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Resumen— Se evalué la resistencia a la corrosion de re-
cubrimientos obtenidos por pulverizacion de un blanco
de cromo sobre sustratos de acero AISI H13, mediante
el analisis de espectroscopia de impedancia electroqui-
mica (EIS) y curvas de polarizacion Tafel en una solucion
de NaCl al 3% en peso. Se encontro que estos recubri-
mientos presentan una velocidad de corrosion menor a
la del sustrato, y que los datos de EIS se ajustan a un cir-
cuito eléctrico equivalente que contiene dos elementos
de fase constante circuito tipico para la interpretacion
del comportamiento de un electrodo metalico sobre el
que ha sido depositado un recubrimiento aislante y po-
roso.

Palabras claves— AISI H13, EIS, pulverizacion, Tafel,
velocidad de corrosion.

Abstract— The corrosion resistance of coatings obtai-
ned by sputtering of a chromium target on substrates
of steel AISI H13 was evaluated. Through the analysis
of electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and
Tafel polarization curves in a solution of 3% NaCl by
weight was found that these coatings have a corrosion
rate lower than the substrate. Moreover, EIS data fit an
equivalent electrical circuit that contains two constant
phase elements; this is typical circuit for interpreting
the behavior of a metal electrode on which has been de-
posited an insulating and porous coating.

Keywords— AISI H13, EIS, sputtering, Tafel, corrosion
rate.

1. INTRODUCCION

Los fenédmenos de desgaste y corrosion cau-
san millonarias pérdidas en la industria, gene-
rando incrementos en los costos de produccion,
desfavoreciendo el costo del producto final y los
niveles de productividad y competitividad de las
companias [1], [2]. Una alternativa para mitigar
estos problemas es la deposicion de recubrimien-
tos duros especialmente sobre las herramientas y
sobre algunos componentes ingenieriles para pro-
tegerlos de la corrosion e incrementar la vida Gtil
de dichos elementos o dispositivos [1], [3], [4]. En
este sentido, la deposicion fisica de vapor es una
técnica que ha sido ampliamente estudiada en las
Gltimos décadas [5]-[9] y se han producido recu-
brimientos con base en CrN, TiN, ZrN, TiAIN, entre
muchos otros [10]-[13]. Estos recubrimientos lo-
gran, ademas, disminuir el coeficiente de friccién,
generan un incremento en la estabilidad térmica
y la resistencia a la corrosion y al desgaste en di-
ferentes ambientes [14], [15]. De modo que una
posible estrategia para mejorar la resistencia a la
corrosion del acero H13 es la aplicacion de recu-
brimientos con base en compuestos de nitruros
[16]-[18].
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Para llevar a cabo el estudio de la resistencia
a la corrosion en recubrimientos PVD sobre ace-
ros, se han venido implementando algunas técni-
cas electroquimicas como lo son la espectrosco-
pia de impedancia electroquimica [19] y curvas
de polarizacion Tafel [20] entre otras. El uso de
la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) en la investigacion de la corrosién ofrece
algunas ventajas respecto a otros métodos elec-
troguimicos, ya que es una técnica practicamente
no destructiva [21] que ofrece informacion sobre
la naturaleza del proceso de corrosion que tiene
lugar en la interface metal electrolito; adicional-
mente se pueden validar los datos empleando
transformaciones de Kramers-Kroning y presentar
la interpretacion de los mismos mediante mode-
los de circuitos equivalentes [22]. Por otra parte,
las curvas de polarizacion Tafel del sobrepotencial
en funcion del logaritmo de la corriente, permiten
caracterizar el comportamiento de diferentes ti-
pos de metales, identificar el potencial de corro-
siony calcular la corriente de corrosién. La técnica
Tafel es una técnica rapida pero destructiva por
las intensidades de corriente que circulan y desde
el punto de vista de la interface, ya que la desor-
dena, lo cual provoca el movimiento de iones que
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cambian el estado de equilibrio de la interface
[20], [23], [24]

2. MATERIALES Y METODOS

El acero SISA H13 estudiado fue cortado y
maquinado en muestras cilindricas de 16 mm de
diametro y 3 mm de espesor. Todas las probetas
fueron desbastadas en una de sus caras y puli-
das con papel de carburo de silicio nimero 120 a
1200, posteriormente con panos con una solucién
con particulas suspendidas de alimina de 3 mm
y 0,05 mm de diametro. Finalmente fueron des-
engrasadas mediante bano ultrasénico en aceto-
na durante 10 minutos. El procedimiento anterior
esta basado en la norma ASTM G1-03 Standard
Practice for Preparing, Cleaning and Evaluating
Corrosion Test Specimens.

La composicion de los sustratos se identifico
mediante un espectrometro de emision o6ptica
Bruker Tasman Q4, obteniéndose los resultados
que se muestran en la Tabla I. Después, se obtu-
vieron los recubrimientos mediante la técnica de
PVD como se describe en un trabajo previo [25].
Los detalles de los parametros de trabajo se pue-
den observar en la Tabla Il.

COMPOSICION QUIMICA DEL ACERO SISA H13 OBTENIDA MEDIANTE ESPECTROMETRIA DE EMISION OPTICA

Elemento C Si Cr Mo \
EEO % 0,39 1,0 5,3 1,3 0,90
Aceros SISA % 0,4 1,0 5,2 1,3 0,95

Fuente: autores.

TABLAII

PARAMETROS DE TRABAJO PARA OBTENCION DE LOS RECUBRIMIENTOS MEDIANTE PVD

Fuente: autores.

M1 M2 M3 M4
Temperatura 280 °C 300 °C 296 °C 2975 °C
Presion Base Trabajo Base | Trabajo Base Trabajo Base | Trabajo
(mbar) 016 | 034 | 017 | 038 | 018 | 038 | 019 | 037
Voltaje (V) 300 300 302 33515
Tiempo (h) 4 4 3.5 3.75
Color Amarillo Café Gris oscuro Gris oscuro
Gases Argon + N2 Argon + N2 Argon + N2 Argon + N2
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Por Gltimo, para la evaluacion de la resistencia
a la corrosién de los recubrimientos se empled un
potenciostato / galvanostato GAMRY 750 Modelo
PCl4. El cual se conectaba a una celda electroqui-
mica plana, empleandoAg/AgCl como electrodo
de referencia y un electrodo de Platino,como con-
tra electrodo. La solucion electrolitica con que se
realizaron las pruebas se prepar6 en agua destila-
da y desionizada disolviendo NaCl al 3% p/v.

Las pruebas electroquimicas se llevaron a
cabo bajo los siguientes parametros. El rango de
frecuencia utilizado para las pruebas de EIS fue
de 10 mHz a 1 MHz y se aplic6 un potencial de 10
mV rms. Las curvas de polarizacién Tafel se reali-
zaron llevando acabo un barrido de -300 mV hasta
300 mV alrededor del potencial de equilibrio del
sistema, que se midié durante 30 minutos, y la
velocidad de barrido fue de 1 mV/s.

3. RESULTADOS

Las peliculas estudiadas presentan colora-
ciones diferentes debido a las variaciones en las
variables del proceso de obtencién de los recu-
brimientos, M1 amarillo, M2 café y M3 - M4 gris
oscuro (ver Fig. 1). Esta coloracion se debe al es-
pesor de las peliculas obtenidas por el proceso
de pulverizaciéon catodica y a los compuestos de
Cromo o nitruro de cromo que se pudieron formar
sobre la superficie del acero. Conviene senalar
que a estas probetas se les practicaron ensayos
de microdureza para un trabajo anterior [25].

En la Figura 2 se puede observar en las curvas
correspondientes a las muestras M1y M2 que el
valor de resistencia del electrolito ha sido inferior
a la de las demas probetas. Por otra parte, todas
las curvas presentan para bajas frecuencias un
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aumento de la impedancia con la frecuencia. Este
comportamiento se puede modelar incluyendo
elementos inductivos; algunos autores [15] atri-
buyen dichos efectos inductivos a la desorcion de
impurezas en la superficie de la interface, pero
podria obedecer a una reduccién de la impedan-
cia por sensibilizacion de la superficie del metal
con el desarrollo del ensayo EIS, ya que se aplican
primero las senales de alta frecuencia y se finaliza
con las senales de baja frecuencia. Las impurezas
adsorbidas podrian ser sitios donde se facilite el
intercambio de cargas entre el electrodo metalico
y los iones de la solucion. Igualmente, se puede
observar que las muestras presentaron siempre
un valor mas alto de impedancia respecto del sus-
trato.

En la Figura 3 se observa que la curva del sus-
trato tiene un solo bucle, que implica un Unico
efecto capacitivo, mientras que para las peliculas,
en particular para M2 y M4, se muestra la pre-
sencia de dos bucles; esto nos indica que debe
emplearse dos elementos de fase constante para
el modelo de circuito equivalente y que el recu-
brimiento aplicado tiene un efecto dieléctrico que
aisla y protege la superficie.

Por otra parte, en la Figura 4, diagrama de
Nyquist, se puede observar mas detalladamen-
te el comportamiento a bajas frecuencias de los
componentes imaginarios y reales de la impedan-
cia: se tiene un incremento de las dos partes, este
comportamiento se ha reportado en algunas pu-
blicaciones [16], pero no se ha publicado un cir-
cuito que lo modele; cuando se incluyen elemen-
tos inductivos, la parte imaginaria empieza siendo
mas negativa, y luego aumenta hasta volverse
positiva.

Fig. 1. PELICULAS OBTENIDAS POR PULVERIZACION DE UN CATODO DE CROMO SOBRE ACERO H13. (A) MUESTRA 1- M1, (B) MUESTRA 2 - M2, (C) MUES-
TRA 3 - M3, (D) MUESTRA 4 - M4

Fuente: autores.

(c d)
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Fig. 2. DIAGRAMA DE BODE - IMPEDANCIA EN FUNCION DE LA
FRECUENCIA

DIAGRAMA DE BODE - IMPEDANCIA vs FRECUENCIA
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Fuente: autores.

Fig. 4. DIAGRAMA DE NYQUIST - IMPEDANCIA IMAGINARIA EN FUNCION
DE LA IMPEDANCIA REAL
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Fuente: autores.

Las curvas de polarizacién Tafel se presentan en
la figura 5; alli podemos observar que para todas
las peliculas los potenciales de corrosion fueron
mas positivos que el del sustrato, lo que permite
afirmar que se mejord la estabilidad termodinami-
ca de la superficie del metal. Ademas, al analizar el
comportamiento de las corrientes de corrosion, se
observa que las probetas recubiertas presentaron
valores de | siempre menores que la del sustra-
to. Las velocidades de corrosion fueron, por tanto,
siempre menores en las peliculas que en el sustra-
to (ver Tabla Ill), o cual indicia que el recubrimiento
por PVD de CrN mejoré el comportamiento cinético
de las probetas frente a procesos corrosivos. Por
otra parte, en las curvas Tafel obtenidas se pudo
observar que ninguna de las muestras presento
zonas de pasivacion en el rango de sobrepotencial
aplicado.
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Fig. 3. DIAGRAMA DE BODE - DIFERENCIA DE FASE EN FUNCION DE LA
FRECUENCIA

DIAGRAMA DE BODE - FASE vs FRECUENCIA
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Fuente: autores.

Fig. 5. CURVAS DE POLARIZACION TAFEL
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Fuente: autores.

Posteriormente, se procedid a ajustar los com-
portamientos del sustrato mediante el circuito de
Randles mostrado en la Figura 6a, el cual permite
modelar sistemas que representan tipicamente la
interface entre un metal desnudo (sustrato) y el
electrolito. Puede representarse mediante la re-
sistencia del electrolito, en serie con el circuito pa-
ralelo formado por la resistencia de transferencia
de carga con la capacitancia de la doble capa; la
capacitancia fue reemplazada por un elemento de
fase constante CPE cuya impedancia viene dada
por 1/Y (w)", donde Y, es una constante pseu-
docapacitiva; CPE es empleado en los circuitos
equivalentes de impedancia electroquimica, por
cuanto la respuesta no se ajusta a la de un con-
densador. Los resultados EIS para las probetas
recubiertas se ajustaron al circuito equivalente de
la figura 6b. Este modelo permite describir el com-
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portamiento de una interface electrolito sustrato
metalico con recubrimiento aislante que tiene po-
rosidades, donde R1, R2 y R3 son en su orden las
resistencias del electrolito, resistencia de poro y
resistencia a la transferencia de carga. Posee 2
elementos de fase constante, uno representa la
pseudocapacitancia de la doble capa CEP1 (Y )y
otro representa la pseudocapacitancia del recu-
brimiento CPE2 (Y ).

Fig. 6. MODELOS DE CIRCUITO EQUIVALENTE
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A% >
R2
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RY CPE1
N
d
R2 CPE2
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Fuente: autores.

De los parametros indicados en las Tablas IV
y V se puede observar que las resistencias del
electrolito tienen el mismo orden de magnitud y
son muy similares; las resistencias de poro varian
entre unos 35 y 218 ohmios. Se obtuvo para la
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probeta M4 la mayor resistencia de poroy resis-
tencia a la transferencia de carga. Los maximos
valores de las dos pseudocapacitancias se obtu-
vieron para la probeta M4, para la cual y como ya
se menciond antes, se obtuvo también la veloci-
dad de corrosiébn mas baja; estos resultados po-
drian estar mostrando que la capa superficial mo-
dificada o depositada con el tratamiento es muy
delgada, ofrece una proteccion efectiva al metal,
pero que también hay una penetracion significati-
va del electrolito al recubrimiento y hace contacto
con el metal.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos muestran que los
recubrimientos de nitruro de cromo exhiben una
mayor resistencia a la corrosidn comparado con
el del sustrato, y pese a que las curvas de pola-
rizacion Tafel obtenidas no mostraron zonas de
pasivacion, estas permitieron apreciar que el
tratamiento superficial aumenta la estabilidad
termodinamica del material, disminuyendo las
corrientes y velocidades de corrosion. Ademas,
los diagramas de impedancia mostraron para el
sustrato el comportamiento tipico de un metal
desnudo en contacto con un electrolito, y para los
sustratos con recubrimiento, un comportamiento
similar al de un metal con revestimiento aislante
en contacto con un electrolito. Esto permite inferir
que se pudieron obtener recubrimientos de cro-
mo o de nitruro de cromo obtenidos por PVD al
bombardear el blanco de cromo y que estos mejo-
ran las propiedades electroquimicas y la vida Util
del acero SISA H13.

187

Fuente: autores.

TABLA I
PARAMETROS OBTENIDOS DE LA CURVAS DE POLARIZACION TAFEL
. Beta A Beta C Velocidad
Parametro Ecorr (mV) Icorr (uA) de Corrosion
(V/decada) (V/decada)
(mpy)
Sustrato 6.03E-02 1.03E-01 -1110 1.530 7.98E-01
M1 6.91E-02 1.70E-01 -147 0.692 3.53E-01
M2 4.57E-02 7.28E-02 -683 0.21 1.07E-01
M3 6.47E-02 1.22E-01 -701 1.130 5.75E-01
M4 6.72E-02 4.61E-02 -127 0.353 1.80E-01
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Fuente: autores.

TABLA IV
PARAMETROS DE AJUSTE MEDIANTE EL CIRCUITO DE LA FIGURA 6a PARA EL SUSTRATO
Parametro Valor
R2 (Q) 1.663e+3
R1(Q) 51.19
YO (S*sx) 370.3e-6
Alpha (&) 0.765
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TABLA V
PARAMETROS DE AJUSTE PARA LAS PELICULAS MEDIANTE EL CIRCUITO DE LA FIGURA 6b

Parametro Rporo () Rtc (QQ) Re (Q) Ydl (S*s”Ndc) Ndl Yc (S*s”Nc) Nc
M1 217.9 404.6 27.68 512.3e-06 0.8817 344.9e-06 0.7617
M2 38.8 752.9 24.75 673.2e-06 0.8398 242.0e-06 0.720
M3 35.38 1671 54.74 135.6e-06 0.6979 111.4e-06 0.6663
M4 74.71 839.5 54.89 2.43e-03 0.6229 562.9e-06 0.6525

Fuente: autores.
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