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I. INTRODUCCION

Los primeros trabajos acerca de la nitruracibn fueron - -
realizados por el estadounidense Adolph W, Machlet en
1908 y por el alem&n Adolph Fry en 1921. W.Machlet en
su patente menciona la formacién de ura "pelfcula o capa"
sobre piezas de hierro y acero, cuando son calentadas en—
tre 500° y 1000°C, dentro de una corriente de amonio que
fluye lentamente. Las caracterfsticas de la "pelfcula" en-
contrada por Machlet sobre la superficie de una pieza de
hierro 0 acero son: gran dureza y un brillo casi plateado,
después de pulirse, que se conserva durante tiempos bas -
tante grandes (sin oxidacién o corrosifn) en condiciones
ambientales ordinarias. Adolph Fry en su patente ampara
un método de endurecimiento de aceros aleados denominado
"nitrogenacifn', indicando que l0s aceros al carbono ordi -
narios no adquieren un gran endurecimiento cuando soﬁ su=
jetos a la accibn de sustancias que proporcioran nitrSgeno .
m.

La nitruracién como método de endurecimiento superficial
de piezas elaboradas con hierro o0 acero, ha tenido gran
importancia durante el desarrollo de los procesos metallr-
glcos,

El presente trabajo reporta los resultados obtenidos de la



nitruracibn realizada en varios aceros de fabricacibn nacio-
nal. Las variables importantes, consideradas durante el

tratamiento, fueron la composicibn qufmica de los aceros y
el tiempo de nitruracibn. En cada especfmen nitrurado se
realiz6 el estudio de las caracterfsticas qufmicas y meta -~
logré&ficas; as{ como, la medicibn de su dureza, microdure~

za superficial, desgaste y corrosifn.

L
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1T, REVISION BIBLIOGRAFICA GENERAL.

En cualquier industria la reduccibn de los costos de produc-
cibn es importante; por lo tanto, la conservacibn de sus e—
quipos y sus materiales es de primordial importancia.
Problemas como la corrosibén y el desgaste, en estos bienes,
son de los mds importantes a considerar durante el funcio -
namiento de casi cualquier industria (2). El tiempo de vida
de los eguipos y materiales puede prolongarse mediante la

consideracién de los siguientes factores:

(a) un mejor disefio dindmico,

(b) la seleccibn y el uso de mejores mate~
riales,

(¢) una buena lubricacibn,
(d) el uso y manejo adecuado de los trata-
mientos superficiales (3).

Cebido a la necesidad de usar 6ptimamente los bienes exis-
tentes en nuestra industria y a la falta de materiales espe~—
ciales para un trabajo espec{fico, considerando ademéis por
otro lado la actual situacibn industrial, los tratamientos su-
perficiales juegan un papel preponderante dentro de la pro -

duccibn y desarrollo de los procesos tecnolégicos en México.



I1.1. CLASIFICACION

Los tratamientos superficiales para la proteccibn contra el
desgaste y la corrosibn son clasificados dentro de dos gran-
des categorfas (4):
(&) las técnicas de recubrimiento superfi-
cial, vy

(b) los tratamientos que modifican la su -
perficie.

El tema central de este trabajo corresponde a un proceso
que modifica la superficie metdlica de los materiales ferro-
s0s, por 10 que nos centraremos especf{ficamente en esta
categorfa. Para mayor informacibn sobre las técnicas de
racubrimiento superficial se recomienda consulte las referen—
clas correspondientes (5-11),

Los principales tratamientos que modifican la superficle pue-

den ser clasificados en dos grandes grupos (12):

(a) los tratamientos térmicos, y

(b) los tratamientos termoqufmicos difusi=
vos.

Centro del primer grupo se encuentran los tratamientos tér-

micos conocidos como:

~ endurecimiento por tnduccibn (15=17y,

- endurecimiento a la flama (13-17).



- endurecimiento por laser (18,19),
- endurecimiento por arco eléctrico (20),
- endurecimiento por un haz de electrones

@1.

En el segundo grupo se encuentran:

- el carburizado (22-24),

- el carbonitrurado (22-24),

- la nitruracibn (22-24),

- el nitrocarburizado (22,283,25), .
- el boronizado (26-30),

aluminizado (31,32) y

-

- e

- el vanadizado (33, 34).

. 2 TRATAMIENTOS TERMOQUIMICOS,

Los tratamientos termoguimicos han sif:!o» defi'nlid‘ovs por el

Comité de Terminologfa de la Fedgracién Intémacional para
el Tratamiento Térmico de los Ma}:eriéléé ;omo "\’Jr; trata -
miento térmico en el cual la composicibn qufmica de un ob -
jeto © material es intencionalmente cambiada por la dgfusién
de uno o m4s elementos hacla. el interior o. el exterior de la

superficie metélica" (35).



Estos tratamientos pueden, en principio, realizarse usando
un medio difusivo sblido, guido o gaseoso. Actualmente
otras alternativas de 10s procesos termoquimicos son las
técnicas de plasma e implantacién de iones (36-45), Se ha
visto en la préctica que la tecnologfa, la economfa o las
restricciones ambientales limitan el uso de algunos medios
difusivos en los procesos termoquimicos,

Los tratamientos termoqufmicos realizados en .lbs aceros di-
funden elementos met4licos o elementos no metflicos. En
los primeros podemos mencionar al boronizado, el alumini-
zado y al vanadizado, En los segundos se encuentran los
tratamientos termoguimicos en la fase austenftica conocidos
como carburizado y carbonitrurado, y los tratamientos ter—
moqufmicos realizados en la fase ferrftica llamados nitrura-
cibn y nitrocarburizado.

En el carburizado las aleaciones ferrosas son calentadas
hasta la zora de existencia de la fase austenftica, en contac—
to con un medio carburante sbélido, lfquido o gaseoso, con lo
que se realiza la difusibn de carbono dentro de los aceros a
una profundidad determinada por el tiempo y la temperatura
del proceso, Con este tratamiento obtenemos una zona su-
perficial con mayor contenido de carbono, La matriz de la
misma pieza al ser templada en un medio de enfriamiento

conveniente y realizando en ella un revenido posterior mues-



tra gran dureza y gran tenacidad,

El carbonitrurado es un tratamiento difusivo en el que se
introduce nitrégeno ademé&s de carbono en un acero, usando
un medio carbonitrurante 1{quido o més frecuentemente, ga-
seoso, Las propledades obtenidas al final del tratamiento
son muy semejantes a las adquiridas por carburizados;pero,
la carbonitruracién proporciona mayor dureza superficial de—
bido al nitr6geno introducido. El tratamiento de temple en
un medio de poca severidad es la parte final del carbonitru—
rado, por lo que no existen 10s riesgos involucrados en un
temple severo. E!l carbonitrurado posee el inconveniente
de fOrmaE gran cantidad de austenita retenida y producir
menores profundidades de las capas combinadas.

La nitruracibn es el tratamiento termogufmico que propor -
ciona nitrégeno a la superficie de los materiales ferrosos,
produciéndoles una elevada dureza superficial que incremen-
ta la resistencia de la piezafrente al desgaste. Una pro -—-
piedad importante gue diferencfa a este tratamiento de los
ya menciorados es la resistencia a la corrosién obtenida en
los aceros nitrurados; adem&s, la pieza nitrurada no necesi-
ta ningln tratamiento posterior al tratamiento difusfvo, La
nitruracibn se lleva a cabo en la zona de existencia de la
fase ferrftica de los acercs y se realiza comUnmente en
medios nitrurantes ifquidos o gaseosos.

En el nitrocarburizado se introduce simultineamente nitré-



Jeno y carbono a la superficie de materiales ferrosos, den-
tro de la zona de existencia de la fase ferrftica (condiciones
de temperatura y composicién), El objetivo primordial de
este tratamiento es proporcionar aceptables propiedades tri~
bolégicas en la pieza met4lica.

Los tratamientos termoquimicos ferr{ticos tienen la caracte-
r{stica importante de que se practican sin distorsién de las
piezas metilicas y evitan las tensiores del temple martens{-
tico,

La tabla 1 muestra las propiedades obtenidas mediante los
tratamientos termoqufmicos mencionados en piezas metAlicas

ferrosas.

TABLA 1.- PROPIEDARDES DE MATERIALES FERROSOS
DESPUES DEL TRATAMIENTO TERMOQUIMI- .

CO (46).

C C-N NC N
Capacidad para soportar carga * *
Resistencia al desgaste adhesivo * *
Resistencia al desgaste abrasivo ' *
Resistencia a la fatiga * * *
Mfnima distorsi6n durante el proceso *
Proceso adecuado para variados
componentes * *
Aplicabilidad en aceros baratos * * *
Proceso adecuado para servicio a
altas temperaturas *
Mayor dureza superficial * * * *

* Indica la existencia de la propiedad.

10
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III.  NITRURACION

1III, 1 INTRODUCCION

‘La nitruracibn es un tratamiento termoqufmico ferrftico que
consiste en la formacibén de nitruros en la superficie del a=-
cero, La accibn endurecedora que el nitrbgeno ejerce so—
bre el hierro y el acero fue descubierta por Fremy (47)
hacia el afio 1861 cuando experimentaba la accibén del amo-
niaco sobre piezas de acero calentado a elevadas tempera-—
turas.

Pasaron muchos afios sin que este método se pudiera apli-
car industrialmente con éxito, debido a la fragilidad con que
quedaba la dura capa superficial de los aceros nitrurados.
Sin embargo, el tratamiento de nitruracibn a través de los
afos se desarrolld logrando con esto aplicaciones industria-
les que actualmente tienen gran demanda, por lo cual, cree-

mos conveniente en este capftulo presentar una clara y con-
cisa descripcibn de este proceso.

Ahora bien, puesto que el proceso de nitruracibén lfquida fue
el proceso empleado durante este trabajo, se har& mayor
énfasis en &l.

111.2 CLASIFICACION

1. 2, 1. NITRURACION GASEOSA

Todos los aceros se pueden nitrurar con éxito a la presién

12



13
atmosférica mediante el nitr6geno atémico procedente de la

descomposicibn de combinaciones nitrogenadas.

El proceso de nitruracibn gaseosa consiste en pasar un flujo
de amoniaco gaseoso sobre la pieza que se desea endurecer
superficialmente a una temperatura de 510°C. A esta tem-
peratura el amoniaco se disocia en tres etapas, de acuerdo

a la siguiente reaccibn.
2 NHg == Nz, + 8H, (1)

Etapas:
(a) Disociacibn térmica det amoniaco,
(b) absorcibn del nitrégeno por el hierro
alfa para la formacibn de soluciones
sblidas en la superficie, en el primer

perfodo de saturacibn y después el ni-
truro de hierro,

(¢) difusibn del nitrbgeno atbmico hacia el
intericr de la pieza.

Al momento de la disociacibn, el nitrbgeno que se encuentra
en estado atdmico, pasa a formar parte de la red cristalina
del acero. Fry (49) y sus colaboradores sefalan que la gran
dureza de la capa nitrurada es debida a que el nitrbgeno o
los nitruros que se forman en el proceso originan urma fuerte
deformaci6n de la red cristalina del acero situado en la zona
periférica de las plezas, que es la causa directa del aumento
de dureza., Es probable que el hierro actle como bor‘tador'

forméindose primero el nitruro de hierro que es soluble en



el hierro alfa (ferrita), el cual en estado de solucibn reac-
ciona con los elementos aleantes que también se encuentran
disuelvtos en el hierro alfa, de esa manera se forman los
nitruros aleados que por ser insolubles en el hierro alfa, se
precipitan inmediatamente, quedando en forma de partfculas
submicroscbpicas muy dispersas que deforman la red y au-
mentan la dureza del acero,

El éxito de Fry al nitrurar a 500°C aceros aleados se debe
a que en éstos existfan en solucibn sblida elementos aiean -
tes capaces de formar nitruros., Cuando el nitré6geno reac-
ciona con esos elementos, se forman y precipitan nitruros
de aluminio, cromo, molibdeno y vanadio, En la nitrura =
cibn de aceros aleados la penetracibn del nitrégeno a través
de la red cristalina deformada, por la presencia de los ni-
truros, es diffcil. En cambio, en los aceros al carbbn,
por disolverse los nitruros de hierro en la ferrita no se de-
forma la red y la penetracién del nitrbgeno es més ficil.
En la figura 1 se muestra de manera esquemdética, la reac-
cién de disolucibn, asf como la difusibn del nitrégeno de la

superficie hacia el interior del acero,

] Jlﬂll, Lt 7 X217

v DLW ;1)
QMQOOCQ
foxe axess s

Figura 1. Reaccibn de disociacién del amonlaco (50).




Cuando se estudia el proceso de nitruracién podemos hacer
uso del diagrama de equilibrio de hierrc — nitrbgeno (figura
2). A las temperaturas de nitruracién por costumbre usa--
das, el nitrégeno se disolverd en el hierro, pero sblo hasta
una concentracién de 0.1 %. Cuando el contenido de nitr&- —
9eno excede este valor, se forma el nitruro ' cuya fbr—-— -
mula qufmica es FeyN. Si la concentracibn de nitrbgeno
excede 6 %, el nitruro v’ , empleza a cambiar a nitruro ¢
Por debajo de 800°C el nitruro 8 empieza a formarse. El
contenido de nitrégeno de esta fase es cerca de 11 % y su fér

mula quimica es FeyN,
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Figura 2. Diagrama de equilibrio, hierro - nitrégeno (61).

15



16
£l proceso de nitruracibn se determina principalmente por:
el tiempo de tratamiento, la temperatura, la profundidad de
la capa deseada y la composicibn del acero.

La nitruracibn gaseosa es utilizada para piezas que requie~
ren una profundidad de capa nitrurada de 0.2 a 0.7 milfme-
tros, la nitruracibn es efectuada en un horno eléctrico e -
quipado con un control preciso de temperatura,

Para operaciones de nitruracibn en pequefa escala puede u-
tilizarse una mufla convencional con ura caja de nitruracién
separada. La caja usada er‘\ los hornos mufla debe tener
una tapa‘que cierre bien, para tal operacibn, se utiliza una
1Amina de aluminio o tela de asbesto para que selle perfec-
tamente; es posible utilizar materiales a base de Ni-Cr, el
Inconel, o aleaciones semejantes. El acero al cromo-niquel
(Cr 25 % = Ni 20 %) resulta bastante conveniente para la
construccibn de estas cajas.

El gas generalmente contiene una pequefia cantidad de vapor
de agua la cual debe ser removida antes de qué el gas sea
introducido a la caja de nitruracién, de otra forma el vapof
de agua puede causar oxidacibn {formacibn de hollin) de’ las ,‘
partes nitruradas. El contenido del gas que se alimenta
debe ser-.revisado constantemente. Cuando el proceso ha
finalizado la caja de nitruracibn se saca del horno mufla sin

que el flujo de gas sea interrumpido hasta que la temperatu-
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ra haya descendido a 200 °C, entonces se interrumpe el flu-

jo de gas y se introduce una corriente de aire comprimido
para retirar l0s restos del amoniaco que pudieran haber que=
dado, Al abrir la caja de nitruracibn se observa que las
piezas exhiben una coloracibn que va de gris mate hasta
azul plrpura, lo cual se debe a la presencia de ox{geno en
el sistema,

lLas aplicaciones y ventajas de la nitruracibn en gas se pue~
den resumir de la siguiente manera (53);

(1) La elevada dureza superficial de la pieza
nitrurada proporciona una gran resistencia
al desgaste.

(2) El nitrbgeno produce un aurrento de la re-
sistencia a la fatiga e insensibiliza la su--
perficie del material frente a los efectos de
entalle y a la corrosibn,

(3) La nitruracibn en gas permite el endureci-
miento parcial de piezas de casi cualquier
forma, mediante el empleo de capas protec—-

toras.,

(4) La nitruracibn se realiza pricticamente sin
distorsibn alguna de las piezas.

(5) A medida que incrementamos la temperatu-

ra de trabajo decrece la dureza, pero se
incrementa la profundidad de la capa.

III, 2.2. NITRURACION LIQUIDA.
El proceso de nitruracibn lfquida consiste en una mezcla de

sales de cianuro de sodio y otros compuestos alcalinoterreos.



La composicibn mis usada para un tratamiento termoqufmico
es del tipo de 60 a 70 % (en peso) de cianuro de secdio y de
39 a 40 % de cianuro de potasio (54).

El tiempo del proceso es de algunas horas en total, a una
temperatura de 575°C, La pieza se sumerge en el bafo

por un perfodo que va de 5 minutos a cuatro horas, depen -
diendo esto de la composicién del material y la profundidad
de la capa deseada.

Durante el tiempo que la pieza estd sumergida en el bafo,
se inyecta aire desde la superficie hacia el interior de éste;
permitiendo con ello la renovacibn de las sales que intervie-
nen en el proceso. El compuesto activo de la nitruracién es
el cianato de sodio, NaCNO (65), que se obtiene por la oxi-
dacibn del cianuro de sodio, NaCN.

Al terminar el tiempo del tratamiento se retiran las piezas
del bano y se procede a su limpieza. E!l proceso se aplica a
piezas de naves espaciales, engranes de maquinaria textiles,
flechas para bombas y es posible su aplicacibn de aleaciones
no ferrosas como aluminio extrufdo. Este proceso da carac-
terf{sticas de antidesgaste y prOpo;ﬂciona una fina capa de alta
dureza en la superficie. También el proceso resulta recomen—
dable en el caso de que se desee propiedades de resi‘stenc‘ia a

la fatiga como 10 requerido para ciguefales,

L]



1. 2.3, NITRURACION POR PLASMA

La nitruracibn por plasma (56,57) se puede utilizar en tra-
tamientos de reconocido, normalizado, endurecido y sinteri-
zado de materiales, E! proceso de nitruracién por plasma,
implica adicifén por un mecanismo de difusibn de nitr6geno a
la superficie de una pieza de acero por medio de una des ~
carga eléctrica.

Una caracter{stica sobresaliente de este proceso es la ho -
mogeneidad de la nitruracibn, obtenida en toda la superficie
e independientemente del perfil de la pieza, la nitruracibn
ser& homogenea. LOs par@metros més importantes para un
buen control de este proceso son: el voltaje, la densidad de
corriente y la temperatura catbdica. Los componentes que
sean tratados se colocarén en el interior de un horno en el
cual se hard una descarga catbdica con potencial que va de
400 a 1000 volts, con respecto a la pared del horno que
actﬁé como anodo del circuito., El proceso se realiza a
reducidas presiones que varfan de 0.1 a 10 torrs.. Al rea~
lizarse la descarga eléctrica en el inicio del proceso, inme-
diatamente se forman nitr6geno e hidrbgeno libres, en el es-
pacio que rodea a la pieza aparece uma luminiscencia produc-
to del plasma. La nitruraciOn con plasma estd asociada a
grandes densidades de corriente, del orden de 0.5 x 10‘:3 a

_3 2
3.0 x 10 Alcm=,

19
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Después del tiempo necesario para la profundidad de capa
deseada, el material es enfriado lentamente hasta la tem-
peratura ambiente.
Lc;s problemas (58) que enfrenta este proceso son: el man-
tener estable la descarga y el peligro de deteriorar la pieza
con el arco eléctrico formado.
El proceso tiene como ventaja una reduccidn de tiempo en
el tratamiento de hasta 50 % con respecto a la nitruracibn
gaseosa, esto es vdlido de manera especial para capas de
una profundidad de més de 0.3 milfmetros.
El espesor t;ie capa que puede Obtenerse varfa de 0 a 8 um
resultando capas sumamente adherentes y con propiedades
lubricantes. No existe la necesidad de limpiar las piezas
al término del proceso; con la técnica del plasma se eli-
mina la pasividad de algunos elementos quimicos haciendo
posible la nitruracibn de aceros inoxidables (59).
L.a nitruracibn por plasma se puede llevar a cabo a tempera-
turas menores de 400°C, debido al control de la presi6n de
trabajo. Ademés de las ventajas enunciadas anteriormente,
existen m&s ventajas con respecto a la nitruraciGn gaseosa,
como por ejemplo:

(1) La energfa térmica no se disipa en las pa~-

redes del horno.

(2) £l costo del mantenimiento del equipo es
mucho menor., '



(8) Es posible nitrurar piezas de grandes di --
mensiones y de complicada configuracibn.

(4) No existen peligros ambientales.

Algunas de las desventajas que se presentan en este proceso

podr{an ser (60):

(1) El alto costo del equipo, inicialmente.

(2) La necesidad de un equipo de proteccibn eléc-
trica.

(3) No es posible aplicar el método a piezas de
diferentes dimensiones simultAneamenta.

11I. 3 NITRURACION LIQUIDA

1. 3. 1. INTRODUCCION,

La nitruracién del acero en un bafo lfquido es casi tan viejo
como el original método de nitruracibn por gas. Las mezclas
de sales usadas contenfan 60 a 70 % en peso de NaCN y 30 a
40 % en peso de cianuro de potasio, KCN. Ademés de algln
porciento de carbonatos y cianatos de sodio.Hasta la mitad de
los afios 50'as, los bafios de sales se utilizaban en pequefias
escalas y cortos perfodos (10 a 30 minutos).

Durante la Gitima década el proceso ha sufrido modificaciones
en la composicién del bafio (61) y se ha inyectado aire en &1
(62). También se han realizado ensayos con crisoles, de alea-
ciones de titanio, con 10 cual se evita que las sales reaccionen

con el material que las contiena .



1. 3, 2, METODOS Y REACCIONES,

El metodo més moderno que ha sido desarrollade por DEGUSSA
es el llamado proceso TUFFTRIDE (63,65), otros procesos tam-
bién desarrollados son: el proceso SULFINUZ (66,67) y, el pro-
ceso NOSKUFF (68). El proceso TUFFTRICE requiere de una
operacibn de precalientamiento de la pieza a tratar, a 420°C,
después la pieza se traslada al bafio de sales fundidas, que posee
una temperatura de 570°C, la pieza se sumerge en el bafio por un
perfodo que va de 5 minutos a 4 horas, dependiendo esto de la
composicibn del material,

Durante el tiempo que la pieza estd sumergida en el barfo se in-
yecta aire desde la superficie hacia el interior de éste, la opera-
cibn causa la agitacibn del bafic permitiendo con ello la renova-
cibn de las sales que intervienen en el proceso. EIl compuesto
activo de la nitruraci6n es el cianato de sodio (NaCNO), que se
obtiene por la oxidacibén del cianuro de sodio (NaCN).‘

2NaCN + Q w———» 2NaCNO @

Los cianatos de sodio o potasio formados (reaccibn 2), pueden

formar carboratos sédicos por la oxidacibn posterior (reaccibn 3),

2NaCNO + Op » Na2CO3 + 2N+ CO 3
0 por descomposicibn térmica (reaccibn 4),
4NaCNO ————> 2NaCN + Na,COy + CO + 2N (4)

De acuerdo con el equilibrio de Boudoard se forman difxido de

carbono (reaccibn 5), a partir del monéxido formado en la

22
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reaccién 4.

2C0O

»CO +C  (®

con preferencia de fzquierda a dere-
cha.

y el CO, formado en la r-eacclén' 5, reacciona a su vez con
et clanuro formado en la reaccibn 4, para formar cianato

de sodio o potasio en la reaccibn 6,

NaCN + COy =3 NaCNO + CO (6)

£l nitrégeno de la reaccibn 4 en estado naciente se difunde
més facilmente a través de la superficie de la pieza y forma
nitruros con el hierro y/o con los elementos de aleacibn. A
pesar de su estabilidad, los bafios de nitruracibn deben com-
probarse peribdicamente determinando por anlisis quimico
sus contenidos de cianuro y clanato (69).

El enriquecimiento en carbonato de sodio hace aumentar na- .
turalmente el punto de fusibén del bafo, Si éste no se ha
sobrecalentado, puede realizarse la observacibn cuando se
pone fuera de servicio el bafio determinando la temperatura a
la que cristalizan las primeras sales. Si el punto de fusibn
se mantiene al rededor de los 400°C se puede seguir usando.
La nitruracién en el bafio de sales puede realizarse en cual~
guier horno cuya temperatura se puede r'egularf exactamente
entre los 500° y 600°C., En la mayorfa de los casos las
piezas se introducen directamente al bafo, pero, es recomen-
dable un precalientamiento a 400°C, la temperatura normal de

nitruracibn,  de 570°C, debe mantenerse exacta y el tiempo



de nitruracién oscila entre 1 y 4 horas,y las piezas se enfrian
despu’s de la nitruracibn en aire quieto; actuando la pelfcula
de sal adherida como protectora contra la corrosibn.

Las piezas nitruradas, una vez enfriadas, s¢ lavan en agua
pura, las sales de nitruracitn son muy solubles en agua vy la
limpieza no presenta dificultades. EIl proceso de nitruracibén
en bano de sales se aplica a piezas dé naves espaciales, en-
granes de maquinaria textil, flechas para bomba y es posible
su aplicacibn en aleaciones no ferrosas.

Este proceso da caracterfsticas de antidesgaste y proporciona
una fina capa de alta dureza en la superficie, el proceso tam-
bién resulta recomendable en el caso de que se deseen propie-
dades de resistencia a la fatiga, como lo requieren los cigue-
fales (70).

E1 tratamiento "SULFINUZ" es otra variedad de la nitruracién
W{quida. En este proceso el constituyente activo del bafio apar
te del NaCN y del NaCNO es el sulfuro de sodio (Na,S). Du-
rante la nitruracibn convencional, en el Baﬁo de sales, el ni--
trégeno y el carbono son absorbidos por la superficie del acero
Curante el tratamiento SL;LFINIZ e} azufre estd presente y esto
aumenta alin més Ia. arooiedad de antifriccibn de la capa nitru~

rada.

4NaCN + 20, » 4NaCNO ' ')

NapSQOg + 3NaCN > NagS + 8NaCNO (8)
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1l tratamiento NOSKUFF es otra variacién de la nitruracibn en

safio de sales; en este proceso el constituyente activo del bafo
25 la temperatura de trabajo, la cual es incrementada. Elevando
la temperatura en la nitruracibn {quida aumenta la velo‘cidad. de
difusibn forméndose la ‘zona de combinacibn méds répidamente,
Aparentemente la temperatura de trabajo para este tipo de pro-
cesos es del orden de 725°C sin embargo, ‘nunca se han usado
2n este rango.

El incremento en la temperatura de trabajo da como resultado
una pérdida de dureza en el material tratado, pero gracias a la
microestructura desarrollada y a la formacién de la zona de
combinacibn se contrarresta esta pérdida de dureza.

Cuando hay un incremento en la temperatura casi siempre los
costos ce incrementan, por lo tanto, no se ha desarrollado la

aplicacidn industrial a gran escala.

1. 3.3. PROPIEDARES OBTENIDAS MEDIANTE LA NITRURA-
CION LIQUIDA,

Las propiedades que proporciona este tratamiento de nitruracibn
llquida en un acero se pueden enumerar de la siguiente manera
(71,72);

(1) Alta dureza superficial y resistencia al des -
daste

(2) Gran resistencia a perder dureza por altas
temperaturas

(8) Gran resistencia a la fatiga

(4) Mejora la resistencla a la corrosibn

(8) Gran estabilidad dimensional
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HI, 3. 3.1, FORMACION DE CAPA BLANCA

La desventaja principal del tratamiento de nitruracibn es la
formacibn de la capa blanca (73,74).

Esta es una fina capa superficial compuesta por nitruros Y
y € . Alaumentar la densidad de la capa blanca el nitré -
geno difunde hacia el interior del acero, Dicha capa es su-~
mamente dura, como resultado de su composicibn,y por lo
tanto sumamente fréagil.

LLos elementos como el aluminio, et cromo y el molibdeno

son formadores de nitruros., E1l carbbn junto con el nitrbgeno
son capaces de formar carbonitruros, los cuales se pueden
aumentar al incorporar carbbn y nitr6geno. La profundidad
de la nitruracién disminuye al aumentar los elementos de a-
leacibn, también la resistencia a la corrosi6n, es una funcién
de la profundidad de la capa blanca.

El doctor Fry (75), estudiando con ayuda del microscopio la
capa periférica de las piezas nitruradas, vié que, en general,
estd formada por dos capas de aspecto diferente; una exterior
blanca muy delgada y muy fragil, cuyo espesor puede variar
de 0'.05 a 0,005 milfmetros y otra-interior de mayor espesor,

oscura, que es la verdaderamente lmportante.‘

11, 3, 2. DESCARBURIZACION,

l.a presencia de ferrita en la superficie de las piezas nitrura-
das impide que la nitruracibn se haga en buenas condiciones,

La presencia de ferrita puede ser debida a diferentes causas.
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La més frecuente es la descarburizacibn de las piezas o ba-
rras durante la fbrja o laminacibn, o durante los tratamientos
térmicos o recocidos preliminares.

Otra causa de la presencia de la ferrita superficial puede ser
el temple imperfecto del material antes de la nitruracibn,
cuando no se ha llegado a la austenizaciér; completa o tam=--
bién por la descarburizacibn en el calentamiento del temple,
L.os mejores resultados se obtienen cuando la nitruracién se
hace sobre martensita revenida; en cambio, en estructuras
mixtas de ferrita y perlita o ferrita y sorbita, etcétera, la
capa formada es frégil.

Finalmente los aceros pueden descarburarse también durante
el proceso de nitruracibn, esta descarburizacibn superficial de
las piezas es la causa de que en las zonas cercanas a la su-
perficie de las piezas no se obtenga la méxima dureza, En-
contrndose ésta un poco més al interior donde la accibn del

¢arbono y del nitr6geno se refuerzan una a otra-

111, 3.4. COMPARACION ENTRE LA NITRURACION POR GAS
Y LIQUIDA

Hasta ahora hemos descrito la nitruracién por gasy por un
medio lfquido sin hacer ninguna ¢omparaci6n directa entre es-
tos métodos.

L.os conceptos que usualmente se utilizan para comparar ambos



métodos son los siguientes (76):

(@) La nitruracibn por gas requiere 12 a 20 horas mientrac
que la nitruracibn fquida requiere de una a cuatro horas
(b) La nitruracién por gas fragiliza el acero, pero esto no es
el caso de la nitruracién Wfquida. La razbn por la cual el
acero se fragiliza durante la nitruracibn por gas es la pre-
sencia del nitruro Y’/ el cual no esti presente después de

la nitruracibn 1fquida.

(c) La limpieza de la pieza en el tratamiento de nitruracién
gaseosa proporciona una capa nitrurada completamente ho-
mogenea. En el proceso de nitruracibn l{quida sucede que
la mezcla nitrurante tiende a la heterogeneidad, debido a
imperfecciones de la capa o a la acumulacién de sales en
algln punto del bafo.

(d) Las piezas en un medio l{quido deben ser tratadas poste—
riormente con la finalidad de eliminar las adherencias im-
pregnadas al término del proceso.

(e) Con respecto al cambio dimensional ambos procesos pre-
sentan caracterf{sticas muy semejantes y por lo tanto resul-
tan igualmente convenientes,

() El proceso ifquido produce una mayor cantidad de nitruros
que en casos criticos resultan m&s convenientes para au —
mentar la resistencia al desgaste.

(@) Como resultado de un répido enfriamiento al término de
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una nitruracin lfquida (temple en agua o aceite), la tenacidad
resulta ser menor que en el caso de nitruracibn gaseosa, don-
de el ent’r‘lamtento es al aire.
Lo anterior muestra que el tiempo méis corto de tratamiento y los
resultados en costos son més bajos en el proceso de nitruracibn 1f-

quida sobre el proceso de nitruracibn gasecsa.



CAPITULO 1V
PROPIEDADES MECANICAS




IV, PROPIEDADES MECANICAS, 3

Iv, 1, INTRODUCCION

La finalidad prictica de los tratamientos termoqufmicos es
modificar las propiedades mecénicas y superficiales de los
aceros. Mencionamos en la introduccibn que el desgaste y
la corrosién de los materiales y equipos de trabajo son dos
de los factores primordiales considerados en el funciona --
miento de cualguier industria de transformacién; entonces,
la principal funcibn del tratamiento termogufmico conocido
como nitruracibn ser& aumentar la resistencia de los mate-

riales metélicos en estas propiedades.

IV, 2. MICRODUREZA (77).

En general, la dureza implica la resistencia de los mate-~
riales a deformarse. En los metales esta propiedad es una
medida de su resistencia a la deformacibn pléstica.

Existen tres tipos de dureza dependiendo de la manera en
que se lleva a cabo la medicién de ésta:

(a) dureza por rayado, de primaria utilidad
en minerologfa,

(b) dureza dindmica, donde un identacor e
dejado caer sobre la superficie metélica
expresindose como la energfa de impacto,

Yy
(c) dureza por penetracibn, expresada como
la resistencia de los materiales a ser

penetrados y que tiene mayor interés para
los metalurgistas.

Existen casos en que es necesaria la medicibn de dureza en

zonas muy pequefas; por ejemplo, para obtener el perfil de
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durezas de una superficie carburizada o nitrurada, o en la
determinacibn de la dureza de un constituyente individual en
alguna microestructura.

E.l desarrollo del penetrador knoop y la introduccibn del en-
sayo TUKON para la aplicacibn controlada de cargas meno-

res de 25 g generaron la rutina de laboratorio en la deter—

minacibn de microdurezas,

El penetrador knoop es un diamante de forma piramidal que
produce una impresibn con dos diagonales, una de ellas ma-
yor gue la otra en una relacibn 7:1. Entonces el nGmero de
dureza knoop se define como la carga aplicada dividida por

el &rea aparente proyectada en la penetracién;

KHN = o = M

Ap C
donde:
P = carga aplicada, kg

2
Ap = frea aparente proyectada de la penetracién, mm

L = longitud de la diagonal mayor, mm

constante para cada penetrador proporcionada’ pdn el fa-
bricante ' )

C

En los ensayos de microdureza las cargas ligeras ihducen a
una ejecucidn muy cuidadosa.

Con muy pequefas penetraciones, por cargas ligeras, el error
en la localizacibn de los extremos de las diagonales es muy

grande. Ademds, para cargas menores, la recuperacibn elds-
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tica posterior a la descarga del material es apreciable; po:

lo jue, estos dos factores influyen incrementando grande --—
mente las lecturas de dureza,

Si las correcciones adecuadas a la recuperacibn eldstica
son realizadas y se lleva a cabo la exacta medicién de las
diagonales, el nlmero de dureza knoop es constante con
cargas menores de 100 g (78). 4

Es sabido que un acero al ser nitrurado termoquimicamente
endurece en la superficie como resultado de la interaccibn
entre los elementos aleantes substitucionales' y el nitrbgeno
intersticial (79), asf{ lo muestran algunos de los trabajos

realizados.

]V. 3. DESGASTE (80,81).
El desgaste puede ser definido como el desplazamiento in-
deseado de material fuera de la superficie de un sblido. .
El desgaste toma diferentes formas dependiendo de la topo-
graffa superficial, condiciones de contacto y medio ambien—
te; pero, generalmente se pueden considerar dos tipos prin-
cipales:

(1) desgaste mecénico, y

(@) desgaste quimico
El desgaste mecénico involucra procesos dg l’r-icv:c'it.'m,‘ abra-

sibn y fatiga. E! desgaste qufmico se desarrolla .por el a-



taque superficial de compuestos '"reactivos" produciendo la
ruptura y desprendimiento de los productos de reaccibn.
Cuando las superficies metélicas est&n en contacto, el &rea
real de contacto es mucho menor que el &rea "aparente", y
esta &rea real no es sino un nlmero de pequefias &reas o-
puestas (asperezas) de nivel microscbpico,

Al presionar un cuerpo sobre otro, la tensibn en estas pe-
quefas Areas es muy grande y el material se deforma hasta
que las Areas en su deformacibn se transforman a una ma-
yor que soporta la carga aplicada,

Si se efectuara movimiento entre las superficies en contac-
to, la elevada temperatura que se produce en las zonas de~-
formadas (por la transformacién del trabajo mecénico en
calor) causa variaciones cristalinas microlocalizadas, con

la posible fusibn de uno de los metales gener&ndose microsol
daduras entre ellos. DLurante el movimiento, las microsol-
daduras son rotas en sus zonas de menor resistencia, gene-
ralmente en los lugares cercanos al material suave, causan-
do el arrastre de pequefas cantidades de material blando ha=-
cia el material duro.

Este transporte de material menos duro hacia la superficie
metilica de mayor dureza, es continuo y deteriora la super—
ficie del rnetal suave. Con el paso del tiempo tal vez sea

posible que la presibn s6lo sea llevada a cabo entre super-

3
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ficies de metal suave,

Si las soldaduras en la zona de contacto son més frégiles que
el metal blando, se desgarrarén durante el movimiento y no

habrd transporte de un metal sobre otro ocasionando un débil
deterioro de las superficies.

£l tipo de desgaste descrito, es el denominado mecénico vy es

de interés primario en este trabajo.

IV. 4. FATIGA (82)
Un metal sujeto a tensiones repetitivas o fluctuantes fallard en
una carga menor que la requerida para causarle fractura, cuan-
do se lleva a cabo la aplicacibén de ésta en forma simple.

Las fallas que ocurren bajo condiciones dindmicas de carga son
denominadas fallas por fatiga.

Tres son los factores b&sicos que en conjunto causan la fatiga
de un metal;

(a) la aplicacibn de tensiones suficientemente
altas, '

(b) variacibn o fluctuacién en la aplicaci6n de
la tensibn, y

(c) el nGmero de ciclos en la aplicacién del es~
fuerzo

Existen otras variables que influyen en menor grado en las
fallas por fatiga, por ejemplo, la concentracibn de tensiones en
algln punto en el material, la corrosibn del matertal, la tempe~

ratura del sblido, la sobrecarga de esfuerzos aplicados, la es-
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tructura metallrgica, las tensiones residuales existentes y las
tensiones combinadas.

En escala macroscbpica, las caracterfsticas mostradas por u-
na superficie fracturada por fatiga son: la direccibn de la frac-
tura es normal a la direccibn de la tensibn o esfuerzo princi-
pal, la fractura es aparentemente fr&gil, no se muestra defor-
macibn sobre la superficie formada e inicialmente esta falla o~
curre en las regiones de alta concentracibn de tensiones, tales
como esquinas, inclusiones y cavidades.
Estudios detallados sobre los cambios estructurales b&sicos o-
curridos cuando un metal es sujeto a esfuerzos cfclicos han
encontrado que la fatiga puede dividirse en las siguientes etapas:
(1) iniciacibn de la grieta,

() crecimiento de la grieta (banda de desliza—-
miento)

(B) crecimiento de la grieta en planos de gran
esfuerzo tensil

(4) fractura dGctil final, en esta ultima etapa las
grietas alcanzan gran longitud; as{ que, la
seccibn transversal restante no puede sopor—
tar la carga aplicada y el material se rompe

Para muchos tipos comunes de carga como la torsibn y la flexibn,
el m&ximo esfuerzo se encuentra en la superficie as{ que es 16~
gico que la falla por fatiga se inicie ah{., Ademis, existe am-
plia evidencia de que las propiedades respecto a la fatiga son

muy sensibles a las condiciones superficiales de la pieza meti-

lica.
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-

En general, los factores que afectan la superficie de un
especfmen de fatiga son:
(a) la rugosidad de la superficie,

(b) variaciones en la resistencia a la fatiga,
sobre la superficie metélica ‘

(c) tensiones residuales, en la superficie, y
(d) la oxidacibn y corrosibn superficial
Ya que las fallas por fatiga dependen de las condiciones super-
ficiales de la pieza metédlica, algdn cambio en la resistencia de
su superficie alterard significativamente sus propiedades res-
pecto a la fatiga.
Grandes incrementos en las propiedades contra la fatiga re-
sultan de la formacifn de superficies duras y resistentes,
como las encontradas en los aceros debido a la carburizd-
cién o a la nitruracibén. La efectividad del carburizado o
del nitrurado contra la fatiga es mayor en los aceros que

poseen grandes gradientes de tensibn residual.

IV. 5 CORROSION (83,84)

La destruccibn que sufren los metales al ser gatacadés por
los més diversos agentes quimicos encontradés en su me-~
dio ambiente es denominada corrosién,

Précticamente, cualquier medio ambiente es corrosivo en

algln grado,



\En algunos casos los productos de la corrosibn se muestran
en forma de uma pelfcula finaadherida a la superficie metilica
que puede dificultar o impedir la continuacibn de la accibn
corrosiva, En otros casos, los productos de la corrosibn
forman una capa porosa de mayor espesor que no ofrece
ninguna proteccibén a la accién corrosiva del medio circundan-
te.
La corrosibn ha sido clasificada de muy diversas formas. U-
na de ellas la divide en corrosibn a baja temperatura y en co-
rrosibn a alta temperatura. Otra la separa en corrosibn por
combinacibn directa, llamada com@nmente oxidacibn y, en co-
rrosibn electrogufmica. VY alguna otra clasificacibn establece
la corrosibn hGmeda y la corrosibn seca.
Una manera Gtil de poder definir los tipos de corrosibn es la
forma de su presentacién sobre las piezas corroidas. Asf{
tendremos:

(a) corrosibn uniforme,

(b) corrosibn galvénica,

(c) corrosibn por agrietado,

(d) corrosibn por picado,

(e) corrosién intergranular,

(P corrosibn selectiva,

(9) corrosibn por erosibn, y

(h) corrosibn por tensibn,

38



Por lo ya citado, podemos asegurar que la corrosibn es un
fenbmeno complejo que depende principalmente de las carac-
terf{sticas del medio que envuelve a la pieza metdlica consi~
derada, y de las caracter{sticas ffsicas y qufmicas de la -~
pieza metilica en cuestién,
Algunos de los métodos utilizados en la prevencibn de la co-
rrosién son:

(1) la utilizacibn de materiales de alta pureza

(2) la presencia de elementos caracter{sticos
de aleacibn en una pieza metilica

3) el en"\pleo de tratamientos térmicos especia-
les

(4) el disefio adecuado de las plezas metalicas

(5) la proteccibén catédica

(6) los recubrimientos superficiales y;

(7) el uso de inhibidores.
Estos métodos no son mencionados en un orden preferencial
y tendrdn mayor importancia, unos con respecto a otros, de-
pendiendo de las condiciones existentes en la utilizacibn de la

r

pieza metilica.

v, 5. 1, PASIVIDAD METALICA (85)
Es un fenbmeno interesante, diffcil de definir y de sumo in-
terés para los Ingenieros en corrosién., Se refiere a la pér—

dida de la reactividad qufmica (habilidad de combinarse quf--



micamente) experimentada por ciertos metales y aleaciones
bajo condiciones ambientales particulares. Esto es, algu--
nos metales y aleaciones se vuelven quimicamente inertes
comportindose como un metal noble.

Los materiales mas susceptibles a presentar pasividad son;
el hierro, el nfquel, el cromo, el titanio, el silicio (un no
metal), y las aleaciones que contienen estos metales.

La pasividad puede ser cuantitativamente descrita por la ca=
racterizacibn del comportamiento de los metales que mues—
tran este efecto.

Consideremos que tenemos un metal dentro de una solucibn
4cida libre de aire con un poder oxidante A y una velocidad
de corrosibn correspondiente a este valor de poder oxidante.
Si el poder de oxidacibn de esta solucibn es incrementado
la velocidad de corrosibn del metal se incrementard rdpi--
damente. Este incremento en la velocidad de corrosibn es
exponencial v al ser graficada en una escala semilogarftmica
(velocidad de corrosibn vs. poder oxidante) se encuentra la

gréfica en una l{nea recta.

1t ey 4

-

0 6 100 |oloo l'o,tlno
DCENSIDAD DE CORRIENTE

Figura 3. Comportamiento tfpico de un metal que presenta
pasividad (86)
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El comportamiento de este metal 0 aleacibn es dividido en
tres regiones: regibn activa, regibn pasiva y regién transpa-
siva, En la regibn activa el comportamiento del metal es idén-
tico al de un metal que no presenta pasividad, ligeros incre~=
mentos en el poder oxidante de la solucibn causan grandes in
crementos en la velocidad de corrosibn,

Si el poder oxidante continfa incrementindose, la velocidad de
corrosibn muestra una sGbita disminucién. El valor del oxidan—
te correspondiente muestra el inicio de la regibn pasiva. In =
crementos adicionales en el poder oxidante de la solucibn pro-
duce pequefios © ning(n camblo en la velocidad de corrosibén
del metal, esta regibn representa a la mfnima velocidad de
corrosién,

Finalmente, a muy altos valores der poder oxidante, la veloci-
dad de corrosibn vuelve a incrementarse, alcanzindose la re-
gibn denominada transpasiva.

En resumen, los metales o aleaciones metélicés que poseen
una transicibn activa-pasiva son pasivos 0 muy resistentes a
la corrosién en medios oxidantes con poder de oxidacién que
varfa de grado moderado a fuerte., Pero, bajo extremas con~
diciones de oxidacib6n estos materiales pierden sus propiedades

de resistencia corrosiva.

IV, 6 DIFRACCION DE RAYOS X

En vista de que los rayos X son ondas electroragnéticas de
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la misma naturaleza que la de la luz, pueden difractarse

en forma similar. La ecuaci6én empleada para la difraccibn
efectuada por una rejilla también puede aplicarse a los ra-
yos X:

nA=dsen8 @

En este caso, sin embargo, la longitud de onda es menor
1000 0 més veces de modo que para obtener valores razo-
nables para " 8 " el espacio de la rejilla "d" debe ser tam-
bién mAs pequefo en una proporcibn similar., Debido a que
las ondas que se reflejan en planos sucesivos del cristal de-
ben pasar dos veces por el espacio entre los planos, la e~
cuacibn anterior se convierte en la ecuacién de Br*égg (81):

n A=2dsend (©)]

en donde "d" es ahora la distancia entre dos planos adyacen-
tes del cristal,

L.a difraccién de rayos X es de gran irhpOrtancia analftica,
ya que se aplica al estudio del material cristalino que produ-
ce la difraccibn,

No hay dos sustancias qufmicas en forma de cristales, cuyos
espacios entre los planqs sean idénticos en todas las diéec-
ciones andlogas por 10 que un estudio completo en el cual u-
na muestra asumiera todas las poéic(ones angulares posibles
en la trayectoria de los rayos X darfa un resultado Gnico

para cada sustancia.
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La difraccibn por rayos X sirve principalmente para la iden—

tificacién de los compuestos cristalinos que se Observardn
como tales, sblamente si se encuentran libres y en estado
cristalino, Esto contrasta claramente con la absorcibn de
rayos X y con la espectroscopfa de emisibn.

Por ejemplo, cada 6xido de hierro da su propio patrbn, en
consecuencia la aparici6n de un cierto patrbén prueba la pre-
sencia de aquél compuesto particular en el material que se
estd examinando.,

La potencia de un rayo difractado depende de la continuidad
del material cristalino presente en la muestra, Por lo tanto
es posible obtener una determinacién cuantitativa de las can-
tidades relativas de los componentes de una mezcla de sblidos.
En la figura 4 se observa un espectro de forracibn para di-
ferent=s nitruros de hierro, generalmente aceptados como

estables en la superficie,

...........

) O FeyN - - .
) Q_‘Fe_;,Ni
SR
ey N VRNNIIND - OV SOV SO 4
moWS mm W ks
® A S L S

Figura 4, Espectro de formaci6n de nitruros de hierro esta-
bles en la superficie (88).
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V. PARTE EXPERIMENTAL

V.

I. INTRODUCCION

¢Por qué nitruracibn fquida?

Las siguientes razones son el argumento que nos llevarona

realizar la nitruracibn en un medio 1fquido.

m

@

€))

Q)

Iniciar el trabajo experimental acerca de los trata~-——
mientos termoquimicos, utilizando un medio difusivo
fquido. Como primer paso el estudio experimental

de los tratamientos termoqufmicos en el Departamento
de Ingenierfa Quimica Metallrgica de la Facultad de
Qufmica.

Utilizar aceros de bajo costo, para la prictica expe-
rimental.

El tratamiento termoqufmico de nitruracibn lfquida es
mAs econdmico y més ficil de realizar que sus corres—
pondientes variantes, nitruracibn gaseosa o fonica.

La disponibilidad del equipo necesario para la realiza-
cibn experimental del tratamiento,

Siendo ésta Gltima la de mayor influencia en la decisién‘

tomada.

El siguiente diagrama de bloque muestra las diferentes etapas

que constituyen la parte experimental,
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DIAGRAMA DE BLOQUES
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NITRURANTES

SELECCION
DE
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PREPARACION
DE LOS
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TRATAMIENTO
TERMOQUIMICO

DESGASTE

CORROSION

METALOGRAFIA

-Qbservacibn
metalogréfica

~Microdureza

~Rayos X
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V. 2. SELECCION DE ACEROS,

Los aceros que seleccionamos para realizar este trabajo
fueron los clasificados por AISI 1045, 8620, 9840, 4140 y
304, La tabla 2 muestra los resultados del an&lisis qufmi-
co practicado en estos aceros por la Cfa, Ferrinox, S, A.,
en Cbrdoba, Veracruz. Se logra apreciar en ellos una va-
riedad de composicibn qufmica, mostr&ndonos aceros al car—

bén, de media aleacibn y un inoxidable.

Tabla 2. Composicibén qufmica de los aceros utilizados en
este trabajo (adquiridos en la Cfa, Aceros Fortuna,
S. AJ).

" AISI| 1045 8620 ©840 4140 304

%C | 0.54 0.27 0.46 0.44 0.073
%S | 0.022 0.016 0,027 0.029 0,03
%P | 0.020 0.081 0.037 0.023 0.026
“mn| 0.8 1.02 1,00 1.1 072
%st | 0.24 o0.67 0.28 0.27 0.87
%Cr | 0.10 0.85 0,88 1.06 17.7

%Nl | 0.045 0.55° 1.04 0.14 8.3
%Cu "_o‘.‘_.o1‘a' ‘q'.n. 0.07 0.16 0.07
%Mo :‘6,;0'1”4 0.22 0.21 0.4 0.08

%v. | 0.011 0,022 - . 0.029

%Al | 0.007 0.07 0,12 0.086 0.013
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v.3.BANO DE SALES NITRURANTE

La mezcla de sales usada en el tratamiento de nitruracibn
es comercialmente conocida como LIQUID HEAT 720 vy es
distribufda por Industrias Qufmicas Monterrey, S. A..
Las caracter{sticas proporcionadas por el Fab.r*icante mues-
tran que este bafo salino prolonga la vida Gtil de los ace-
ros de herramienta de 100 a 300 % usualmente, logrdndose
penetraciones de 0.127 mm, después de una hora de nitru-
racibn,

El contenido de cianuros dentro del bafo nitrurante debe
mantenerse entre 18 y 20 % (en peso) por remplazo y/o
adicibn de mezcla nueva.

Caracterfsticas f{sicas.

Temperatura de fusibn 410°C
Temperatura de trabajo 510° a 760°C
Calor especf{fico en la temperatura de trabajo 0.28

Densidad especffica en la temperatura de trabajo 1,83

V.4 EQUIPO UTILIZADO PARA EFECTUAR LOS DIVERSOS
TRATAMIENTOS

@) 2 hornos de crisol, cada uno con su respectivo con-
trol de temperatura (fotograffa 1)
(b) 1 crisol de acero inoxidable AISI 316 conteniendo

sales neutras de calentamiento (didmetro interior
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105 mm, altura interior 200 mm y espesor de pared

8 mm).
©) 1 crisol de acero inoxidable AISI 316, el cual con~--
tenfa la sal de nitruracibn (didmetro interior 105 mm,

altura interior 200 mm y espesor de pared 4 mm),

V. 5. PREPARACION DE LOS ACERCS,

De los aceros seleccionados se utilizaron especfmenes de 12,6
mm de difmetro y 500 mm de longitud; cada uno de éstos aus—
tenizado en un bafio de sales neutras para posteriormente tem-~
plarse en agia, (excepto el acero AISI 304). El revenido de
cada especfmen se realizd a 550°C durante dos horas.,

El acabado superficial, previo a la nitruracién de cada acero,
consistié del desbaste con lija 600, el lavado con detergente y
un enjuague final con alcohol etflico.

Los aceros al carbbn y de media aleacibn, sin descarburiza-
cibn y con la descarburizacibn encontrada en su condicibn de
llegada (directamente de compra), fueron nitrufados por se-

parado.

V. 6 TRATAMIENTO TERMOQUIMICO

Para efectuar el tratamlento terfmoqufmico, la mezcla de sa~
les fundida fue envejecida a 520°C duranté ocho horas. L.os

tiempos de nitruracibn para cada acero fueron de 1,2,4,6 y .
8 horas a 520°C. Después de ser cumplido el tiempo de tra-

tamiento, las piezas nitruradas fueron enfriadas en agua.,



V. 7. METALOGRAFIA
L.a preparacién metalogréfica de los especfmenes tratados
se realiz siguiendo los pasos caracter{sticos del montaje
en caliente con bakelita,
Posteriormente, los especfmenes embebidos en bakelita
fueron desbastados y pulidos, En el Gltimo caso, con
alimina de 0.05 um y agua como medio de transporte so-
bre una superficie suave (pafio afelpado). El revélado qu--
mico de los especimenes se llevd a cabo con Nital 6 (56 %
de HNOgz - 95 % de alcohol et{lico),
En cada uno de los especfmenes preparados de la forma
descrita arriba, se realizb el siguiente estudio metalogréfi-
co:

(a) observacibn de microestructuras,

(b) determinacibén de la profundidad de nitruracibn,

(c) evaluacibn del perfil de microdureza superftcigl,

(d) identificacibén de 10s nitruros formados.’

V. 7. 1. MICRODUREZA

LLa evaluacibn de los perﬂles‘de microdureza se llevb a cabo
en el microdurémetro DURIMET de LEITZ-WETZLAR, Du-
rante los ensayos se usb el penetrador VICKERS y una car-

ga de 25 g en todos los casos,
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V. 7. 2. DETECCION DE LOS NITRUROS POR RA“{OS X

Estas pruebas se realizaron en la Universidad de Barcelona

en Espaifa por el Dr. J. L. Brianzo.
La deteccibn se realizb con un tubo de difraccibn de cobre
y una longitud de onda de (lambda) 0,015405 A, E1 &ngulo

de incidencia ©, vari6 de 25° a 60°,

V. 8. DESGASTE.,

La ausencia de un ensayo estindar para la medicién o0 eva~
luacibn de la resistencia al desgaste de los materiales, por
la complejidad del fenbmeno mismo, nos indujo a elaborar
una prueba préctica gque nos permitiera comparar cualitativa~
mente la resistencia al desgaste de los diferentes especfme~
nes tratados termoqufmicamente (fotograffa 2).

La prueba consisti6 fundamentalmente en friccionar en seco
(sin lubricante), cada uno de los especfmenes en contra del
acero AISI 4140 (previamente templado en agua). EIl cambio
de peso obtenido en cada espec{men después de intervalos
especfficos fue la variable en los ensayos,

La figura 5 muestra en forma esqguemdtica las car\acterfsti-'

cas dindmicas del ensayo realizado.
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Cidmetro del cilindro en Carga (1 Kg) 52

movimiento 27 mm.,
RIPM del cilindro en

movimiento 448

Esfuerzo aplicado ‘ii” eEspecfmen
sobre cada especfmen en reposo
1 Kg.

Dimensiones de los especimenes: AISI 4140

(a) didmetro 12.5 mm
(b) espesor de 2.5 mm

Figura 5. Caracterfsticas dinfmicas del ensayo de desgaste.

V. 9. ENSAYQO DE CORROSION,

Fue preparada para la prueba una solucibn de 4cido sulfGrico
al 2 % vy se nitrogenb durante una hora a la temperatura
ambiente, las dimensiones de los especfmenes fueron 125 mm
de didmetro y 10 mm de espesor.

Estos especfmenes fueron colocados dentro de la solucibn y
limpiados catbdicamente a 800 mv con referencia al electrodo
de Calomel,

Posteriormente se obtuvieron las cu_rvas de velocidad de

corrosibn anbdica y catbdica para cada uno de ellos,
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vi. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

VI, 1 ANALISIS QUIMICOS DE LAS SALES DE NITRURACION:

urante la nitruracibn lfquida el control de la composicién qufmica

el bafio de sales respecto de los contenidos de cianuro y cianatos
es importante. Puesto que la capacidad nitrurante del bafio es pro-
porcional al contenido de cianatos de sodio y potasio, dentro de é1
(89). Entonces, la composicién del bafio nitrurante al inicio, durante
v al final del tratamiento debe determinarse para realizar la nitruracibn
adecuadamente.
Durante el tratamiento termoqufmico fueron extrafdas muestras deil'r' ‘_
bafo nitrurante para verificar su composicién qufmica.

[l.0os resultados se muestran en la tabla 3.,

| Taba 3. Rasultados da los anklisis practicados a la sal comaercial de nitruracitn dnmfm&l'l(qutd heat
720 de Ind. Qufmicas Monterrey, S. A.

') Difraccibn de rayos X

COMPUESTOS ENCONTRADOS

Ki Ct BacCt; (o] K co NaCN- KCN KCNO
ESTRA Ct Na Clz Hal 2C0y . Nay 3 ) CN-
ngaQada - - - . - - . -
£~ 2 acido
'8 horas - - - C _ .
.8 roras da
[trata o a
5207 C - - - N - - - -

18 noras de
L r3ta o a

-*iakdal - - - . . - - -

24 roras de




(2) Andlisls Quimico,

COMPUESTOS ENCONTRRADOS (% )
+ - -

a?t coy ra Kt N c insolubles
MUESTRA -
Llogada 1.7 12.21 20.6 10,28 4,83 6,83 44,63
Envejecida & 8 hes, 2 14,18’ 10,54 16,47 6.81 8,73 43,27
B horas de trabajo
a 570°C 3,53 14,88 10,91 14,87 5.03 5.91 48.20
10 horas de tratajo
a 520°C 2.7y 11,82 10,48 10.69 3.88 (] 54,82
24 roras de trabajo . . '
a 820°C 4,47 8,00 14,88 4,08 43,78

18,97

SS



Nbtese que la composicibn de la sal no muestra algin con-
tenido de cianato y que el contenido de insolubles (en el a-
nélisis qufmico) reportado es muy grande.

Al no encontrar cianato como parte de la mezcla comercial,
segln lo reportado por los fabricantes, esperarfamos que la
nit.ruracién no se llevara a cabo. A pesar de esto, el bafio
nitrurante obtenido desarrolla un alto potencial de nitrbgeno,
exhibido en 10s resultados encontrados durante la metalogra-
fla.

Por lo arriba sefialado creemos que el bafio lfquido de esta
mezcla comeréial forma algunos cianatos a la temperatura
de trabajo, utilizando los compuestos determinados como
insolubles en los resultados de los andlisis ya mencionados.
Es necesario recordar que la informacibn comercial propor—
cionada por los productores de la sal nitrurada indica con-
tenidos de cianuro entre 18 y 20 % el cual no se detect$,.

en esa cantidad.

VI, 2. METALOGRAFIA,

VI, 2. 1, OBSER\/ACION METALOGRAFICA

El estudio metalogréfico de los aceros AISI 8620,1045,4140
y 9840, después del tratamiento termoqufmico, 'muéstr‘a en
ellos una regibn blanca superficial (fotograffas 8 y 4) . Esta

capa superficial (capa blanca) es la denominada '"zona de



compuestos (90) (compound zone).y corresponde a los nitru-
r¢s O carbonitruros de hierro, formados durante la nitrura-
cibn; asimismo, se observa la porosidad caracterfstica de
este tipo de zonas (81), Esto comprueba el alto potencial de
nitrbgeno, obtenido por lo general en los baﬁqs de sales ni-
trurantes, que sobresatura répidamente la superﬁéie.

En el acero AISI 304 la zona de compuestos presenta un as~
pecto diferente (fotograffa 5) ya que los compuestos formados
no son los mismos respecto de los aceros al carbono, princi-
palmente por la existencia de una apreciable cantidad del ele-
manto cromo, el cual interacciona fuertemente (en compara-
cibn a la interaccibn Fe-~N) con el nitrb6geno difundido intersti-
cialmente hacia el interior de la pieza metélica oeasibnando
la precipitacién de los nitruros de cromo correspondientes.
Bajo la zona de compuestos se encuentra la zona de difusibn
(92) que no es apreciable, por lo general mediante un examen
6ptico, Su espesor se determina realizando el anrilisis del
contenido de nitrégeno desde la superficie; mediante la técnica
instrumental adecuada. Un buen indicativo de tal pr-ofundid_ad
puede lograrse por la determinacibn del perfil superficial de

microdurezas en cada uno de los especfmenes nitrurados.

V1. 2. 2. PROFUNDIDAD DE LA CAPA NITRURADA

Después de realizar en los aceros los tratamientos de nitru~
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racibn descritos en la seccibn experimental se observa que

el espesor de la zona nitrurada aumenta con el tiempo de
tratamiento, como lo muestra la gréfica 1, sin importar si
el acero estd o no decarburado. El alto potencial de nitré-
geno existente en el bafio nitrurante, por un lado, y los a-
ceros utilizados (excepto el AISI 304), por el otro, tal vez
sean las causas que impidieron observar alguna variacibn
entre las profundidades nitruradas de un acero con decarbu-
racibn y sin ella. Lo0s aceros usados son de baja aleacibn
y tendieron a comportarse como aceros al carbono durante
el tratamiento de nitruracién 1fquida, el contenido de car—
bono tiene una variacién méxima de 0.2 % en los aceros.

utilizados.

Vi, 2. 3. MICRODUREZA,

Es posible observar que en forma general las microdurezas
superficlales aumentan con el tiempo de nitruracibn, en
todos los aceros.

Estos perfiles obtienen su mayor valor en zonas cercanas
a la superficie metllica (grafica 2) exceptuando los aceros
descarburados (gréfica 8), disminuyendo gradualmente hacia
su interior, mostrdndose la posible profundidad de penetra-
¢cibn de nitrbégeno.

En el caso de los aceros que presentan descarburizacibn,



la méxima dureza alcanzada fue 700 HV; en tanto gque, l0s
a.eros gue no la presentan adquieren durezas del orden de
1100 HV o mayores (gréfica 4).

Como era de espe;"arse, la microdureza fue mayor en los
aceros no decarburados y aleados (gréfica 5) por la precipi~
tacibn de los nitruros o carbonitruros de los elementos a---
leantes que causan una mayor distorsibn de la celda crista~
lina del hierro o BCC. Estas microdeformaciones son el
indicativo de campos locales de microtensiones; las cuales,
en su interaccibn con los campos de tensiones de las dislo~
caciones encontradas en el material inducen al endurecimiento
(representado por la resistencia a la deformacibn plistica

por el anclado de dislocaciones) (93).

VI. 2. 4. RAYOS X

En el presente trabajo se identifict por ‘_dt‘Fracctén de rayos
X los nitruros de hierro que se encuentran eﬁ la‘s éapas pro-
ducidas de los aceros 1045 y 4140, con uﬁ tiempo de nitrura-
¢cibn de 4 horas, a la temperatur\abde itrabajo (520 °C), Las
figuras 6 y 7 muestraﬁ los espectros que identifican la exis=~
tencia de los nitruros FegN, Fe N y FeyN en la superficie
de los aceros,

La longitud de onda de los rayos X fue de 1.5405 A vy el
filtro de difraccibn fue de cobre,

El &ngulo 260, que identifica a los nitruros fue de: 41.120°
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para el FesN, 43,285 para el FegN y 47.59°para el Fegy N,

VI, 3. DESGASTE.

Los resultados bbtgnidos Gnicamente comparan cualitativamente
la resistencia al desgaste de los aceros nitrurados bajo el en-
sayo descrito con anterioridad.

El comportamiento de algunos aceros es mostrado en las gra-
ficas 6, 7, 8, 9y 10. Para el acero AISI '1045, con decar-
burizacién y sin ella, el incremento dé su resistencia al des-
gaste es muy pequefio, aln con 8 horas de tratamiento termo-
quimico, debido probablemente a la alta dureza y gran fragili-
dad de la capa superficial o al brusco cambio de concentracibn
de nitrbgeno que existe, en los aceros al carbono nitrurados en
sales, entre la su‘perﬁcie y la matriz., El acero AISI 9840,
con decarburacién y sin ella, presenta su mejor resistencia
con 4 horas de nitruracitn, El acero AISI 804 incrementa su
resistencia al desgaste a partir de 4 horas de nitruracién sin
que ésta se vea disminufda con tiem‘pbs mayores de tratamieﬁ-
to.

De los resultados podemos observar que a mayor dureza su--
perficial, mayor seri la resistencia de los aceros aleadoé al
desgaste, no siendo asf en loé aceros al carbono, en este

caso el acero AIS] 1045,



V1. 4, CORROSION

En este experimento se tratd de medir la velocidad de
corrosién de los tres aceros que fueron nitrurados con
4 horas y compararlo con el acero sin tratamiento de
nitruracién,

La solucibn usada fue &cido sulfGrico al dos por cien-
to, el cual se le inyectd un flujo de nit;régeno durante
una hora a una temperatura de 25°C.

Se usd un potenciostato para medir el potencial de repq;
50 con referencia al cAtodo de calomet. | |
Se corrieron dos pruebas en esta solucisn Y sé _c;mbléh
la solucibn para correr las otras dos y asf suqééiva:---'

mente hasta terminar el exper'imentd.

VI, 4. 1. ACERO 1045

Condiciones generales del experimento fueron las siguientes:
Se limpiaron catédicamente cinco minutos a 800 milivolts
(mv) con referencia al electrodo de calomel. EIl potencial
de reposo fue 500 mv y el 4rea 4.31 cm": para el acero de
llegada, y 3.652 cn? para el acero nitrurado,

£1 acero nitrurado tiene una menor resistencia a la corro-
si6n, no siendo as{ en el acero de llegada ya que éste pre-
senta una mayor resistencia a la corrosién, Esto es debido
a que -+ las velocidades de corrosibn (MPY = milésimas de
pulgada por afio) son: 186567 MPY y 25311 MPY para el de

llegada vy para el nitrurado, respectivamente, (gréfica 11)
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Estas velocidades fueron evaluadas por el método de "extra-~

polacibn de Tafel",

En una reaccibn anbdica ambos materiales son susceptibles

a una corrosibn uniforme, puesto que no ofrecen rangos de
potencial de pasivacibn o proteccibn alguna (gréfica 12).

La velocidad de corrosibn se incrementa con una elevacién

en el potencial, sin embargo, en la regibn de potencial a=-
nbdico, el acero con el tratamiento termoqufmiceo, parece
formar una capa que,aungue no protege el material en sf, se
disuelve en menor grado, que aqual que no sufri6 tratamiento.
Mo se recomienda este acero nitrurado, ya que no ofrece una

proteccibn efectiva.

vi., 4.2, ACERO 9840

Se limpib catbdicamente cinco minutos a un potencial de 800
mv, se hicieron las curvas a un potencial de reposo de 480
mv y una velocidad de barrido de 1.5 v/5 min.

E1 material de llegada tiene una mayor resistencia al poten-
cial de corrosibn hecho que se explicard m&s adelante,

£n cambio, el material nitrurado presenta una menor resis-
tencia y una mayor velocidad de corrosibn (gr&fica 13),

Sin embargo, er.1 los potenciales mA&s positivos que el de co-
rrosibn, se observa que el material con tratamiento termo--
qufmico, puede sufrir pasivacibn aproximadamente a un poten-

zial de 1600 m A, con respecto al electrodo de referencia de



Calomel (gréfica 14), continuando esta pasivacibn en un ran-
go de potencial amplio y estable, con densidad de corriente
generada muy pequefa.

Sin embargo, la densidad de corriente critica necesaria para
que ocurra la pasivacién en este material, es del orden.de
2,05 mA/cm2, y el potencial de corrosibén no lo puede Ofre-
cer; esto quiere decir que espontineamente este material no
podrfa ser pasivado y se requiere someterlo a un anodizado
por vfas electrolfticas o por uso de oxidantes.

Para el de llegada se observa que a potenciales anbdicos su
velocidad de corrosibn aumenta, en tanto el potencial se vuel-
ve MAs positivo aproximadamente a 1400 mv contra Calomel,
Este material tiende a formar una capa pasivante, pero nue-
vamente inestable, 1o cual no protege nada al mismo,

El material de llegada y el nitrurado tienen una velocidad de

corrosibn de 21170 MPY vy 32214 MPY respectivamente.

vIi. 4.3, ACERO 304

Se limpi6 catbdicamente durante cinco minutos a un potencial
de 800 mv, se obtuvieron las curvas-a un potencialdef"epo-
so de 420 mv, NG

El acero nitrurado forma algln tipo de capa protectora (ni-
truros), lo cual impide un incremento en su velocidad de co-~
rrosibn, la cual es de 21530 MPY, slendo més nesistente

que el de llegada 38202 MPY (grafica 15). -
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Sin embargo, al estar en una regibn anbdica el material de

llegada adquiere casi inmediatamente un estado pasivo muy

. estable teniendo como intervalo de 800 mv a 1600 mv, con

* respecto al electrodo de Calmel (gréfica 16) este material

es fAcilmente pasivable ya que necesita menos de 1mA/cm2

¥ valor que lo proporciona ficilmente, el potencial de corrosibn
an este medio., Esto quiere decir que el material se pasivb

F  espontSneamente y es protegido al potencial de corrosibn,

Para el material tratado termoquimicamente existe también

el fenbmeno de pasivacibn, sblo que ocurre a valores de a-
proximadamente 1350 mv,sin la presencia de un rango de es-
tabilidad,

Sin embargo, el valor de densidad de corriente critica nece-
zaria para que se pasive este material es del orden de 140
ma/em?2 al cual no es ofrecido por el potencial .de corrosibn
(gréfica 17)

Esto es el material no es pasivable espontA&neamente, ni se
recomienda pasivarlo por medivs electrolfticos o uso de oxidan—
tes, ya que su rango de potencial de pasivaciones es muy esta-
bla., Por lo que el acero 304 nitrurado no es recomendable en

aste medio corrosivo.

VI, 5. DISCUSION GENERAL DE LOS EXPERIMENTOS DE
CORROSION

Los aceros 9840 y 1045 con tratamiento termogufmico presentan
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mayor reactividad o menor resistencia a la corrosién debido

a la formacibn de nitruros, los cuales crean pares galvni--—
cos, en donde los nitruros son la zoma catédica, efectuéndose
asf el proceso de corrositn,

El acero 304 presenta una menor resistencia a la corrosibn,
esto se explica por su alto contenido en cromo y su alta reac-
tividad a formar un 6xido protector. La alta diferencia de
reactividad del material de llegada con respecto al nitrurado
se pone en evidencia por la diferencia que existe entre las
velocidades de corrosibn 16572 MPY. Nbtese que el valor de
la velocidad de corrosién del material de llegada sin capa su-
perficial protectora es mucho més elevado que el de los ma-
teriales de llegada 9840 y 1045, esto se debe a la reactividad

del cromo,
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VIIi.

1.

VIL,

1.

CONCLUSIONES,

Todos los aceros nitrurados muestran una pequeiia
capa superficial denominada capa blanca, lo cual
comprueba la existencia de un alto potencial de
nitruracibn en el bafio, Por lo que, la nitruracién
en medio lfquido puede realizarse en cualgquier a~-
cero, no importando su composicién qufmica.

Con el incremento del tiempo de nitruracién la pro-
fundidad de ésta aumenta, Esto fue observado du-
rante las ocho horas de trabajo.

Los aceros de bajo contenido de carbono y de baja
aleacibn no presentan cambios importantes en sus
resistencias al desgaste y/o la corrosibn, aunque
en ellos se obtengan mayores durezas superficiales,
lLos aceros de alto contenido de carbono, media y
alta aleacién muestran mejoras en- sus propiedades
frente al desgaste y/o la corrosibn, Estos aceros

exhiben ademé&s alta dureza superficial,

1. RECOMENDACIONES.

Posteriores trabajos acerca de la nitruracién l{qui~
da deben llevar a cabo un control estricto de la-
composicién qufmica del bafio nitrurante.

Las mediciones de microdureza con cargas meno-

res a 100 ¢g. pueden exhibir falsos valores. Sin

69



embargo, debido a los pequerios espesores de las
capas resultantes 10s valores de microdureza se

obtuvieron con €argas menores a 100 g,
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Fotograffa 3. Acero AISI 8620 nitrurado 8 horas. (a) 90 X,
(b) 350 X. Revelado con Nital 5.
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Fotografia 4. Acero AISI 1045 nitrurado 8 horas. (a) 70 X,
(b) 670 X. Revelado con Nital 5.



Fotograffa 5. Acero AISI 304 nitrurado 8 horas, 280 X,
Revelado con Nital 5.
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