aproximadamente constante[6].

Superficie del Material

\A/B

Impacto particula A
en Material B

Particula A Rebota
Superficie B Erosionada

Figura 1-3: Esquema de Desgaste erosivo[58].

Hay que aclarar que existen diferentes categorias principales de desgaste y en cada una
de ellas hay diversos mecanismos de desgaste como se muestra en la figura (1.4) [32],
[58].

Las variables que afectan la erosion pura se pueden clasificar en tres tipos segun Finnie:
variables de impacto que describen el flujo de la particula, variables de la particula y
variables de materiales. Las variables principales de impacto son la velocidad de la
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particula 8, angulo de incidencia a, y flujo (concentracionde particulas). A es definido como
el angulo entre la direccion de la particula incidente y la superficie del material.

Los materiales se han clasificado generalmente como dlctiles o fragiles basados en la
dependencia de su velocidad de erosion sobre el angulo de incidencia a. Los materiales
ddctiles, como los metales puros, tienen una velocidad de erosién E méxima a bajos
angulos de incidencia (tipicamente 15° a 30°), mientras que los materiales fragiles, como
los ceramicos, la velocidad méaxima se presenta cerca a 90°. La figura 1-5 muestra estos

dos extremos clasicos, entre los cuales existe una gran variedad de curvas intermedias.

Procesos de
Desgaste
S | — | — | — ———1
Abrasion Erosidn Adhesidn Fatlga_ Corrosivo
Superficial
== Baja tension | = Part!culas =+ Adhesivo == Picaduras
Solidas

|_|Impacto Chorro
o gotas

bt Pulido == Cavitacion |f={ Rozamiento |f= Impacto

Alta Tension

m Ataque == Agrietamiento

|| Erosién por
Lodos

|_|Endurecimiento

==  Oxidativo R
porimpacto

== Desgaste

Figura 1-4: Diagrama de Flujo de varios mecanismos de desgaste.

La velocidad de erosion E, esta dada en términos de masa o volumen de material removido
por unidad de masa de material erosivo, normalmente se prefiere en términos de volumen
ya que proporciona la posibilidad de comparar la pérdida de espesor en materiales con
diferente densidad, se asume de manera implicita que las dimensiones de la zona
erosionada y la concentracion de particulas no son representativos, siendo una buena
aproximacion para flujos diluidos. Los materiales metélicos y ceramicos difieren en la
dependencia de la velocidad de erosion E como se mencioné anteriormente, y también en

su respuesta a la velocidad, formay tamafio de particulas. La velocidad de erosiéon E
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generalmente muestra una dependencia con la velocidad en una ley de potencias de la

forma, ver ecuacion (1.2):

E = kv™ (1.2)

Donde K es una constante y n es un exponente de la velocidad que depende del material
y de las condiciones de erosion. El valor de n usualmente esté en el rango de 2 a 2,5 para
metales y de 2,5 a 3 para ceramicos, aunque existen reportes fuera de estos rangos.

a o Angulo de Ataque

“

Material Duactil
Material Fragil

Velocidad de Desgaste Erosivo, E

0 15 30 45 60 75 90
Angulo de Ataque { (Grados)

Figura 1-5: Velocidad de Desgaste Erosivo en funcion del angulo de ataque para materiales
ductiles y fragiles. Adaptado de [6], [31], [32], [59].

Para materiales ductiles la remocién de material implica un considerable flujo plastico,
mientras que para materiales fragiles la fractura es la principal causa, al menos para
angulos de incidencia mayores. La teoria predice que E deberia ser inversamente

proporcional a la dureza de los metales, mientras que para los ceramicos deberia ser
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mucho menor esa dependencia sobra la dureza y si de mayor importancia sobre la
tenacidad a la fractura. Con respecto al tamafio de la particula la teoria ha predicho que
no hay efecto significativo para los metales, aunque se observa a menudo que E aumenta
considerablemente con el tamafio de la particula por lo menos hasta aproximadamente
100 pm. Para los ceramicos se ha determinado un exponente para el tamafio de la particula
[6], [32].

1.3.2 Desgaste por Corrosion

El desgaste por corrosion es la degradacion del material en la que se involucra
mecanismos de desgaste y corrosion. La corrosion puede ocurrir en ausencia de desgaste

mecdanico, sin embargo lo contrario raras veces ocurre.

e Polarizacion potenciodinamica.

El sistema de un proceso de corrosion electroquimica se compone de dos zonas
fundamentales: una zona anddica y otra zona catddica. En la zona anddica el material
(metal) se oxida y libera electrones a la solucion (electrolito), en forma de iones con carga
positiva. En la regién catédica los elementos que estan en la solucién se reducen al
alcanzar los electrones cedidos por el material, de esta manera se genera una corriente
eléctrica.

Para el caso especifico del acero pueden suceder dos tipos de reacciones de

oxido/reduccion dependiendo del electrolito en el que este inmersa la muestra. Asi:

e+ 2H" > Fet? + H, (1.3)
Fe + %02 + H,0 - Fe (OH), (1.4)

La ecuacion 1.3 normalmente es usada en medios &cidos, la ecuacion 1.4 es aplicable

para medios aireados.

La ecuacion de Buttler-Volmer (1.5) relaciona la corriente con el sobrepotencial aplicado:

. —-n _
[ = 1.0 |€RT € RT

. anF (1-a)n'F
"] (1.5)
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donde a es una constante que se determina experimentalmente, n y n’ representan el
nuamero de electrones en el proceso anddico y catddico respectivamente, F es la constante
de Faraday (96500C/mol), R la constante de los gases, T la temperatura absoluta y n es
el sobre-potencial aplicado para lograr la polarizacion.

La figura 1.6 muestra el diagrama hipotético de la polarizacion anddicay catédica en donde
se puede encontrar los valores de las pendientes de Tafel anddica (ba) y catédica (bc), los
parametros encontrados en las curvas de polarizacion permiten hacer uso de la ecuacion
de Stern-Geary (1.6)

z
w
—
m .
g GRAFICA DE POLARIZACION
DENSIDAD DE
CORRIENTE DE R
CORROSION M M+ 2e
8 REGION ANODICA
o
&
5 "\ PENDIENTE DE TAFEL B:
L_L'] e
L
-
z - —  Ecorr = POTENCIAL DE CORROSION
and
<
Q
&
> o -
= 2H+2e — H
5} 5 @
o REGION CATODICA
S I.. PENDIENTE DE TAFEL B¢
g N
(= N
U N
N
= N

LOG DENSIDAD DE CORRIENTE.[mA/cm?]
Figura 1-6: Diagrama hipotético de la polarizacién anddicay catddica.

A partir de la ecuacion de Stern-Geary (1.6) es posible determinar la corriente de corrosion
y la velocidad de corrosion en milésimas de pulgada por afio (mpy), por medio de las

pendientes de Tafel Ba y Bc y la resistencia a la polarizacién Rp aplicando un sobre-
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potencial, respecto al potencial de equilibrio, lo suficientemente pequefio (+-20mV) para
no alterar el sistema pero suficiente para conocer el comportamiento frente a las

reacciones de oxidacion y reduccion [60]-[63].

. _ Bc*Ba
teorr = 5303 (Be+Ba)Ryp (1.6)

1.3.3 Desgaste por Erosién-Corrosion (E/C)

Erosion-corrosion se refiere a la interaccion simultanea y sinérgica entre particulas
erosivas y la corrosion, este fendbmeno es conocido por causar fallas prematuras en los
equipos usados en aplicaciones de ingenieria. En otras palabras los efectos combinados
de erosién y corrosion pueden resultar en pérdidas de material mucho mas altas que la
suma de los efectos de cada proceso por separado, lo cual indica un sinergismo entre
estos dos procesos. Aungue la corrosion pueda ocurrir en ausencia de desgaste mecanico,
lo contrario es poco probable. La corrosion acompafa el proceso de desgaste en cierta
medida en todos los entornos excepto en el vacio y en atmosferas inertes [2], [6], [30].

La norma ASTM G119 provee una guia para el célculo del sinergismo entre procesos de
corrosion y erosion en materiales metalicos. La ecuacion 1.7 relaciona el componente del
efecto sinérgico (S) con la pérdida total del material (T), asi:

T=Wy+Co+S (1.7)

donde T es la pérdida total de material, Wo representa la velocidad de desgaste en
ausencia de corrosion, Co es velocidad de corrosion electroquimica en ausencia de
desgaste mecanicoy S es el componente sinérgico de la interaccion entre la corrosion y
el desgaste, que puede ser subdividido entre ACw, cambio de la velocidad de corrosion
electroquimica debido al desgaste y AWc, el cambio en el desgaste mecéanico debido a la
corrosion, ver ecuacion 1.8 [2], [30], [31], [64].

T =Wy +Cy+ AC, + AW, (1.8)

El estado de esfuerzos compresivo generado por la deformacion plastica esta relacionado
aun ACw negativo. Este estado de compresion influye en el comportamiento electroquimico

de la superficie provocando una menor tasa de disolucién [31], [49].
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El sinergismo negativo o antagonismo se produce cuando los productos de corrosion
la formacionde capas de Oxido durante el desgaste deslizante. El “efectoaditivo” se refiere
al cambio en la velocidad de corrosion debido al desgaste ACwy se puede afiadir ala tasa
de desgaste en ausencia de corrosion Wo, para generar el cambio de peso global [2], [30],
[31], [64].

1.4 Técnicasde caracterizacionsuperficial

1.4.1 Difracciéon de Rayos X (XRD)

La técnica de Difraccion de Rayos X (XRD) proporciona informacién sobre la estructura
cristalina en un material de caracter cristalino como las fases presentes, ademas permite
determinar los esfuerzos de tensibn o compresion que existan, el tamafio del cristalito, el
pardmetro de red y la distancia interplanar, a través del andlisis de los espectros de
difraccion.

Basicamente sobre la muestra se hace incidir un haz monocromatico de rayos X con una
longitud de onda definida. Estos rayos son difractados a diferentes angulos y son
detectados por medio de un sensor que registra su intensidad, como se puede ver en la
figura 1.7. Esto solo es posible para aquellos rayos que cumplan con la ley de Bragg

expresada en la siguiente ecuacion.

Tl/1 = Z(dhkl)sen 6 (19)

donde n es el orden de difraccion, d es la distancia interplanar, 6 es al &ngulo de incidencia
y A la longitud de onda del haz incidente.
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Figura 1-7: Relacién Difraccién de Rayos Xy la ley de Bragg.

Asi mismo, la distancia entre planos del sistema cubico esta dada por:

a

e = Frrem (1.10)

Ahora bien, es posible determinar el pardmetro de red, relacionando las ecuaciones (1.9)
y (1.10) para obtener la ecuacion (1.11).

nAVhZ +kZ +12
a = 7 (2.11)
sen

Aplicando la funcion de Nelson Riley (NRF) a los patrones de difraccion frente a los
parametros de red encontrados en la ecuacion (1.11) se logra la determinacién precisa de
las dimensiones del reticulo cristalino, a través de la interseccion del eje con el ajuste lineal
de la funcion de Nelson Riley, la cual se muestra en la ecuacion 1.12.

2 2
FNR => (COS O o 9) (1.12)

2 \senf 0

El corrimiento de los picos de difraccién de un material cristalino revela la existencia de
macro tensiones en la red cristalina por expansion o compresion térmica de la misma, de
manera un corrimiento a la derecha de la posicién natural indica estrés expansivo o por el
contrario un corrimiento hacia la izquierda devela un estrés compresivo. Las micro
tensiones en el material asociadas a defectos y discontinuidades como borde de grano,
dislocaciones o fallas por apilamiento se muestran en la variacion del ensanchamiento de

los picos de difraccion [65].
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A partir del método de Williamson-Hall con la ecuacién de Debye Scherrer permite, através
del ensanchamiento de los picos y su posicién, relacionar el tamafio de cristalito y las

microdeformaciones, como muestra la ecuacion (1.13) [66], [67]
BE = (BI*+ (Bp)? + C? (1.13)

donde ﬂtz es el ensanchamiento total, B representa el ensanchamiento debido al tamario
del cristalito, Bm es la contribuciéon de las microdeformacionesy C es el ensanchamiento

debido al error instrumental equivalente a 0,035. Esta ecuacion se puede reescribir como:

2
BE = (D((Z.:jH)) + (4&+* tanB)* + C? (1.14)

donde D representa el tamafio de cristalito y € las microdeformaciones del material, A la
longitud de onda de la radiacion y 6 es el angulo de Bragg [14], [26], [65], [67], [68].
El ajuste Pseudo-Voigt realizado a los espectros se muestra en la figura 1.8. El cual a
través del método de Williamson-Hall permite hallar los valores para D y € [67], [69].
La ecuacion 1.14 fue modificada con el fin hacer uso de ella en el software Origin Pro 9.0

como se muestra en la ecuacion (1.15)

y = (Coj(x))z + (B *tan (¥))2+C (1.15)
donde,

A= OD_% (1.15a)
B = 4¢ (1.15b)
y = B¢ (1.15c)

De esta manera el ajuste en el software nos arroja el valor de Ay By a partir de la ecuacion
(1.15a) y ecuacion (1.15b), con los cuales podemos determinar el valorde D y .
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Figura 1-8: Ajuste Pseudo-Voigt parala determinacién de la microdeformacién estructural y el
tamafio de cristalito del CNb sobre acero AISI D2.

1.4.2 Fluorescenciade Rayos X (XRF)

La técnica depende de la emision caracteristica de radiacion X secundaria (o fluorescente)
del material que ha sido excitado al ser bombardeado por un haz de rayos x de alta energia
identificando y caracterizando lineas fluorescentes Unicas de cada elemento de la tabla
periddica. Esta técnica de emision se aplica para determinar la composicion elemental de
los materiales de una manera rapida y no destructiva. En una pelicula delgada puede
detectar cantidades totales de unas pocas décimas de un microgramo, sin embargo no

logra detectar elementos livianos como H, C, Li, Be, B, N, O ni los transuranicos [70], [71].
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1.4.3 MicroscopiaElectronicade Barrido (SEM)

Aprovechando la emision de electrones secundarios y electrones retrodispersados esta
técnica construye imagenes de la muestra analizada cuando sobre esta se hace incidir un
haz de electrones de alta energia, la sefial emitida es captada por un detector segun lo
gue se desea determinar. La figura 1.9 muestra la interaccion del haz de alta energia con

la materia.

Analisis quimico
Rayos X Electrones Retrodispersados

. L . Electrones Auger
Catodoluminiscencia 9

Electrones Secundarios

Electrones absorbidos
Electrones transmitidos

Figura 1-9: Interaccién del Haz de electrones con la materia.

Esta técnicarealiza un estudio topografico superficial de la muestra. En general el equipo
esta compuesto por un cafion de electrones que emite un haz con alta energia entre 20y
30 KeV con un diametro efectivoentre 0,1um y 10 pm, lentes electromagnéticas para lograr
el aumento de la imagen reduciendo el haz, un lente objetivo para enfocar el haz sobre la
superficie y un sistema de barrido que permite la construccién de laimagen en 3D,ademas
poseen detectores de electrones secundarios, electrones retro dispersados, electrones
Auger y rayos X, todo lo anterior concentrado en una camarade alto vacio, comose puede
ver en la figura 1-10.
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Figura 1-10: Esquema del funcionamiento principal de SEM, adaptado de [72].

1.4.4 Microscopiade escaneo Laser Confocal (CLSM)

El principio fundamental de la microscopia laser confocal es formar imagenes usando la
luz de un plano focal discreto. La fuente de luz puntual escanea toda la superficie de la
muestra para formar la imagen completa. La luz reflejada de cada posicion sobre la
superficie es dirigida a un fotomultiplicador a través de un pequefio agujero (o “pinhole”).
El detector del “pinhole” esta configurado de tal manera que solo la luz del plano focal
discreto es detectada y toda luz fuera del plano focal es descartada, como se muestra en
la figural.11. La profundidad optica producida de esta manera esta en funciéndel diametro
de “pinhole” y la longitud de onda de la luz incidente. El objetivo puede ser desplazado de
manera vertical (eje z) para de esta manera producir imagenes por secciones a partir de
planos focales espaciados regularmente. Esta serie de imagenes representan un volumen

del material que determina una distribucién en 3D de intensidades. Los ejes Xy Y se
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pueden manipular para crear una coleccion completa de iméagenes creando
visualizaciones 3D de la muestra o crear mapas topograficos completos [73]-{76].

Luz Emitida en Foco

Luz Emitida Fuera de foco

Espejo Dicroico

Muestra

Plano Focal

Figura 1-11: Diagrama esquematico de microscopio de escaneo Laser Confocal, adaptado de
[73].



2.Desarrollo Experimental

La parte experimental se desarrolld siguiendo un cronograma definido para alcanzar los
objetivos propuestos y de las cuales se hablara a continuacion.

2.1 Materiales

Para la produccion de los recubrimientos de NbC, VCy VNbC:através de la técnica TRD,
se utilizaron como sustrato aceros para herramientas AISI D2 y AISI H13, empleados para
trabajo en frio y trabajo en caliente, respectivamente. Las muestras se cortaron en forma
cilindrica con 15,4 mm de didametro y 5 mm de espesor a las que se les realiz6 un orificio
en un extremo de 2 mm de diametro para ser suspendidas por medio de un cable de acero
inoxidable. (Ver figura 2.1).La superficie de las muestras fue preparada usando papel lija
de 220, 320, 400 y 600, de manera sucesiva, finalmente se procedi6 a limpiar las muestras
con acetona y alcohol isopropilico por medio de ultrasonido durante 5 minutos en cada

solucion.
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Figura 2-1: Esquema Geometria de las muestras.
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2.1.1 Acero AISI D2

Es un acero al 12% en cromo aleado con vanadio y molibdeno de alta resistencia al
desgaste y alta templabilidad usando el aire como medio de enfriamiento, que le da una
menor deformacién durante el tratamiento térmico y alta tenacidad. Utilizado en cortes de
alto rendimiento donde se requiere gran resistencia al desgaste abrasivo como matrices,
punzones de corte y cizallas hasta 6 mm de espesor, asi mismo en cuchillas para plastico,
cuchillas circulares, en rodillos de laminacion, peines de roscas y cilindros de laminar en
frio, también en dispositivos para moldes de inyeccién de plasticos que requieren gran
resistencia al desgaste.

La composicion quimica tipica del acero AISI D2 y la temperatura de austenizacion se
muestra en la tabla 2.1.

— — 5
Composicion Quimica (WT. %) Temperatura De Austenizacion
C Si Mn Cr Mo Vv (K)

D2 155 030 035 12,00 0,75 0,90 1293-1323

Tabla 2-1 Composicion quimica del acero AISI D2 y su temperatura de austenizacion.

Acero

Se realizaron andlisis de composicion guimica mediante espectroscopia de emision
atdbmica UV-VIS, en un espectrometro de chispa, realizandose las quemas en la seccion
transversal del sustrato, el resultado es el promedio de tres quemas y se muestra en la
tabla 2-2.

Fe 84,080 Al 0008 C 1344 Mn 0552 P 0,008
S <0001 Si 0368 Cu 008 Ni 0288 Cr 11,675
Mo 0,682 vV 0825 W 0037 Co 0032 Sn >0012

Tabla 2-2 Analisis quimico para el acero AISI D2.

Promedio

% wit.

La muestra analizada corresponde a un acero al cromo aleado con vanadio y molibdeno
del tipo D2 “modificado” que para efectos de nuestra investigacion sera nombrado como
acero AISI D2.

El recocido para este acero se realiza entre los 1103y 1133 K, luego se enfria lentamente
de manera controlada hasta aproximadamente los 923K, finalmente se enfria libremente
al aire para obtener una dureza maxima de 250 HB.
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2.1.2 Acero AISI H13

Acero aleado al Cromo Molibdeno con 1% de Vanadio con buena resistencia y tenacidad
en caliente, adicionalmente a altas temperaturas conserva las propiedades mecanicas,
ideal en la fabricacién de herramientas de trabajo en caliente que son sometidas a altos
esfuerzos de tipo térmico que provocan la apariciéon de grietas en la superficie del material.
Posee una estructura de recocido extremadamente homogénea, alta conductividad
térmica, resistencia al ablandamiento por temperatura y resistencia mecanicaen caliente.
Estas propiedades son Utiles a la hora de trabajar en operaciones de forja, inyeccion de
metales livianos(Al,Cu), en la fabricacion de matrices para forja con martillo y prensa,
suplementos de estampa, troqueles de forjado de trabajo pesado, herramientas sometidas
a esfuerzos elevados para extrusion de aleaciones de cobre (matrices de prensado,
herramientas de puente, mandriles de prensar) contenedores para metales pesados,
cabezales de extrusion y fabricacion de cuchillas para corte en caliente del sector
siderurgico. Ademas, utilizado en matrices de estampacion, embutido, moldes e insertos,
boquillas, y machos.

La composicion quimica tipica del acero AISI H13 y la temperatura de austenizacion se

muestra en la tabla 2.3.

Composicion Quimica (wt. %)
Acero c Si Mn Cr Mo v Temperaturade Austenizacion (K)
H13 04 10 04 53 14 10 1293-1323

Tabla 2-3 Composicion quimica del acero AISI H13 y su temperatura de austenizacion.

Se realizaron andlisis de composicion guimica mediante espectroscopia de emisiéon
atdbmica UV-VIS, en un espectrometro de chispa, realizandose las quemas en la seccion
transversal del sustrato, el resultado es el promedio de tres quemas y se muestra en la
tabla 2-4.

Fe 89911 Al 0008 C 0309 Mn 0353 P 0,013
S <0001 Si 1090 Cu 0084 Ni 0305 Cr 5591
Mo 1,241 vV 0992 W 0046 Co 0,048 Sn 0,009

Tabla 2-4 Analisis quimico para el acero AISI H13.

Promedio

% wt.
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La muestra analizada corresponde a un acero al cromo molibdeno con 1 % de vanadio del
tipo H13 “modificado”, presenta un valor de 0,3% de carbono, menor al valor tipico para
este tipo de aceros que es de 0,4%. Por lo tanto y de ahora en adelante sera el acero
usado para la investigacion y nombrado como acero AISI H13.

Elrecocido de este acero para el alivio de tensiones se realiza entre los 873 y 923K durante
2 horas y posterior enfriamiento al aire, inmediatamente se haya enfriado la pieza después
del proceso de temple se recomienda realizar el revenido a altas temperaturas para evitar
la precipitacion de carburos en los limites de grano y posterior fragilizacion.

2.2 Depdsito por tratamiento TRD

Para realizar el proceso de TRD se utiliz6 un horno eléctrico tipo mufla marca Abarephor
con resistencias eléctricas de alambre kantal A-1 aisladas con placas refractarias y fibra
ceramica microporosa, alcanzando una temperatura maximade 1473K (1200°C). Para el
precalentamiento de las muestras se utilizé un horno eléctrico tipo muflamarca Thermolyne
Type 1300 equipado con un control digital de temperatura y aislamiento de fibra ceramica
gue permite alcanzar una temperatura maximade 1373K (1100°C). Los hornos utilizados
se muestran en la figura 2-2.

Figura 2-2: a) Horno tipo mufla usado para el proceso TRD b) horno tipo mufla usado para el
precalentamiento de las muestras.
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Los tratamientos de TRD se llevaron a cabo por medio de un bafio de sales fundidas de
bérax pentahidratado (Na2B+O7. 5H20), elementos formadores de carburos (EFC’s) como
polvos de ferro-Niobio y ferro-Vanadio, y un agente reductor en este caso aluminio en polvo
grado 2. Una vez preparadas las muestras se montan en un portamuestras de acero
inoxidable 304 con un sistema de sujecion que las dispone de manera vertical como lo

indica la figura 2-3.
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Figura 2-3: Esquema del a) portamuestras y b) crisol, todos de acero inoxidable.
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Las muestras fueron precalentadas a una temperatura de 923K (650°C) durante 30
minutos con el fin de reducir el choque térmico en el tratamiento y para iniciar la difusion
de los &tomos de carbono a la superficie, paralelo a este proceso se calienta el horno hasta
una temperatura de 1293K, pardmetro 6ptimo para el tratamiento segun Castillejo (2014),
paso seguido se ingresa el crisol de acero inoxidable 304, cuando el crisol ha llegado a la
temperatura del horno y estan en equilibrio térmico se procede a verter el bérax junto con

el aluminio para su respectiva fundicion.

Una vez fundido el borax y el aluminio se sumergen el portamuestras con las muestras a
tratar, previamente calentadas a una temperatura de 923 K, en el interior del crisol con el
bafio de sales para finalmente adicionar, inmediatamente inmersas las muestras, la
ferroaleacion correspondiente buscando mezclar el contenido para tener una composicion

lo méas homogénea posible y llevar a cabo el tratamiento TRD durante 4 horas.

La composicién del bafio de sales y los parametros del proceso utilizado en cada uno de
los recubrimientos obtenidos sobre los aceros AlSI D2y AISI H13 se muestran en la tabla
2-5

Composicién Quimica (Wt. %) Temperatura Tiempo
Recubrimiento

Fe-V Fe-Nb Al Na,B,07.5H,0 (K) (h)
VC 16 - 3 81 1293 4
NbC - 16 3 81 1293 4
VNbC, 8 8 3 81 1293 4

Tabla 2-5 Composicion quimica del bafio de sales utilizado y los parametros del proceso TRD.

Debido a que el bérax pentahidratado pierde su hidratacion al superar los 406K, la masa
total requerida para el bafio fue de 117.22 g para un célculo sobre el 100%, la masa total
de la ferroaleacion fue de 169 y la del aluminio en polvo grado 2 de 3g, teniendo en cuenta
estos valores y con la salvedad que las muestras debian estar completamente inmersas
en el bafio se necesitd una masa total de bérax de 234.4 g, ferroaleacion de 32g y aluminio
de 6 g, que garantizaba este requisito.
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Al finalizar las 4 horas de tratamiento las muestras son retiradas del crisol junto con el
portamuestras e inmediatamente son sumergidas en salmuera sometidas a un proceso de
temple para aumentar la dureza del sustrato ya recubierto, finalmente se limpian los

residuos de borax de las muestras a traves de la inmersion de estas en agua a 373 K.

Un esquema de los pasos a seguir en el tratamiento TRD se muestra en la figura 2-4.
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Figura 2-4: Esquema de la metodologia a seguir para llevar a cabo el tratamiento por TRD.
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Figura 2-4: (Continuacion).
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2.3 Caracterizacion de los recubrimientos.

2.3.1 Difraccion de Rayos X. (DRX)

Por medio de la técnica de difraccion de rayos X se visualizaron las fases presentes, el
tamafio de cristalito, y las microdeformaciones usando un difractometro marca X-PertPro
Panalitycal en configuracion Bragg-Brentano, radiacion monocromética Cu-Ka (A = 1,5406
A), 45kV y 40 mA, en un rango de 30° a 120° con un paso de 0,02°. Los datos obtenidos
fueron analizados por medio del software del equipo X'Pert HighScore Plus y el software
OriginPro 9.0 [70], [77], [78].

2.3.2 Microscopia Optica

Para determinar el espesor de capa de carburo se utiliz6 un microscopio éptico marcalLeco
500, realizando una medicion de seccion transversal con un aumento de 1000X y 2000X.
Igualmente se utilizd para observar las huellas posteriores al ensayo de erosion corrosion
[79].

2.3.3 MicroscopiaElectronica de Barrido (SEM)

Las observaciones de la superficie por medio de microscopia electrénica fueron realizadas
en un Microscopio Electronico de Barrido FEI QUANTA 200 a una presién de alto vacio (3
x10-7 Torr) y un voltaje de 30 kV, las mediciones se realizaron a 5000X, 10000X y 20000X.

Igualmente se us6, un equipo marcaSEM VEGA3 SB - EASYPROBE, que cuenta con una
microsonda EDX totalmente integrada, con la que se pudo realizar un andlisis elemental

cuantitativo por area y de manera puntual [80]-[82].
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2.3.4 Fluorescenciade Rayos X

La composicion quimica se realiz6 por medio de un espectrometro de fluorescencia de
rayos X, marca MagixPro PW — 2440 Philips equipado con un tubo de Rodio, potencia
maxima de 4 kW, con un equipo de SEM FEI QUANTA 200, con micro-sonda EDX que

para medir la concentracion de los elementos. [70], [71]

2.3.5 Microscopiade escaneo Laser Confocal (CLSM)

Se empled un microscopio laser CONFOCAL marca Zeiss LSM 700 con una resolucién
maxima de 250 nm y longitud de onda 405 nm para observar los parametros de rugosidad
de la superficie de los recubrimientos y la huella ocasionada por el ensayo de erosion-
corrosion en las capas [73]-[76].

2.3.6 Ensayos de Erosion Corrosion

Se empleé una celda de tres electrodos disefiada exclusivamente para el ensayo y
acoplada a un potenciostato marca Gill-AC para la realizacion de las medidas
electroquimicas. El electrodo de referencia (RE) de Calomel (SCE) junto al electrodo
auxiliar de Grafito de alta pureza (AE) se ubicO en un recipiente de vidrio conectado al
electrolito por medio de un puente salino (Capilar de Luggin) bloqueado en un extremo por
papel filtro que funciona como membrana.

Las curvas potenciodinamicas se iniciaron inmediatamente después de que el potencial de
circuito abierto (Eoc) estuviera estabilizado. El &rea de exposicion de la muestra fue de
78.54 mm?. El potencial inicial fue de -300mV y el potencial final de 300 mV vs SCE con
una tasa de barrido de 23mV/min.

El andlisis de las curvas potenciodindmicas para la determinacion de los parametros
electroquimicos se realiz6 mediante el software ACM Analysis V4 propio del equipo.
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Los ensayos de corrosion pura se realizaron en una solucion al 3.5% de NaCl, para los
ensayos de erosion pura se utilizd una solucién de agua destilada y des ionizada con una
concentracion de particulas de arena SiO2de tamafio AFS 50/70 (0.300-0.212 pm) del 10%
y paralos ensayos de erosion-corrosion se utilizé una solucion al 3.5% de NaCl con adicion
de las mismas particulas de silice al 10% de concentracion. En los ensayos de erosion
pura se suministré un potencial de protecciéon catddica de -1V para evitar la pérdida de
masa asociada a la corrosion.

Con el fin de suministrar una solucion homogénea a la muestra se utilizd un agitador
mecdanico de paletas para facilitar la suspension de las particulas. Para cada ensayo se
suministré arena nueva a fin de controlar el desgaste que sufren las particulas al ser
sometidas al proceso de erosion [7], [83].

Los parametros de ensayo fueron seleccionados después de realizar una prueba piloto
para determinar el rango de operacion de la bomba de la méquina utilizada. La velocidad
de impacto fue de 9,5m/s y 11,5 m/s determinada por la variaciéon de las rpm de la bomba,
el angulo de impacto fue de 90° y 30° respecto al flujo.

El portamuestras fue fabricado en acrilico con disefio de celda tipo Avesta para evitar la
corrosion por resquicio. La muestra fue ubicada a 5 mm de la boquilla, la boquilla fue
fabricada en ABS para que no interfiriera con las pruebas electroquimicas. Todas las
pruebas fueron realizadas a temperatura ambiente 298-301K.

Las pérdidas de masa por erosion pura y erosion-corrosion fueron calculadas por
gravimetria.

Los ensayos de desgaste por erosion y erosion-corrosion tuvieron una duracion de 2h para

obtener un valor de pérdida de masa en el rango de medicion del equipo (£0,0001Q)

2.3.7 Disefiodela Celda para ensayos de Erosién-Corrosion

Tomando en cuenta trabajos previos [64], se realiz6 el disefio de la celda de ensayos de
E/C por impacto de chorro con una capacidad de 2 litros de solucién alimentada por una
bomba peristaltica modelo 521F/REL 291 rpm 230/400V 50Hz 3ph 0,18kW IP55, marca
Watson-Marlow. La boquilla tipo JET se fabrico en plastico acrilonitrilo butadieno estireno

(“ABS” por sus siglas en inglés) para no interferir con las medidas electroquimicas y por su
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alta resistencia al impacto, con un didmetro de salida de 2 mm proporcionando un chorro
de 9,5 m/sy 11,5m/s a 165 rpmy 291 rpm respectivamente. Ver figura 2-5.

Para realizar los ensayos electroquimicos la celda estuvo acoplada a un potenciostato
marcaGill AC. En los ensayos de solucién con adicion de particulas se empled un agitador
mecénicode paletas para facilitar la suspension de particulas a fin de suministrar una

solucién homogénea a la bomba.

| ‘
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Figura 2-5: Maquina para ensayos de erosidn-corrosion.

La figura 2-6 muestra un esquema de la celda para ensayos de erosion-corrosion por

chorro.

Figura 2-6: a) Esquema de la celda para ensayos de erosién-corrosion, b) Portamuestras y
boquilla.
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2.4 Diseno de experimentos.

Se realizd un disefio de experimentos que consisti6 en evaluar la pérdida de masa en
mm/afio para dos tipos de acero en los que se considera: tipo de recubrimiento, los
ensayos electroquimicos de Corrosion Pura (CP) y Corrosion Con Erosion (CCE) y los
ensayos de Gravimetria de Erosion pura (EP) y Erosion con Corrosion (ECC) con dos
factores principales que son: Velocidad de Flujo y Angulo de Impacto.

Variable Respuesta
Pérdida de material en mm/afio.
Asignacion de Factores y Bloques

Para este experimento se cont6 con los siguientes factores:

Factor 1. Velocidad de Flujo 2. Angulo de Impacto
Niveles 9,5m/s 90 grados

11,5 m/s 30 grados
Tabla 2-6 Asignacién de factores y sus respectivos niveles.

En cuanto a los blogues estos se definieron teniendo en cuenta que no hubiera presencia

de iteracion como se muestra en las graficas de caja (ver figura 2-7 y 2-8).

Bloques 1. Tipo de acero 2. Tipo de recubrimiento 3. Tipo de ensayo

NbC
D2 CP(EP
Niveles VRI/EC (EP)
2
H13 D2(H13) CCE(ECC)

Tabla 2-7 Asignacién de bloques y sus respectivos niveles.

Modelo Estadistico e Hipotesis

El modelo estadistico planteado para realizar la evaluacion de los factores y bloques ya

mencionados viene dada por la siguiente expresion:

Yijom = b+ @i+ B+ (@B)ij + 1+ vi + Sm + Eijiam
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* yijium El porcentaje de pérdida de material en el cual tuvo la i esima velocidad de
flujo, bajo la j esimo angulo de impacto, pertenece al k esimo tipo de acero, del |
esimo tipo de recubrimiento y con el m esimo tipo de ensayo.

e «; Corresponde a la i esima velocidad de flujo coni = 1,2

e p; Corresponde al j esimo angulo de impactocon j = 1,2

e (ap);; Corresponde a la iteracion del i esima velocidad de flujo y el j esimo angulo
de impacto.

o 1, Corresponde al k esimo tipo de acero k = 1,2

e y; Corresponde al | esimo tipo de recubrimiento con [ = 1,2,3,4

e §,, Corresponde al m esimo tipo de ensayo conm = 1,2

Las hipotesis sobre los efectos principales o factores son:

Hy:a; =a, =0 Hy:aq # a, (Hipétesis sobre la velocidad)

Hy:py =P, =0 Hg:p # B, (Hipbtesis sobre el angulo)

Hy:(af)ij =0 Hy:(ap);j # 0 Vij (Hipétesis sobre iteracion de velocidad y angulo)
Las hipotesis sobre los blogues:

Hy:ty =1, =0 H,: 1ty # 17, (HipOtesis sobre tipo de acero)

Hy:y1 =y2=v3=Vvs Hg:y; # vy, (Hipotesis sobre tipo de recubrimiento)

Hy:86, =6,=0 H,:6; # 6, (Hipotesis sobre tipo de ensayo)

Andlisis para ensayos CPy CCE.

La tabla 2-8 muestra algunos parametros estadisticos descriptivos que sirven para explorar
el comportamiento del desgaste por factores/blogues.

De la tabla 2-8 y la figura 2-7 se puede destacar que segun los coeficientes de variacion
gue presentan las mediciones de la pérdida de material, estas tienen una alta variabilidad,
pues los coeficientes de variacion se encuentran en el orden de 24 a 77%. Si se discrimina
por velocidad se tiene que el desgaste a una velocidad de 11,5 m/s es mayor que con una
velocidad 9,5 m/s los cuales en promedios son de 0,0912 y 0,0688 mm/afio
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respectivamente. En cuanto al &ngulo de impacto segun el graficono se percibe diferencias

entre ellos aunque las pérdidas sean en promedio 0,0745 para 30° y 0,0855 para los de

90° de impacto. Se evidencia en el grafico que con el acero H13 se presenta mayor

desgaste en comparacion al acero D2. Por otro lado el sustrato genera mayor pérdida de

material en comparaciéon a los recubrimientos. Las anteriores diferencias se deben de

corroborar de una forma mas objetiva por medio de pruebas formales como ANOVAY si

es el caso POST-ANOVA[84], [85].

Niveles Promedio

Coeficiente de

Minimo Maximo

Variacion
V115  0,0912 55% 0,0041 0,2026
Velocidad
V9,5 0,0688 60% 0,0087 0,1698
30 0,0745 55% 0,0058 0,1750
Angulo
90 0,0855 62% 0,0041 0,2026
) D2 0,0644 71% 0,0041 0,1693
Tipo de Acero
H13 0,0956 46% 0,0379 0,2026
NbC 0,0587 61% 0,0041 0,1156
Tipo de Sustrato 00,1400 25% 0,0877 0,2026
Recubrimiento VC 0,0605 60% 0,0067 0,1089
VNbC2  0,0607 35% 0,0310 0,1037
CCE 0,0898 42% 0,0389 0,1848
Tipo de Ensayo
CP 0,0702 7% 0,0041 0,2026

Tabla 2-8 Pardmetros estadisticos descriptivos para explorar el comportamiento del desgaste por
factores/bloques enlos ensayos de CP y CCE.
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Figura 2-7: Diagrama de caja de las estadisticas descriptivas que muestran el comportamiento de
la pérdida de material porfactores/bloques paralos ensayos de CP y CCE.

A partir de tabla 2-9 de Andlisis de Varianza se pueden contrastar las hipétesis de las
diferencias entre factores/Bloques. Cuando se tiene el valor p < 0.05 se rechaza la
hipétesis nula con un nivel de confianza del 95% en el que se considera la igualdad de las
medias entre los niveles del factor. Siguiendo esto se puede concluir con un nivel de
significancia 5% que existe diferencias significativas en la pérdida de masa entre las
velocidades de flujo, entre los tipos de acero, los tipos de recubrimiento y los tipos de

ensayo. Por otro lado el angulo de impacto no presenta diferencia significativa, ni la
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iteracion de la velocidad y el angulo, es decir, que no hay ninguna combinacién de angulo
y velocidad que presente en promedio un desgaste diferente a las demas
combinaciones[84], [85].

Df SSC SSCM Valor F Valor p
Velocidad 1 0,00805 0,008048 14,02 0,000434 ***
Angulo 1 0,00196 0,001958 3,411 0,070126 .
Velocidad: angulo 1 0,00004 0,000039 0,067 0,796487
Acero 1 0,01566 0,01566 27,283 2,78E-06 ***
Recubrimiento 3 0,07695 0,02565 44,687 9,12E-15 ***
Ensayo 1 0,00612 0,006116 10,655 0,001891 **

Residuals 55 0,03157 0,000574

Tabla 2-9 ANOVA para los ensayos de corrosién pura (CP) y corrosién con erosién (CCE).

Al encontrar que en el ANOVA se presenta estas diferencias entre los niveles de los
factores/blogue se hace uso una prueba POST-ANOVA como la de Tukey para determinar,
por ejemplo qué tipo de velocidad presenta en promedio un desgaste significativamente
mayor. Para esto se realiz6 las pruebas POST-ANOVA (Tukey) con el fin de encontrar la

diferencia de dos tratamientos.

_ _ Intervalo de
Diferencias ) Valor

Factor/Bloque _ Confianza

Promedio _ : P
Inferior  Superior

Velocidad de Flujo 115-95 0,022 0,010 0,034 0,000
Tipo de Acero H13 - D2 0,031 0,019 0,043 0,000
VC-NbC 0,002 -0,021 0,024 0,996
VNbC2-NbC 0,002 -0,020 0,024 0,995
Tipo de Sustrato-NbC 0,081 0,059 0,104 0,000
Recubrimiento VNbC2-VC 0,000 -0,022 0,023 1,000
Sustrato-VC 0,080 0,057 0,102 0,000
Sustrato-VNbC2 0,079 0,057 0,102 0,000
Tipo de Ensayo CCE-CP 0,020 0,008 0,032 0,002

Tabla 2-10 Post-ANOVA (Tukey) para determinar la diferencia entre tratamientos.
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En promedio con la velocidad de flujo de 11,5 m/s se tiene 0,022 mm/afio mas de pérdida
de material en comparacion a si se le aplica la velocidad de 9,5 m/s. Con un nivel de
confianza del 95% la diferencia de la pérdida de material en estos dos niveles se encuentra
entre 0,01 a 0,034 mm/afio. El valor p asociado a esta prueba es aproximadamente cero
(0) por lo cual se concluye que con la velocidad de 11,5m/s se pierde significativamente

mas material en comparacion a si se usa la velocidad de flujo de 9,5m/s.

En cuanto al tipo de acero y debido a que el valor p es aproximadamente 0, indica que el
acero H13 presenta una pérdida de masa significativamente mayor en comparacion al

acero D2.

Para el tipo de recubrimiento no se encontr6 diferencias significativas entre los pares de
tratamientos: VC-NbC, VNbC2-NbC y VNbC2-VC. Sin embargo, si se encontré diferencias
estadisticamente significativas entre las combinaciones de Sustrato-NbC, Sustrato-VC y
Sustrato- VNbC:y debido a que estas diferencias son positivas se concluye que todos los
tipos de recubrimiento tienen en promedio la misma pérdida de material excepto los
sustratos debido a que éste presenta en promedio una mayor cantidad de desgaste.

En promedio los ensayos electroquimicos de corrosion-erosion presentan 0,02 mm/afio
més pérdidas que las que se presentan con los ensayos de corrosion pura, ademas esta

diferencia es estadisticamente significativa.

Andlisis para ensayos EP y ECC.

De latabla 2-11y la figura 2-8 se puede destacar que segun los coeficientes de variaciéon
gue presentan las mediciones de la pérdida de material estas tienen una alta variabilidad,
pues los coeficientesde variacion se encuentran en el orden de 54 a 183%. Si se discrimina
por velocidad se tiene que el desgaste a una velocidad de 11,5 m/s es mayor que con una
velocidad de 9,5 m/s, los cuales en promedio son de 390,429 y 198,704 mm/afio
respectivamente. En cuanto al &ngulo de impacto segun el graficono se percibe diferencias
entre ellos aunque las pérdidas sean en promedio 330,677 para 30°y 258,456 para 90° de
impacto. Se evidencia en el grafico que el acero H13 presenta mayor desgaste en
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comparacion al acero D2. Por otro lado el sustrato genera mayor pérdida de material en
comparacion a los recubrimientos. Las anteriores diferencias se corroboran por medio de
pruebas formales como ANOVAY si es el caso POST-ANOVA[84], [85].

Coeficiente
Niveles Promedio o Minimo Méaximo
de Variacion
_ V11,5 390,429 71% 0,000 1044,22
Velocidad
V 9,5 198,704 69% 0,000 450,27
30 330,677 80% 0,000 1044,22
Angulo
90 258,456 79% 0,000 773,21
) D2 249,942 111% 0,000 1044,22
Tipo de Acero
339,191 54% 3,657 754,00
NbC 125,467 129% 0,004 507,18
Tipo de Sustrato 275,686 121% 0,088 1044,22
Recubrimiento  VC 104,284 139% 0,007 613,16
VNbC2 83,856 183% 0,000 557,68
Tipo de ECC 325,587 72% 0,711 1044,22
Ensayo EP 263,546 92% 0,000 1020,75

Tabla 2-11 Parametros estadisticas descriptivos para explorar el comportamiento del desgaste
por factores/bloques en los ensayos de EP y ECC.
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Figura 2-8: Diagrama de caja de las estadisticas descriptivas que muestran el comportamiento de

la pérdida de material porfactores/bloques paralos ensayos de EP y ECC.

De la Tabla 2-12 con un nivel de significancia del 0,05 se llega a la conclusion que existen

diferencias significativas entre los dos tipos de velocidad de flujo. Por otro lado, aunque el

angulo de impacto no presente un valor p inferior a 0,05 se puede resaltar que hay una

diferencia entre los angulos. Se encontré también que existe diferencia estadisticamente

significativa entre tipos de acero y entre los tipos de recubrimientos. En cuanto al tipo de

ensayo no existe diferencias en la pérdida promedio material entre los ensayos ECCy EP.
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Df SSC SSCM Valor F Valorp

1 588132 588132 26,216 0,00 ***

1 83456 83456 3,72 0,06
Velocidad: dngulo 1 14860 14860 0,662 0,42

1

3

Velocidad
Angulo
Acero 127446 127446 5,681 0,02 *
1460804 486935 21,705 0,00 ***
Ensayo 1 61585 61585 2,745 0,10
Residuals 55 1233867 22434

Recubrimiento

Tabla 2-12 ANOVA para los ensayos de erosion pura (EP) y erosién-corrosion (ECC).

Al encontrar que en el ANOVA (ver tabla 2-12) se presenta estas diferencias entre los
niveles de los factores/bloque se hace uso de una prueba POST-ANOVA comola de Tukey
para determinar, por ejemplo, qué tipo de velocidad presenta en promedio un desgaste
significativamente mayor. Para esto se realizé las pruebas POST-ANOVA (Tukey) con el

fin de encontrar la diferencia de dos tratamientos y se presenta en la tabla 2-13 [84], [85].

Diferencias Intervalo de Confianza

Factor/Bloque , _ _ Valor P
Promedio Inferior Superior
Velocidad de
_ 11,5-95 191,72 116,68 266,77 0,00
Flujo

Tipo de Acero H13 - D2 89,25 14,21 164,29 0,02
VC - VNbC: 40,86 -99,44 181,15 0,87
NbC - VNbC: 83,23 -57,07 223,52 0,40
Tipo de Sustrato-VNbC: 383,58 243,29 523,88 0,00
Recubrimiento NbC-VC 42,37 -97,93 182,67 0,85
Sustrato-VC 342,73 202,43 483,02 0,00
Sustrato-NbC 300,36 160,06 440,65 0,00

Tabla 2-13 Post-ANOVA (Tukey) para determinar la diferencia entre tratamientos.
En promedio con la velocidad de flujo de 11,5 m/s se tiene 191,7 mm/afio mas de perdida
de material en comparacion a si se le aplica la velocidad de 9,5 m/s. Con un nivel de

confianza del 95% la diferencia de la perdida para entre estos dos niveles se encuentra
entre 116,68 a 266,77 mm/afoy el valor p asociado a esta prueba es aproximadamente 0,
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por lo cual se concluye que con la velocidad de 11,5 m/s se pierde significativamente mas
material en comparacion a si se usa la velocidad de flujo de 9,5 m/s.

En cuanto al tipo de acero y debido a que el valor p es aproximadamente O se concluye
gue el acero H13 presenta una pérdida de masa significativamente mayor en comparacion
al acero D2. La diferencia entre el acero H13 y D2 es de 89,25 y con un 95% de confianza

esta diferencia se encontrara entre 14,21 a 164,29.

Para el tipo de recubrimiento no se encontré diferencias significativas entre los pares de
tratamientos: VC-NbC, VNbCz-NbC y VNbC2-VC. Pero si se encontr6 diferencias
estadisticamente significativas entre Sustrato-NbC, Sustrato-VC y Sustrato-VNbC: y
debido a que estas diferencias son positivas se concluye que todos los tipos de
recubrimiento tienen en promedio la misma pérdida de material excepto los sustratos, pues

estos presentan en promedio una mayor cantidad de desgaste.

Validacién de los supuestos del modelo.

El andlisis de varianza o ANOVA requiere el cumplimiento de tres supuestos para que las

inferencias realizadas a partir de este andlisis sean confiables

o Var|ejjum] = 02 Supuesto de homogeneidad de varianza.
. COV[Sijldm.Sijkln] = 0 Supuestos de No correlacion en los errores

*  &jjum~Normal Supuesto de Normalidad en los errores

En las figuras 2-9 y 2-10 se muestra de forma grafica la validacion de los supuestos del
ANOVA. En los graficos de la izquierda de las figuras 2-9 y 2-10 se observan los valores
residuales versus los valores ajustados, en los cuales se aprecia que no existe ninguna
tendencia en la variabilidad de los residuales en funcion de los valores que se ajustan.
Estos gréaficos también permitieron garantizar que no haya datos atipicos, por otro lado al
realizar la prueba de Bartlett el cual contrasta la igualdad de varianza entre tratamiento se
obtiene unos valores p de 0,6372 y 0,1569. Por lo cual no se rechaza la hipétesis de
igualdad de varianza y por ende se valida el supuesto de homogeneidad de varianza. Por

otro lado el grafico de la derecha en las figuras 2-9y 2-10 muestra los cuantiles muestrales



50 Erosion Corrosion de recubrimientos ternarios de carburos de Vanadio-Niobio

depositados mediante la técnica TRD sobre aceros AISI H13 y AISI D2.

de los residuales versus los cuantiles teéricos de una distribucién normal. Si los puntos se
alinean indica que los residuales tienen un comportamiento distribucional aproximado a la
distribucién normal y por lo tanto se valida este supuesto, en cuanto a este experimento
los dos graficos muestran que los punto se alinean de acuerdo a la recta roja, ahora bien
para tener una prueba mas objetiva para validar este supuesto se usa la prueba de Shapiro
Wilk, la cual arroja valores p de 0,58 y 0,15. Por lo cual se concluye que el supuesto de
normalidad no es violado en los dos ANOVA’s planteados[84], [85].
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Figura 2-9: Validacion Supuestos ANOVA para los ensayos de corrosién pura (CP) y corrosion con
erosion (CCE).
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Figura 2-10: Validacion Supuestos ANOVA para los ensayos de erosion pura (EP) y erosion-
corrosion (ECC).



3.Analisis y Resultados

Los recubrimientos fueron producidos a partir del trabajo de investigacion reportado por
Castillejo et al [14], [24]. Por lo tanto, las propiedades mecanicas de estos como la dureza,

y adherencia se comparten directamente con este estudio.

Los parametros de tratamiento para la producciéon de los recubrimientos por TRD se
determinaron basados en los resultados reportados por varios autores [14], [52], [86].
definiendo el tiempo de tratamiento en 4h y la temperatura en 1293K, los cuales mostraban
el mejor resultado en cuanto al espesor de capa obtenido y su regularidad en toda la
superficie, ideales para los objetivos de esta investigacion.

3.1 Andlisis morfoldgico

El espesor de capa promedio fue determinado a través de un microscopio 6ptico marca
Leco 500 a 1000X tomando 6 mediciones en un area de 120 x100 yum con un resultado
promedio de 10,6 ym = 0,8 umy 8,6 um £ 0,4 um para el recubrimiento de VNbC:z sobre
acero AISI D2 y AISI H13 respectivamente, mostrando continuidad de capa en toda la

longitud (50um) de la superficie analizada.

Las micrografias SEM de seccion transversal realizadas a 5000X de aumento corroboraron
esta observaciébn como se muestra en la figura 3-1. Ademas se puede detectar la
presencia de una pequefia cantidad de poros en todos los recubrimientos sobre cada
acero.

Por otro lado, la diferencia que se presenta en el espesor de capa del carburo de niobio en
los dos aceros es debida posiblemente a la cinética de crecimientoque involucra la energia

de activacion de los a&tomos de carboén del sustrato.
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A D
Sig Mag HV 20.0pm Sig rMag; ) EI 1V ——20.0pm —
--- 5000x 25.0 kV Universidad Nacional de Colombia — 5000x25.0 KV Universidad Nacional de Colombia

B A =

Sigl Mag  HV 20.0pm . Sig Mag HV = -20.0pm- -
5000x 25.0 kV. Universidad Nacional de Colombia — 5000x 25.0 kV Universidad Nacional de Colombia

F

Sig Mag HV 20.0pm ) Sig Mag = HV . 20.0pm .
5000x 25.0 kV. Universidad Nacional de Colombia — 5000x25.0 kV Universidad Nacional de Colombia

Figura 3-1: Micrografias SEM obtenidas a un amumento de 5000X de los recumbrimientos de
carburos dea) NbC, b) VCy c) VNbC2 producidos sobre los aceros AlISI D2 y carburos de d) NbC,
e) VCyf)VNbCz2 sobreacero AISI H13.

Asi mismo, el menor espesor para el NbC en el acero D2 también pudo ser ocasionado
por el estado del sustrato al momento del tratamiento. Por ejemplo, generacion de algun

tipo de grietas durante el precalentamiento o una mezcla no homogénea de los CFE.
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La diferencia en el espesor de capa para el carburo de vanadio en los dos aceros se puede
explicar basdndose en la cinética de crecimiento y en la energia de activacion de los
atomos de carboén influyendo directamente la composicién quimica del sustrato, en este
caso el acero D2 tiene un porcentaje mas alto de carbono 1,3 % frente a un 0,3% del acero
H13 que posiblemente favorece el crecimiento del recubrimiento.

Se tomaron micrografias SEM de la superficie del recubrimiento a 10000X de aumento,
mostrando una capa homogénea y regular en toda la superficie de la muestra analizada
(25 x 25 um). Ademas se puede ver la presencia de poros en la superficie de la capa para
el acero H13. La figura 3.2 muestra la superficie para el carburo ternario VNbC: sobre a)
acero AISI D2y b) acero H13.

Residuos
de bérax

R | . . : "} A ;
esquos Poros | £
de borax IO

Sig Mag HY ————————————200ym————— | Sig  Mag  HV 10.0pm
SE 10000x 30.0 kV. Universidad Nacional de Colombia BSE 10000x 30.0 kV/| Universidad Nacional de Colombia

Figura 3-2: Micrografias SEM de la superficie de VNbC2 a 10000X sobre a) acero AISI D2 b) Acero
AISI H13.

La microscopia Laser Confocal realizada a la superficie de los recubrimientos mostré de
acuerdo a los parametros del perfil de rugosidad, regularidad y homogeneidad de la capa
en los recubrimientos de carburos de CNb, VC y VNbC: sobre ambos aceros, confirmando
los resultados mostrados por las micrografias SEM. La figura 3.3 muestra los resultados
de CLSM para VNbC: sobre acero AISI D2
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Figura 3-3: MicroscopiaLaser Confocal para los carburos de VNbC2 sobre acero D2

Los parametros del perfil de rugosidad superficial para el recubrimiento de carburo de
niobio-vanadio sobre acero D2 en un area de 120 x120 pm mostraron una rugosidad media
de la superficie (PSa) de 0,326 pum y una profundidad de valle media de superficie (PSv)
de 2,478 umindicando que la superficie es homogénea y regular. Los valores de oblicuidad
de Skewness (PSsk = 0,294) y del parametro de Curtosis (PSku= 5,561) sugieren que la
superficie del carburo de niobio-vanadio tiene picos (valor de PSsk > 0) y los picos tienen
una distribucién de la altura alta es decir son puntiagudos (PSKU > 3)[87], [88].

De igual manera, los parametros del perfil de rugosidad superficial para el recubrimiento
de carburo de niobio-vanadio sobre acero H13 mostraron una rugosidad media de la
superficie (PSa) de 0,749 um y una profundidad de valle media de superficie (PSv) de
3,734 um que sugiere una capa homogénea. Los valores de oblicuidad de Skewness (PSsk
=0,762) y del parametro de Curtosis (PS«u=7,066) indican que la superficie del carburo de
niobio-vanadio tiene picos (valor de PSsk > 0) y estos picos tienen una distribucion de la
altura alta es decir los picos tiene un perfil puntiagudo (PSKU > 3) [87], [88].
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3.2 Analisis Microestructural

La figura 3.4 muestra los espectros de difraccion de rayos X de los recubrimientos de
carburo de vanadio (VC), carburo de niobio (NbC) y carburo de niobio-vanadio (VNbC>)
producidos mediante la técnica TRD sobre acero para herramientas AISI D2. Para el
recubrimiento de VC se observd que los principales picos con alta intensidad estan
ubicados en la posicion 26 =37°y 26=43 °, correspondientes a la orientacion preferencial
en los planos (111) y (200) con estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC).
También, se evidencian otras orientaciones en los planos (220) en 63°, (311) en 76°, (222)
en 79°, (400) en 95 °, (331) en 107° y (420) en 111° siendo un carburo policristalino. El
espectro de DRX del carburo de vanadio (VC) coincide con la carta PDF 03-065-8822 y
corresponde a las sefiales caracteristicas de la estructura FCC del carburo de vanadio.

El espectro de DRX del recubrimiento de carburo de niobio (NbC) permitié establecer que
las sefiales son similares a las presentadas por la carta PDF 00-038-1364 y corresponde
a la estructura cristalina FCC del NbC con una orientacion preferencial a lo largo de los
planos (111) en 35° y (200) en 40°. También, se observaron otras orientaciones en los
planos (220) en 58°, (311) en 70° (222) en 73°, (400) en 87°, (331) en 97, (420) en 101°y
(422) en 115°.

El carburo ternario esta orientado a lo largo del plano (200) en el angulo de 40,9° el
espectro de DRX mostré un ensanchamiento de este pico cercano (1° de diferencia) a la
sefial caracteristica del NbC ubicada en 40° y teniendo en cuenta que el niobio y el vanadio
tienen radios atémicos similares (13,6% de diferencia), la diferencia de electronegatividad
es cero y presentan la misma estructura cristalina, caracteristicas que favorecen la
sustitucion atémica, se asume que el carburo ternario posiblemente este compuesto por la
fase VNbC:2y NbC que corresponde con la informacion presentada por Castillejo et Al.[14],
[24]. La fase VC en el compuesto ternario no se evidencio probablemente debido a que su
energia de activacion (199,3 kJ / mol) [39], [89]es mayor que la del NbC (91.2 kJ / mol)
[35], [89]. También, se evidenciaron otras orientaciones a lo largo de los planos (111) en
36,7°, (220) en 59,1°, (311) en 71,5° y (400) en 88,5°. Lo anterior nos lleva a concluir que

existe la formacion de un sistema ternario en ambos aceros.
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Figura 3-4: Patrones de difracciéon de rayos X de los recubrimientos producidos mediante la
técnica TRD sobre acero para herramientas AlSI D2.

Los diagramas de DRX permitieron calcular el valor del parametro de red a través de cada
uno de los picos significativos de los recubrimientos producidos mediante el uso de la
ecuacion (1.11). La tabla 3.1 muestra los valores calculados del parametro de red usando
la ecuacion (1.11). Para obtener un valor preciso del parametro de red se uso el método
de Nelson-Riley (NRF), los valores de la funcion (NRF) se calcularon a partir de la ecuacion
(2.12).

La figura 3.5 muestra los valores de parametro de red para cada uno de los picos del
recubrimiento de VNbC:z en funcion de los valores de Nelson-Riley. Por medio de un ajuste

lineal y a través del intercepto con el eje “y” se obtuvo un valor mas preciso del parametro
de red.
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Figura 3-5: Ajuste lineal del valor de parametro de red para un recubrimiento de VNbC2 sobre
acero D2, por medio del método de Nelson-Riley.

vC NbC VNDC,
a(h) NRF a(Ad) NRF a(d) NRF
4,1680 28 44737 30 423 2,8
4,1635 23 44686 25 441 2,5
4,1657 1,4 44714 15 441 1,5
4,1661 1,0 44730 11 438 1,1
Promedio  4,1658 1,8 44717 21 4,36 2,0

o 0,0018 0,8 0,0022 0,9 0,08 0,8

Tabla 3-1 Parametro dered (a) para cada uno de los recubrimientos depositados sobre acero AlISI
D2, adicionalmente se muestra los valores de la funcién de Nelson-Riley.

El valor del parametro de red a través del ajuste lineal para el recubrimiento de carburo
ternario VNbC2 sobre el acero D2 fue de 4.39 + 0,02 A y para el acero H13 fue de 4,5 + 0,1
A siendo menor para el acero D2 con el valor reportado por Castillejo de 4,54 + 1,75E-12
[14].Los valores obtenidos del parametro de red por el método de Nelson-Riley para cada
uno de los recubrimientos sobre cada acero se resumen en la tabla 3-2 e indican que el
parametro de red del NbC es mayor que el del carburo de vanadio y el del carburo ternario
para ambos aceros.

A partir del método de Williamson-Hall y la ecuacion de Debye Scherrer, (ecuacion 1.14.)

[66]-[68] se determiné el tamafio de cristalito y las microdeformaciones utilizando un ajuste
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no lineal con la funcidon Psudo-Voight por medio del software Origin pro 9.0. Para

realizar dicho proceso se utilizé la ecuacion (1.15).

El ajuste por medio de la funcién Pseudo-Voigt determindé los valores para A (0,002 +5x10°

4)y B (0,008 + 2x10%) con los cuales se obtuvo el valor para el tamafio del cristalito (D) y
las microdeformaciones (&) para el carburo de NbC depositado sobre acero ASI D2 como

se muestra en la figura 3.6.

El mismo procedimiento se realizd en los diferentes recubrimientos y materiales, en latabla
3.2 se resume los valores para el espesor de capa (d), tamafio de cristalito (D),
microdeformaciones () y parametro de red a través de la funcion de Nelson-Riley (a) para
los recubrimientos producidos de NbC, VC, VNbCo..

El mayor espesor de capa para todos los recubrimientos se obtuvo en el acero D2
posiblemente debido a la cantidad de carbono presente (1,3 %) que favorece el proceso
TRD, los menores tamafios de cristalito se presentan para el recubrimiento de VNbC: en
ambos aceros y se ve reflejado en el aumento en la dureza 3485 +162 HV (34 + 2 Gpa)
para el acero D2 y 3271 +145 HV (32 £ 2 Gpa) para el acero H13 [14]. Los valores del
parametro de red para cada uno de los recubrimientos de carburos binarios estan de
acuerdo a los reportados en las cartas PDF 00-038-1364 (anoc=4,4698 A)y PDF 03-065-
8822 (avc =4,1670).

Sustrato Recubrimientos d (um) D (nm) £@a.u.) a(A)
NbC 8,3+0,5 68,3 0,0021 4,478+0,002
D2 VC 10,6+0,7 180,3 0,0023 4.167%0,002
VNbC, 10,0£0,8 33,7 0.0025 4.39+0,02
NbC 6,4+0,5 78,8 0.0022 4,4763+0,0009
H13 VC 5,7£0,5 83,0 0.0023 4,168+0,002
VNbC, 8,6t0,4 52,9 0.0025 4,5+0,1

Tabla 3-2 Espesor (d), Tamafio de Cristalito (D), Microdeformaciones (&) y parametro de red (a).
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Figura 3-6: Ajuste no linear para la determinacién de la microdeformacion estructural y el tamafio
de cristalito del NbC sobre acero AISI D2.

3.3 Analisis quimico.

La tabla 3.3 muestra el resultado semicuantitativo no destructivo para los carburos de NbC,
VC y VNbC: sobre los aceros AISI D2 y AISI H13. Las muestras fueron depositadas
directamente en el portamuestras, posteriormente se midieron en la aplicacion
semicuantitativa SEMIQ-10-07.

El analisis semicuantitativo se realizé con el software 1Q, haciendo 11 barridos, con el fin
de detectar todos los elementos presentes en la muestra, excluyendoH, C, Li, Be, B, N, O

y los elementos transuranicos. El equipo tiene una sensibilidad del 0,02%.
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Sustrato D2 H13
Elemento NbC VC VNbC, NbC VC VNbC,
(% en peso)

Vv 0,36 62,06 3036 042 72,37 29,43
Fe 29,08 28,92 2547 1957 18,04 23,56
Cr 246 756 572 146 7,71 535
Mo 1,17 056 1,08 1,13 056 121
Al - 051 057 0,38 064 032
Na - 0,37 042 - 0,41 -

P - 0,02 - - 0,02 0,10
Nb 66,94 - 36,39 77,04 - 39,85
Mg - - - - 0,08 0,19
Mn 0,17

Errorwt.% 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Tabla 3-3 XRF, resultado semicuantitativo no destructivo para los carburos de NbC, VC y VNbC2
sobrelos aceros AISI D2 y AISI H13

Los resultados de fluorescencia de XRF se complementan con los resultados de EDS en
cuanto a que la energia de formaciéndel Niobio (91,2 KJ/mol) es menor que la del Vanadio
(199,3 KJ/mol) por tal razon se explica el mayor porcentaje de Niobio en el sistema ternario
para los dos aceros[90], [91]. La ausencia de carbono en los resultados se deben a que el
equipo excluye los elementos livianos por lo tanto el porcentaje de Fe corresponde al
balance. Para todos los valores el error es de 0,02 %.

3.4 Analisis Erosion-Corrosion

Para determinar el sinergismo de erosion corrosion se siguieron los pasos recomendados
por la norma ASTM G119-09[2], que establece la realizacién de cuatro ensayos con el fin
de discriminar la pérdida de masa asociada a cada mecanismo de desgaste, dos ensayos
electroquimicos (corrosién pura y corrosion con erosion) y dos ensayos de degaste
(erosion pura y erosion con corrosion). La parte del ensayo de desgaste corrosivo, es decir
solucion corrosiva adicionada con particulas permite determinar la pérdida total de
material.

Para el analisis electroquimico en todos los ensayos el tiempo de cada condicion evaluada
fue de 30 minutos. Cada resultado muestra la curva de polarizacion potenciodindmica
correspondiente que permitié encontrar los parametros necesarios por medio del método

de extrapolacién de Tafel.
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El analisis de la parte de desgaste se realiz6 por medio de gravimetria con dos horas de
duracion de ensayo.

3.4.1 Caracterizaciondela arena.

Enla Figura 3-7 se presentan las micrografias de la arena antes y después de los ensayos
de desgaste para una velocidad de 9,5 m/sy 11,5m/s. Se verificaque la arena tiene una
forma angular que se conserva incluso después del impacto con la superficie. Ademas, es
posible observar que hay una fractura superior de las particulas a mayor velocidad de
impacto que sugiere una influencia directa de la forma de la particula frente al
comportamiento a erosion - corrosion.

Figura 3-7: Micrografia SEM de las particulas de SiO2 para: a) Arena sin usar b) Arena después
de ejecutado el ensayo de erosiona 9,5 m/sy c) Arena después de ejecutado el ensayo de erosiéon
all,5 m/s.
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Figura 3-7: (Continuacion).

3.4.2 Ensayos Electroquimicos.

Los ensayos electroquimicos de acuerdo a la norma se dividieron en dos partes: ensayos
de corrosion pura (CP) y ensayos de corrosion con erosion (CCE), a continuacion se
presentan los resultados de cada uno.

» Ensayo electroquimico sin desgaste

Los ensayos de corrosion pura (CP) se realizaron en la celda de ensayos de E/C de
impacto por chorro con solucion electrolitica al 3,5% de NaCl en un rango de +300mV de
potencial y velocidad de barrido de 23mV/min durante 30 min. Las muestras fueron
nombradas segun el ensayo, el recubrimiento, el &ngulo y la velocidad usada, por ejemplo,
D2 VNbC2CP A30 V9,5 corresponde a una muestra de acero AISI D2 recubierta con
carburo de Niobio-Vanadio y sometida al ensayo de corrosion pura con un angulo de
impacto de 30° y una velocidad de flujo de 9,5m/s.
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El nimero de Reynolds para todas las condiciones de ensayo fue superior a 3100,
indicando un flujo turbulento. El flujo turbulento genera una destruccion de la capa limite
de difusion ocasionando un barrido de los productos de corrosién cuando la solucién entre
en contacto con la superficie, este efectoelimina la reaccion normal de corrosion en estado
estacionario y en su lugar genera una condicion de perturbacion cinética. El resultado es
una mayor corrosion en la ubicacion del flujo turbulento con presencia de areas

erosionadas [4].

En la figura 3.8 se presenta la curva de polarizacién potenciodinamica para el acero D2y
los recubrimientos de NbC, VC y VNbC2 sometido a corrosion pura a una velocidad de
flujo de 9,5 m/s y un angulo de impacto de 90°. Se puede observar una menor densidad
de corriente de corrosion y un potencial mas electropositivo para todos los recubrimientos
con respecto al sustrato que indica un mejor comportamiento frente a ambientes agresivos.
Los recubrimientos de NbC y VC exhibieron una densidad de corriente menor en un orden
de magnitud comparada con la del acero. El carburo de niobio presento el mejor
comportamiento frente a la corrosién con una densidad de corriente de 7,36x107 A/cm?

para estas condiciones de ensayo.
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Corriente (A/cm?)
m
2
1

D2 VNbC2 CP A90 V 9,5
——D2 NbC CP A90 V9,5
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Figura 3-8: Curvas de polarizacion para el acero D2 y los recubrimiento de NbC, VC y VNbC:2
sometido a corrosion pura a una velocidad de flujo 9,5m/s y un angulo de impacto de 90°.
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La figura 3-9 muestra las curvas de polarizacion potenciodinAmica para el acero H13y los
recubrimientos de NbC, VC y VNbC:2 sometidos a corrosion pura para una velocidad de
flujo de 9,5 m/s y un angulo de impacto de 30°. Los recubrimientos de NbC, VC y VNbC:
presentaron una menor densidad de corriente comparada con el acero al igual que un
potencial més electropositivo que el sustrato lo cual indica un comportamiento mas noble
y una resistencia a la corrosion mas alta teniendo en cuenta que la densidad de corriente
es un indicativo de la velocidad de corrosion que muestra un valor aproximado de la
degradacion del material en determinado tiempo. El mejor comportamiento lo exhibi6 el
carburo de niobio con una densidad de corriente de 3,2X10° A/cm?.
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Figura 3-9: Curvas de polarizacion del acero H13 y los recubrimientos de NbC, VC y VNbC2
sometidos a corrosiéon pura a una velocidad de flujo de 9,5 m/s y un angulo de impacto de 30°.

Se realizaron curvas polarizacién en ambos aceros y cada recubrimiento de NbC, VCy
VNbC: para las diferentes condiciones de ensayo: velocidad de flujo 9,5 m/sy 11,5 m/sy
angulo de impacto 90° y 30°. Los resultados de los pardmetros electroquimicos obtenidos
por medio de extrapolacion de Tafel se resumen en la Tabla 3-5y 3-6 para el acero D2y
H13 respectivamente.

La tabla 3-4 muestra los parametros electroquimicos: densidad de corriente (icorr) y

potencial de corrosion (Ecorr) obtenidos por el método de extrapolacion de Tafel para el
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acero D2y los recubrimientos de NbC, VC y VNbC: bajo el ensayo de corrosion pura a una
velocidad de flujo de 9,5 m/sy 11,5 m/s con un angulo de impacto de 90° y 30°.

De la tabla 3-4 se puede observar que los carburos binarios presentan una menor
densidad de corriente en un orden de magnitud con respecto al acero D2 y que para una
baja velocidad de flujo existe un aumento en la densidad de corriente que se ve reflejado
en una menor resistencia a la corrosion fendbmeno que se puede deber a la posible
acumulacién de electrolito en los bordes de la zona expuesta que genera corrosion

localizada y aumento de la degradacion del material.

El recubrimiento de carburo de niobio-vanadio presenté una menor densidad de corriente
y un potencial de corrosiébn menos negativo con respecto al acero D2 sin recubrir, lo cual
indica un mejor comportamiento frente a ambientes agresivos. El aumento en la velocidad
de impacto del flujo en contacto con el recubrimiento de VNbCzgener6é un aumento en la
densidad de corrosion. Este efecto se muestra de igual formapara el acero D2 en un orden
de magnitud con respecto a la velocidad de flujo de 9,5 m/s.

Se puede concluir que el mejor comportamiento frente a la corrosiéon en la mayoria de las
condiciones de ensayo lo presenta el recubrimiento de carburo de Niobio (NbC) sobre el
acero D2, teniendo en cuenta los valores obtenidos para la densidad de corriente que
brinda un valor aproximado de la velocidad de corrosion y que se ve reflejado en la
degradacion del material. Este resultado pudo deberse a la generacién de una capa
protectora que se forma rapidamente en la atmosfera[62].
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Corrosion Pura Ecorr icorr
Muestra | @900 | VERRR mv) | (arem)
A90 Vo5 | -491 | 9,92x10%
D2 sustrato VIL5 | -484 | 1,43X10
V9,5 -467 | 7,40X107°¢
A3 VIL5 | -468 | 1,18X10°
790 V9,5 | -403 | 8,93X107
V11,5 -331 | 6,31X10
p2ve Vo5 | -312 | 7,72X10
A30
V11,5 -307 | 5,69X10°"
A90 V9,5 -307 | 7,36X10
D2 NbC V11,5 -349 | 3,46X10°%
A30 V9,5 -417 | 8,44X10°
V11,5 -294 | 4,91X107
AQ0 Ve5 | -446 | 262X10°
V11,5 -429 | 3,91X10"
P2 VNbCe Vo5 | -420 | 3,07X10%
A0 VI15 | -442 | 4,35X10

Tabla 3-4 Densidad de corriente (icorr) y potencial de corrosién (Ecorr) para el sustrato D2 sin
recubrir y los recubrimientos de NbC, VC y VNbC2 bajo corrosién pura a una velocidad de flujo de
9,5m/s y 11,5m/s y un angulo de impacto de 30° y 90°.

La tabla 3-5 resume los parametros electroquimicos: densidad de corriente (icorr) y
potencial de corrosion (Ecorr), obtenidos por el método de extrapolacion de Tafel para el
acero AISI H13 y los recubrimientos de NbC, VCy VNbC: bajo el ensayo de corrosion pura
a una velocidad de flujo de 9,5 m/sy 11,5 m/s con un angulo de impacto de 90° y 30°.
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Corrosion Pura Ecorr Icorr
Angulo | Velocidad .
Muestra (Grados) (m/s) (mV) | (Alcm?)

_ -05

AQO V9,5 417 | 1,43x10
V11,5 -418 | 1,71x10°®

H13 sustrato
A30 V9,5 -486 | 9,91x10°¢
V11,5 -501 | 1,11x10°
_ -06
ey ades
H13VC A30 V9,5 -373 | 4,02x109¢
V11,5 -498 | 9,05x10°¢
V9,5 -435 | 6,18x10°¢
A90
H13 NbC V11,5 -439 | 6,49x10°¢
V9,5 -421 | 3,20x10°¢
A30

V11,5 -438 | 6,41x10°¢
AQ0 V9,5 -439 | 5,26x100¢
_ -06

H13 VNDC, V11,5 444 | 8,75x10
A30 V9,5 -405 | 5,81x100¢
V11,5 -493 | 8,02x10°¢

Tabla 3-5 Densidad de corriente (icorr) y potencial de corrosién (Ecorr) para el sustrato AISI H13 y
los recubrimientos de NbC, VC y VNbC2 bajo corrosién pura a una velocidad de flujo de 9,5m/s 'y
11,5m/s y un angulo de impacto de 30° y 90°.

De la tabla 3-5 podemos observar que los recubrimientos de NbC, VC y VNbC:
presentaron una menor densidad de corriente en un orden de magnitud con respecto al
acero H13 que indica una velocidad de corrosion menor y por lo tanto una menor pérdida
de material. Por otro lado, una mayor velocidad de flujo generé un aumento en la densidad
de corriente de corrosion para todos los recubrimientos. El angulo no mostré una diferencia

significativa en el comportamiento a la corrosion para los recubrimientos analizados.

También se puede observar que para la mayor velocidad (11,5 m/s) quién mostré mejor
comportamiento a la corrosion fue el recubrimiento de carburo de niobio NbC. Es decir, en
condiciones mas agresivas la homogeneidad, el espesor y las propiedades inherentes del

niobio propiciaron una menor densidad de corriente.

La figura 3-10 muestra la microscopia laser confocal de la superficie del recubrimiento de
carburo ternario sobre acero D2 sometido a corrosion pura con un angulo de impacto de
90° y 30° a una velocidad de 11,5 m/s en donde se evidencia la degradacion del material
con mayor grado de severidad para el angulo 30° esto se debe a la posible delaminacion
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de la capa para angulos oblicuos que genera un mayor desprendimiento del material.[9],
[12], [22]

Los parametros del perfil de rugosidad superficial para el recubrimiento de carburo de
niobio-vanadio sobre acero D2 en un area de 250 x 250 um sometido a corrosion pura para
un angulo de impacto de 30° mostraron una rugosidad media de la superficie (PSa) de
0,498 um y una profundidad de valle media de superficie (PSv) de 5,042 pm. Los valores
de oblicuidad de Skewness (PSsk = -0,693) y del parametro de Curtosis (PSku= 4,659)
sugieren gque la superficie del carburo de niobio-vanadio tiene “poros” en este caso este
valor nos revela la presencia de surcos producto del impacto repetido de las particulas
(valor de PSsk < 0). El pardmetro de curtuosis nos revela la presencia de picos con una
distribucion de la altura alta es decir son puntiagudos, seguramente debido a la

superposicion de los huecos formados por el impacto de las particulas (PSku > 3)[87], [88].

De igual manera, los parametros del perfil de rugosidad superficial para el recubrimiento
de carburo de niobio-vanadio en un area de 250 x 250 um sometido a corrosion pura para
un angulo de impacto de 90° mostraron una rugosidad media de la superficie (PSa) de
0,301 um y una profundidad de valle media de superficie (PSv) de 3,707 um. Los valores
de oblicuidad de Skewness (PSsk = -0,098) y del pardmetro de Curtosis (PSku=4,640)
indican que la superficie del carburo de niobio-vanadio tiene surcos producidos por el
impacto repetido de las particulas (valor de PSsk < 0) y los picos producto de las huellas
dejadas por las particulas tienen una distribucion de la altura alta es decir los picos tiene
un perfil puntiagudo (PSku > 3) [87], [88].
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Figura 3-10: Microscopia CONFOCAL de la superficie del recubrimiento de VNbC2 sobre acero D2
sometido a corrosién pura bajo una velocidad de impacto de flujo de 11,5 m/s con un angulo de
impacto de a) 30° y b) 90°

En la micrografiaSEM (Figura 3-11) se puede ver con mas detalle la superficie degradada
del recubrimiento de carburo VNDbC: sobre acero D2 sometido a corrosion pura con un
angulo de impacto de 90° y una velocidad de impacto de flujo de 11,5m/s en donde se
muestra residuos de NaCl y mapas de una superficie atacada por la corrosion. De igual
manera, se puede observar la marca dejada por la corrosiéon alrededor del “o’ring” que
protegia el area no expuesta a la corrosion debido posiblemente a una corrosion localizada
producto de la acumulacion de electrolito en la zona. Asi mismo, el andlisis quimico en la
zona expuesta indica la presencia de Fe posiblemente por residuos de ferro-aleacion.
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Figura 3-11: Micrografia SEM del recubrimiento de VNbCz sobreacero D2 después de ser sometido
a corrosion pura a un angulo de 90° y velocidad de flujo de 11,5m/s.
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No se presentan micrografias SEM para el acero AlSI H13 debido a que presentan un

comportamiento similar a las huellas dejadas sombre el acero AlSI D2.

= Ensayo Electroquimico con Desgaste.

Este ensayo descrito como Corrosion con Erosion (CCE) se realiz6 en una celda de tres
electrodos acoplada a un potenciostato marca Gill AC. Los sustratos AISI D2 y AISI H13y
los recubrimientos de NbC, VCy VNbC: fueron sometidos a un flujo constante de solucién
electrolitica de NaCl al 3,5% y un 10% en peso de particulas de silice (SiOz) durante 30

minutos con una tasa de barrido de 23mV/miny un rango de potencial de + 300mV.

En la figura 3-12 se muestra las curvas de polarizacion para el acero D2 y los
recubrimientos de NbC, VC y VNbC: obtenidas a través del ensayo de corrosién con

erosion (CCE) bajo una velocidad de 11,5 m/sy un angulo de impacto de 90°.
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Figura 3-12: Curvas de polarizacion potenciodinamicapara el acero D2y los recubrimiento de NbC,
VC y VNbC2 sometido a corrosién pura a una velocidad de flujo 9,5 m/s y un angulo de impacto de
90°.
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Se puede observar en la figura 3-12 un potencial menos negativo y una menor densidad
de corriente para todos los recubrimientos comparado con el sustrato. El recubrimiento de
VNbC:2 mostro la menor densidad de corriente (4,70x10° A/cm?). Este resultado verifica
gue los recubrimientos en especial el VNbC2 protege la superficie de una mayor
degradacion por corrosion.

La figura 3-13 muestra las curvas de polarizacion potenciodindmica para el acero H13y
los recubrimientos de NbC, VC y VNDbC: obtenidas a través del ensayo de corrosion con
erosion (CCE) bajo una velocidad de 11,5 m/sy un angulo de impacto de 30°. Las curvas
presentan una menor densidad de corriente para los recubrimientos y un potencial menos
negativo que indica un comportamiento mas noble frente al sustrato. Una menor densidad
de corriente indica una mayor proteccion frente a la degradacion por corrosion. La menor

densidad de corriente la exhibe el recubrimiento de NbC con un valor de 6,41x 10.
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Figura 3-13: Curvas de polarizacién potenciodinamica para el acero H13 y los recubrimientos de
NbC, VC y VNbC2 sometido acorrosiénpura a una velocidad de flujo 9,5m/s y un angulo de impacto
de 90°.
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Se obtuvieron las curvas polarizacion potenciodindmica bajo el ensayo de corrosién con
erosion (CCE) para ambos aceros y cada recubrimiento de NbC, VC y VNbC: en las
diferentes condiciones de ensayo: velocidad de flujo 9,5 m/sy 11,5 m/sy &ngulo de impacto
90° y 30°. Los resultados de los parametros electroquimicos obtenidos por medio de
extrapolacion de Tafel se resumen en la Tabla 3-6 y 3-7 para el acero D2 y H13

respectivamente.

La tabla 3-6 muestra los parametros electroquimicos: densidad de corriente (icorr) y
potencial de corrosion (Ecorr) obtenidos por el método de extrapolacion de Tafel para el
acero D2y los recubrimientos de NbC, VC y VNbC: bajo el ensayo de corrosion con erosion
(CCE) a una velocidad de flujo de 9,5 m/s 'y 11,5 m/s con un angulo de impacto de 90° y
30°.

De la tabla 3-6 se puede analizar que la condicion de maxima velocidad (11,5m/s) genera
una mayor densidad de corriente para todas las muestras, con lo cual se puede inferir una
influencia directa de la velocidad de flujo con la degradacién del material, debido
posiblemente a que la alta velocidad de flujo removié rdpidamente la capa de pasivacion
gue se intentd formar en la superficie generando una accion directa del electrolito con el
recubrimiento o acero [9], [50]. De igual manera, el &ngulo de 90° exhibe la mayor densidad
de corriente para una velocidad de flujo de 11,5m/s con respecto al angulo de 30°. Para
todas las condiciones los recubrimientos presentaron una menor densidad de corriente
comparada con la del acero lo cual indica una mayor proteccion de la superficie del acero
frente a la degradacion por corrosion.

El recubrimiento de VNbC:2 exhibié el mejor comportamiento en todas las condiciones
frente a la corrosion con erosiéon comparado con los demas recubrimientos y el acero
debido posiblemente al espesor de capa obtenido de 10,6 pm £ 0,8 um con una interfaz
lisa en toda la superficie del acero producto del porcentaje de carbono de 1,5% presente

en la matriz y que constituye un factor importante en el proceso TRD.

La tabla 3-7 muestra los parametros electroquimicos: densidad de corriente (icorr) y
potencial de corrosion (Ecorr) obtenidos por el método de extrapolacion de Tafel para el

acero H13 y los recubrimientos de NbC, VC y VNbC: bajo el ensayo de corrosién con
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erosion (CCE) a una velocidad de flujo de 9,5 m/s'y 11,5 m/s con un angulo de impacto de
90° y 30°.

Corrosion Con Erosion Ecorr Icorr

Angulo | Velocidad )

Muestra (Grados) (m/s) (mV) | (Alcm?)
_ -06

AQO V9,5 696 | 9,76x10
D2 sustrato V11,5 -692 | 1,11x10%
A30 V9,5 -670 | 7,64x10°
V11,5 -679 | 9,26x10%
AQO V9,5 -565 | 7,06x1006
D2 Ve V11,5 -580 | 8,14x1079
V9,5 -589 | 6,13x10°

A30

V11,5 -589 | 6,64x109¢
G V9,5 -418 | 6,33x10°
- -06

D2 NbC V11,5 609 | 9,75x10
A30 V9,5 -432 | 5,47x10°
V11,5 -622 | 7,38x10%
- -06
A ot | 4700100
D2 VNbC, A0 V9,5 -429 | 3,76x10
V11,5 -457 | 4,68x10°6

Tabla 3-6 Densidad de corriente (icorr) y potencial de corrosion (Ecorr) para el sustrato D2 y los
recubrimientos de NbC, VC y VNbC2 bajo el ensayo de corrosién con erosién a una velocidad de
flujo de 9,5m/sy 11,5m/s y un angulo de impacto de 30° y 90°.

De la tabla 3-7 se puede analizar que la condicion de mayor velocidad (11,5m/s) genera
una mayor densidad de corriente para todas las muestras que indica una mayor velocidad
de corrosion y por lo tanto una mayor pérdida de material comparado con la condicién de
baja velocidad (9,5m/s). La densidad de corriente de todos los recubrimientos fue menor
en un orden de magnitud con respecto a la del sustrato para todas las condiciones que
implica una proteccion efectiva de la superficie del acero frente a ambientes de corrosion

con erosion.

El aumento de la densidad de corriente al aumentar la velocidad de flujo se debe
posiblemente a que el impacto de las particulas de silice (SiO2) auna alta velocidad puede
remover rapidamente la capa de pasivacion que se formaen la superficie del recubrimiento
lo cual se traduce en una accion directa del electrolito con la superficie [9], [50]. Este

comportamiento es similar para el sustrato.
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El recubrimiento de NbC exhibié la menor densidad de corriente (4,03x10°) para un
angulo de impacto de 30° y velocidad de 9,5 m/s con respecto a la de los demas
recubrimientos lo cual indica una menor velocidad de corrosién, es decir, una menor
degradacion por corrosion con erosion del material, esto debido posiblemente a la
formacion de una capa de Oxido de Niobio Nb20s que tiene alta estabilidad quimica y
excelente resistencia a la corrosion [14], [28]. La condicion de alta dureza que tienen los
recubrimientos de NbC (22,9 £ 0,8 Gpa), VC (28,1 £ 0,7 Gpa) y VNbC: (32 + 2 Gpa) [14],
[15], [38], les da una proteccion adicional al impacto de las particulas de silice SiO-.

Para el angulo normal y baja velocidad el recubrimiento de VC presentd el mejor
comportamiento frente a la corrosion con erosion debido, en gran parte, a su alta dureza

28,1 + 0,7 Gpa [92], [93], propiedad que le da una proteccion adicional frente a la erosion.

Corrosion Con Erosion Ecorr icorr
Angulo | Velocidad >
Muestra (Grados) (m’s) (mV) | (Alcm?)
_ -05
A90 V9,5 635 | 1,43x10
H13 sustrato V11,5 -664 | 1,56x10°°
A30 V9,5 -645 | 1,07x10°
V11,5 -645 | 1,48x10°°
_ -06
AQO V9,5 550 | 3,89x10
H13VC V11,5 -619 6,4610°¢
V9,5 -559 | 6,93x109¢
A30
V11,5 -608 | 9,19x10°¢
V9,5 -639 | 7,31x109¢
A0 V11,5 -633 | 8,73x10°¢
H13 NbC n .
A30 V9,5 -647 | 4,03x10°
V11,5 -619 | 5,53x10°
_ -06
Cl e
H13 VNbC, A30 V9,5 -596 | 4,59x107
V11,5 -627 | 7,45x10°¢

Tabla 3-7 Densidad de corriente (icorr) y potencial de corrosion (Ecor) para el sustrato H13 y los
recubrimientos de NbC, VC y VNbC:2 bajo el ensayo de corrosion con erosion a una velocidad de
flujo de 9,5m/s y 11,5m/s y un angulo de impacto de 30° y 90°.

En las condiciones mas agresivas de angulo normal y alta velocidad (11,5 m/s) el mejor
comportamiento lo presento el recubrimiento de VNbC2, al exhibir una menor densidad de

corriente de corrosion (6,14x10°) y que lleva a suponer que la accion combinada de las
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propiedades de los carburos binarios en el carburo ternario le dan la ventaja frente al
comportamiento a la corrosiéon y a la erosion.

La figura 3-14 muestra la micrografia laser confocal para el carburo VNbC: depositado
sobre el acero D2 sometido a corrosion con erosion bajo una velocidad de 11,5m/s y &ngulo
de impacto de: a) 30° y b) 90°. Se puede ver la huella dejada por el impacto repetido de
las particulas de silice (SiOz) ocasionando una mayor degradacion del material para un
angulo de impacto de 30° complementando los resultados obtenidos por medio de las

curvas de polarizaciéon potenciodinamica y el método de extrapolaciéon de Tafel.

Figura 3-14: Microscopia CONFOCAL de la superficie del carburo ternario VNbC2 sometido a
corrosion con erosidn bajo una velocidad de impacto de flujo de 11.5 m/s con un angulo de impacto
de a) 30° y b) 90°

Los parametros del perfil de rugosidad superficial para el recubrimiento de carburo de
niobio-vanadio sobre acero D2 en un area de 1,2 x 1,2 mm sometido a corrosion con
erosion para un angulo de impacto de 30° mostraron una rugosidad media de la superficie
(PSa) de 40,244 ym y una profundidad de valle media de superficie (PSv) de 108,041 pum.
Los valores de oblicuidad de Skewness (PSsk=-0,507) y del parametro de Curtosis (PSku=
2,270) indican que la superficie del carburo de niobio-vanadio tiene “poros” en este caso
este valor nos revela la presencia de un crater producto del impacto repetido de las
particulas (valor de PSsk < 0). El parametro de curtuosis nos indica que la distribucion de
la altura de la rugosidad es aplastada, (PSku < 3) [87], [88].El volumen aproximado de la

huella es de 0,6682 mmb3.

Los parametros del perfil de rugosidad superficial para el recubrimiento de carburo de

niobio-vanadio en un area de 1,2 x 1,2 mm sometido a corrosién con erosion para un
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angulo de impacto de 90° mostraron una rugosidad media de la superficie (PSa) de 4,090
pm y una profundidad de valle media de superficie (PSv) de 21,837 um. Los valores de
oblicuidad de Skewness (PSsk = 0,095) y del parametro de Curtosis (PSku=5,346) indican
gue la superficie del carburo de niobio-vanadio tiene picos (valor de PSsk > 0) y estos picos
tienen una distribucion de la altura alta es decir los picos tiene un perfil puntiagudo (PSku
> 3) [87], [88].

La figura 3-15 muestra la micrografia del recubrimiento VNbC: después de ser sometido
a corrosion con erosién para un angulo de impacto de 90° y velocidad de impacto de
11.5m/s. se puede observar las marcas dejadas por la erosion tras el impacto de las
particulas de SiO: al igual que la degradacion del material ocasionada por la corrosion.

Huellas
N =% o Vs
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View field: 138 pm Det: SE Performance in nanospace

Figura 3-15: Micrografia SEM del carburo de VNbC2 después de ser sometido al ensayo de
Corrosién con Erosion para un angulo de impacto de 90° una velocidad de impacto de flujo de
11,5 m/s.
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3.4.3 Ensayos de Desgaste

Se realizaron los ensayos de desgaste siguiendo lo recomendado por la norma ASTM
G119 [2] para determinar las pérdidas de masa asociadas a los mismos. Este proceso
consta de dos ensayos: uno de erosion pura (Wo) que fue realizado con una solucion de
agua destilada y desionizada para disminuir la corrosion asociada con la misma, ademas
de un voltaje de —1V por debajo del potencial de reposo como proteccion catddica,
agregada con particulas de SiOza una concentracion del 10% en peso. El otro ensayo de
erosion-corrosion (T) que se realizd con solucion salina al 3,5% de NaCly 10% en peso

de SiOo2. Los resultados obtenidos se muestran a continuacion.

= Erosion Pura (Wo).

Enlafigura 3-16 se muestra la tasa de pérdida de material en mm/afio asociada al ensayo
de desgaste por erosion pura (Wo) para el acero D2 y los recubrimientos de NbC, VCy
VNbCo..

La pérdida de masa asociada a la erosion pura para el sustrato y los recubrimientos de
NbCy VC se incrementa a medida que se incrementa la velocidad. Se puede suponer que

existe una influencia directa de la velocidad de flujo en la pérdida de material por erosion.

Es posible que debido a un grado de ductilidad del recubrimiento de VNbC: la energia
entregada por el impacto de las particulas de SiO:2 sobre la superficie pueda ser absorbida
mediante deformacion plastica, sin presentar fractura fragil ni desprendimiento de material
medible, lo que registra pérdidas de masa nulas(fuera del rango del equipo £0,0001). Para
el angulo de 30° y velocidad de 11,5 m/s, se presenta un caso particular en donde se
registra pérdida de masa para el recubrimiento de VNbC: debido posiblemente a la
delaminacion y desprendimiento de la capa, causada por la velocidad alta de flujo y el
impacto continuo de las particulas en angulo oblicuo que favorece el desprendimiento de
material [94]-[96].
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Por otro lado, la combinacion entre angulo de impacto rasante y velocidad alta de flujo
(11,5 m/s) ocasiona un incremento en la accién de corte de las particulas abrasivas que
se ve reflejado en el aumento de la eficiencia de remocion de material, esto explica porque
el sustrato D2 muestra un valor cercano a 1020 + 51 mm/afio.

L [ Wo Acero D2
1 I Wo NbC
1000 I wo ve
[ wo VNbC2

Tasa perdida de material (mm/afio)

A30 V9,5 A30 V11,5 A90 V9,5 A90 V11,56
AISI D2

Figura 3-16: Tasa de pérdida de masa para el acero D2y los recubrimientos de NbC, VCy VNbC2
asociada al ensayo de desgaste por erosion pura (Wo).

Enlafigura3-17 se muestralatasa de pérdida de material asociada al ensayo de desgaste
por erosion pura (Wo) para el acero H13 y los recubrimientos de NbC, VCy VNbCo..

Para el acero AISI H13 y el recubrimiento de NbC el incremento de la velocidad de flujo
muestra un aumento en la pérdida de masa para ambos angulos de impacto. Por otro lado,
el recubrimiento de VC exhibe un aumento en la pérdida de material al pasar de una

velocidad de flujo de 9,5 m/s a 11,5 m/s para el angulo rasante.

Los recubrimientos de VC y VNbC: presentan una mayor pérdida de material asociada a
la erosion pura para una velocidad de flujo de 9,5 m/s, independientemente del angulo de
impacto, debido posiblemente al impacto continuo de las particulas sobre la superficie del
recubrimiento, llevando a su fractura en algunas zonas tanto en angulo normal como
rasante, causando el desprendimiento del recubrimiento en el sustrato. De esta manera,
el sustrato queda expuesto generando crateres y proas que ocasionan la erosion del
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material y el comportamiento es similar al material sin recubrir, incluso se registra una

mayor pérdida de masa [12].

Sin embargo, la adicion de una capa protectora de NbC, VC y VNbC2, en ambos acerosy
en especial en el acero D2, present6 efectos benéficos en la pérdida de masa del material

por erosion pura (Wo) para la mayoria de las condiciones de ensayo.

800
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700 -\ wo ve
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400 |
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A30 V9,5 A30 V11,5 A90 V9,5 A90 V11,5
AISI H13

Figura 3-17: Tasa de pérdida de masa para el acero H13 y los recubrimientos de NbC, VCy
VNbC:2 asociada al ensayo de desgaste por erosiéon pura (Wo).

= Erosion-Corrosion (T).

En la figura 3-18 se muestra la pérdida de material asociada al ensayo de erosion-
corrosion para el acero AISI D2 vy los recubrimientos de NbC, VC y VNbC:2. Se puede
observar que para el acero y los recubrimientos la tasa de pérdida de masa incrementa
cuando se aumenta la velocidad de flujo tanto para &ngulo normal como rasante.

El mayor desgaste se presenta para el acero D2 en las condiciones de angulo rasante y
velocidad de flujo de 11,5 m/s con un valor cercano a 1044 + 52 mm/afio debido

posiblemente al aumento de la accion de corte en las particulas ocasionado por el angulo
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rasante y por la velocidad alta de flujo (11,5 m/s) que se ve reflejado en el aumento en la

eficiencia de remocién de material.

Los recubrimientos de NbC, VC y VNbC2 muestran un efecto benéfico frente al desgaste
ocasionado por erosion corrosion, en especial el recubrimiento de VNbC2 muestra una
reducciéon de remocion de material superior al 92% frente al acero D2 para todas las
condiciones ensayadas debido posiblemente a una alta deformacion plastica ocasionada
por el impacto de las particulas abrasivas, sin presentar mayor desprendimiento de
material (punto critico de deformacion plastica) lo que produce pérdidas de masa bajas.
Sin importar si el deterioro de la superficie se genere a 30° 0 a 90° el recubrimiento de
VNbC: es capaz absorber la energia de los impactos mediante deformacion plastica.

12
op [ T Acero D2
) I T NbC
1000 - e
[ T VNbC2

Tasa perdida de material (mm/afio)

A30 V9,5 A30 V11,5 A90 V9,5 A90 V11,5
AlISI D2

Figura 3-18: Tasa de pérdidade masa para el acero D2y los recubrimientos de NbC, VCy VNbC:2
asociada al ensayo de desgaste por erosién-corrosion (T).

En la figura 3-19 se muestra la pérdida de material asociada al ensayo de erosion-
corrosion para el acero AISI H13 y los recubrimientos de NbC, VC y VNbC.z. Se observa
una relacion directa entre la velocidad de flujo y la pérdida de masa que se aumenta al

aumentar la velocidad de flujo.



Analisis y Resultados 81

La combinacién de angulo de impacto de 30° y velocidad de flujo de 11,5 m/s fue la
condicién mas agresiva para el acero y los recubrimientos de NbC, VC y VNbC: debido
posiblemente al aumento de la accién de corte de las particulas abrasivas ocasionada por
el angulo rasante e incrementada por la velocidad alta de flujo.

El recubrimiento de VNbC:pese a no mostrar una diferencia marcada, con respecto a los
recubrimientos de NbC y VC, en la proteccion frente al desgaste ocasionado por el ensayo
de erosién-corrosion, si presenta un efecto benéfico con respecto al sustrato en todas las
condiciones ensayadas. Esto se debe a que el proceso erosivo es altamente dependiente
de la dureza de la superficie del material impactado y de la velocidad de las particulas. Por
otro lado, el proceso corrosivo es altamente dependiente del tipo de capa formada.
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Figura 3-19: Tasa de pérdidade masa para el acero H13 y los recubrimientos de NbC, VC y VNbC2
asociada al ensayo de desgaste por erosidn-corrosiéon (T).

La tabla 3-8 y 3-9 resume los valores de la tasa de pérdida de material debido a erosion
pura (Wo) y Erosiéon-Corrosién (T) para el sustrato de acero AlSI D2y acero AlSI H13y los
recubrimientos de Nb, VC yVNbCo..
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A | Velocidad Tasa de Pérdida de Material
Muestra ngulo elocida mm/afio
(Grados) (m/s)
T Error+| W, | Errorz

A90 V9,5 387 19 283 14
D2 V11,5 689 34 773 39
sustrato A30 V9,5 450 22 374 19
V11,5 1044 52 1021 51
V9,5 138 7 73 4
A0 V11,5 287 14 9
bz Ve V9 5 194 10 132 4
A0 V11,5 297 15 173 9
A0 \>/19i55 Eg 160 332 125
D2 Nbe A30 V9,5 197 10 54 3
V11,5 109 5 189 9
V9,5 0,711 | 0,04
D2 A90 V11,5 12,1 3
VNbC2
V11,5 76 4 242 12

Tabla 3-8 Tasa de pérdida de material debido a erosion pura (Wo) y Erosién-Corrosion (T) para el
acero AISI D2 y los recubrimientos de Nb, VCy VNbCa.

Angulo | Velocidad Tasade Pérdida} de Material
Muestra (Grados) (m/s) mm/afo
T Errorx| W, | Errorx
A90 V9,5 323 16 231 12
H13 V11,5 550 27 687 34
sustrato V9,5 361 18 292 15
A30 V11,5 754 38 600 30
AQ0 V9,5 196 10 294 15
V11,5 393 20 275 14
H13VC A30 V9,5 240 12 420 21
V11,5 507 25 482 24
AQO V9,5 240 12 73 4
V11,5 352 18 252 13
H13 NbC A30 V9,5 238 12 16 3
V11,5 613 31 122 6
V9,5 220 11 236 12
H13 A90 VIl5 |454| 23 | 36| 02
VNbC2 A30 V9,5 221 11 371 18
V11,5 558 28 282 14

Tabla 3-9 Tasa de pérdida de material debido a erosidon pura (Wo) y Erosién-Corrosion (T) para el
acero AISI H13 y los recubrimientos de Nb, VC y VNbCa.
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La figura 3-20 corrobora que el recubrimiento de VNbC2 sometido a erosion pura para un
angulo de 30° sufre un mayor desprendimiento de material a alta velocidad, mientras que
bajo erosion-corrosion este fendbmeno es menor, evidenciado por una huella de menor
area. Debido a que la marca dejada por el impacto de las particulas es mas grande que la
resolucion del equipo ésta no se muestra en su totalidad. El software del microscopio laser
confocal nos brinda una aproximacioén del volumen de la huella, siendo para la huella de
erosion pura de 4,404 mm?3y para la huella de E/C es de 6,437mm?3. Como ésta es menor,
se muestra a la mitad, por el contrario en la huella de erosion pura solo se ve la cuarta
parte. Por lo tanto, el volumen de la huella aproximado seria de 17,616 mm? para la huella
de erosi6on pura y de 12,874mm3 para la huella de E/C, confirmando el mayor
desprendimiento de material para la condicion de erosion pura.

1200 1

Figura 3-20: Microscopia Confocal del recubrimiento de VNbC2 sometido a) erosién pura y b)
Erosion-Corrosién bajo un angulo de 30° y velocidad de flujo de 11,5 m/s.

Los parametros del perfil de rugosidad superficial para el recubrimiento de VNbC:2 sobre
acero D2 en un area de 25 x 25 ym sometido a erosion pura para un angulo de impacto de
30° y una velocidad de flujo de 11, 5 m/s se muestran en la tabla 3-10, la rugosidad media
de la superficie (PSa) de 104,027 um y la profundidad de valle media de superficie (PSv)
de 286,845 um se aumentaron aproximadamente en un 300% y 110% respectivamente,
con respecto a la superficie del recubrimiento antes del ensayo. El valor de oblicuidad de
Skewness (PSsk = -0,107) revela que la superficie del carburo de niobio-vanadio tiene

crateres producto del impacto repetido de las particulas (valor de PSsk <0). El parametro
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de curtuosis (PSku= 2,174) sugiere una distribucion de la altura aplastada (PSku < 3)[87],
[88].

De la misma manera, los parametros de rugosidad para el recubrimiento de VNbC:2 sobre
acero D2 sometido a erosion-corrosion a un angulo de impacto de 30° y velocidad de
impacto de 11,5 m/s muestran una rugosidad media de la superficie (PSa) y una
profundidad de valle media (PSv) aumentadas en mas de 300% y 100% con respecto a la
superficie del recubrimiento antes del ensayo (ver figura 3-3). El valor de oblicuidad de
Skewness (PSsk = -0,107) revela que la superficie del carburo de niobio-vanadio tiene
créateres producto del impacto continuo de las particulas (valor de PSsk < 0). El parametro
de curtuosis (PSku= 2,174) sugiere una distribucion de la altura aplastada (PSku < 3)[87],
[88].

VNbC> PSa[um] PSv[um] PSg PSky Vmz[mm?d]
Erosion pura 104,027 286,845 -0,107 2,174 17,616
Erosion-corrosion 99,193 233,346  -0,151 2,562 12,874
Tabla 3-10 Parametros del perfil de rugosidad para el recubrimiento de VNbC2 sometido a erosion
puray erosion corrosion bajo un angulo de impacto de 30° y una velocidad de flujo de 11,5 m/s.

En la figura 3-21 se compara el acero D2 sin recubrir frente al recubrimiento de VNbC:
después del ensayo de erosion pura para un angulo normal y una velocidad de flujo de
11,5 m/s. la escala esta medida en el eje z positivo, es decir, como se observa el crater
dejado por el impacto de las particulas, éste toma el menor valor de la escala al estar mas
cercadel ceroen el eje Zy la superficie toma el mayor valor al estar mas alejado del cero

en el eje Z.

El volumen de la huella dejada para el acero es de 6,3 mm?teniendo en cuenta que solo
se presenta una parte del crater ya que la resolucion del equipo no permite observar la
huella por completo. Por otro lado, el recubrimiento de VNbC: presenté unos pequefios
crateres dejados por el impacto de las particulas, estas huellas no registraron pérdida de
masa en la balanza pese a la resolucion del equipo de 0,0001 g. Sin embargo, la imagen
del microscopio laser confocal muestra una de las huellas con un volumen aproximado de
0,039mm? claramente menor que el observado para el acero. Este resultado revela el
efecto benéfico otorgado por el recubrimiento para las condiciones de erosion pura

mostradas.
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Figura 3-21: Micrografias e Imagenes de microscopia laser confocal después del ensayo de
erosion pura bajo un angulo de 90° y una velocidad de flujo de 11,5m/s para a) el acero AISI D2y
b) el recubrimiento de VNbCa.

Los pardmetros de rugosidad para el acero D2 y el recubrimiento se muestran en la tabla
3-11. Se puede observar que la rugosidad media de la superficie (PSa) es 15 veces menor
para el recubrimiento de VNbC: al igual que la profundidad de valle media (PSv) siendo 7
veces menor lo cual indica que el recubrimiento presenta menor dafio superficial
ocasionado por el impacto de las particulas debido posiblemente a algin grado de
capacidad para absorber la energia del impacto. El valor de oblicuidad de Skewness
negativo (PSsk < 0) para ambas muestras revela la presencia de surcos en la superficie
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debido posiblemente al impacto de las particulas. El parametro de curtuosis (PSku=2,094)
para el acero muestra que la distribucién de altura de la rugosidad de la superficie es mas
aplastada (PSku < 3). Por el contrario, para el recubrimiento de VNbC: el parametro de
curtuosis (PSku=8,279) sugiere que la rugosidad de la superficie es puntiaguda (PSku >3).

Erosién pura PSa[um] PSv[um] PSy. PSxy Vmz[mm?3]
Acero 196,804 532,386 -0,067 2,094 6,3
VNbC:2 12,434 76,122 -2,566 8,279 0,039
Tabla 3-11 Parametros del perfilde rugosidad para el acero D2 sin recubrir y el recubrimiento de
VNbC2 después del ensayo de erosion pura bajo angulo de impacto normal y velocidad de flujo de
11,5 m/s.

La figura 3-22 muestra la huella dejada en el acero D2 sin recubrir en un area de 2,5 x
2,5 mmy el recubrimiento de VNbC:z en un area de 1,2 x 1,2 mm después del ensayo de

erosién-corrosion bajo una velocidad de impacto de 11,5 m/s 'y angulo de impacto normal.

Se puede observar un crater mayor para el acero frente al del recubrimiento, ocasionado
por el impacto continuo de las particulas de silice, que se ve reflejado en una mayor pérdida
de material (689 + 34 mm/afio) para el sustrato y (12,1 + 3 mm/afio) para el recubrimiento.
El volumen de la huella dejada en el acero D2 es de 5,705 mm?. Teniendo en cuenta que
se puede observar solo un tercio de esta, el volumen total es aproximadamente de 17,115
mm?3, siendo inferior al volumen del recubrimiento el cual es de 0,354 mm?3. Este resultado

revela el efecto benéfico de la capa en el acero D2 para el ensayo de erosion-corrosion.

Los parametros del perfil de rugosidad se muestran en la tabla 3-12 en donde se puede
observar que el parametro de rugosidad media de la superficie (PSa) y la profundidad de
valle media (PSv) para el recubrimiento de VNbC2es menor en aproximadamente 2 y 4
veces respectivamente con respecto al acero D2, lo cual indica que la superficie del
recubrimiento fue menos afectada por el impacto de las particulas y la corrosion generada
por el electrolito. El valor de oblicuidad de Skewness positivo (PSsk > 0) para el
recubrimiento de VNbC2 muestra que la superficie tiene picos y negativo para el acero D2
muestra que la superficie tiene crateres. Por lo tanto, se puede concluir que la superficie
del acero presenta mas crateres, ocasionados por el impacto de las particulas, que el
recubrimiento, el cual al presentar picos sugiere que la superficie logra absorber la energia

de las particulas con algun grado de deformacion plastica.
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El parametro de curtuosis (PSku) menor que 3 para ambos aceros sugiere que la superficie
analizada tiene una distribucion de rugosidad en mayor medida aplastada, es decir, se

puede suponer que hubo algun grado de aplastamiento de los picos o “sandblastig”.

Y [mm)

Figura 3-22 Micrografias e Imagenes de microscopia laser confocal después del ensayo de
erosidn-corrosidn bajo un angulo de normal y una velocidad de flujo de 11,5m/s para a) el acero
AIS D2y b) el recubrimiento de VNbC2
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Erosion-corrosiéon PSa[um] PSv[um] PSg PSyxy Vmz[mm?3]
Acero 200,307 637,753 -0,198 2,221 17,115
VNbC> 94,115 173,203 0,195 1,877 0,354
Tabla 3-12 Parametros del perfil de rugosidad para el acero D2 sin recubrir y el recubrimiento de
VNbC2 después del ensayo de erosién-corrosion bajo angulo de impacto normal y velocidad de flujo
de 11,5 m/s.

La figura 3-23 muestra las fotomicrografias de la huella dejada en el recubrimiento de
VNbC:2 después de ser sometido a erosion-corrosion bajo un angulo de impacto de 90°y
una velocidad de flujo de 11,5m/s. Se puede observar los residuos de NaCl dejados por el
electrolito. Ademas se advierte la formade la huella dejada por el impactode las particulas

con una incidencia perpendicular a la superficie afectada.

En la zona se realizé la adquisicion del analisis quimico elemental. La figura 3-24 muestra
el espectro obtenido en donde podemos ver la presencia de Sodio (Na) y cloro (Cl). Esto
es debido a la solucion corrosiva utilizada (3,5 % en peso de NaCl). También se nota la
presencia de Cromo (Cr) y hierro (Fe), esto se debe a que la huella dejada por el impacto
de las particulas llegd a eliminar la capa de VNbC: en algunas zonas ocasionando un
contacto directo con el sustrato el cual tiene en su composicién nominal la presencia del
cromoYy el hierro.
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Figura 3-23: Fotomicrografias del recubrimiento de VNbC:2 después de ser sometido a
Erosién/Corrosién con un angulo de impacto de 90° y velocidad de 11,5 m/s.
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Figura 3-24: Espectro EDS de la huella dejada sobre el recubrimiento de VNbC2 después de ser
sometido a Erosion-Corrosién bajo un angulo de impacto de 90° y una velocidad de 11,5m/s.

kev

La tabla 3-13 muestra los porcentajes de los elementos presentes en la huella dejada
sobre en el recubrimiento de VNbC: después del ensayo de Erosion-Corrosion

Elemento

Fe Na Cr Cl C @) Si

Composicion
Normalizada (Wt%)
Error (wt%) 2 1 0,3 0,2 1 0,6 0,07

Tabla 3-13 Analisis cuantitativo de la composicion quimica de la huella dejada en el carburo de
VNbC:2 depositado sobre acero AISI D2 después de someterse al ensayo de Erosién Corrosion.

66 15 8,3 4 4 2,1 0,65

Se puede observar la ausencia de los elementos de Vanadio y Niobio del recubrimiento,
es decir, la eliminacion completa de la capa en la zona erosionada dejando en exposicion
el sustrato en este caso acero D2 por ello la presencia del cromoy el hierro.
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3.4.4 Sinergismo Erosion Corrosion

El sinergismo (S) hace referencia al incremento del desgaste debido a la corrosion y esta
relacionado con la pérdida total del material (T), es una parte de esta que resulta de la
interaccién de los proceso de corrosion y desgaste, segun la norma ASTM G119-09 y su
célculo se basa en la ecuacion (1.7) presentada en la seccion 1.3.

Siguiendo como guia el proceso presentado en la Norma ASTM G119-09 los resultados
para las tasas de pérdida de material en el acero D2 y los recubrimientos de NbC, VCy
VNDbC: se presentan en latabla 3-14 y 3-15

z . . mm3
Muestra | Angulo | Velocidad Tasade pérdida de material [mmZ—Yr]
T |Errorx| W, |Errort| S |Errort
AQO V9,5 387 19 283 14 104 5
D2 V11,5 689 34 773 39 -85 4
sustrato V9,5 450 23 374 19 76 4
A30 V11,5 1044 52 1021 51 23 1
AQO V9,5 138 7 73 4 65 3
D2 VC V11,5 287 14 190 9 97 5
A30 V9,5 194 10 78 4 116 6
V11,5 297 15 173 9 124 6
A9O V9,5 113 6 38 2 75 4
D2 NbC V11,5 199 10 309 15 ]-110 6
A30 V9,5 197 10 54 3 143 7
V11,5 109 5 189 9 -80 4
AQO V9,5 0,711 | 0,04 0 0 0,68 | 0,03
D2 V11,5 12,1 3,0 0 0 12 1
VNbC A30 V9,5 7 0 0 0 7,1 0,4
V11,5 76 4 242 12 | -166 8

Tabla 3-14 Tasa de pérdida de material asociada a las contribuciones de desgaste ocurridas en la
E/C sobre acero D2.



Analisis y Resultados 91

3
) _ T Pérdi Material |[—=
Muestra | Angulo | Velocidad asa de Perdida de Materia [mmz—Yr]
Co Error + Cw Error =
V9,5 0,118| 5,9E-03| 0,116 | 5,8E-03
A90
D2 V11,5 0,169 | 85E-03| 0,132 | 6,6E-03
sustrato A30 V9,5 0,088 | 4,4E-03| 0,091| 4,5E-03
V11,5 0,140 | 7,0E-03| 0,110| 5,5E-03
A90 V9,5 0,0106 | 5,3E-04 | 0,084 | 4,2E-03
D2 VC V11,5 0,0075| 3,7E-04 | 0,096 | 4,8E-03
V9,5 0,0091 | 4,6E-04| 0,073| 3,6E-03
A30
V11,5 0,0067 | 3,4E-04 | 0,079 | 3,9E-03
AGO V9,5 0,0087 | 4,4E-04 | 0,075| 3,8E-03
V11,5 0,0041| 2,1E-04| 0,116 | 5,8E-03
D2 NbC
V9,5 0,0100 | 5,0E-04 | 0,065| 3,2E-03
A30
V11,5 0,0058 | 2,9E-04 | 0,088 | 4,4E-03
V9,5 0,031| 1,6E-03| 0,039| 1,9-03
A90
D2 V11,5 0,046 | 2,3E-03| 0,056 | 2,8E-03
VNDC, A30 V9,5 0,036 | 1,8E-03| 0,045| 2,2E-03
V11,5 0,052 | 2,6E-03| 0,056 | 2,8E-03

Tabla 3-15 Tasa de pérdida de material asociada a las contribuciones electroquimicas ocurridas
en la E/C sobre acero D2.

De la tabla 3-14 y 3-15 podemos inferir que para el sustrato de acero D2 y los
recubrimientos de VC, NbC y VNDbC: la velocidad total de pérdida de material por erosion
corrosion (T) es superior para la condicion de baja velocidad en ambos angulos con
respecto a la pérdida ocasionada por erosion pura. Para el recubrimiento de NbC en
condicién de alta velocidad y para ambos angulos el mecanismo principal de desgaste es

la erosion.

En general se puede observar que la pérdida total de material asociada a la E/C es la que

predomina en la mayoria de condiciones.

Se presenta un sinergismo negativo (o antagonismo) para la condicion de alta velocidad
en el recubrimiento de NbC para ambos angulos, en el sustrato para el &ngulo de 90° y en
el recubrimiento de VNbC: para el angulo de 30°. Este fendmeno esta asociado al efecto
gue tiene la velocidad sobre el mecanismo de corrosion involucrado, lo que sugiere que
los productos de corrosion proveen una proteccion a la superficie [11], [19], [62].
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Siguiendo como guia el proceso presentado en la Norma ASTM G119-09 los resultados
para las tasas de pérdida de material en el acero H13 y los recubrimientos de NbC, VCy
VNDbC: se presentan en la tabla 3-16y 3-17.

De la tabla 3-16 y 3-17 se puede evidenciar que la velocidad total de pérdida de material
por erosion corrosion (T) es superior para la condicion de alta velocidad bajo angulos de
impacto de 30 y 90° con respecto a la pérdida ocasionada por erosion pura a excepcion
del sustrato bajo angulo de impacto de 90° en donde el mecanismo principal de desgaste
es la erosion, de la misma manera que el NbC y VNbC2 sometido a baja velocidad para

ambos angulos de impacto 30° y 90°.

L1 . mm3

Muestra | Angulo | Velocidad Tasa de Pérdida de Material [m Z_Yr]
T | Errorx| WO | Error+| S | Errors

AQQ V9,5 323 16 231 12 92 5

H13 V11,5 550 27 687 34 -137 7

sustrato A30 V9,5 361 18 292 15 69 3

V11,5 754 38 600 30 154 8

AQO V9,5 196 10 294 15 -98 5

V11,5 393 20 275 14 117 6

H13VC A30 V9,5 240 12 420 21 -180 9

V11,5 507 25 482 24 26 1

AGO V9,5 240 12 73 4 166 8

H13 NbC V11,5 352 18 252 13 100 5

A30 V9,5 238 12 16 1 222 11

V11,5 613 31 122 6 491 25

AQQ V9,5 220 11 236 12 -16 1

H13 V11,5 454 23 3,6 0 450 23

VNbC2 V9,5 221 11 371 19 -149 7

A30 V11,5 558 28 282 14 276 14

Tabla 3-16 Tasa de pérdida de material asociada a las contribuciones de desgaste ocurridas en la
E/C sobre acero H13.
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s . . mm3
Muestra | Angulo | Velocidad Tasa de Pérdida de Material [m o
CO Error = Cw Error +
A90 V9,5 0,170 8,5E-03 | 0,170 8,5E-03
H13 V11,5 0,203 1,0E-02 | 0,185 9,2E-03
sustrato V9,5 0,117 | 5,9E-03| 0,127 | 6,4E-03
A30
V11,5 0,132 6,6E-03 | 0,175 8,7E-03
V9,5 0,046 2,3E-03 | 0,046 2,3E-03
A90
H13 VC V11,5 0,088 4 4E-03 | 0,077 3,8E-03
A30 V9,5 0,048 2,4E-03 | 0,082 4 1E-03
V11,5 0,107 5,4E-03 | 0,109 5,4E-03
A90 V9,5 0,073 3,7E-03 | 0,087 4 3E-03
H13 NbC V11,5 0,077 3,8E-03 | 0,104 5,2E-03
V9,5 0,038 1,9E-03 | 0,048 2,4E-03
A30
V11,5 0,076 3,8E-03 | 0,066 3,3E-03
A9OD V9,5 0,062 3,1E-03 | 0,066 3,3E-03
H13 V11,5 0,104 5,2E-03 | 0,073 3,6E-03
VNbC2 V9,5 0,069 | 3,4E-03| 0,054 | 27E-03
A30
V11,5 0,095 4 8E-03 | 0,088 4 4E-03

Tabla 3-17 Tasa de pérdida de material asociada a las contribuciones electroquimicas ocurridas
en la E/C sobre acero H13.

En general se puede observar que la pérdida total de material asociada a la E/C (T) es la
gue predomina en la mayoria de las condiciones al igual que sucede con el acero D2.

Se presenta un sinergismo negativo (o antagonismo) para la condicién de baja velocidad
en el recubrimiento de NbC para ambos angulos y en el recubrimiento de VNbC:
igualmente para ambos angulos (30° y 90°), y para la condicion de alta velocidad con
angulo de 90° en el sustrato de acero AISI H13. Este fendbmeno esta asociado al efecto
gue tiene la velocidad sobre el mecanismo de corrosion involucrado lo que sugiere que los

productos de corrosion proveen una proteccion a la superficie[11], [19], [62].

En varias investigacion del fendbmeno de erosion-corrosion [18], [21], [51], [62], [64], [97]
en diversos recubrimientos y aleaciones reportan que el sinergismo es un componente
importante en la degradacion del material por erosion-corrosion. El sinergismo estéa ligado

al rompimiento de las capas de pasivacion por el impacto de las particulas en el caso de
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las aleaciones, lo que genera corrosion y desgaste en la superficie en mayor medida
asociado al incremento en la velocidad. Para el caso de recubrimientos ceramicos el
fendbmeno de E/C es més complejo ya que puede presentar pares galvanicos, este efecto
puede ser nulo en condiciones estéticas pero puede incrementarse a altos valores de
movimiento del fluido sobre el material.

El cambio en la velocidad de corrosion debido al desgaste ACw y el cambio en la velocidad
de desgaste debido a la corrosion AWc, componentes del sinergismo o lo que es lo mismo
la sumade la interaccién entre los procesos asociados a E/C, para el acero D2 se presenta
en la tabla 3-18.

) _ Tasa de pérdida de material [mzf |

Muestra | Angulo | Velocidad AWe Erior ACw Erior S Erior
AQO V9,5 104 5 -0,0019 | 9,4E-05 | 104 5
D2 V11,5 -85 4 -0,038 | 1,9-03 | -85 4
sustrato A30 V9,5 76 4 0,0029 [1,5E-04 | 76 4
V11,5 23 1 -0,030 |1,5E-03 | 23 1
AQO V9,5 65 3 0,073 |3,7E-03 | 65 3
D2 Ve V11,5 97 5 0,089 |4,4E-03 | 97 5
V9,5 116 6 0,064 |3,2E-03 | 116 6
A30 V11,5 124 6 0,072 |3,6E-03 | 124 6
AQO V9,5 75 4 0,066 |3,3E-03 | 75 4
D2 NbC V11,5 -110 6 0,111 |5,6E-03 | -110 6
A30 V9,5 143 7 0,055 |[2,7E-03 | 143 7
V11,5 -80 4 0,082 |4,1E-03 | -80 4

AQD V9,5 1 0,03 | 0,0079 |3,9e-04 (0,68 | 0,03
D2 V11,5 12 1 0,0094 (4,7E-04 | 12 1

VNbC2 A30 V9,5 71| 04 |00083 |41E-04 | 71 | 04
V11,5 -166 8 0,0040 | 2,0E-04 |-166 8

Tabla 3-18 Célculo de los componentes del sinergismo para acero AISI D2.

De la tabla 3-18 podemos corroborar que la mayor contribucion al sinergismo (S) esta
asociado en la gran mayoria por el cambio en la velocidad de desgaste debido a la
corrosion AWec. Un valor positivo implica la ruptura de las peliculas protectoras que intentan
formarse. Por el contrario, un valor negativo implica la generacion de productos de
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corrosion que mejoran la proteccion de la superficie inicial. De igual manera, las altas
velocidades evitan la formacion, en algunos casos, de depdsitos que pueden producir

corrosion en rendijas.

La mayor proteccion de los recubrimientos de VNbC: se debe a su gran dureza (34 = 2
Gpa). Sin embargo, dependiendo del angulo de ataque pueden ocasionar el

desprendimiento de la capay por ende una degradacion directa del sustrato al descubierto.

El carburo de Niobio (NbC) provee una mayor proteccion con respecto a los demas
recubrimientos y al sustrato debido a la formacion de una capa de 6éxido de niobio (Nb20Os)
gue tiene alta estabilidad quimica y una excelente resistencia a la corrosion[14], [28].
Adicionalmente, presenta un sinergismo negativo en las condiciones de alta velocidad,
comose dijo anteriormente este efectosucede debido a que la capa de Oxido provee mejor
proteccion que la superficie inicial y sumado a esto la alta velocidad puede evitar la
formacién de depdsitos que pueden producir corrosion por rendija.

La turbulencia conduce directamente a la erosion-corrosion y se presenta en la mayoria de
partes en donde hay presencia de depdsitos, rendijas, cambios de seccion y angulos
agudos al paso de un fluido, como por ejemplo en las partes de un intercambiador de calor.
La presencia de un flujo turbulento aumenta la agitacion del fluido sobre la superficie del
metal y produce un contacto intimo entre el fluido y la superficie del material. Este
fendbmeno ocasiona la eliminacion répida de las capas de pasivacion, sin embargo,

podemos inferir que el NbC ofrece una gran proteccién en condiciones de gran severidad.

El cambio en la velocidad de corrosion debido al desgaste ACw y el cambio en la velocidad
de desgaste debido a la corrosion AWc, componentes del sinergismo o lo que es lo mismo
la suma de la interaccién entre los procesos asociados a E/C, para el acero H13 se
presenta en la tabla 3-19.
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uest Anaulo | Velocidad Tasa de pérdida de material [m:fw]
uestra ngulo | Velocida
g AWe Er;or ACw Er;or S Er;or

AQO V9,5 92 5 0,0000 | 0,0000 | 92 5
H13 sustrato V11,5 -137 7 -0,0178 | 0,0009 | -137 7
A30 V9,5 69 3 0,0099 | 0,0005 | 69 3
V11,5 154 8 0,0433 | 0,0022 | 154 8
AQO V9,5 -98 5 0,0001 | 0,0000 | -98 5
H13 VC V11,5 117 6 -0,0116 | 0,0006 | 117 6
A30 V9,5 -180 9 0,0345 | 0,0017 | -180 9
V11,5 25 1 0,0016 | 0,0001 | 26 1
AQO V9,5 166 8 0,0134 | 0,0007 | 166 8
V11,5 100 5 0,0266 | 0,0013 | 100 5
H13NbC A30 V9,5 222 11 0,0099 | 0,0005 | 222 11
V11,5 491 25 -0,0104 | 0,0005 | 491 25
A9 V9,5 -16 1 0,0038 | 0,0002 | -16 1
H13 V11,5 450 23 | -0,0309 | 0,0015 | 450 23
VNbC2 A30 V9,5 -149 7 -0,0145 | 0,0007 | -149 7
V11,5 276 14 | -0,0068 | 0,0003 | 276 14

Tabla 3-19 Calculo de los componentes del sinergismo para acero AISI H13.

Se puede evidenciar de la tabla 3-19 que el mayor aporte al sinergismo (S) esta asociado

en la gran mayoria al cambio en la velocidad de desgaste debido a la corrosién AWec.

Como se habia mencionado anteriormente, un valor positivo de AWc implica la ruptura de
las peliculas protectoras que intentan formarse. Por el contrario, un valor negativo sugiere
la generacién de productos de corrosion que mejoran la proteccion de la superficie inicial.
Deigual manera, las altas velocidades evitan la formacién, en algunos casos, de depositos

gue pueden producir corrosion en rendijas.

Finalmente, se puede concluir que la mayor proteccion de los recubrimientos de VNbC:
depositados tanto sobre acero AISI D2 como acero AlSI H13 se debe posiblemente a su
dureza (aprox. 34 = 2 Gpa), proporcionada por la combinacion de las propiedades de cada
elemento por separado, ofreciendo asi una nueva configuracion capaz de absorber
impactos (tenacidad) y formar capas de pasivacion para proteger al material de ambientes
corrosivos. Sin embargo, dependiendo del angulo de impacto puede ocasionar la fisura de

la capa y posteriormente el desprendimiento, llevando asi a una accion directa del fluido
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sobre el sustrato y por lo tanto generando una mayor degradacion del material al
descubierto.






4.Conclusiones y recomendaciones
4.1 Conclusiones

En esta investigacion se obtuvo recubrimientos de carburos de Niobio (NbC), carburos de
vanadio (VC) y la combinacion de los dos elementos de transicién en un sistema ternario
de carburo de Niobio-Vanadio (VNbC:) por medio de la técnica TRD.

El comportamiento ante el fenémeno de erosion-corrosion de los recubrimientos
producidos y los aceros sin recubrir se estudi® mediante curvas de polarizacion
potenciodinamica y medicién de desgaste por medio de pérdida de peso utilizando el
procedimiento indicado por la norma ASTM G119-09.

La difraccion de rayos x (DRX) y la composicion quimica elemental por XRF permitio
confirmar la formacién de carburos ternarios policristalinos. El tamafio de cristalito fue
menor para el recubrimiento de VNbC:2 con respecto a los recubrimientos de NbCy VC en
ambos aceros y se ve reflejado en el aumento en la dureza 3485 +162 HV (34 + 2 Gpa)
para el acero D2 y 3271 +£145 HV (32 = 2 Gpa) para el acero H13. El parametro de red
para el recubrimiento de carburo ternario VNbC:2 sobre el acero D2 fue de 4,39 + 0,02 Ay
para el acero H13 fue de 4,5 + 0,1 siendo menor para el acero D2 con el valor reportado
en la literatura (4,54 +1,75E-12). Los valores del parametro de red para los recubrimientos
de NbC (4,4763+0,0009 A) y VC (4,168+0,002) sobre D2 y los recubrimientos de
NbC(4,4763+0,0009 A) y VC (4,168+0,002) sobre H13, estan de acuerdo a los reportados
en las cartas PDF 00-038-1364 (aNbC=4,4698 A) y PDF 03-065-8822 (aVC =4,1670). Se

presentd microdeformaciones asociadas a la tension inherente al proceso de formacion.
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El carburo de Niobio (NbC) provee una mayor proteccion con respecto a los demas
recubrimientos y al sustrato frente al fendmeno de E/C debido posiblemente a la formacién
de una capa de 6xido de Niobio (Nb2Os) que tiene alta estabilidad quimica y una excelente
resistencia a la corrosion. Adicionalmente, presenta un sinergismo negativo en las
condiciones de alta velocidad. Este efecto sucede debido a que la capa de 6xido provee
mejor proteccion que la superficie inicial, ademas la alta velocidad puede evitar la

formacion de depdsitos que pueden producir corrosion por rendija.

Para todas las condiciones de ensayo, en los dos aceros, los recubrimientos NbC, VC y
VNbC: presentaron potenciales de corrosion menos negativos y densidades de corrosion
menores que los aceros sin recubrir. Por tanto, se concluye que los recubrimientos proveen
un beneficio frente a la corrosion que los hace utiles para aplicaciones en ambientes

COrrosivos.

En general, los recubrimientos de NbC, VC y VNbC: presentaron una mayor proteccién
frente a la E/C debido a su condicion de alta dureza (22,9 + 0,8 Gpa), (28,1 + 0,7 Gpa) y
(34 £ 2 Gpa), respectivamente[14], [15], [38],que les da una proteccion adicional al impacto
de las particulas de silice SiO2. En especial el recubrimiento de VNbC: present6 algun
grado de ductilidad siendo capaz de absorber la energia entregada por el impacto de las
particulas de SiO2 sobre la superficie mediante deformacion plastica, sin presentar fractura
fragil ni desprendimiento de material medible, lo que registra pérdidas de masa nulas(fuera
del rango del equipo +0,0001). El mecanismo principal de desgaste asociado al fenémeno

de erosion-corrosion que se presentd en los recubrimientos fue por deformacion plastica.

En promedio con la velocidad de flujo de 11,5 m/s se tiene 0,022 mm/afio mas de pérdida
de material en comparacion a si se le aplica la velocidad de 9,5 m/s. Con un nivel de
confianza del 95% la diferencia de la perdida de material en estos dos niveles se encuentra
entre 0,01 a 0,034 mm/afioy el valor p asociado a esta prueba es aproximadamente 0. Por
lo cual, se concluye que con la velocidad de 11,5m/s se pierde significativamente mas
material en comparacion a si se usa la velocidad de flujo de 9,5m/s en los ensayos

electroquimicos de corrosion puray corrosion-erosion.
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Por otro lado, con la velocidad de flujo de 11,5 m/s se tiene en promedio 191.7 mm/afio
mas de pérdida de material en comparacién a si se le aplica la velocidad de 9,5 m/s. Con
un nivel de confianza del 95% la diferencia de la perdida de material en estos dos niveles
se encuentra entre 116,68 a 266,77 mm/afio y el valor p asociado a esta prueba es
aproximadamente O, por lo cual se concluye que con la velocidad de 11,5 m/s se pierde
significativamente mas material en comparaciéna si se usa la velocidad de flujo de 9,5 m/s
en los ensayos de desgaste por erosion pura y erosion-corrosion. Por lo tanto, se puede

suponer que la pérdida de material esta asociada directamente con la velocidad de flujo.

Los ensayos de corrosion con erosion presentan en promedio 0,02 mm/afio mas pérdidas
gue las que se presentan con los ensayos de corrosion pura, ademas esta diferencia es
estadisticamente significativa. Por lo tanto se concluye que el efecto sinérgico de los

procesos de corrosion y erosion genera un mayor desgaste en los materiales.

Los sustratos presentan en promedio una mayor cantidad de desgaste con respecto a los
recubrimientos de NbC, VC y VNDbC..

En cuanto al tipo de acero y debido a que el valor p es aproximadamente O se concluye
gue el acero H13 presenta una pérdida de masa significativamente mayor en comparacion
al acero D2. La diferencia entre el acero H13y D2 es de 89,25 mm/afioy con un 95% de
confianza esta diferencia se encontrara entre 14,21 a 164,29 para los ensayos de erosion
pura y erosion-corrosion. Para los ensayos electroguimicos esta diferencia es de 0,031
mm/afio y con un 95% de confianza esta diferencia se encontrara entre 0,019 a 0,043

El angulo de impacto aunque no presenté un valor p inferior a 0,05 se puede suponer que
hay una diferencia entre los angulos al tener un valor p de 0,06. El angulo oblicuo mostré
mayor pérdida de material independiente de la velocidad de flujo, debido posiblemente a
la mayor facilidad de desprendimiento de material ocasionado por el impacto continuo de
las particulas de silice.
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4.2 Recomendaciones

Al finalizar esta investigacién se recomienda lo siguiente:

En investigaciones posteriores se recomienda realizar el proceso de revenido, teniendo en
cuenta las temperaturas recomendadas por el fabricante, una vez se termine el proceso
de templado del acero ya recubierto en el proceso de TRD. Esto con el fin de eliminar
tensiones residuales y posible formacién de grietas.

Es necesario realizar estudios para determinar la posibilidad de prolongar la vida util del
bafio de sales de bérax ya que para este estudio éste se desechaba por cada tratamiento
incrementando el costo del proceso de recubrimiento.

La limpieza de las muestras al finalizar el tratamiento es algo critico se recomienda buscar
otras alternativas a parte del agua en ebullicion para obtener mejores acabados de la

superficie.

La arena es un elemento bastante agresivo para cualquier material. Las piezas de la
maquina de ensayos de erosion-corrosion expuestas a la solucion erosiva se desgastaron
rapidamente. Por lo tanto, se recomienda mirar la mejor posibilidad de disefio y seleccién

de materiales que solucione este inconveniente.

Se encontré que la forma de la particula es un factor importante en el comportamiento a la
erosion-corrosion de los recubrimientos e inclusive la temperatura juega un papel
importante. Por lo tanto, se recomienda tener en cuenta estos factores en la respuesta de
las propiedades electroquimicas y mecanicas de los materiales con el fin de controlar de

una mejor manera el fendbmeno de erosion corrosion.

El &ngulo de impacto no presentd una diferencia estadisticamente significativa, a pesar de
que el valor p fue de 0,06. Por lo tanto, se recomienda realizar un andlisis de los angulos

con un barrido de 0 a 90° para determinar y seleccionar el angulo critico.
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B.Anexo: Produccion Bibliografica.

Erosion-Corrosionwear of VNbC,; coating deposited by Thermoreactive
Deposition/diffusion Technique (TRD).

F.F. Vallejo, J.J. Olaya, O.E. Piamba.
1Universidad Nacional de Colombia sede Bogota-Grupo AFIS- Bogota, Colombia.

Abstract

Ternary carbides coatings like VNbC2 were deposited by thermo-reactive
deposition/diffusion technique onto AISI D2 steel substrates used in the fabrication of
several tools. In order to obtain these coatings a mixture of sales molten borax bath
(Na2B407.5H20), carbide forming elements such as vanadium and niobium and areducing
agent as aluminum at 81%, 8% and 3% respectively. This mixture was made inside a
stainless steel cresol and the whole system was carried until 1293K during 4 hours.

Regarding to the characterization of the coatings the mean thickness was about 6um. The
presence of the phase NbVC2 was evaluated by means of X-ray diffraction analysis. The
behavior against erosion-corrosion of the coatings was valued through potentiodynamic
polarization curves and the measurement of the loss of weight according to the procedure in
the ASTM G119-09. The angle of the impact was set at 30° and 90° and velocity of impact
of 9,5 m/s and 11,5 m/s. Results shown that the total rate of waste can be reduced above
60% respect to the substrate with this kind of coating. A strong reduction of the synergistic
effect was manifested, and this was shown by the reduction of the pure erosion effect for
velocities 9,5 m/s and 11, 5 m/s in 90° and 30°, and a reduction in the pure corrosion effect
was shown too. The major contribution of the synergistic effect was presented in the blank
steel for the 90 degrees angle y velocity of 11,5 m/s. For all the conditions erosion was the
main mechanism of wear.

Acrticulo sometido a la revista especializada Wear.
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Erosion-corrosion behavior of NbC coatings deposited on AISI D2 and
AISI H13 tool steels by Thermoreactive deposition/diffusion (TRD).

F.F. Vallejo, J.J. Olaya, O.E. Piamba.
Universidad Nacional de Colombia sede Bogota-Grupo AFIS- Bogot4, Colombia.

Abstract

Erosion-corrosion (E-C) resistance of niobium carbide (NbC) coatings deposited on AlSI
D2 and H13 tool steels and the uncoated steel was studied. The coatings with a thickness of
10 pm and 6 pum, for D2 and H13 respectively, were obtained using the thermoreactive
deposition/diffusion technique (TRD). The erosion-corrosion behavior were studied using
the procedure indicated in ASTM G119-09 standard. This was carried out in a test machine
in which theangle of incidence, the velocity of flux and particle concentration are controlled.
The slurry used for E-C test was composed of 3,5wt% NaCl and 10 wt% AFS 50/70 silica
sand (0,300-0,212 mm) in distillate water at 25-28°C.The results showed that the coating
reduced the overall rate of wear caused by erosion-corrosion. The synergistic effect made

the largest contribution fora high velocity flux (11.5 m/s) with angles of 30 °and 90 °. For
all test conditions, the erosion was the main wear mechanism.

Articulo sometido a la revista especializada Surface and Coatings Technology.

Erosion-corrosion of vanadium carbide (VC) deposited on AISI D2 and
AISI H13 tool steels by Thermoreactive deposition/diffusion (TRD).

F.F. Vallejo, J.J. Olaya, O.E. Piamba.
Universidad Nacional de Colombia sede Bogota-Grupo AFIS- Bogota, Colombia.
Abstract

Erosion-corrosion behavior of vanadium carbide (VC) deposited on AISI D2, AISI H13tool
steels and bare steels was studied. The coatings were obtained by the thermoreactive

deposition/diffusion technique (TRD) and the erosion-corrosion behavior were studied
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using the procedure indicated in ASTM G119-09 standard. The results indicate that the
overall wear rate was reduced by over 50% compared to uncoated D2 steel and over 20%
for uncoated H13 steel, for all test conditions. The synergistic effect made the largest
contribution to evaluate the coatings at 30° for both steels. For all conditions, erosion was

the main wear mechanisms.

Avrticulo sometido a la revista chilena de ingenieria: Revista Ingeniare.
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