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INTRODUCCION

En estos tiempos, nos encontramos en un contexto globalizado, donde los sectores
industriales como la industria automovilistica, aerondutica, metal-mecanica, biomédica
entre otras, dependen, de forma importante, de los tratamientos superficiales y
recubrimientos para alcanzar altas prestaciones en multitud de productos frente a
fendmenos de corrosion, friccion, desgaste, propiedades Opticas, biocompatibilidad,
reactividad quimica o textura externa. Dado que la region superficial tiene una estructura
interna y propiedades diferentes de las que se manifiestan en su volumen, su estudio se
realiza considerando la superficie como un ente fisico propio. El recubrimiento de
materiales es una alternativa prometedora para aumentar la vida Gtil de las herramientas
y otros objetos, dentro de las aplicaciones industriales, teniendo un gran impacto y un
enorme potencial tecnoldgico actualmente.

La investigacion realizada en este campo en los laboratorios y centros tecnoldgicos ha
permitido un conocimiento especifico de la superficie y el desarrollo de procesos y
tecnologias para modificarla. Sin embargo, esta Ingenieria de Superficies no hubiese
experimentado una evolucidén tan importante como la ocurrida en las dos ultimas décadas,
si no se hubieran podido controlar cuantitativamente los cambios introducidos. Las
técnicas de caracterizacion de la superficie han contribuido a verificar la composicién
morfologia, microestructura, propiedades mecanicas, fisicas y quimicas de las capas
implantadas o tratamientos realizados sobre la superficie del material.

Los materiales metélicos se utilizan fundamentalmente en condiciones de corrosién o
desgaste y por sus propiedades mecanicas, es decir, un incremento en el precio no es
rentable econdémicamente. Una buena opcion consiste en modificar la superficie con
algun proceso que mejore sus propiedades, permitiendo una seccidn mas resistente al
resto del material, la cual garantiza una vida prolongada de servicio. Dentro de las
aleaciones se encuentran las fundiciones ferrosas que se basan en hierro-carbono, por lo
gue este trabajo de investigacidbn se centra en el estudio y caracterizacién de las
propiedades que adquiere un hierro o fundicién nodular al ser sometido a un tratamiento
termoquimico de Nitruracion idnica con el objeto de incrementar su dureza y resistencia al

desgaste.



RESUMEN

Sobre una fundicién nodular se realizd un tratamiento termoquimico con la técnica de
nitruracion iénica, con la formacién de un plasma DC, con el objeto de modificar una zona
en la superficie del material, a través de la posible formacién de compuestos, nitruros de

hierro principalmente y asi potencializar las propiedades tribol6gicas de la fundicion.

Los ensayos se iniciaron desde él logré6 de la adecuada descarga idnica hacia las
muestras hasta obtener los parametros de operacion eficaces para mantener
temperatura, voltaje y presién de trabajo constantes. Por otra parte, también se
establecieron tiempos de tratamiento entre los 30 minutos y las 3 horas de trabajo. Las
mezclas gaseosas utilizadas fueron de Ar-H, y N»-H, .Se determind como éptimo un
porcentaje de H, en la mezcla que no supere el 10%. Las muestras en tratamiento se
evaluaron utilizando metalografia éptica, ensayos de microdureza en diversas zonas del
material, difraccion de rayos X, microscopio de fuerza atdmica y microscopia electrénica

de barrido.
Palabras claves; fundicion nodular — nitruracion iénica — plasma — nitruros de hierro

ABSTRACT

On a nodular iron a thermochemical treatment was applied with the formation of DC
plasma, in order to change an area on the surface of the material, through compound, iron
nitrides mainly performed and thus potentiate tribological properties of the casting.

Assays were initiated from the suitable ionic discharge to the samples to obtain the
parameters of operation to maintain effective temperature, voltage and constant working
pressure. Moreover, treatment times between 30 minutes and 3 hours of work were also
established. Gas mixtures used were of Ar-H2 and N2-H2. Was determined as a
percentage of optimal H2 in the mixture does not exceed 10 %. The treated samples were
evaluated using optical metallography, microhardness testing in various parts of the

material, x -ray diffraction, atomic force microscopy and scanning electron microscopy.

Keywords; nodular cast iron - nitriding - plasma - iron nitrides
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.  FUNDICIONES

1.1 Aleaciones Ferrosas

Para entender el estudio de las aleaciones ferrosas denominadas como fundiciones, es
necesario conocer que su preparacion es por medio de la fusién conjunta de sus
componentes, lo cual permite definirlas como una mezcla homogénea donde predominan
las propiedades metalicas, que esta compuesta de dos 0 mas elementos, de los cuales, al
menos uno es metal. Su composicién presenta, a un componente en mayor proporcion y
sus aleantes suelen hallarse en menores proporciones fundiendo a una temperatura
aproximada de 1400 °C y menores. Dentro de las clasificaciones de estas aleaciones
tenemos a las ferrosas que se basan en aleaciones de hierro y carbono, se clasifican en
aceros que tienen un contenido de carbono menor que 2% en peso, mientras que las
fundiciones son aquellas que tienen entre 2 y 4% en peso de carbono. La importancia del
uso de las aleaciones ferrosas se debe a tres factores: (1) en la corteza de la tierra
abundan los minerales de hierro, (2) tanto los aceros como las fundiciones se fabrican
mediante técnicas de conformacion relativamente econémicas y (3) tienen la versatilidad
de adaptarse para tener una variedad en sus propiedades fisicas y mecanicas. Un

inconveniente que presentan estas aleaciones es la facilidad a la corrosion. [5]

1.2 Definicion

Una fundicion la definimos como una aleacion de hierro-carbono y cominmente silicio que
generalmente contiene manganeso, fosforo, azufre y otros elementos. Son de mayor
contenido de carbono del (2 al 4 %) que los aceros, su forma definitiva la adquiere por
colada principalmente y funden a temperaturas mas bajas. Por ese motivo se moldean con
tanta facilidad. Al ser alto el contenido de carbono no le permite disolverse totalmente en la
matriz por lo cual forma precipitados de diferentes morfologias y tamafos en la

microestructura que dependen de la composicion, temperatura y velocidad de enfriamiento.

1.3 Propiedades

Las fundiciones con grafito libre, usualmente ligadas a velocidades de enfriamiento bajas,
tienen un extenso campo de aplicacion. A pesar del avance relativo de otros materiales,
algunas fundiciones han continuado ampliando su espectro de aplicaciones debido al

mejoramiento de las propiedades mecénicas, la facilidad de obtencién y el bajo costo en
11



relacidbn con materiales tradicionales como los aceros, especialmente respecto a los

aceros aleados.

El grafito libre otorga a las fundiciones propiedades tales como alta conductividad térmica,
amortiguacion de las vibraciones mecanicas, etc. La principal desventaja es que, por
constituir el grafito una fase de resistencia mecénica nula, su presencia puede asemejarse
a la de fisuras o huecos distribuidos por toda la pieza. Esto se traduce en una menor
resistencia mecénica. El grafito libre se puede presentar en varias morfologias: laminar,
esferoidal o intermedia. Tradicionalmente la produccion de hierro fundido estaba
constituida por la fundicién gris con grafito laminar. Sin embargo, a partir de mediados del
siglo XX se logré obtener tecnolégicamente la morfologia nodular. De esta forma pudo
alcanzarse una mayor resistencia mecéanica y ductibilidad, debido a que esta morfologia
reduce el efecto de entalla de la fase grafito. Este tipo de fundicién se llama fundicion

nodular, esferoidal o fundicion ddctil.

El control de la morfologia del grafito y del tamafio de célula, unido a la posibilidad de
adecuar convenientemente la microestructura de la matriz mediante tratamientos
térmicos, ha permitido un constante crecimiento de las aplicaciones industriales de las
fundiciones, llegando a sustituir a los aceros aleados de distintos tipos, fundidos vy
forjados. El contenido de otros elementos quimicos especialmente afiadidos o en
cantidades suficientes para modificar apreciablemente su estructura o caracteristicas
fisicas y mecénicas, entonces reciben el nombre de fundiciones aleadas. Su principal
empleo se encuentra la fabricacion de piezas, y tienen innumerables ventajas que a

continuacion se enlistan:

e Las piezas fundidas son mas faciles de maquinar que los aceros y realizan su
fusibn a temperaturas relativamente bajas, siendo menores que las
correspondientes a los aceros.

e Se pueden fabricar piezas de diferente tamafio y complejidad, que se pueden
obtener con gran precision de formas y medidas, siendo ademas en ellas mucho
menos frecuentes la aparicion de zonas porosas que en las piezas fabricadas con

acero fundido.
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e Para numerosos elementos de motores, maquinaria, etc., son suficientes las

caracteristicas mecanicas que poseen las fundiciones

Su fabricacién exige menos precauciones que a la del acero y sin necesidad de

conocimientos técnicos muy especializados, se llegan a obtener fundiciones con

caracteristicas muy aceptables para numerosas aplicaciones.

1.4 Clasificacion

Debido a la gran variedad de los factores que se deben tener presentes para la

clasificacién y seleccién de las fundiciones, se presenta una clasificacion de acuerdo a la

morfologia de los precipitados de grafito en su microestructura, las cuales se componen

de acuerdo a la forma en que se encuentra presente el carbono y del tratamiento térmico

aplicado, fig. 1. [3]

A
B
C.
D
E
F

Fundicién Blanca
Fundicion Gris
Fundicion Maleable
Fundicion Atruchada
Fundiciones Aleadas

Fundicion nodular
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Fig. 1 Clasificacion de las fundiciones de acuerdo a su morfologia [3]

A. Fundicién Blanca
Esta fundicion est4 formada de una matriz de perlita o de perlita-cementita. Tiene una
composicion alrededor de: C 1.8 a 3.2% en peso, Si hasta 1.9%, Mn 0.8%, P 0.2%, S
0.8%. Se forma al enfriar rapidamente desde el estado liquido, durante el enfriamiento la

austenita solidifica a partir de la aleacion fundida en forma de dendritas. Se distinguen por
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gue al fracturarse presenta un color blanco brillante. Si la velocidad de extraccion de calor
durante el paso del liquido a sdélido es alta, a raiz de un enfriamiento rapido, la
solidificacién del material se completa con la formacién de un eutéctico (Fe — Fes;C)
llamado Ledeburita, fig. 2.

Se caracteriza por su color blanco en la fractura y por ser bastante dura y resistente al
desgaste y por la cantidad de cementita, sin embargo, es extremadamente fragil y dificil
de mecanizar. Es usada en casos en que la resistencia al desgaste es lo mas importante
y la aplicacion a la cual esta destinada no requiere buena ductilidad ni maleabilidad como
es el caso de las camisas para mezcladoras de cemento, bolas de molienda para

minerales, camisas interiores de las hormigoneras, etc.

Fig. 2 Fundicion Blanca, las area oscuras corresponden a perlita, las cuales son dendritas de

austenita transformada en perlita y la region blanca corresponde a una matriz de cementita [6]

B. Fundicion Gris
Esta fundicion esta formada de una matriz de ferrita, ferrita-perlita o perlita, ademas de
una combinacion en la matriz en forma de hojuelas de grafito. Tiene una composicion
alrededor de; 2.9 a 3.8% en peso de Cy de 2 a 3% en peso de Si, y la microestructura
de la matriz depende de la velocidad de enfriamiento y la composicion. El hierro gris es

15



uno de los materiales ferrosos mas empleados y su nombre se debe a la apariencia de su
superficie al romperse. Ademas amortiguan de forma Optima las vibraciones y en un
mayor grado que los aceros, por lo que en sistemas de transmision de potencia y
mecanismos son muy utilizadas, a su temperatura de colada presenta mucha fluidez por
lo que permite moldear piezas de formas complejas.

Es uno de los materiales metélicos mas baratos. Se utiliza en bloque de motores,
tambores de freno, cilindros y pistones de motores. Desde un punto de vista mecanico, las
fundiciones grises son fragiles y poco resistentes a la traccion, su resistencia y ductilidad
a los esfuerzos de compresion son mayores. Su dureza alcanza entre los 180 y 253 HB,
su maquinado es de mayor facilidad que con las fundiciones blancas y el costo se
produccion es muy bajo. La desventaja de esta fundicién, es que no es tenaz debido a la

fragilidad y poco resistente a la traccion, fig. 3.

Fig. 3 Fundicion Gris, las areas oscuras corresponden a hilos de grafito y la region blanca

corresponde a una matriz de ferrita [6]
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C. Fundicién Maleable
Esta fundicién aparecié con el afan de ablandar la fundicion blanca y convertirla en un
material tenaz como resultado de someter una fundiciéon blanca a un tratamiento térmico
de recocido que implica lo siguiente; la descarburacion de la superficie con lo que resulta
una disminucion considerable de cementita que, al descomponerse, da lugar al grafito en
forma de racimos o rosetas dentro de una matriz ferritica o perlitica, de modo similar a la
de la fundicion esferoidal. La fundicidn blanca permanece en tratamiento usualmente de
24 a 72 horas aproximadamente a 1000°C, lo que encarece considerablemente el
proceso, fig. 4. La fundicion maleable se emplea en tubos de direccidén y engranajes de
transmisién, muelles tubulares y partes de valvulas, también se utiliza como accesorio
para cafierias, transmisién y conduccion de liquidos y gases, piezas pequefias, 0 piezas
de bajo espesor. Sus caracteristicas son; una alta resistencia, una apreciable ductilidad y

ademas una adecuada maleabilidad y una dureza que alcanza los 176 BHN.

Fig. 4 Fundicién Maleable, las areas oscuras corresponden al grafito en forma de rosetas y la

regiéon blanca corresponde a una matriz de ferrita [6]
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D. Fundiciéon Atruchada
Esta fundicion solidifica a velocidades intermedias entre blanca y gris contendra en su
estructura grafito y cementita la cual presenta una microestructura de regiones claras de
cementita que se encuentran rodeadas por perlita y su morfologia presenta un intermedio

entre hojuelas y nédulos, fig. 5.

Fig. 5 Fundicion Atruchada, el grafito se encuentra en forma intermedia entre hojuelas y nédulos
gue se encuentran rodeados de una region blanca que corresponde a cementita, mientras se

encuentran en una matriz de perlita [6]

E. Fundiciones Aleadas
En estas fundiciones estan presentes uno o0 mas elementos de aleacién en cantidades
suficientes para mejorar las propiedades fisicas 0 mecéanicas de las fundiciones
ordinarias. Los elementos que normalmente encontramos en estas son el silicio,
manganeso, fosforo y azufre, que no se consideran como elementos de aleacion. Los

elementos de aleacién se adicionan a las fundiciones ordinarias para darles alguna
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propiedad especial, tal como resistencia a la corrosion, al desgaste o al calor, o para
mejorar sus propiedades mecénicas. La mayoria de los elementos de aleacién
adicionados a las fundiciones aceleran o retardan la grafitizacion, y ésta es una de las
principales razones de su empleo. Los elementos de aleacion més utilizados para las
fundiciones son el cromo, cobre, molibdeno, niquel y vanadio. De forma general, se
pueden clasificar las fundiciones aleadas en dos grupos; un primer grupo de Fundiciones
de baja y media aleacién, que se caracterizan por tener pequefias cantidades de Ni, Cr,
Mo y Cu, que generalmente estan en porcentajes inferiores a 5% y el segundo grupo de

Fundiciones de alta aleacion donde encontramos mas de un 5% de elemento aleado.

F. Fundiciéon Nodular
Dentro de estos dos grupos en el que contienen elementos especiales, encontramos a la

fundicién nodular que describiremos detalladamente en el siguiente capitulo.

Il.  FUNDICION NODULAR

En afios recientes el uso de la fundicion nodular o ductil ha crecido rdpidamente, por el
uso potencial de este material como resultado de un amplio rango de propiedades que
ofrece; surge principalmente a través de la modificacion de la fundicién gris. Su
caracteristica microestructural mas importante y distintiva se debe a la presencia de
nédulos de grafito en lugar de las hojuelas propias de la fundicion gris, lo cual permite
reducir el efecto de agrietamiento cuando el material es sometido a cargas ciclicas, y por
lo tanto, aumenta su resistencia a la fatiga, debido a que los nddulos actian como
arrestadores de grietas.

Desde su introduccion comercial ha sido una alternativa, en cuanto a costo de fabricacion,
porque ha permitido disefiar una combinacion de versatilidad y propiedades como ningan
otro hierro, en cada campo de la ingenieria, siendo competitivo con algunos aceros en la
fabricacibn de componentes, Fig.6. Durante la conversién de fundicion gris a ductil ha
permitido explorar dos rutas alternativas para mejorar el valor del componente fundido: la
reduccién significativa de peso y su redisefio para obtener una alta calidad y un alto

rendimiento a un menor costo. Una aplicacién del hierro ductil se encuentra en la
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fabricacién de diversos componentes en la industria automotriz para la construccién de
diferentes piezas como; ejes, discos para frenos, cardanes, bielas para motores, esto
debido al amplio rango de propiedades mecanicas relacionadas con la microestructura de

la matriz y con las caracteristicas de los nédulos de grafito presentes en el hierro.

Matriz
Ferritico Ferritico- Perlitico Ilartensitico Templado ADI ADI Austenitico
Grado 5 perlitica Grado 1 (Con IMartensitico Grado 150 Grado 230
Grado 3 retenido
austenita)
60.000 psi 80.000 psi 100.000 psi NA * 115.000 psi 150.000 psi 230.000 psi | 45.000 psi
(414 MPa) (552 MPa) (690 MPa) (793 MPa) (1.050 MPa) | (1.600 MPa) | (310 KMPa)

* Aproximado de resistencia a la traccion de 87.000 psi (600 IMPa) duro, fragil. (Tenga en cuenta que los aumentos son
diferentes.)

Fig. 6 Fundiciones Nodulares con diferente matriz y su resistencia a la traccion [43]

2.1 Historia

En 1943 en el laboratorio de la Internacional Nickel Company (INCO) a cargo del
investigador Keith Dwight Millis, se realiz6 una adicién de magnesio a un hierro fundido
gris y la sorpresa fue encontrar que las piezas fundidas solidificadas no contenian grafito
en forma de escamas, pero si, casi perfectas esferas de grafito y es asi como nace
oficialmente la fundicion nodular. Posteriormente, durante la Conferencia Anual de la
Sociedad Americana de Fundidores, (American Foundry Society) 1948, se anuncia un
nuevo material de ingenieria para su desarrollo y comercializacién. Posteriormente, la
INCO, titular de la patente, presentd la literatura técnica mediante la realizacion de
seminarios a disefladores e ingenieros para dar a conocer las propiedades y los
beneficios de la fundicion nodular, de manera que su uso se incrementd dramaticamente
durante los afios cincuenta y principios de los sesenta y su conocimiento contindan

creciendo, fig. 7. [1]
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Fig. 7 Amplio crecimiento de la produccion del hierro ductil [43]

2.2 Proceso de fabricacion

La fundicion nodular o ductil se produce en hornos, con la fusién de arrabio y chatarra
mezclados con coque a través de un tratamiento del metal en estado liquido, con una
composicion similar a la utilizada para la fabricacion de hierro gris. Dicho
tratamiento consiste en afiadir pequefias cantidades de elementos de aleacion que
promuevan el crecimiento de precipitados de grafito en forma esférica, una
microestructura totalmente diferente. Para esto se deben tomar en cuenta los
siguientes factores: 1) el potencial de nucleaciéon del estado liquido, 2) su
composicion quimica y 3) la velocidad de enfriamiento. Las dos primeras
determinan el potencial de grafitizacion y para controlarlas se utilizan inoculantes y

grafitizantes, mientras que la velocidad de enfriamiento es responsable junto con
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el contenido de silicio (Si) de la solidificacion de la microestructura resultante, asi

como el conjunto caracteristico de propiedades mecéanicas.

2.3 Fusion y preparacion del metal

En la etapa de fusion, la constitucion del liguido se ve afectada por una serie de
variables en la fabricacibn de piezas vaciadas, donde los mejores resultados se
obtienen con porcentajes de carbono y de silicio superiores a los que generalmente se
suelen emplear para las fundiciones ordinarias. El carbono se encuentra entre 3.5% y
4.6% en peso y de silicio entre 3% y 4%, y se recomiendan valores mas altos para piezas
delgadas y valores bajos para piezas gruesas. La influencia e importancia de diversos

factores, se describe a continuacion:

1) Potencial de nucleacion del estado liquido se requiere; para crear una
microestructura con grafito esferoidal y para su elaboracion se siguen los
siguientes pasos;

o Desulfuracién: si el azufre se halla cantidades importantes en la fundiciéon puede
provocar la presencia de compuestos indeseables, ademas de la alta reactividad
gque presentan los elementos nodulizantes con el azufre, formando compuestos de
tipo sulfuros, por lo cual, si no se controlan los niveles de azufre, puede consumir
cantidades excesivas de magnesio y cerio, los cuales forman (MgS, CeS), lo que
inhibe el efecto nodulizante de dichos elementos. Por lo tanto, se recomienda una
fusién de materiales con baja carga de azufre.

¢ Nodularizacion: La adicién necesaria a la fundicion liquida, de magnesio o de otros
elementos alcalinos o alcalinotérreos, que por sus propiedades actian como
energéticos desoxidantes, desulfurantes y estabilizadores de carburos, altera los
normales mecanismos de solidificacion de la fundicion, provocando la separacion
del grafito en forma nodular. También pueden usarse cerio o lantano, logrando
practicamente el mismo efecto, el magnesio es responsable de provocar un
subenfriamiento durante la solidificacién eutéctica por lo que se requiere una
mayor cantidad de silicio en la fundicién. La microestructura de estas fundiciones

en bruto suele estar constituidas por esferoides de grafito.
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Atenuacion: es decir la evaporacion gradual y no violenta u oxidacion del
magnesio, también debe ser controlada. Si no se vacia al hierro en los minutos
siguientes después de la nodularizacion, el hierro se convierte en fundicion gris.

Inoculacion: después de la nodulizaciéon, es necesario hacer la inoculacién,
operacién que consiste en agregar particulas de una ferroaleacion (FeSi) al 75% al
chorro metalico, mientras se vierte el metal en los moldes. Esta aleacion crea sitios
de nucleacién a partir de los cuales el grafito comienza a precipitar y formar
ndédulos, fig. 8. Las inclusiones y las particulas del agente inoculante generan los
sitios principales en donde se forman los nucleos de crecimiento para la formacion
de las células eutécticas. La inoculacion también previene la formacién de

carburos, incrementando los contenidos de ferrita.

Fig. 8 Nodulo de grafito en una matriz ferritica [43]

23



2) La composicién quimica; de la fundicion nodular debe ser preparada a partir de

metal fundido de composicion quimica similar a la de una fundicién gris, tomando

en cuenta el efecto de los elementos aleantes, reportados en la tabla 1.

Tabla 1. Efecto de algunos elementos aleantes sobre las fundiciones nodulares [7]

ELEMENTO EFECTO
Una proporcién forma precipitados de grafito, mientras que el resto se disuelve en
1. Carbono las fases presentes o forma carburos estables con los elementos aleantes
presentes
2. Silicio Elemento grafitizante, alfageno, formador de ferrita y grafito

3. Manganeso

Aumenta la resistencia mecanica al estabilizar la fase perlitica y disminuye la
actividad del carbono incrementando su solubilidad en el bafio.

Contenidos mayores al 0.1% provocan fragilidad debido a la precipitacion de la

4. Fosforo fase esteadita (FesP) en los limites de grano
Se debe mantener en niveles menores a 0.015% para evitar pérdidas de
5. Azufre nodulizantes
6. Cromo ActuUa en contra de la grafitizacién y forma carburos
7. Molibdeno Se adiciona para aumentar la dureza, formando perlita
8. Niquel Se emplea para favorecer la grafitizacion y favorece la formacion de la fase perlita
9. Aluminio Contenidos mayores a 0.13%, afectan la esfericidad de los nédulos
10. Cobre Es un elemento perlitizante
11. Estafio Cambia la forma del grafito nodular a laminar y estabiliza la perlita
En cantidades moderadas ayudan a la precipitacion de nddulos, en exceso,
12. Calcio provoca irregularidades en los noédulos y forma carburo
13. Boro Elemento dafiino que provoca irregularidades en los nédulos
14. Oxigeno Consume magnesio formando (MgO), lo cual provoca pérdida de nodulizante

15. Hidrégeno

Provoca porosidad

3)

4)

La velocidad de enfriamiento de las fundiciones con 4.3% en peso de carbono
enfriadas rapidamente solidifican siguiendo el diagrama metaestable hierro-
carburo de hierro (FesC). Estas pasan a enfriarse desde su estado liquido y
comenzardn a solidificar a una temperatura eutéctica (1148°C) formando una
microestructura, caracteristica de una fundicion blanca, de Austenita-Carburo de
hierro conocida como Ledeburita. Si el enfriamiento es lo suficientemente lento, de
la misma aleacibn comenzard una solidificacién a una temperatura eutéctica de
(1154°C), siguiendo el diagrama estable de Hierro-Grafito, fig. 9.

La microestructura resultante ser4 una combinacion de carbono en forma de
Grafito-Austenita con 2 % en peso de carbono. Generalmente, una fundicion
eutéctica solidificara siguiendo el diagrama metaestable, debido a la cinética de
formacion del (FesC) y su afinidad entre sus constituyentes. La forma en la que el

grafito solidifica puede ser alterada radicalmente mediante adiciones de magnesio
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o cerio. Estos elementos “envenenan” el crecimiento preferencial del grafito

favoreciendo un crecimiento isotrépico, teniendo como resultado nodulos de

grafito.
1634 ,
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Fig. 9 Diagrama Hierro-Carbono [6]

2.4 Elementos nocivos

A pesar de que el magnesio y el cerio son los agentes nodulizantes mas utilizados en la

fabricacién de la fundicién nodular, (el mas econémico corresponde al magnesio, y por lo
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tanto, el mas empleado en la industria en forma de ferroaleacion), el cerio es util para
controlar los efectos negativos que tienen ciertos elementos en pequefas cantidades.

Durante el proceso de fundicion existen ciertos elementos de los cuales se debe tener un
estricto control, ya que impiden la formacién de grafito nodular. Estos elementos deben
mantenerse en cantidades minimas. Los niveles deben mantenerse en; arsénico <0.09%,
bismuto <0.002%, titanio <0.04%, asi como evitar al maximo la presencia de antimonio,
selenio y telurio, los cuales forman parte del grupo de elementos nocivos para la

microestructura de la fundiciéon nodular.

2.5 Carbono equivalente

Existe una relacion de carbono vy silicio conocida como carbono equivalente. Esta relacion
demuestra que el silicio y el fésforo afectan en gran medida a la cantidad de carbono
necesaria para alcanzar la transformacion eutéctica. Esta relacion se calcula de la

siguiente forma;
CE= %C+%(%S’ + %P)

Segun el diagrama Fe-Fe;C generalmente, una aleacién de hierro ductil con una CE= 4.3
solidifica de manera eutéctica (es decir de liquido a solido directamente). Las fundiciones
de hierro hiper-eutécticas tienen un mayor valor de CE mayor a 4.3, mientras que en las

hipo-eutécticas es menor a 4.3.

2.6 Propiedades

La fundicién nodular tiene un punto de fusion mas bajo que cualquier otra aleacion hierro-
carbono, por ser una composicion siempre muy proxima a la eutéctica. Dentro de sus
propiedades notables, esta su alta resistencia al desgaste, que es de gran importancia
para la fabricacion de elementos de maquinaria. Ademas, la presencia de grafito sirve
también para mejorar la maquinabilidad que puede considerarse similar a la fundicién gris
y es también mucho mejor que la del acero para el mismo nivel de dureza, asi como
también ciertas propiedades se ven afectadas por la forma, tamafio y distribucion de las
fases presentes. En la tabla 2 se observan algunas propiedades listadas de acuerdo a las

especificaciones de la ASTM de algunas aleaciones hierro-carbono, mientras en la tabla
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3, se presentan las propiedades y especificaciones de la ASTM A-395 para una fundicion

nodular. [31]
Ductile Iron Cast Iron Malleable Cast Steel
ASTM A3S5 ASTM A48 ASTM A47 ASTM A216
Class 25 Grade 32510 Grade WCB
Tensile Strength, Min. psi 60,000 25,000 50,000 70,000
Yield Strength, Min. psi 40,000 * 32,500 36,000
Elongation, Min. in 2" 18% * 10% 22%

*Cast iron shows no true yield strength and negligible elongation. Therefore, no values are listed for these specifications.

Tabla 2. Propiedades de aleaciones hierro-carbono por la ASTM [44]

Chemical Composition

Total carbon 3% min.
Silicon 2.75% max.
Phosphorous 0.08% max.

Mechanical Properties

Tensile Strength, psi (MPa) 60,000 min. (414 min.)
Yield Strength, psi (MPa) 40,000 min. (276 min.)
Elongation, in 2" 18% min.
Hardness, Brinell 143-187
Impact Strength,

Charpy unnotched, ft.-Ibs. (joules) 60-115 (81.5-156)
Physical Properties
Specific Gravity 7.1
Density, g/cm? 6.8 a 7.4
Thermal Conductivity, CGS 0.0825
Coefficient of Thermal

Expansion, Mean 68°-392°F.,

in./in./°F.

(em/cm/°C.) 6.8 x 106 (12.3 x 106)

Tabla 3. Propiedades y especificaciones del hierro ductil por la ASTM A-395 [44]
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2.7 Proceso Sandwich

Una unidad de fusion mas utilizada para la produccion de la fundicion nodular a nivel
industrial, es el horno de induccién ya que presenta varias ventajas que favorecen a la
etapa de fusion y obtencién del metal base. Dichas ventajas consisten en cortos tiempos
de fusion, agitacién constante del bafio, bajo costo de instalacién y un moderado consumo
de energia. Ademas, en el horno de induccion se evitan los contenidos de azufre en el
metal, en este caso la Unica consideracion que se toma en cuenta es el material
refractario. Es comun el uso de refractarios basicos en esta etapa, debido a la facilidad
que ofrecen al fundir chatarra y mantener los contenidos de azufre bajos a diferencia de
los refractarios acidos, que ofrecen la Unica ventaja de una buena recuperacién de Silicio.

Este proceso consiste en vaciar el metal preparado del horno, dentro de una olla
especialmente disefiada que cuenta con un compartimiento en el fondo, para colocar una
ferroaleacion de magnesio. Dicha ferroaleacion se tapa con una capa de acero para
evitar el contacto directo del magnesio con el hierro fundido y minimizar la violencia de la
reaccion. La cantidad adecuada para la capa de acero es variable segun la cantidad de

metal a tratar, por ello es confiable utilizar de un 2 a 3% de la carga total.

Finalmente, se vierte el hierro liquido dentro de los moldes y el tiempo de desmolde es
otro factor clave para el control de las caracteristicas microestructurales finales de la
fundicion. Los mecanismos de solidificacion, precipitacion y difusion dependen, en gran
medida, del tiempo de desmolde, por lo cual, se debe verificar la integridad de las piezas
por medio de analisis visual y con técnicas como rayos X para validar la presencia de
rechupes o porosidades y andlisis metalogréfico para evaluar la cantidad y distribucién de
los diferentes microconstituyentes de la estructura. Adicionalmente, se aplican
operaciones como el esmerilado o granallado, para controlar el acabado superficial,

eliminando rebabas o material excedente y residuos de arena de moldeo. [6]
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.  NITRURACION

La nitruraciéon es un procedimiento de endurecimiento superficial en el que, por absorcién
de nitrdgeno, se consiguen durezas extraordinarias en la periferia de las piezas, que se
encuentran normalmente en estado de temple y revenido antes del proceso, mediante la
formacion de compuestos duros denominados nitruros, donde el nicleo central quede con
una resistencia elevada y sea capaz de resistir, durante el trabajo, las grandes presiones
que le transmitird la capa exterior dura. Con ello se consigue aumentar la resistencia al
desgaste y a fatiga, mejorar la resistencia a la corrosion y retener la dureza aportada
inclusos a temperaturas de 500 °C. Este tratamiento no produce deformaciones en la
pieza.

La nitruracién se realiza a temperaturas comprendidas entre los 490 y los 580 °C y donde
el porcentaje de nitrégeno que se puede difundir es muy bajo. A temperaturas mas
elevadas, la difusién de nitrégeno podria ser mayor, pero se obtendrian capas de solucién
sélida de nitrégeno sin formacién de nitruros de los elementos aleantes, lo que carece de
utilidad industrial. El estudio metalografico de las capas nitruradas en algunas aleaciones
como son los aceros es complicado debido a que los nitruros formados son de tamafio
submicroscoépico. La mayoria de los aceros existentes se pueden nitrurar, pero la dureza 'y
la profundidad de capa estdn condicionadas por los elementos de aleacion que los
componen. Los elementos de aleacién capaces de formar nitruros (Al, Cr, Mo, V y Ti)
proporcionan una mayor dureza y la capa nitrurada que se obtiene es mas uniforme y

compacta. [1]

3.1 Historia

En el afio de 1861, la historia de la nitruracion comienza con los trabajos del quimico
francés Edmond Fremy, cuando experimentaba la accion del amoniaco sobre piezas de
acero calentadas a elevadas temperaturas, obteniendo una capa dura con alta fragilidad.
Pero en 1905, el francés Hjalmar Braune anuncié en sus trabajos que habia descubierto
la existencia de un eutectoide formado por hierro y nitruro de hierro (Fe4N), en las capas
fragiles de los aceros nitrurados, que era parecido a la perlita. A este eutectoide se le
llamo braunita en recuerdo a su descubridor.

Después de terminada la primera guerra europea, en al afio 1923, el Dr. A. Fry, ingeniero

aleméan de los laboratorios de la Casa Krupp, descubrié que el problema de la fragilidad
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podia ser resuelto con el empleo de temperaturas relativamente bajas (500°C
aproximadamente). Desde ese momento naci6 el gran interés por el estudio del proceso.
En los Ultimos 50 afios se han estudiado varias técnicas para este tratamiento, y ha

adquirido una gran atencion por la industria manufacturera.

3.2 Procedimiento
La aportacién de nitrdgeno puede realizarse mediante distintas fases, lo que da lugar a
tres procesos diferentes de nitruracién: la nitruracidon gaseosa, la nitruracién liquida y la
nitruracion ionica. [5]

A. Nitruracién gaseosa; las piezas se introducen en un horno eléctrico cerrado

herméticamente y bajo un flujo de nitrégeno se calientan hasta los 500°C. Una vez
alcanzada esa temperatura, se sustituye el nitrdgeno por el amoniaco y con un
caudal apropiado se consigue una disociacion del 30%. El tiempo del tratamiento
suele variar entre las 12 y las 72 horas, obteniéndose capas desde 0.15 a 0.6 mm.
Una vez finalizado el tratamiento, se dejan enfriar las piezas con nitrdgeno dentro
del horno hasta una temperatura aproximada a los 100°C, temperatura a la que las
piezas ya no se colorean por la oxidacion.
Las piezas se colocan de manera que el gas circule libremente por toda la
superficie y las roscas o superficies que se estimen oportunas se cubren con
pintura antinitrutante, que impide que esas zonas adquieran un endurecimiento
superficial. Existe una variante donde se incorpora monéxido de carbono lo cual
genera una cementacion que se denomina nitrocarburacion.

B. Nitruraciéon liquida, se realiza sumergiendo las piezas en un bafio de sales
fundidas que contiene cianuros y cianatos. El nitrégeno va acompafiado de una
pequefa cantidad de carbono, por lo que estrictamente es una nitrocarburacion.

En este proceso se producen las siguientes reacciones de oxidacion.

ACNONa < CO,Na, + 3CNNa+CO + 2N
ACNOK < CO,K,, + 2CNK +CO + 2N

El tratamiento se realiza a temperaturas que oscilan entre los 565 y los 575 °C y
los tiempos de permanencia varian entre los 10m minutos y las 4 horas. El
porcentaje de nitrégeno que se puede absorber a estas temperaturas es mucho

30



mas elevado que en la nitruracién gaseosa. Una de las fases que se forma es la
fase ¢, que es un nitruro que contiene entre 8 y un 11.3% de nitrégeno y que es
muy beneficioso para casos de desgaste adhesivo.

Una variante de este proceso es la sulfocarbonitruracion, que consiste en activar
con azufre el bafio mediante una pequefia adicion, del orden de los ppm, de
sulfuro potésico. Esta variante precisa que se insufle aire constantemente en el

interior del bafio para que se produzca la siguiente reaccion:

DO, +3CN < 3CNO+ S

El azufre activo influye directamente en la morfologia de la capa de combinacion,
gue presenta una formacién porosa en la zona méas externa. El azufre previene
problemas de porosidad que proporciona a las capas favorece la retencién de
atomos de azufre, provocando un efecto de autolubricacibn que reduce

notablemente el coeficiente de friccion.

Nitruracion ionica, es un proceso de nitruracion en vacio donde se produce un
plasma, en el cual los iones de nitrégeno naciente se aceleran y lanzan sobre la
pieza. Por medio de este bombardeo se consigue la nitruracion de la pieza a
menor temperatura y con muy pocas variaciones dimensionales.

Las piezas a nitrurar estan conectadas al catodo y colocadas en el centro del
horno, al que se le efectta el vacio entre 0.1 y 10 milibar. Se introduce nitrégeno o
mezclas de nitrdgeno y algun hidrocarburo obteniéndose nitruracion iénica.
Aplicando una diferencia de potencial de 500 a 1000 V el gas se ioniza, siendo
acelerados los atomos de nitrégeno sobre la pieza a la cual llegan con gran
energia. Las temperaturas de trabajo pueden ser algo menores que las de

nitruracion gaseosa, siendo mayores las profundidades de capa obtenidas.

3.3 Difusion en los metales

Por difusion se entiende el desplazamiento de los atomos en el cuerpo cristalino a

distancias que superan las medias interatbmicas de una sustancia. Dentro los procesos

termoquimicos basados en la difusion en el hierro de los no metales carbono, nitrégeno y

boro, cuyo radio atomico es pequefio y forman con el hierro soluciones solidas
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intersticiales. La difusion del C, N y B se desarrolla de acuerdo con un mecanismo
internodal, es decir, el &omo se desplaza dentro del cristal, saltando de un espacio
internodal a otro. La temperatura ejerce una gran influencia en los coeficientes y en las
velocidades de difusiéon. Para llevar a cabo un fenédmeno elemental de difusion el &tomo
debe vencer una barrera de energia. Dicha energia necesaria para vencer la barrera de
energia maxima al pasar el &omo de una posicién a otra de la red se suele llamar,
energia de activacion. [3]

Generalmente, las piezas sometidas a tratamientos de nitruracion experimentan un
notable aumento de resistencia a la fatiga debido a que se crean esfuerzos de compresion
sobre el nucleo debido a la formacion de la capa dura nitrurada. Las capas nitruradas
producen un incremento del volumen de la pieza que se puede fijar entre los 0.01 y los
0.03 mm de sobredimension. La seccién de una capa nitrurada presenta dos franjas bien
definidas. Una muy fina de color blanco situada en la superficie, llamada capa de
combinacion o zona de compuestos, y otra mas amplia y de color oscuro denominada

zona de difusion. La suma de ambas da la profundidad de la capa total.

a) Teoria de difusion
La difusion se entiende al movimiento de &tomos dentro de una disolucion. A nivel
atomico, la difusion consiste en la emigracién de los 4&tomos de un sitio de la red a otro
sitio. En los materiales soélidos, los atomos estan en continuo movimiento, cambian
rapidamente de posicion. La movilidad atomica exige dos condiciones, 1) un lugar vecino
vacio y 2) el &tomo debe ser suficientemente energético como para romper los enlaces
con los 4tomos vecinos y distorsionar la red durante el desplazamiento. Esta energia es
de naturaleza vibratoria. A una temperatura determinada alguna pequefia fraccion del
namero total de atomos es capaz de difundir debido a la magnitud de su energia

vibratoria. Esta fraccion aumenta al ascender la temperatura.

b) Difusion intersticial
Esta difusibn implica a atomos que van de una posicion intersticial a otra vecina
desocupada. ElI mecanismo tiene lugar por interdifusién de solutos tales como el
hidrégeno, carbono, nitrégeno y oxigeno que tienen atomos pequefios, idoneos para

ocupar posiciones intersticiales. En la mayoria de las aleaciones, la difusién intersticial
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ocurre mas rapidamente que la difusién por vacantes, ya que los atomos intersticiales son
mas pequefios que las vacantes y tienen mayor movilidad. Teniendo en cuenta que hay
MAas posiciones intersticiales vacias que vacantes, por lo tanto, la probabilidad del

movimiento atémico intersticial es mayor que la difusién por vacantes.

c) Difusién por vacantes
Esta difusion se presenta cuando un atomo abandona su sitio en la red para llenar un sitio
vacante cercano, creando asi un nuevo sitio vacante en el lugar original en la red.
Mientras continda la difusion, se tiene un flujo de vacantes y atomos en sentidos

opuestos, el numero de vacantes se incrementa al aumentar su temperatura.

3.4 Energia de activacion

Un atomo que se difunde debe moverse entre los atomos circundantes para ocupar una
nueva posicion. El &tomo esta originalmente en un sitio de baja energia, relativamente
estable. Para desplazarse a otro lugar, el atomo debe atravesar una barrera de energia
potencial que requiere una energia de activacion. El calor proporciona al atomo la energia
para vencer esta barrera, de manera que esta energia de activacion es menor en la

difusion intersticial que en la difusion para vacantes.

\ | Sustitucional
(vacancia)

Energia

\ Intersticial

/,
333 333

Fig. 10 Energia de activacion (Qy, ) [3]
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3.5 Capa blanca

Después del proceso de nitruracion una superficie endurecida consta de dos zonas
diferentes. Una primera zona exterior, donde los elementos que la forman constituyen
nitruros, incluyendo el hierro, esta zona varia en espesor y cominmente se conoce como
capa blanca, debido a su apariencia después de un ataque quimico con nital. La segunda
capa llamada de difusion, la cual se encuentra por debajo de la capa blanca se

caracteriza por la presencia de nitruros aleados.

Son dos los eutectoides que presenta el diagrama Fe-N, el primero a 650 °C y el segundo
a 590°C. Desde el punto de vista de la nitruracion, es el segundo el que tiene interés, ya
que juega una parte activa en las fases o soluciones sdlidas intersticiales presentes en las
capas nitruradas; alfa («), épsilon (€), gamma primaria (y°).

A temperaturas mas elevadas aparecen combinaciones hierro-nitrégeno (Fe-N) fragiles y
no deseables. El principal causante de esa fragilidad es el eutectoide llamado braunita,
gue se forma a altas temperaturas de nitruracion (> 590°C). La presencia de carbono en la
aleacion favorece la formacion de carbonitruros épsilon particularmente a temperaturas
préximas a 570 °C, Dicho carbono contribuye igualmente, a la elevacion de la dureza de
la capa de combinacion, debido a la formacién de nitrocarburos, los cuales aumentan
considerablemente las propiedades de la capa. El espesor de la capa segun el proceso y
las condiciones de trabajo esta comprendido entre las 5 y 20 micras. Esta capa blanca
aparece vista al microscopio, después de ser atacada la probeta con Nital de 2 al 4%.

La profundidad de la region externa del nitruro la determina la rapidez de difusién del
nitrdgeno, desde la capa blanca hasta la region que esté por debajo, por lo tanto, el medio
de nitruracion debe contener solo suficiente nitrégeno activo para mantener la capa
blanca. Cualquier incremento sirve para aumentar la profundidad de la capa y afecta el

espesor de la capa interna.

3.6 Capa de difusiéon

El nitrégeno se difunde en solucién sdlida, durante el proceso de nitruracion produciendo
endurecimiento que varia segun el grado de enriquecimiento del nitrégeno. La solucién se
conserva si el metal se enfria rdpidamente a partir de la temperatura de nitruracion. Por el

contrario, si el enfriamiento es lento, los nitruros se precipitan y condicionan una segunda
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posibilidad de endurecimiento a la mayor o menor precipitacion de los mismos. Los
elementos de aleacion, formadores de nitruros, presentan una mayor afinidad para
formarlos mientras més elevada sea la temperatura de formacion de los mismos. La red
cristalografica y sus pardmetros cristalinos proporcionan informacion sobre los intersticios
en los cuales se puede ubicar y crecer en la matriz. Las fases que presentan mayor

interés en esta capa son; épsilon (¢), gamma primaria (y’), que dependera del tipo de

aleante. [7]

The Compound Layer (CL) iz eazenially £
{epailon) ron nitride + apecial nifrides (in case of
alloyed atesla) + somes inon oxidesa.

Q=Fa

* = posible
tlposibore

Diffusion Zone: The area below the compound
tayer where nifrogen diffuses into the ron lattice
to form a sobd solution.

Fig. 11 Capas nitruradas de un acero SAE4140 [45]

3.7 Diagrama Hierro-Nitrégeno

En el diagrama Hierro-Nitrégeno, se sefialan los principales constituyentes que pueden
aparecer, determinados en su mayor parte cuando se nitruran los aceros a temperaturas
mucho més elevadas que la normal, porque de esa forma se facilita mucho su estudio. En
este diagrama preparado inicialmente por Fry y corregido luego, algunos afios mas tarde,
por Eisenhunt, Kaupp y Cohrer se sefialan las zonas de equilibrio de los constituyentes

formados por el hierro y el nitrdgeno, fig. 12.
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La fase «, es la ferrita nitrogenada con una red cubica centrada en el cuerpo y con
periodos, segun el contenido de nitrégeno. Al estudiar con ayuda del microscopio

los aceros al carbono nitrurados a temperaturas elevadas, se observé la existencia

de dos nitruros uno FeN (nitruro 1), que contiene 11.3% de nitrégeno y otro

Fe,N, que contiene 5.8% de nitrégeno (nitruro 2). También se observa un

eutectoide, con 2.35% de nitrdgeno, constituido por hierro alfa y nitruro 2 (fase y’),
al que se le dio el nombre de Braunita. A temperaturas inferiores a la eutectoide
(590°), el porcentaje de nitrégeno forma una solucién sélida con el hierro alfa,
variando desde 0.42% a 590°, hasta 0.001% a la temperatura ambiente. En
cambio, mayores cantidades de nitrégeno forman otros constituyentes.

La fase y es la austenita nitrogenada, tiene la red cubica centrada en las caras,
donde la solubilidad maxima del nitrégeno en la fase y es de un 2.8% a 560 °C,

ademas de sufrir la descomposicion eutectoide y > a+y .

La fase y~ es la solucion soélida a base de nitruro Fe4N con la red cubica centrada
en las caras con una zona estrecha de homogeneidad de un 5.3% de N, la fase y’
es estable solo hasta 680 °C, a una temperatura mas alta se forma la fase ¢,

donde su dureza es 4 a 5 veces mas alta que la del hierro puro.

La fase € es la solucién sélida intersticial, la base de nitruro Fe;N y FezN, la red

cristalina es hexagonal. A 650 °C y con una concentraciéon de nitrégeno de 4.5% la

fase € sufre la descomposicién eutectoide en las fases ¢ >y y ¥

A la temperatura de nitruracion utilizada, el nitrégeno se disuelve en el hierro sélo

hasta 0.1%, cuando se excede este valor se forma el nitruro ;/'(Fe4N), si la

concentracion de nitrobgeno no excede el 6%, el nitruro ¥* empieza a transformarse en

€. Por debajo de los 500 °C empieza a formarse el nitruro € (Fe,N). Cuando se

observan las fases " y € se ven como una capa superficial blanca. Simultaneamente

con el aumento del espesor de la capa blanca durante la nitruracién, el nitrogeno se

difunde mas en la aleacion hierro-carbono. Cuando se excede el limite de solubilidad,
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los nitruros se precipitan en los limites de grano y sobre ciertos planos cristalogréficos.

Entre los elementos de aleacion se usan Al, Cr, Mo, como formadores de nitruros. El

nitrégeno junto con el carbono forma carbonitruros.

G
Braunita Nitruro 2 Nitruro 1
0, 0, 0,
1000 2.35% 5i.8/o 11.i3/o
900 & \ /
300
Y Y+8

700

_|_

e

600 (O 1\ so0° \;/ Y+ Y

A,
500

o+y T
400 (B | | v "T 6 |
0 1 2 3 4 5 6 7 bt 9 10 11 12
% Nitrogeno

Fig. 12 Diagrama Hierro-Nitrégeno [5]

3.8 Influencia de los elementos de aleacién

Los elementos de aleacién que generalmente son usados como formadores de nitruros,

carburos y carbonitruros en las aleaciones hierro-carbono son el aluminio, cromo,
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vanadio, tungsteno, molibdeno y son beneficiosos en nitruraciébn porque ellos forman

nitruros que son estables. EI molibdeno ademés de esta contribucibn como un formador

de nitruros también reduce el riesgo de fragilizacion a temperaturas de nitruracion. Otros

elementos de aleacion tales como el niquel, cobre, silicio y manganeso tienen un efecto

menor.

Debido a que a temperaturas adecuadas todas las aleaciones hierro-carbono son capaces

de formar nitruros en presencia de nitrdgeno naciente, los resultados de la nitruracion son

mas favorables en las aleaciones que contienen uno o mas aleantes para formar nitruros.

a)

b)

d)

El carbono y su contenido en las aleaciones hierro-carbono para nitruracién no
influye en la dureza, ni en la profundidad de la capa nitrurada, utilizandose
diversos porcentajes de acuerdo con las caracteristicas mecanicas que se quieran
obtener en el nacleo.

El molibdeno aumenta la dureza de la capa exterior, mejora la tenacidad del
nacleo y evita la fragilidad que suelen presentar las aleaciones hierro-carbono sin
molibdeno al permanecer durante mucho tiempo a temperaturas de 580 °C esto es
en el caso de aleaciones que hayan sido previamente templadas y revenidas.

El aluminio se usa como desoxidante y afinador de grano en el proceso de
fabricacion. Estrecha la region gamma, por lo que aleaciones hierro-carbono con
més del 1% de aluminio son ferriticas, si el contenido de carbono es pequefio,
inhibe el crecimiento del grano, ademas de presentar un incremento en la
resistencia a la corrosion y por su alta tendencia a la formacion de nitruros, se
adiciona en proporciones de hasta el 1.3% en aleaciones para nitrurar.

El cromo es un intenso formador de carburos y estrecha la region gamma, y
cuando se afiade para incrementar la resistencia a la corrosién se debe disolver
totalmente en la matriz y no debe formar carburo alguno. Por las mejoras que
produce en las aleaciones se emplea para cementar, templar, revenir y para
nitrurar por ser altamente favorecedor de la formacién de nitruros. Ademas, ayuda
a incrementar la capa dura y la influencia del aluminio y del molibdeno.

El nitrégeno incrementa la resistencia a la traccién, el limite elastico, la resistencia

mecanica en caliente, la dureza, la templabilidad, la resistencia al desgaste, la
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fragilidad, la tendencia a la segregacion, la sensibilidad al envejecimiento y a la
corrosion.

f) El vanadio promueve la formacion de estructuras de grano fino en aleaciones que
son tratadas térmicamente, lo cual incrementa su resistencia y tenacidad ademas
de tener un efecto significante en la templabilidad. También incrementa la

profundidad de nitruracion y el espesor de las capas duras.

3.9 Mecanismo del endurecimiento

Respecto a la influencia del nitrégeno sobre las propiedades mecanicas de dureza en la
actualidad no existe una absoluta unanimidad en la interpretacién de los fendbmenos de
endurecimiento que se producen en la nitruracion. La teoria mas admitida es la
desarrollada por Fry y sus colaboradores, donde sefialan que la gran dureza de la capa
nitrurada es debida a que el nitrégeno o los nitruros que se forman en el proceso originan
una fuerte deformacién en la red cristalina de la aleacién hierro-carbono situada en la
zona periférica de las piezas, que es la causa directa del aumento de dureza. Es probable
gue el hierro actte de portador, formandose primero el nitruro de hierro que es soluble en
el hierro alfa (ferrita), el cual en estado de solucién reacciona con los elementos aleantes
gue también se encuentran disueltos en el hierro alfa. De esa manera, se forman los
nitruros aleados que, por ser insolubles en el hierro alfa, se precipitan inmediatamente,
gquedando en forma de particulas submicroscépicas muy dispersas que deforman la red y
aumentan la dureza de la aleacion.

Al difundirse al interior el nitr6geno, cuando reacciona con los elementos aleantes se
forman y precipitan nitruros de aluminio, cromo, molibdeno y vanadio que endurecen

extraordinariamente la capa exterior.

3.10 Temperatura de nitruracion

Generalmente se encuentra entre los 530-580 °C, y no sobrepasando este intervalo de
temperaturas, se evita la presencia del eutectoide braunita, de manera que la temperatura
ideal de nitruracion estd situada a 20 °C por debajo del eutectoide en el diagrama Fe-N,
de 570 °C. La importancia de mantener esta temperatura estable durante el tratamiento es

por los siguientes motivos:
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A temperaturas superiores a la indicada se encuentra con una actividad mas
progresiva del carbono frente al nitrégeno. Por encima de los 600 °C se llega a
una zona denominada de “carbonitruracion”. Dicho fenédmeno implica la formacion
del hierro gamma originando una zona de compuestos heterogénea.

A temperaturas menores de 570 °C, la capa de compuestos disminuye

progresivamente de espesor, y a los 450°C ya no es apreciable al microscopio.

3.11 Caracteristicas mecanicas

La capa nitrurada con una zona desarrollada de nitruros (FesN), (FesN), y el
carbonitruro Fes(N, C), presenta la mejor resistencia. Mientras que el nitruro fragil
(Fe;N) empobrece la resistencia. El aumento de dureza no siempre conduce al
incremento de la resistencia al desgaste.

Alta resistencia al templado y alta dureza a elevadas temperaturas, estas
propiedades en aleaciones principalmente aceros, después de ser nitrurados el
acero puede ser calentado hasta la misma temperatura con el cual fue nitrurado,
por la combinacion de propiedades de desgaste y dureza pueden obtenerse
buenos resultados para trabajos en caliente.

Resistencia de la dureza a temperaturas elevadas, las capas nitruradas conservan
su dureza hasta los 500 °C, especialmente cuando estas son sometidas a un
calentamiento no muy prolongado. Las piezas nitruradas mantienen a
temperaturas elevadas durezas superiores a las que se consiguen con otros
procedimientos de endurecimiento de la zona periférica, ya que la capa dura,
obtenida por otros métodos, pierde dureza muy rapidamente a partir de los 200 °C.
Resistencia a la corrosién, como resultado de la nitruracién la resistencia es
incrementada. Para ambientes atmosféricos y marinos es necesario eliminar la
capa blanca lo cual, permite obtener una resistencia elevada.

Excelente control dimensional, de manera que hay una escasa formacion de
Oxidos por rozamientos en piezas ajustadas.

Dureza, la obtencién de una mayor dureza que no se obtiene con otros procesos

de endurecimiento superficial, dependiendo de la composicion de la aleacion.
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3.12 Nitruracién iénica

Dentro de las alternativas de los procesos termoquimicos, podemos encontrar los
tratamientos superficiales con plasma, que basicamente se pueden definir como un gas
ionizado en el que coexisten distintas particulas, denominadas especies, como electrones,
iones o particulas neutras (&tomos y moléculas en sus estados fundamentales o
excitados) y fotones que lo convierten en un medio quimicamente activo. Los
denominados plasmas térmicos o plasmas de alta densidad de energia, permiten fundir o
vaporizar materiales en volumen con aplicaciones en procesos de soldadura, proyeccion
térmica, hornos de arco y procesado de materiales a alta temperatura. Otra parte
industrial del plasma la constituyen los plasmas denominados frios que generan especies
activas con las que dotan al medio una capacidad para producir a temperaturas baja,
reacciones fisicas y quimicas en la superficie del material con unas caracteristicas Unicas,
gue no son alcanzables 0 no son viables por otras técnicas mas convencionales.

La tecnologia del plasma se utiliza, en el ambito de la modificacion superficial, para la
limpieza y activacibn superficial de cualquier material. También permite realizar
endurecimiento superficial de los componentes metalicos, obteniendo recubrimientos
funcionales, triboldgicos, resistentes a la corrosion, a las altas temperaturas y a la fatiga,
tanto en herramientas de corte o de mecanizado como en componentes de motor o
maquinaria. Estos procesos de modificacion son de interés en sectores como del
automovil, industria de la herramienta, del envasado y proteccion de alimentos, textil,

biomédica y aeroespacial. [5]

3.13 Definiciéon

La nitruracion iénica es el procedimiento mas moderno para realizar una nitruracién. En
este caso, la introduccién de nitrégeno proviene del plasma generado por una descarga
luminiscente. Tras obtener un grado de vacio elevado en un reactor, se introducen
hidrocarburos gaseosos a una presion que oscila entre los 0.1 y los 10 Torr. Se aplica una
diferencia de potencial entre las paredes del reactor, que actian como anodo, y las
piezas, que actian como catodo. Entonces, se genera un plasma que disocia el gas de

tratamiento y los iones generados son proyectados sobre las piezas que van a tratar.
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3.14 Mecanismo de transferencia del Nitrogeno
Después de ser generado el plasma, existe la transferencia de nitrdgeno como se muestra

en la figura 13.
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Fig. 13 Mecanismo de transferencia de Nitrégeno [1]

Durante este tratamiento, la estructura de la capa de combinacion estd condicionada por
el contenido en carbono del gas de tratamiento. Si el gas esta4 absolutamente exento de
carbono se forma una capa de combinacién de fase Unica ( ). Si se adiciona un 0.5 %
de carbono en la atmosfera de tratamiento, se obtiene una capa fase unica (¢ ). Por lo
tanto, se puede obtener la capa mas adecuada para las solicitaciones de la pieza que se

quiere tratar. Gracias a la combinacion de los gases de tratamiento se pueden obtener
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capas nitruradas exentas de capa de combinacion, es decir, Unicamente compuestas por
una zona de difusion. Este tipo de capas confiere una alta dureza superficial y también

una gran tenacidad frente a posibles problemas de fragilidad en cantos y filos de corte.

3.15 Parametros de control del proceso
Los principales factores que controlan las caracteristicas del proceso de nitruracion son:

o El gas o mezcla de gases utilizados que definen las distintas especies que pueden
generar plasma e incluso el modo de operacion del plasma.

e La presion total o parcial y los flujos de gases.

e La naturaleza de la fuente de energia, que habitualmente son campos
electromagnéticos, para acelerar, calentar, guiar y confinar las especies. La
frecuencia y la potencia suministrada son los pardmetros mas importantes.

e Eltiempo de exposicion

e La configuracion del sistema donde se produce el plasma que incluye la presencia
0 no de electrodos, sus dimensiones y geometria, la camara donde se introducen
los gases, su volumen y sus materiales, la presencia de medios dieléctricos, etc.

e La composicion y el caracter conductor o no del material que se va a tratar, su

temperatura y su posicion en la cAmara.

Estos parametros de control del proceso no son independientes entre si y su relacion
con los parametros caracteristicos del plasma es compleja. Esta complejidad es una
de las principales dificultades para el escalado a nivel industrial de los reactores
desarrollados a nivel de laboratorio, pero también es el origen de la versatilidad del

procesado por plasma.

3.16 Plasma

El plasma es denominado como el cuarto estado de la materia y constituye un 99%
del universo, los fotones, especies neutras y particulas cargadas que forman el
plasma o gas ionizado lo convierten en un medio gquimicamente activo. Desde un
punto de vista macroscopico se trata de un sistema eléctricamente cuasi-neutro, es
decir, presenta aproximadamente igual nimero de particulas con carga positiva y

negativa y es conductor eléctrico. Ademas, manifiesta un comportamiento colectivo
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bajo campos eléctricos y magnéticos, ya que las particulas cargadas no se mueven
independientemente debido a que experimentan una interaccion de largo alcance de

tipo coulombiana.

3.17 Especies activas

Durante el proceso de nitruracion existen activadores que permiten formar un plasma
por medio de ionizar un gas, cuyo papel es importante con la interaccion del material
corresponden a:

e Fotones, que se generan en los plasmas, cubren el rango desde el infrarrojo al
ultravioleta, los fotones en el infrarrojo no son de gran importancia por su baja
energia y los fotones del visible sélo tienen suficiente energia como para
romper algunos enlaces moleculares y excitar &tomos. en cambio los fotones
del ultravioleta, que son los mas energéticos, pueden ionizar y excitar &tomos,
provocando la escision de moléculas poliméricas, generar radicales libres y
fragmentos moleculares menores incluso que los mondémeros, y también
participar en procesos de ramificacion y entrecruzamiento de cadenas
poliméricas.

e Especies neutras, donde las interacciones existentes en el seno del plasma
generan diferentes tipos de especies neutras activas y energéticas capaces de
interaccionar con la superficie. En esta categoria se incluyen &tomos
guimicamente muy reactivos como por ejemplo H, O, F, Cl, etc.

e Particulas cargadas, son aquellas que estan disponibles en un plasma son
electrones e iones producidos principalmente mediante colisiones ionizantes
electrén-especies neutras y por intercambio de carga entre otros procesos. En
los plasmas de baja presion los iones son fundamentalmente positivos ya que
la probabilidad de atrapamiento disociativo es baja. Sin embargo, esta
posibilidad es mayor en el caso de los plasmas a presion atmosférica y, por lo
tanto, los iones negativos estan presentes en estos plasmas de una forma

significativa.
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3.18 Generacion

La generacion y mantenimiento del plasma durante el proceso se basa en el suministro de
suficiente energia a un gas para que se produzcan determinadas interacciones en el
mismo. A las interacciones que suceden entre especies en la fase gaseosa se les
denomina homogéneas y constituyen la denominada quimica del plasma, mientras que
las que ocurren entre las especies y las superficies en contacto con el plasma se
denominan heterogéneas. Las primeras son las relevantes en la generacion del plasma y
las heterogéneas contribuyen a la modificacion superficial del material tratado con plasma.
Por otra parte, el control del plasma se realiza a través de determinados pardmetros de

operacién que pueden modificarse con facilidad, incluso durante la propia realizacion del
proceso o tratamiento.

3.19 Descarga gaseosa

La descarga gaseosa se puede producir cuando se coloca un gas entre dos electrodos y
se aplica una tension externa (V.), fig. 14. Se denomina voltaje interelectrédico a la
diferencia de potencial eléctrico entre los dos electrodos y la descarga del gas depende
del incremento del voltaje interelectrédico. El proceso lo podemos explicar mediante la

siguiente curva de voltaje en funcién de la corriente que pasa por la camara.

Descarga obscura Descarga luminosa Descarga arco

.
N
A
"

Voltaje (V)
O

¥

Corriente (I)

Fig. 14 Zonas de descarga gaseosa [11]
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La grafica se puede describir en los términos siguientes:

Un segmento A-B, el cual representa la corriente débil provocada por la migracion de
electrones primarios hacia los electrodos. Los electrones primarios son aquellos presentes
en la camara que inician la descarga.

En el segmento B-C, representa el aumento en voltaje de tal manera que alcanza una
saturacion de corriente. En esta regién la corriente permanece constante a pesar del
aumento del voltaje.

El segmento C-D, el voltaje sigue aumentando y por lo tanto, la corriente comienza a
crecer exponencialmente. La energia que alcanzan los electrones primarios es suficiente
para ionizar por impacto un &tomo o una molécula de gas. El resultado del impacto es la
excitacion y eyeccion de otro electrén del &tomo del gas (llamado electrén secundario) y

asi producir un ion positivo y dos electrones libres.

e +N—->N"+2e

Cuando el campo eléctrico es suficientemente intenso, los electrones secundarios son
acelerados por el mismo campo eléctrico y a su paso pueden tener colisiones e ionizar
otros &tomos o moléculas, produciendo un efecto avalancha. Esto es la nube de descarga
(plasma).

El segmento D, se muestra la ruptura eléctrica, al voltaje interelectrédico es el punto que
se le llama voltaje de ruptura (V,). La descarga es brillante, es decir que el gas ionizado

(plasma) es visible y se puede mantener.

3.20 Caracteristicas industriales

De una manera general, el tratamiento por nitruracion iénica permite tratar piezas de
geometria compleja y modificar su superficie sin afectar las propiedades del material en
volumen y en un tiempo corto, por lo menos, competitivo con el de otros métodos
convencionales. Las caracteristicas de los plasmas de baja presidbn permiten tratar
materiales con una baja estabilidad térmica o que han sido sometidos previamente a otro
tratamiento que podria alterarse por el efecto de la temperatura. También es posible
generar descargas luminosas uniformes de tal manera que se pueden tratar de la misma

manera superficies de area elevada. Por otra parte, la realizacion del proceso en una
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camara permite usar distintos gases de forma secuencial para conseguir distintos efectos,
impedir la contaminacion de la pieza y controlar los posibles subproductos generados
dafiinos para el operario o para el medio ambiente.

Las desventajas de estos plasmas estan asociadas al alto costo de los equipos y sistemas
de vacio y a su mantenimiento. Ademas, se debe introducir y retirar el material que se va
a tratar de la camara de vacio, lo que implica a veces tiempo para alcanzar de nuevo las
condiciones de operacion. Este proceso impide una incorporacion sencilla en una linea de

produccién.

3.21 La nitruracion idnica en distintos materiales

El endurecimiento superficial incluye en una serie de procesos cuyo objetivo
principal es aumentar la dureza, la resistencia al desgaste y a la fatiga de
piezas metdlicas, sin afectar las propiedades del nucleo del material. Este
tratamiento es especialmente adecuado para aquellas piezas que necesitan
una superficie de elevada dureza, manteniendo una elevada tenacidad en el
nucleo, que les permita resistir los choques que sufren durante el servicio. [4]
Actualmente, existen procesos en que se consigue un endurecimiento
superficial por medio de tratamientos termoquimicos en los que se modifica la
composicion quimica de la superficie del material tratado, estos ya han tenido
diversas aplicaciones industriales provocando un gran impacto y derivando en
un importante niamero de aplicaciones.

Se han desarrollado investigaciones sobre tratamientos de nitruracién idnica a
diferentes materiales desarrollados en diferentes centros de investigacion. Uno
de ellos es el Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Autbnoma de
México, en el Departamento de Fisica Experimental, donde R. Trejo-Luna,
E.P. Zironi y J. Rickards, [20] han presentado la importancia de los tratamientos
térmicos previos en la nitruracion iénica de aceros, donde se encontré que el
proceso de nitruracion idnica produce resultados distintos en aceros dependiendo
del tratamiento térmico previo. Se estudié un acero M2 grado herramienta, del cual

diferentes muestras fueron sometidas a cuatro tratamientos térmicos distintos
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antes de nitrurar. normalizado, templado y revenido, recocido y exagerado.
Posteriormente, se nitruraron las muestras durante 10 horas a 330 °C, 1300-1500
V, 25 mA, y una a una presion de 7x10 Torr de una mezcla de 20% N, y 80% H,.
Los resultados obtenidos en todos los casos, muestran que la superficie se ve
afectada por la nitruracion, siendo distintos los efectos en cada muestra. A partir
de 100 um de profundidad, los perfiles se estabilizan a valores contantes
correspondientes al volumen. Los valores se encuentran entre 500 y 700 HV,
excepto en el exagerado, donde es considerablemente menor.

El Grupo de Ingenieria de Superficies de la Universidad Tecnoldgica, Facultad
Regional C. de Uruguay, en un trabajo reportado por S.P. Bruhl, R. Charadia, G.
Chichi, J. Cimetta, E, Marks. M. Duarte y C. Gondell, [28] realizaron nitruracion
ionica a un acero inoxidable AISI 304, mediante un plasma pulsado mediante un
tratamiento superficial, utilizando un plasma DC pulsado, con el objeto de mejorar
su resistencia al desgaste, sin disminuir sus propiedades anticorrosivas. Los
ensayos se mantuvieron a una temperatura constante por debajo de 450 grados
para evitar la precipitacion de los nitruros de cromo y los tiempos se establecieron
entre las 4 y 6 horas, con una mezcla gaseosa de N,-H,. Como tratamiento previo
se realizd un sputtering en un plasma de argén e hidrégeno. Se realizaron
ensayos donde se compararon diferentes condiciones de sputtering y dos
frecuencias para la descarga durante la nitruracion, en el caso de los aceros
inoxidables, dificiles de nitrurar con las técnicas tradicionales debido a la capa de
oxido pasivante que impide la difusion. Mediante el plasma se bombardea la
superficie produciendo un sputtering que quita el 6xido pasivante y porque ademas
se generan especies activas a temperaturas menores a 450 grados, que difunden
en el sustrato y forman una capa de nitruros. De modo que el pretratamiento de
sputtering, que debe ser por lo menos de dos horas, con una mezcla
proporcionada de argon e hidrogeno, es recomendable. Durante la nitruracion
ionica, la estructura austenitica y la cantidad de aleantes dificulta la difusion y hay
una zona muy pequefia y menos dura que en los aceros ferriticos. Con respecto a

la temperatura, a menos de 410 grados, la dureza superficial no resulta tan alta,
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como si se operara a temperaturas mayores. Con cuatro horas de tratamiento a
430 grados, se logré una capa nitrurada de 4.7 ym.

En el Centro de Investigacion y Desarrollo en Mecéanica, de la Ciudad de Buenos
Aires, Argentina Corengia, P., Edigi, D., Quinteiro, M., Ybarra, G., Moina, C., Cabo,
A, [29] realizaron nitruracion idnica en un acero inoxidable martensitico, AlISI 410,
gue son empleados generalmente debido a su resistencia a la corrosiéon, no
obstante, en algunas aplicaciones presentan problemas por su baja resistencia al
desgaste y limitado comportamiento tribolégico. Debido a esa situacion, existio el
interés en mejorar las propiedades de superficie mediante tratamientos
termoquimicos asistidos por plasma, principalmente a través de nitruracion ionica.
El acero AISI 410, el cual contiene aproximadamente 13% de Cr, y al ser este
elemento un fuerte formador de nitruros, se produce una capa de alta dureza.
Durante el proceso de nitruracion por plasma, la superficie de las muestras estan
sometidas al proceso de sputtering y redeposicion que modifican su topografia.
Los tratamientos de nitruracion efectuados durante 20 h a 400 y 500 °C producen
una dureza superior a 1000 HV en la superficie y perfiles con interfaces abruptas
debido a la rapida precipitacién de CrN en el frente de nitruracion. El espesor de la
capa nitrurada para ambos tratamientos fue de aproximadamente 30 ym vy las
muestras fueron tratadas a 400°C.

Una investigacion en el Instituto de Investigacion de Ingenieria en Superficies en la
Universidad de Taiyuan, China por parte de P.L Ge, M.D. Bao, H.J. Zhang, [33]
sobre el efecto de la nitruracion por plasma en acero H13 por recubrimiento ionico.
Este acero es empleado para trabajar en caliente y es utilizado en moldes de
fundicion debido a su buena resistencia a la corrosion y alta templabilidad. Sin
embargo, su aplicacion es limitada debido a su baja resistencia a la fatiga. Un
tratamiento por plasma es una forma de mejorar su resistencia en la superficie. El
tratamiento se llevd a cabo con un plasma de nitruracion, donde las muestras de
acero H13 se calentaron a 520 ° C durante 7 h en una mezcla de nitrogeno-
hidrogeno (N2/H, = 1/4) bajo la presion de 260 Pa, para formar una capa de nitruro

CrTiAIN, con un resultado de capas nitruradas con espesores de 180 um en la
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superficie del acero, con una composicion de fases « y y’-FeyN.

Una investigacion del Departamento de Fisica, Universidad Nacional de
Colombia, Santa Fé de Bogota, por G. Arenas, A. Castro, J Valdés, [23] se
presentd sobre la nitruracion idnica de una fundicidn gris grado 20, de uso
comun en produccion de repuestos de la industria de automotores, donde las
muestras se obtuvieron cortando arboles de levas fundidos de microestructura
perlitica con grafito laminar. La técnica de endurecimiento superficial permite
obtener materiales compuestos de una capa externa dura y un nucleo ductil de
buena tenacidad, que satisfacen las condiciones funcionales a partir de
materiales baratos, ademas permite el control de la variacion de los
parametros del proceso, que influyen en las caracteristicas mecéanicas finales
de la capa nitrurada, haciendo posible el disefio de un tratamiento segun la
aplicacion. Durante el inicio de los tratamientos se iniciaron con una etapa de
pulverizacion catédica de una hora, de manera que las superficies se limpiaron
por efecto del bombardeo iénico, posteriormente, el tratamiento se mantuvo
por cinco horas con una presion en la camara entre 0.02-0.04 mBar, con una
fuente de corriente directa pulsada entre 500-1000V y una mezcla de gases de
10% Ar-30%N,, obteniendo como resultado la formacion de la capa blanca en
la superficie con un espesor promedio de 10 um, con una mezcla de nitruros ¢
yy'

Una investigacion realizada en Corea en el Institute of Ceramic Engineering and
Technology. Corea del Sur, por Bong-Yong Jeong, [37] sobre las caracteristicas de
fatiga térmica de fundiciones nodulares, donde el tratamiento de plasma, combina una
nitruracion y un tratamiento de oxidacion maximizando las caracteristicas de
las superficies. Se utilizaron para la nitruracion, las condiciones de tratamiento
de 550 ° C, 10 h, -540 V, 3 Torr, N2: H2 = 4:1 y para la oxidacion se llev6 a
cabo en condiciones de 500 ° C, 3 h, -600 V, 0,4 Torr, O2 100%, DC.
Posteriormente, se realizé un Sputtering bajo las condiciones de 500 ° C, 5 h,
90% de Ar + 10% de H2, DC, para eliminar la capa de oxido formada en la

matriz. Los resultados arrojados fueron en el caso de nitruraciéon de 10 h, a
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550 °C, una capa de nitruros de fase de e-Fe,3N con un espesor de 9u y para
la oxidacion se formé una capa de 6xido con una mezcla de Fe,O3 y Fe3;04 de
aproximadamente 1.5u de espesor.

Otras investigaciones desarrolladas en Alemania por Volkswagen AG, [36]
donde el éxito del negocio en la fabricacion de automoviles depende de la
satisfaccion de las expectativas de sus clientes, por consiguiente, la seleccion
del material correcto y tratamiento de superficie contribuyen al buen
funcionamiento y decoracion de autopartes, donde principalmente, la
reduccion del peso, friccidn y resistencia a la corrosién se exigen mas para los
sistemas automotrices modernos. Estos tratamientos superficiales son cada
vez mas comunes en las aplicaciones del sistema de propulsién y del motor.
De manera que la Ingenieria de superficies de plasma ya ha alcanzado una
amplia gama de aplicaciones y es una tecnologia estandar al lado de técnicas

convencionales.
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IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Material

El material que se utilizé en esta investigacion fue una barra de Fundicion Nodular
Ferritico, fig.15, donde encontramos esferas de grafito incrustadas en una matriz ferritica,
las propiedades mas importantes de esta aleacién son, alta resistencia al impacto,

moderada conductividad térmica, alta permeabilidad magnética y una buena resistencia a
la corrosion.

a) Perfil 1

b) Perfil 2

Fig.15 Barra de Fundicion nodular
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La barra fue cortada elaborando testigos con dimensiones mostradas en el plano, fig. 16,
gue permitieron caracterizar al material antes y después del tratamiento. Cabe mencionar
gue esta barra fue elaborada en la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional

Auténoma de México, dentro del Departamento de Metalurgia.
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Fig. 16 Testigos de la Fundicién Nodular

Una de las caracteristicas de esta fundicion es su composicion quimica que se muestra

en la fig. 17, la cual corresponde a valores promedio de su composicién asi como los
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elementos aleantes que conforman dicha aleacién, mostrando los valores mas altos en

cualquier fundicion los tres elementos importantes que son Fe-C-Si.

Prograns: FE-22

Average and RSD (n=3)

Muestra No: -
Usuario:
Comentario: _
C Si
% %
X 3.870 2.531
s 0.0214 0.0142
SF 0.554 0.561
Co Cu
_ % %
x 0.0059 0.1475
5 0.0004  0.0022
sr 6.065 1.473

0.3993
0.0024
0.597

Nb
%
0.0030
0.0003
9.556

Ti
%
0.0039
0.0000
1.108

Comment: FACULTAD DE QUIMICA UNAM HIERROS

0.0114
0.0019
17.096

V
%
0.0053
0.0001
1.066

Quality:
Analista:

%
0.0847
0.0006

0.726

Pb
%
0.0027
0.0000
1.664

%
<0.0500
0.0002
0.418

Mg
%
0.0312
0.0037
11.784

10/10/2011 02:14:32 PM

Elements: Concentration

Ni Al

% %
0.0343 0.0131
0.0008  0.0001

2.240 1.043
Fe
%
92.8
0.0283
0.031

Fig.17 Composicion quimica de la fundicién nodular

4.2 Equipo para la nitruracién iénica

Se muestra una configuracion general y basica de un sistema de plasma de baja presion,

el sistema incluye dispositivos de suministro de gases con sus controladores de flujo y el

equipo y los medidores del vacio de la camara. La cAmara suele ser, principalmente, de

acero inoxidable con un volumen que puede alcanzar varios metros cubicos. En general,
la presion de trabajo esta entre 10y 10 mbar, fig. 18.

La energia o modo de excitacion para la activacion del plasma se suministra de varias

maneras; fuentes de voltaje DC continuas o pulsadas, generadores de baja frecuencia
inferior a 100kHz, de radiofrecuencia tipica de 13.56 MHz y por microondas 2.45 GHz.
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Fig. 18 Esquema de una camara de un plasma de baja presion

A continuacién se muestra el equipo de nitruracion iénica con el que cuenta el Instituto de

Fisica de la Universidad Nacional Autonoma de México, dentro del Departamento de

Fisica Experimental, en su laboratorio de Alto Vacio, fig. 19.
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Fig. 19 Laboratorio de Alto Vacié IFUNAM

Ahora se describira cada una de las partes del equipo para poder llevar a cabo el

experimento:

1. Sistema de Vacio, dentro de este sistema se encuentra una cAmara de proceso,
fig. 20, que dentro de sus caracteristicas presenta:

e Un volumen que debe adecuarse a la velocidad de bombeo de una bomba de
vacio.

e Su resistencia mecénica es importante ya que debe ser capaz de soportar la
presion ejercida por la atmoésfera debido a la diferencia de presiones interna y
externa.

e Su geometria en este caso cilindrica permite la hermeticidad, para evitar fugas que

afecten el proceso por no alcanzar un vacio requerido.
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e La compatibilidad del material de la cAmara no deber ser poroso y con sellos de
acuerdo a la presion requerida.

e Bombas de Vacio, que forman parte importante del sistema de vacio ya que son
las encargadas de generar vacio, que requiere el gas dentro de la camara y el cual

es evacuado al exterior usando un mecanismo externo.

Al inicio del proceso de bombeo, cada unidad volumétrica contiene materia (moléculas de
la atmésfera), a medida de que la presion de la cdmara disminuye por la accién de la
bomba, dicha unidad volumétrica contendrd menos moléculas hasta alcanzar un estado
estacionario en donde la presion se mantiene constante, lo que significa que cada unidad

volumeétrica ya no contiene aire y por lo tanto la velocidad es cero.

Fig. 20 Camara de Proceso para nitruracion iénica
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2. Suministro de gases, la condicion de flujo, indica la movilidad de un gas por una
tuberia en donde existe una diferencia de presiones, donde sus moléculas se
mueven dentro de un tubo en una direccion preferencial ya que el movimiento no
depende de una diferencia de energia y en un intervalo de alto y ultra alto vacio el
flujo es de tipo molecular.

En nuestro caso se trabajo con una mezcla gaseosa de N»-H, y Ar-H, y se
determiné como optimo un porcentaje de H, en la mezcla que no supera el 10%,
fig. 21.

~ MEDIDOR DE FLUJO DE GASES.
g2 . .

' t0.1a8 o\

e P A e B e e AL e

Fig. 21 Medidores de flujo de gas y presion
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3. Medidor de presion, un tipo de medidores de presion-vacid que contempla el
sistema es la medida del vacio a través de fenédmenos fisicos que cambian con
una variacion de la presion. Por lo tanto, estos medidores tienen la funcién de
medir la presion en funcion de la temperatura y su variacién en temperatura indica
un cambio en la densidad molecular y por tanto, un cambio en la presion interna,
fig.21.

4. Fuente de energia, con la que cuenta el sistema nos proporciona un voltaje de al
menos 600 Volts CD y un amperaje de 100 mA, es decir una potencia aproximada
de los 200 Watts, fig. 22.

Fig. 22 Fuente de energia
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Cémara de tratamiento, fig. 23, es una cadmara de vacio la cual tiene las siguientes
medidas aproximadas: 5 cm de alto y 13 cm diametro y estad compuesta por los

siguientes elementos:

Un tubo de lucita transparente que permite observar dentro de la cadmara, este
material tiene un aspecto de vidrio y es ligero, resistente al impacto y un buen
aislante térmico.

Dos tapas de acero inoxidable que permiten disminuir la transferencia de calor por
conduccion, y sobre ambas se disefid una caja para introducir 0’rings que sirven
como sellos entre el tubo de lucita y las tapas evitando fugas.

Tapa superior, se encuentra colocada una brida para realizar la conexion entre la
camara de proceso y a su vez a la bomba mecénica encargada de hacer el vacio,
ademds se encuentran un par de atravesadores que permiten realizar la
polarizacién de la camara.

Tapa inferior, en esta tapa se coloc6 un atravesador de cobre en la parte central
para hacer la funcién de soporte del material a ser tratado, ademas de un tubo

ceramico que cubre al sujetador y asi evitar arcos eléctricos durante el proceso.
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Fig. 23 Camara de tratamiento para nitruracion iénica

Polarizacion, la funcién de orientar la ionizacion de la mezcla de gases cerca del
blanco se debe a la adecuada polarizacion del sistema, es decir, un anodo que se
encuentra conectado con ayuda de un caiman a la tapa superior de la camara de
tratamiento y un catodo que es conectado en la tapa inferior de la camara el cual

polariza al material que va ser tratado, como se muestra en la Fig. 9.
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4.3 Experimento

Metodologia para realizar un tratamiento de nitruracion iénica en el laboratorio de alto
vacio del Instituto de Fisica, UNAM:

1. Inicialmente, es necesario que la cAmara de tratamiento esté limpia y seca lo mas
posible para no contaminar el proceso, de manera que hay que limpiar las partes
internas con un poco de alcohol etilico con una tela libre de pelusa, ademas de
verificar las conexiones de vacio.

La muestra a tratar debe encontrarse limpia y seca de cualquier contaminante.

3. Revisar que los o’rings de las tapas de la camara de tratamiento estén en buenas
condiciones y engrasados, para que la camara este herméticamente cerrada.

4. Se ensambla la camara de tratamiento a la camara de proceso con ayuda de la
brida que se encuentra en la tapa superior de la cAmara de tratamiento y a su vez

a la bomba de vacio, fig. 24.

a) Colocacion de la muestra
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b) Colocacion de la camara de tratamiento

Fig. 24 Preparacién de la camara de tratamiento

Colocada la camara de tratamiento y revisadas las conexiones del sistema,
comienza la operacion de vacio y se abre en ese momento la llave de paso que
comunica a la cdmara de tratamiento, y asi el proceso de vacio se da en todo el
sistema, durante la practica se alcanz6 una presion base después de 24 horas
aproximadamente.

Una vez que la presion base alcanza un estado estacionario, se cierra la llave de
paso de la camara de tratamiento y comienza una presion interna a subir la cual se
le conoce como presion de trabajo, se deja pasar un tiempo de estabilizacion para
gue la presion de trabajo presente un estado estacionario nuevamente.

En ese momento, se enciende el medidor del flujo de gas que permite alimentar a

las camaras de proceso y de tratamiento de una manera continua y asi
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posteriormente se abren las botellas de gas que en este caso son nitrdgeno e
hidrégeno y asi comienzan a fluir los gases hacia la cAmara de tratamiento para
formar una mezcla.

8. EIl paso siguiente es encender la fuente de energia y alcanzar el voltaje y la
corriente requerida para el proceso.

9. Aplicado el voltaje entre los electrodos del sistema (camara de tratamiento) y la
descarga gaseosa se tiene por consecuencia un gas ionizado (plasma) el cual es
visible.

10. Posteriormente, se deja el tratamiento el tiempo requerido para nitrurar la muestra.
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V. RESULTADOS

5.1 Caracterizacioén del Testigo 1

La primera tarea fue preparar el material con testigos (muestras) que permitieron ir
obteniendo informacion necesaria para el estudio. La preparacion de muestras para su
observacion mediante microscopia optica es una tarea laboriosa y que debe hacerse con
mucho cuidado, una caracterizacibn por microscopio depender4d de una buena
preparacion. Si las muestras estan preparadas defectuosamente, pueden producir
informacion erronea.

Durante la preparacion y caracterizacion de las muestras se tuvo el siguiente
procedimiento: de la barra de fundicion nodular en bruto se cortaron testigos con medidas

especificas para su tratamiento, fig. 25.

Fig. 25 Medidas de cada Testigo (mm)
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Se habilito el material de la barra, cortando las medidas aproximadas a los 12 mm
de longitud con un diametro de 7 mm, dejando una tolerancia de +1 mm, en cada
testigo.

La barra de 20 cm de longitud fue montada en un torno para ser desbasta y asi
obtener el diametro y longitud aproximados.

Una vez montada la barra en el torno comenzé su proceso de pulido a espejo,
comenzando con lijas gruesas que dan un terminado burdo hasta finalizar con lijas
finas que permiten obtener un pulido mas delicado, fig. 26. El proceso fue el
siguiente;

La técnica convencional para la preparacion esta constituida por las operaciones
de desbaste, pulido y ataque quimico. La superficie a pulir debe ser primero
desbastada con ayuda de lijas con abrasivos gruesos que van de los 220 hasta
cada vez mas finas de 4000. La superficie de la muestra debe quedar menos
marcada por el desbaste, hasta llegar a los granos mas finos que pasan por
pafios que son impregnados de abrasivos que pueden ser suspensiones de

alimina, magnesia o en polvo diamante.

Fig. 26 Inicio del pulido de la barra de fundicién nodular en torno
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a) Composicién quimica

Dentro del Instituto de Fisica, el Laboratorio Central de Microscopia (LCM) del IFUNAM
cuenta con servicios de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) el cual se encuentra
equipado con un detector de rayos X, EDS (Espectroscopia de Energia Dispersa), para el
andlisis quimico de elementos. También se puede obtener una observacion topogréfica
"normal" SEM imagen de la sefal de los electrones secundarios, asi como una vision
global de la diversidad de los elementos presentes en la superficie de una muestra a partir
de los "electrones retro dispersados”. El Testigo 1, fue preparado para su analisis, a
través de esta técnica, el cual tuvo que ser cortado en dos secciones, y pulido a espejo

una seccion y encapsulada, como se muestra en la fig. 27.

Fig. 27 Testigo 1, seccionado y encapsulado para su analisis
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A

continuacion se muestra el analisis realizado, en el cual se detectan las caracteristicas,

utilizando un blanco de rayos X de cobre (Cu). La sefial permite formar una especie de

mapa de la ubicacién de los elementos individuales encontrados, fig. 28.
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Fig. 28 EDS del Testigo 1
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La informacion més relevante que arroja el andlisis son los elementos encontrados en la

aleacion, el porcentaje en peso, un porcentaje de error y un porcentaje en peso atémico.
También se obtuvieron imagenes del Testigo 1, de su microestructura caracteristica de la

fundicion nodular por medio de estd microscopia SEM, fig. 29.
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Fig. 29 Microestructuras del Testigo 1

En estas fotografias se ven claramente los nédulos de grafito libre que se encuentran

embebidos en una matriz ferritica.

b) Microscopia por Fuerza Atémica

Otro estudio que se realizd al Testigo 1, fue un analisis por medio de un Microscopio de
Fuerza Atdmica, esta técnica de proximidad se llevd a cabo dentro del Taller de
Materiales de la Facultad de Ciencias, UNAM, la cual proporciona informacion de la
microestructura de los materiales que permite obtener imagenes con resolucion del orden
de nanOmetros. Ademas, estas técnicas proporcionan imagenes tridimensionales que
permiten cuantificar la profundidad y morfologia de las muestras, fig. 30. Cabe mencionar

que las imagenes fueron tomadas de la superficie de la muestra.
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Fig. 30 Imagenes de la superficie del Testigo 1
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¢) Microdureza

A continuacién, se muestran los resultados de las mediciones tomadas de la microdureza
Vickers al Testigo 1, el cual fue cortado transversalmente, con una carga de 50g en un

tiempo de 20 segundos, en su parte interna como en su superficie, figs. 31y 32.

Configuracion Plana

<~

Centro

Zlb

Fig. 31 Microdureza en su parte interna del Testigo 1

La primera medicion de la microdureza del Testigo 1, fue en su parte interna para verificar
el padron correspondiente a esta zona, por lo cual, se tomaron 20 mediciones desde un
extremo al otro pasando en el centro de la muestra, a una distancia de 0.5 mm,

aproximadamente. Los resultados obtenidos se muestran en la grafica 1.
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Grafica 1. Mediciones de microdurera en el Testigo 1-interna

N total Mean Standard Sum Minimum Median Maximum
Deviation
Pruebas 20 10.5 5.91 210 1 10.5 20
Hv 20 352.1 63.57 7042 221 374 441

Lo que podemos observar en la grafica 1, es el comportamiento de dureza que tiene el
Testigol, donde su dureza interna es mayor en los extremos y va disminuyendo al

acercarse al centro con una dureza minima de 221 HV.
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Fig. 32 Microdureza en la superficie del Testigo 1

La segunda muestra de microdureza tomada al testigo 1, fue su superfice para verificar el
padron que sigue, por lo cual, se tomarén 20 mediciones a una distancia de 0.5 mm, entre

ellas, como se muestran en la gréfica 2.
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Grafica 2. Mediciones de microdurera en el Testigo 1-superficie
N total Mean Standard Sum Minimum Median Maximum
Deviation
Pruebas 20 10.5 591 210 1 10.5 20
Hv 20 369.1 56.10 83 277 362 473

En esta gréfica se obseva un comportamiento mas lineal con respecto a la parte interna,
por lo tanto, se obtenie un valor medio de microdureza de 369.1 HV.

Algunas consideraciones sobre las mediciones sobre la dureza en el Testigol, una vez
tomadas las medidas podemos decir, que en el centro de la barra tiene una menor dureza

con respecto a su superficie, esto es como consecuencia de:

o Al realizar el vaciado del metal fundido al molde de la pieza, tiende a enfriarse con

menor tiempo en el centro del molde.
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e Mientras el metal fundido que queda depositado en torno a las fronteras del molde
presenta un enfriamiento mas rapido, por lo cual presenta una mayor dureza en
dicha zona.

e Es de esta manera que las mediciones de microdureza varian en un 40% del
centro de la pieza testigo con respecto a su superficie.

d) Difraccion de Rayos X

Se analizé el Testigol, mediante difraccion de rayos X correspondiente a la fundicion
nodular previo a la nitruracion. El diagrama de difraccion fue obtenido con las siguientes
condiciones del barrido: rango de 28 desde 4° a 109°, paso de barrido de 0,039° y en un
tiempo de barrido por paso de 54 s, fig. 33.
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_Operations: Bacikground 1.000,1.000 | impen
| 9| 00-049-1568 (A) - Cobalt fron - CoFe-Y: 5127 %-dxby: 1.- WL: 1.5406 - Cubic - a 2.85500 - b 2.85500 - ¢ 2 85500 - aipha 90.000 - beta 90.000 - gamma 80.000 - Primitive - Pm-3m (221) -1 -232712- Ve POF

Fig. 33 Diagrama DRX del Testigo 1
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El diagrama obtenido indica que predomina como fase mayoritaria (Fe) en la casi totalidad
de la fundicién. La fundicion nodular que es ampliamente empleada como un material
dentro de la ingenieria principalmente en el area automotriz existe el gran interés en
mejorar sus propiedades de superficie mediante un tratamiento termoquimico asistido por
plasma, principalmente a traveés de nitruracion ionica. Esta investigacion tiene el objetivo
de evaluar la respuesta del hierro nodular frente a la nitruracion ionica. Se discuten y
analizan los resultados obtenidos en cada experimento, lo cual lo vuelve un reto
interesante, al no contar con mucha bibliografia de este proceso aplicado al material en

estudio.

5.2 Experimento 1

La primera tarea que se tuvo que realizar dentro del desarrollo de la experimentacion, se
dio a la tarea de disefiar de la mejor manera posible la concentracion del plasma hacia el
testigo del material a ser tratado. De modo que para esta prueba se utiliz6 una muestra de

aluminio para comprobar el comportamiento de la descarga; por lo cual se tuvo un primer

ensayo, con la siguiente configuracion dentro de la camara de tratamiento, fig. 34.

MUESTRA

ANILLO 1
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En esta configuracion se afiadié un anillo de acero inoxidable que se encuentra conectado
con la tapa superior de la camara y hace la funcion de anodo durante el proceso, y asi
tener una menor distancia entre la muestra (catodo), lo cual permite una mayor
concentracion de la descarga gaseosa sobre de ella. Los pardmetros importantes para el

desarrollo del experimento se muestran a continuacion:

Tabla 4. Parametros del proceso del experimento 1

EXPERIMENTO 1

Presién de vacié

1X10™ Torr

Gas de trabajo

Ar+H,, 90-10% flujo 0.28

Densidad de corriente

1 mA

Tiempo de trabajo 30 min
Temperatura de trabajo 500-600 °C
Voltaje aplicado 500-600 V

Como resultado de estos parametros se obtuvieron las siguientes condiciones de
descarga gaseosa, fig. 35. La intencidén en este primer ensayo fue concentrar el plasma

de manera importante sobre la muestra.
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Fig.35 Experimento 1

Las evidencias del primer experimento fueron:

La formacion del plasma de color violeta, debido a la naturaleza de la mezcla de
gases utilizados.

Los destellos blancos en los filos de la muestra en la parte superior e inferior, y el
destello en el anillo de acero, que se deben a la presencia de arcos eléctricos
entre el anodo y el catodo, es decir entre el anillo de acero inoxidable y la pieza de

trabajo, se observa que la distribucion del plasma es en gran parte de la camara.
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e Por lo tanto, este disefio con ayuda del anillo de acero no es lo mas adecuado

para poder realizar una concentracion adecuada sobre nuestra muestra a tratar.

Como consecuencia de los resultados obtenidos en este primer experimento, se dio a
la tarea de mejorar la configuracion de descarga entre la muestra y el anodo, por lo
cual se optdé por seguir usando el anillo pero con ciertas caracteristicas que
contribuyan a mejorar la descarga. Para esto se busc6 un anillo de acero inoxidable
de una pulgada de diametro y 1 cm de alto, con estas dimensiones podemos cubrir a
la muestra y fue ajustado en la tapa superior de la cAmara, fig. 36.

Fig. 36 Anillo de acero inoxidable
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5.3 Experimento 2

Para este experimento se disefidé una pieza extra que formara parte del catodo y sirviera
como base de la muestra, la cual se llamara portamuestra, fig. 37, la pieza fue elaborada
de cobre con un diametro exterior de 10 mm y uno interno de 8, con una altura de 10 mm,
su finalidad es permitir tener una mejor colocacion de la muestra y un mejor centrado en
la camara, ademas de evitar los arcos eléctricos, en la busqueda de la mejor

concentracion del plasma en la muestra.

Fig. 37 Portamuestra

Los parametros utilizados se muestran en la tabla 2, cabe mencionar que la muestra para

el experimento es un hierro nodular, el cual llamaremos Testigo 2.
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Tabla 5. Parametros del proceso del experimento 2

EXPERIMENTO 2
Presion de vacio 1X10™ Torr
Gas de trabajo Ar+H; flujo 1.5
Densidad de corriente 1 mA
Tiempo de trabajo 45 min
Temperatura de trabajo 500-600 °C
Voltaje aplicado 500-600 V

El montaje del Testigo 2, listo para el tratamiento y el resultado obtenido de los

parametros establecidos, se observan en la fig. 38 y 39 respectivamente.

Fig. 38 Configuracion del experimento 2
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Fig. 39 Experimento 2

A continuacion se describe lo ocurrido en el experimento 2:
e Nuevamente se forma el plasma pero su distribucién es mas reducida dentro de la
cdmara y mas puntualizada hacia la muestra.
e Sin embargo se presenta un destello mas luminoso en la parte inferior del anillo,
es decir, hay una descarga mas concentrada hacia el portamuestra, por lo tanto

con esta configuracion el cobre recibe una mayor ionizacién que la muestra.
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¢ De manera que se siguen presentando problemas con la concentracion del plasma

hacia la muestra.

Al ser parte de la barra de fundicién nodular la muestra, se estudié para observar cémo
fue afectada por el plasma. El primer indicio de la modificacion se obtuvo visualmente,

como se observa en la siguiente figura 40.

a) Antes de la prueba
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b) Después de la prueba

Fig. 40 Testigo 2

El Testigo 2 y el portamuestra, después del proceso, obtuvieron un brillo muy
caracteristico de limpieza, ademas en tapa inferior se ve un crecimiento de un anillo
amarillo que puede tratarse de sedimentos de los materiales. La segunda prueba para ver
lo ocurrido en la superficie del Testigo 2, fue observarlo mediante un microscopio éptico
con una lente de 100X y lo que arroj6é fue una “aparente” porosidad considerable sobre la
superficie, lo que llevo a realizar un prueba en el Microscopio de Fuerza Atomica, para ver

lo ocurrido en la superficie del testigo, fig. 41.
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Fig. 41 Imagenes de la superficie en regiones diferentes del Testigo 2

Los resultados obtenidos muestran la existencia de huecos que correspondian a los
nddulos de grafito dentro de la matriz ferrtica, y después del proceso fueron removidos de
su lugar por la accion de los iones de argbn que impactaron a la muestra y arrancaron
material. Las imagenes fueron tomadas con un aumento de 80 um, en forma
tridimensional, lo que permite darse cuenta de la existencia de la pérdida del grafito.

Conviene resaltar que estos dos experimentos se han llevado a cabo con una mezcla de
gases de (Ar.H,) dentro de la camara de tratamiento con la Unica finalidad de establecer

un plasma adecuado hacia la muestra, por lo cual se disefid que para el proximo
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experimento se retirara el portamuestras de la camara y sustituir el gas argdn por gas

nitrégeno, y asi de esta manera iniciar con el proceso de nitruracion.

5.4 Experimento 3

Para este experimento se dej6 el anillo de acero inoxidable y se establecieron los mismos

parametros que se han trabajado en los experimentos anteriores y la posicién de la

muestra, Testigo 3, fig. 42.

Tabla 6. Parametros del proceso del experimento 3

EXPERIMENTO 3
Presion de vacio 1X10™ Torr
Gas de trabajo N+H; flujo 1.5
Densidad de corriente 1 mA
Tiempo de trabajo 10 min
Temperatura de trabajo 500-600 °C
Voltaje aplicado 500-600 V

Fig. 42 Posicion de la muestra
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En la siguiente figura se muestra el resultado del experimento, con las condiciones

descritas anteriormente.

Fig. 43 Experimento 3
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Resultados del experimento 3:

e El resultado obtenido como se muestra en la figura 43, es un plasma casi
imperceptible por lo cual después 10 minutos se dio por finalizado el proceso.

e Se replanted la discusién del porque no se generd el plasma adecuado con el
cambio de gas.

e Se lleg6 a la conclusién que el problema era la presidn del vacio en la camara de

tratamiento no es la adecuada para este tipo de gas, por lo cual se concluyé.

La transicién de un gas neutro a un gas ionizado bajo un campo eléctrico, es un proceso
complejo. La naturaleza del gas y otros factores como la forma de los electrodos y la
magnitud del campo eléctrico, condicionan la ionizacién. Un gas, que tiene cierta densidad
de particulas (presion), comenzard a ionizarse cuando el voltaje aplicado entre los

electrodos, sea mayor o igual al voltaje de rompimiento.

F. Pashen describi6é este fenédmeno, publicando unas curvas de la funcién, V (pd), que se
conoce como Ley de Pashen. Dichas curvas describen el voltaje de rompimiento del
medio gaseoso como funcion del pardmetro variable (pd), el producto de la presion por la
distancia entre los electrodos. La funcion del voltaje de rompimiento es una curva suave
con un minimo a un valor especifico (pd), fig. 44. Para que el rompimiento ocurra, dos
criterios deben ser satisfechos; inicialmente debe haber algln electrén o electrones libres
gue induzcan la ionizacién al interactuar con las particulas presentes entre un par de
electrodos. Estos electrones producen un efecto cascada, es decir, estos electrones dan
lugar a nuevos electrones producidos por ionizacion por impacto electronico. Y el segundo
criterio es cuando se sobrepasa el voltaje de rompimiento, se establece una corriente
autosostenida. Esta corriente fluye a través del plasma y su magnitud esta determinada

Unicamente por el circuito externo.
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Fig. 44 Curva de Pashen para distintos gases

Por lo tanto, se calculo el voltaje de ruptura minimo necesario para el nitrégeno con ayuda

de la curva de Pashen, fig. 44.

1. Cruzando dos diagonales en un punto minimo de la curva del N,, obtenemos los
valores de (V,) y (pd), respectivamente.

2. Los resultados arrojados son los siguientes:
e Voltaje de rompimiento; V, = 2.5x10° volts
e El producto de la presion por la distancia; (Pd) =6x10" cmTorr

¢ Ladistancia entre los electrodos, en este caso de la muestra que es nuestro
electrodo negativo y el anillo de acero inoxidable que es electrodo positivo, es de
(0.7 cm).
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De la ecuacion de Pashen se tiene:
V. =Pd (2)
Se sustituye el valor del producto de la presién por la distancia tomandose en la ecuacion
1.
Pd = 6x10 ‘cmTorr 2)
De la ecuacion 2, se despeja P (presion) y se sustituye el valor de la distancia entre los

electrodos:

_ 6x10"'cmTorr _ 6x10‘ciTorr
d 0.7cm
P=0.9~1Torr

Por lo tanto, la presion que se requiere en la camara de tratamiento corresponde a 1 Torr.

P

5.4 Experimento 4
En este experimento se establecieron los parametros de trabajo en la tabla 3, con las
variantes de la presién y tiempo, utilizando el Testigo 3, por lo que se obtuvo el resultado

mostrado en la figura 45.

Tabla 7. Parametros del proceso del experimento 4

EXPERIMENTO 4

Presién de vacié 1.6X10° Torr

Gas de trabajo N2+Hz , 90-10% flujo 1.5
Densidad de corriente 1 mA

Tiempo de trabajo 1 hr-30 min
Temperatura de trabajo 500-600 °C

Voltaje aplicado 500-600 V
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Fig. 45 Experimento 4

Los resultados obtenidos en el experimento 4 fueron:
e Es evidente que la formacion del plasma es mucho mejor que los ensayos
anteriores, su distribucion cubre en su totalidad a la muestra de manera uniforme y

sin arcos eléctricos.
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Después de terminado el proceso se dejo enfriar la muestra dentro de la cdmara
por 24 hrs.
Como en los ensayos anteriores el primer indicio de una posible modificacion de la

superficie de la muestra se obtuvo visualmente, como se observa, fig.46.

a) Antes de la prueba
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b) Después de la prueba

Fig. 46 Testigo 3

e Podemos observar la formacién de una corona en la parte superior del testigo,

formado por la descarga puntual del plasma hacia el material.

Una segunda prueba realizada al Testigo 3, fue hacerle un EDS en la superficie, con
ayuda del SEM del Laboratorio Central de Microscopia del IFUNAM, el cual arrojé el

siguiente mapeo de elementos, figs. 47 y 48.
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Fig. 47 Microestructura del Testigo 3
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a) Espectro

Element k-ratio FAF Atom % Element MWt 2 Erv.,

tcalc,? Wt X t1-Sigmal

Fe-k 0, 89672 1,005 94,67 97,25 +/= 0,88

C -k QL0000 4,729 0,00 0,00 +/= 0,00

M =k 0,0000 3,044 0,00 0,00 +/= 0,00

Si-kK 0,0111 2,475 5,23 2,75 +/= 0,18
Total 100,00 100,00

b) Mapeo de elementos

Fig. 48 EDS del Testigo 3

e Los resultados obtenidos por esta prueba muestran a dos elementos
predominantes de la muestra, (Fe-Si), y un pequefio indicio de la presencia de
Nitrégeno, el cual no puede ser cuantizado, dada su presencia en muy pequefias

cantidades.
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De manera que se decidié buscar otra técnica alternativa, la cual ayude a confirmar con
una mayor seguridad de que se tiene Nitroégeno y por ello se decidi6é aplicarle Difraccion
por Rayos X, con las siguientes condiciones del barrido: rango de 206 desde 4° a 109°,

paso de barrido de 0,039° y en un tiempo de barrido por paso de 54 s, fig. 49.
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Operations: Import
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[#]00-035-0772 (*) - Cohenite, syn - Fe3C - Y: 114,21 % - d x by: 1. - WL 1.5406 - Orthorhombic - a 5.09100 - b 6.74340 - ¢ 452600 - alpha 90.000 - beta 90,000 - gamma 90.000 - Primitive - Pnma (62) - 4 - 155.381 -

Fig. 49 Difractograma DRX para el Testigo 3
Los elementos arrojados por el barrido corresponden a (Fe,Ni) de color rojo y (FesC) en

color azul de manera que sigue predominando la presencia (Fe) y por lo tanto es dificil
cuantificar la presencia de nitruros caracteristicos de la nitruracion.
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Se realizd6 tambien la medicion de microdureza en la superficie del testigo con 20

mediciones, como se muestra en la siguiente tabla y grafica correspondiente.

N total Mean Standard Sum Minimum Median Maximum
Deviation
Pruebas 20 10.5 5.91 210 1 10.5 20
Hv 20 456.2 70.94 9124 332 460 575
700—' —— HV
] Linear Fit of Hv
600 +
500
400
f J
300
200
100
o777 T T 17—
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Pruebas

Grafica 3. Mediciones de microdurera en el Testigo 3-superficie

En esta grafica se obseva un comportamiento ascendente con un valor medio de su
microdureza en la superficie de 456.2 HV.
Alguna consideraciones finales sobre este experimento es la adecuada presencia del

plasma hacia la muestra, mientras que el tiempo de 1.30 hr, se concluye que no es el
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suficiente para encontrar nitrdgeno en su superficie, por lo cual se realizé un experimento

mas con la misma caracteristicas con la difencia de exponer la muestra al doble de

tiempo.

5.5 Experimento 5

Se pretende repetir las mismas condiciones de los parametros del experimento 4, con la

diferencia de exponer a un nuevo Testigo 4, con un tiempo mayor al registrado, fig. 50.

Tabla 8. Parametros del proceso del experimento 5

EXPERIMENTO 5

Presién de vacié

1.6X10° Torr

Gas de trabajo

Na+Hz , 90-10% flujo 1.5

Densidad de corriente

1 mA

Tiempo de trabajo 3 hr
Temperatura de trabajo 500-600 °C
Voltaje aplicado 500-600 V
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Fig. 50 Experimento 5

Los resultados obtenidos en el experimento 5 son:

Se sigue observando el plasma con una adecuada distribucion sobre la muestra
uniformemente y sin arcos eléctricos.

Después de terminado el proceso se dejo enfriar la muestra dentro de la camara
por 24 hrs.

En la fig. 51, se muestra lo ocurrido durante las 3 hrs que la pieza fue expuesta al

tratamiento.
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Fig. 51 Después de 3 hrs, de exposicion durante el experimento 5

Se observa que parte del catodo, en este caso la varilla de cobre que nos sirve como
sostén de las muestras, esta fuera de su lugar y esto es debido a que dicha varilla se
encuentra soldada con estafio y dicha soldadura alcanz6 su temperatura de fusion y el
flujo de gas que circula dentro de la camara hicieron que esta saliera expulsada como se
muestra en la figura, esto sucedié después de las 3 horas de tratamiento, por lo que tuvo
que parar el experimento, fig. 51. A continuacibn se muestran algunas figuras del
experimento 5, durante la nitruracién del testigo, con algunos efectos de imagen; la
primera es una imagen con un efecto térmico, mientras la segunda presenta un efecto de

rayos x, fig. 52.
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Fig. 52 Efectos de imagen del Experimento 5

En la primera imagen se observa como el calor se concentra dentro del anillo de acero
inoxidable, mientras que la segunda imagen da la idea de cémo se encuentra el plasma
de un color negro desde la tapa inferior de la cAmara hasta rodear la muestra dentro de

anillo.
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Posteriormente, se comenz0 a caracterizar la superficie del Testigo 4, partiendo con la
inspeccion visual de la muestra, fig. 53.

Fig. 53 Testigo 4 después del experimento

Se puede observar la formacién de una corona en la parte superior del testigo pero de
una manera menos pronunciada que el experimento anterior, formado por el plasma hacia
el material.

La siguiente prueba realizada al Testigo 3, fue hacerle un EDS en la superficie, con la
finalidad de verificar la presencia de nitrdgeno, de manera que se realizaron tres mapeos

a diferente energia, los resultados son los siguientes, figs. 54, 55y 56.
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Fig. 54. EDS del Testigo 4 a 10 kev
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A 5 kev;
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Fig. 55. EDS del Testigo 4 a 5 kev

a) Espectro

b) Mapeo de elementos

108




A 3 kev;
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Fig. 56. EDS del Testigo 4 a 3kev
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La finalidad de ir bajando la energia durante el mapeo fue con la intencion de ir dejando a
un lado el elemento mas predominante en la aleacion en este caso el (Fe) y concentrar la
energia en la zona donde posiblemente se encuentra el nitrogeno. Los resultados

obtenidos en los tres casos nos muestran que es posible detectarlo pero no cuantificarlo.

La siguiente prueba a la superficie del Testigo 4, fue buscar por Difraccion por Rayos X,
con las mismas condiciones anteriores a los experimentos realizados con la finalidad de

encontrar evidencia de nitrégeno en la superfiice, fig. 50.
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Fig 57 Difractograma DRX para el Testigo 4
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Los resultados arrojados por el barrido corresponden a (Fe3N) de color rojo, (FesN)

epsilon en color azul y (x-Fe) en color verde de manera que se han encontrado y

evidenciado la presencia de Nitruros de hierro en la superficie de la muestra. Se realiz6

tambien la medicion de microdureza en la superficie del testigo con 20 mediciones, como

se muestra en la siguiente tabla y grafica correspondiente.

N total Mean Standard Sum Minimum Median Maximum
Deviation
Pruebas 20 10.5 5.91 210 1 10.5 20
Hv 20 482.2 66.69 9658 362 498 613
. —e—Hv
600 — — Linear Fit of Hv
500 —
400
>
L 3004
200 -
100 S

Pruebas

Grafica 4. Mediciones de microdurera en el Testigo 4-superficie
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En esta grafica obsevamos un comportamiento ascendente con un valor medio de su
microdureza en la superficie de 482.2 HV.

Algunas consideraciones finales sobre este experimento es la adecuada presencia del
plasma hacia la muestra nuevamente, mientras que el tiempo de 3 hrs, es el suficiente
para encontrar nitrdgeno en su superficie, por lo cual se considera un experimento mas

adecuado para comenzar a disefiar capas nitruradas a un tiempo mas prolongado.
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VI. ANALISIS DE RESULTADOS

Dentro de los 5 experimentos realizados los dos primeros fueron pruebas de operacién
para obtener una descarga i6nica adecuada hacia las muestras, sin embargo cabe
recordar que la primera muestra fue de aluminio. Su descarga idnica no fue la mas
adecuada a seguir por lo que se realizaron cambios a su configuracion, mientras el
segundo ensayo realizado fue de interés en el sentido de que la muestra en exposicion
fue el primer testigo de la fundicion nodular, que se denominé Testigo 2. El resultado
obtenido después del tratamiento fue observar, con ayuda de un microscopio 6ptico, los
huecos generados por el plasma, por lo que se obtuvieron imagenes de su superficie por
medio de microscopia de fuerza atémica (AFM) y se pudieron observar regiones donde el
grafito que se encontraba dentro de la matriz ferritica habia sido removido por los iones
gue habian impactado la superficie, otorgandole una limpieza superficial al Testigo. Esta
claro que el proceso es basicamente un proceso de ataque, frecuentemente utilizado para
la limpieza de superficies su descarga idnica fue un avance al concentrarse mas a la
muestra pero todavia encontraba dificultades. Ambos experimentos se hicieron a un vacio
de 10™ torr con una diferencia de potencial de 800V y una mezcla de gases Ar + H, en un

90-10% respectivamente.

En el experimento 3, se realizé un cambio de gas sustituyendo el Ar por el N, dentro de la
cadmara de tratamiento y un nuevo Testigo 3 de la fundicidbn nodular. Se siguieron los
mismos pardmetros de los ensayos anteriores y el resultado fue un plasma apenas
perceptible hacia la muestra, fig. 43. De modo que a partir de ello, se tuvieron que ajustar
los parametros de operacion, principalmente la presién de vacio realizada en la camara
de tratamiento, subiéndola a 1 Torr, con ayuda de la curvas de Pashen, se ajustd también

el voltaje aplicado como el tiempo de exposicion.
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Para el experimento 4, ya se habian hecho las modificaciones necesarias para tener una
mayor eficiencia en la descarga iénica y haber ajustado parametros. El resultado fue lo
esperado con un plasma puntual hacia el Testigo 3, por lo cual se habia logrado el
objetivo de tener un plasma idéneo que permitiera depositar iones en la superficie de la
fundicion, fig. 45.

La caracterizacion del Testigo 3, fue importante porque a partir de ello permitira establecer
nuevos parametros para alcanzar mejores resultados. A este testigo se realiz6 un EDS
para identificar y cuantificar la composicion elemental de las areas de la muestra en
micrometros con la finalidad de detectar nitrégeno en su superficie, el resultado arrojado
fue la deteccion de las fases principales de la fundicion, en este caso (Fe, C, Si), sin poder
detectar nitrdgeno presente en la superficie. La segunda prueba que se realizé al Testigo
3, fue por un analisis de difraccion de rayos X, que permite obtener una representacion a
escala atomica de los atomos y moléculas del material con la finalidad de encontrar
nitrdgeno combinado con los elementos de la aleacion, el resultado fue la presencia de
(Fe, Ni) y (FesC) en color rojo y azul respectivamente en el difractograma de la fig. 48. Por
ultimo se midié la microdureza de la superfiicie del Testigo con 20 mediciones de las
cuales se obtiene un valor promedio de 456.2 HV que corresponde un 40% mas de la
microdureza inicial antes del tratamiento. Este aumento pude ser por la presencia de la
cementita (Fe;C) al ser una fase dura y fragil de las aleaciones al carbono, lo que nos
indica un primer indicio de la presencia de carburo de hierro en la superficie y quizas

alguna contribucion de los nitruros de hierro.

Por ultimo en el experimento 5, una vez analizados los resultados del ensayo 4 y
confirmar que no hubo evidencia de nitrégeno en la superficie, se determiné utilizar los
mismos parametros del tratamiento anterior con la variante de aumentar el tiempo a 5
horas para este nuevo ensayo. El resultado se puede observar en la fig. 46, con un
plasma cubriendo a un nuevo Testigo 4, correctamente durante un tiempo de 3 hrs,
porque después de ese tiempo se tuvo el inconveniente que el cobre que forma parte del
catodo en la cAmara de tratamiento que sirve como sostén a las muestras se desoldara
como se observa en la fig. 47, esto se debi6 que la soldadura de estafio que une al cobre
a la tapa inferior de la camara que conjuntamente forman parte del catodo, alcanzara su

punto de fusion durante el proceso (~ 230 °C) y pasara al estado liquido que combinado
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con el flujo de gases que se debe mantener constante durante el proceso ocasionaran
gue el cobre saliera de su posicion y por lo tanto se detuviera el tratamiento.

La caracterizacion del Testigo 4, se inici6 con un EDS a diferentes energias sobre la
muestra de 10, 5 y 3 kev, con la finalidad de ir disminuyendo la presencia del (Fe) y
permitiera visualizar al nitrégeno durante el mapeo de los elementos. Los andlisis arrojan
una remota posibilidad de presencia, el cual no pude ser cuantificado de ninguna de las
tres energias aplicadas, por lo cual se pasé a la segunda técnica caracterizacion que
correspondié a la difraccion de rayos X, la que permitié observar en el difractograma
resultante la presencia de algunos compuestos favorables a la nitruracion del hierro en
este caso los resultados arrojados por el barrido corresponden a (FesN) de color rojo,
(FesN)-¢ en color azul y (x-Fe) en color verde de manera que se han encontrado Nitruros
de hierro en la superficie lo que permite confirmar estos compuestos, segun el diagrama
hierro-nitrogeno, lo que permite deducir que es el inci6 de la formacion de la capa de
compuestos de la nitruracién. Por ultimo se tom6é muestra de su microdureza en la
superficie con 20 mediciones de las cuales nos da un valor promedio de 482.2 HV que
corresponde un 60% mas de la microdureza inicial antes del tratamiento. Debido al incio
de la formacién de la capa rica en nitrogeno, en este caso la fase épsilon (&) presenta una
estructura hexagonal compacta, con &tomos de nitrogeno ocupando los huecos
octaédricos, adémas de formar este compuesto, el nitrégeno difunde desde la superficie
de la muestra tratada y alcanza cierta profundidad, que depende del tiempo, de la
temperatura y del potencial de nitrégeno utilizado en el proceso, el cual modifica las

propiedades fisicas, quimicas y mecanicas del material.
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CONCLUSIONES

K/
0‘0

Se adecudé y puso en funcionamiento una camara de tratamiento para la
nitruracion ionica de una fundicion nodular dentro del Instituto de Fisica de la
Universidad Nacional Autonoma de México, en el Departamento de Fisica
Experimental en su Laboratorio de Alto Vacio, la cual cumple con los
requerimientos técnicos para llevar a cabo dicho tratamiento termoquimico.

Se ha logrado un plasma adecuado que permite la nitruracion ionica de la
fundicion nodular, dentro de una cdmara de tratamiento, por un tiempo aproximado
de tres horas de proceso.

La nitruracion idnica de una fundicion es un tema de interés tecnol6gico y presenta
més dificultades que la nitruracion en aceros aleados debido principalmente a la
composicion quimica de los elementos que lo constituyen, donde algunos de sus
aleantes como el aluminio, cromo, molibdeno y vanadio se encuentran por encima
del 1% son mas faciles de conseguir nitruracién iénica al formar nitruros de estos
elementos. La composicién quimica de una fundicion presenta un alto contenido
en Fe, Cy Si, alrededor de un 90%, 3% y 2% respectivamente y bajas cantidades
de aleantes por debajo al 1% que permiten formar nitruros, por lo tanto, mas dificil
de detectar y cuantificar el nitrégeno depositado en la superficie del material.

Se puede afirmar que para la nitruracion i6nica de una fundicion nodular no es
posible un pretratamiento como es el caso de una pulverizacién catédica o bien
una limpieza superficial por efecto de un bombardeo i6nico establecido en los
parametros del experimento 2, debido a la eliminacion de la fase grafito libre

dentro de la matriz después de dicho pretratamiento.
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El comienzo de la formacion de una capa de compuestos constituida
esencialmente por nitruros de hierro de tipo €, es una sefial de la presencia de los
iones metalicos que se desprenden del catodo (Testigo) y que reaccionan con los
iones del gas formando compuestos, ademas de implantarse en la superficie del
material.

El aumento de la microdureza superficial en la fundicibn nodular va
incrementandose en funcion de la duracion de cada tratamiento hasta conseguir
un 30% mas respecto a su microdureza inicial mostrado en el experimento 5. Los
parametros en cada experimento juegan un papel importante al tener influencia la
temperatura, la presion de la cAmara de tratamiento y el tiempo de exposicion. La
difusion de nitrégeno en el material y el inicio de la formacion de una capa de
nitruros de hierro (FesN) en la superficie influye también en la microdureza
superficial. Por consecuencia se esperaria una mejora en las propiedades
tribolégicas de la fundicion nodular.

Con respecto a un nuevo experimento con la fundicién nodular se propone el
aumento a, por lo menos, a 7 horas de tratamiento, tomando como base los
parametros de operacion del experimento 5, con lo que se esperaria encontrar una
capa de compuestos y la zona de difusién, caracteristicos de la nitruracion con
mejores resultados.

De manera general se considera, que estos resultados son el inicio para el disefio
de un tratamiento termoquimico de nitruracion iénica de una fundicion nodular y
asi poder potencializar sus propiedades triboldgicas y en ese sentido se requieren
mas estudios para explicar el comportamiento de las fundiciones nodulares frente

a un plasma.
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