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RESUMEN.

El uso de tratamientos superficiales abre las posibilidades para aumentar el rendimiento de las
propiedades mecanicas de los materiales, asi, el sustrato se puede disefiar para tener resistenciay
tenacidad ya que en la superficie puede aplicarse una capa protectora responsable del incremento
de la resistencia mecénica, triboldgica y quimica sin modificar las propiedades originales del
material base y con esto disminuir el uso de lubricantes, lo que representara un menor costo de

operacion.

El acero AISI 4140 es ampliamente utilizado para distintos elementos de mecanismos, debido al
buen equilibrio entre sus propiedades mecanicas y precio. Durante décadas, se han aplicado
tratamientos termoquimicos como la nitruracion por plasma, para modificar la superficie de los
aceros, aumentar sustancialmente la vida til en términos de resistencia al desgaste y a la fatiga,
reducir el coeficiente de friccion, incrementar la dureza superficial y mejorar la resistencia a la

corrosion.

El material base utilizado (acero AISI 4140) fue sometido inicialmente a tratamientos térmicos de
normalizado, templado y revenido. Posteriormente, las piezas fueron nitruradas a baja temperatura.
Se realiz6 una caracterizacién mecdnica, corrosiva, triboldgica y microestructural, mediante
Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Optica (MO) y Microscopia Electronica de Barrido
(MEB), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Microdureza Vickers, ensayos potencio

dinamicos, ensayos de desgaste Pin-on-Disk y Scratch.

El objetivo de este trabajo fue realizar tratamientos de nitruracion a baja temperatura para
minimizar los costos de produccion de piezas nitruradas sin sacrificar sus beneficios. El trabajo
realizado se puede dividir en dos etapas. La primera fue lograr capas nitruradas de varias micras
de espesor sobre el acero 4140 y el segundo fue realizar una caracterizacion microestructural,
mecanica, tribologica y corrosiva para comparar los resultados con aceros sin el tratamiento de
nitruracion. Los resultados muestran que las propiedades analizadas se relacionan con las

caracteristicas de la superficie.

PALABRAS CLAVE: Nitruracion, superficie, microdureza, scratch, bajas temperaturas.



ABSTRACT.

The use of surface treatments opens up the possibilities to increase the performance of the
mechanical properties of materials. Thus, the substrate can be designed to have resistance and
toughness since a protective layer can be applied to the surface responsible for increasing the
mechanical, tribological and chemical resistance without modifying the original properties of the

base material and thus reducing the use of lubricants, which will represent a lower operating cost.

AISI 4140 steel is widely used for different elements of mechanisms, due to the good balance
between its mechanical properties and price. For decades, thermochemical treatments such as
plasmanitriding have been applied to modify the surface of steels, substantially increase the useful
life in terms of wear and fatigue resistance, reduce the coefficient of friction, increase surface

hardness and improve corrosion resistance.

The base material used (AISI 4140 steel) was initially subjected to normalizing, tempering and
annealing heat treatments. Subsequently, the parts were nitrided at low temperature. A mechanical,
corrosive, tribological and microstructural characterization was carried out using X-ray diffraction
(XRD), optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive
spectroscopy (EDS), Vickers microhardness, potentiodynamic tests, pin-on-disk and scratch wear

tests.

The objective of this work was to perform low-temperature nitriding treatments to minimize the
production costs of nitrided parts without sacrificing their benefits. The work carried out can be
divided into two stages. The first was to achieve nitrided layers of several microns thick on 4140
steel and the second was to perform a microstructural, mechanical, tribological and corrosive
characterization to compare the results with steels without the nitriding treatment. The results show

that the properties analyzed are related to the surface characteristics.



CAPITULO 1. INTRODUCCION.

La vida como la conocemos hoy en dia es gracias a la gran cantidad de industrias que existen y que
se han ido desarrollando a lo largo de los afios, la mejora continua de los procesos de produccion
favorecen al consumidor final, ya que procesos mas eficientes generan costos de produccion mas
bajos, dichas industrias funcionan mediante componentes, mecanismos y maquinas que
desempenan trabajos con mayor precision lo cual genera un proceso mas eficiente, sin embargo,
dichas maquinas sufren desgaste como cualquier componente y en ocasiones las reparaciones
suelen ser incosteables o requieren mucho tiempo, tiempo en el cual un proceso se detiene. La
superficie de los materiales en ingenieria es quiza la mas importante, ya que sobre ella se generan
las principales fallas debidas a calentamiento, friccion, desgaste, y fatiga. Los componentes
mecanicos y/o herramientas enfrentan requerimientos de servicio cada vez mayores. El uso de
tratamientos superficiales para materiales ingenieriles abre las posibilidades para aumentar el
rendimiento de las propiedades mecénicas en componentes mecanicos inclusive en dareas
especificas donde mas se necesita. De esta manera, el material base o substrato se puede disefar
para tener resistenciay tenacidad, mientras que en la superficie puede aplicarse una capa protectora
(por difusién o deposicion) que sea la responsable de su incremento de la resistencia mecénica'y
quimica como: desgaste, fatiga e inhibicion a la corrosion. Adicionalmente, debido a que la
aplicacion de dichas capas protectoras hace posible el control tanto de la fricciéon como del
desgaste, inherentemente se puede disminuir el uso de lubricantes liquidos o sélidos, lo que
representa un menor costo de produccion. En un sentido general, es posible otorgar proteccion de
superficies a una amplia variedad de componentes ingenieriles contra dafio triboldgico, mecanico
y corrosivo por medio de procesos termoquimicos superficiales tales como la nitruracion por
plasma, la cual, es un método que altera la superficie depositando una capa homogénea de un
material diferente sobre el sustrato. Cuando sucede lo anterior, aparece el concepto de ingenieria
de superficies, la cual es una sub-disciplina de la ciencia de materiales que trata con la superficie
de un solido, donde un solido esta cubierto por una superficie con caracteristicas fisicas y

mecanicas diferentes.



1.1. Justificacion.

Los aceros nitrurados son usados en diferentes aplicaciones industriales requiriendo de elementos
mecanicos mas eficientes, donde la resistencia al desgaste, fatiga y corrosion son parametros muy
importantes para considerar, lo que significa tener maquinaria con mayor duracion o vida ttil, més
segura y que sean ahorradoras de recursos, pero sin que comprometan las propiedades del material

base (tenacidad, ductilidad, maleabilidad, etc.).

Debido a esto, los elementos que componen las maquinas se deberian disefar con estricto control
de las propiedades mecénicas, tribologia y corrosion, ya que son este tipo de pardmetros los que
tienen mayor influencia en las superficies de los materiales, donde regularmente inician las fallas.
Es por ello la importancia de utilizar los tratamientos termoquimicos como el nitrurado, donde se
forman capas nitruradas de nitruros de hierro y nitruros formados con los elementos de aleacion

que mejoran las propiedades mecdanicas, tribologicas y a la corrosion.

Por tal motivo el acero empleado para la nitruracion en esta investigacion es un acero AISI 4140,
debido a que es un material que puede ser nitrurado para obtener un alto grado de endurecimiento
superficial, sin perder su resistencia, lo cual lo hace adecuado para su aplicacion bajo cargas muy
grandes en componentes mecanicos y donde esté sometido a condiciones de corrosion, ademas de
que contiene elementos en su composicion quimica afines al nitrégeno para formar nitruros, tales
como Cr y Mo. Este acero es utilizado generalmente en la industria automotriz para la fabricacion
de piezas que requieran dureza y tenacidad elevadas, como tornilleria de alta resistencia, levas de
mando, engranajes para maquinas templados por induccion, discos para freno, cardanes, bielas para

motores, pistones, arboles y ejes de transmision de grandes dimensiones, etc.

El conocimiento del progreso en las propiedades después de realizar un tratamiento de nitruracion
bajo las mismas condiciones a diversos materiales permitira diferenciar alos materiales y definir a
cada uno de estos como potenciales o no de su uso a escala industrial, por lo tanto, evaluar estos

parametros es de gran importancia para definir aquellos que incrementan la productividad.

Se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion microestructural (MO, MEB, XRD, EDS) y
mecanica (Dureza Vickers), corrosiva (RPL e Impedancia) y tribologica (Scratch) para contribuir
al conocimiento del comportamiento de las capas nitruradas con la tltima meta de reducir costos

de produccion e incrementar la vida util del material base sin reducir las caracteristicas funcionales.



1.2. Objetivo General.

Realizar tratamientos de nitruracion a bajas temperaturas y evaluar la capa formada para determinar
los parametros que propicien procesos mas eficientes teniendo en cuenta la relacion

costo/beneficio.

1.3. Objetivos Especificos.

1. Realizar tratamientos térmicos de normalizado, templado y revenido al material base previo
a los tratamientos termoquimicos de nitruracion.

2. Realizar distintos tratamientos de nitruracion variando la temperatura, flujo de gases y el
tiempo de permanencia dentro del reactor.

3. Evaluar la capa formada sobre la superficie del acero AISI 4140 mediante difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electréonica de barrido (MEB) con Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

4. Evaluar las propiedades mecéanicas mediante ensayos de microdureza Vickers.

5. Evaluar las propiedades tribologicas mediante los analisis de Scratch

6. Evaluarlaresistenciaalacorrosionde los aceros sin tratamiento de nitruracion y nitrurados

1.4. Hipotesis.

El acero AISI 4140 es muy utilizado en la industria de manufactura y es muy susceptible a la
nitruracionionica por plasma, ya que tiene en su composicion, elementos afines al nitrogeno para
formar nitruros. A través del control de pardmetros tales como mezcla de gases (Ar-H;-N»),
temperaturay tiempo de nitruracion, se formaran capas compactas de nitruros de hierro con los
elementos de aleacion que sean afines al nitrogeno sobre la superficie del material por la difusion
del N hacia el interior de este, modificando su microestructura superficial, lo que incrementara sus

propiedades mecanicas, tribologicasy a la corrosion sobre la superficie del material.



CAPITULO I1. MARCO TEORICO.
2.1. Antecedentes.

La nitruraciéon por plasma es un proceso ingenieril termoquimico superficial que envuelve la
difusion de nitrégeno dentro de la superficie de un metal para crear una superficie endurecida[1-
4]. Durante el tratamiento de nitruracion la superficie del material esta expuesta al nitrogeno, que
al contacto con la muestra los 4tomos del nitrogeno son absorbidos de la superficie hacia el interior
del material alcanzando un perfil de concentracion de difusion y cuando la concentracion en la
superficie alcanza una concentracion de equilibrio del nitruro se forma una capa continua de
nitruros sobre la superficie. Durante la nitruracion se forman diferentes capas de la superficie hacia
el interior del material, llamadas capa compuesta en la superficie, zona de difusioén por debajo y
finalmente el material base, como se observaen la figura2.1. La superficie expuesta a la nitruracion
generara dos capas distintas. La capa externa resistird la carga ciclica mas extrema, desgaste y

ambientes COrrosivos.

o-Fey 3N Capa
Y-Fe, compuesta

N intersticial y/o Enla Zona de
Precipitados MeN, |' matriz Fe-a. difusién

Material

Matriz Fe-a
base

Figura 2.1. [lustracion esquematica de un acero nitrurado

El espesor de la capa compuesta o capa blanca depende fuertemente de la composicion quimica.
En el caso de aceros simples al carbon la capa compuesta es gruesa comparada con los aceros de

aleacion. La capa compuesta esta formada por la fase y'-FesN o e-Fe, 3N o de una fase dual (y'-
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FesN o e-Fe,y3N). La formacion de estos nitruros sobre la superficie del material depende de los
parametros experimentales usados durante el tratamiento de nitruracion, como la temperatura,

composicion del gas y tiempo de nitruracion. [5,6]

Una capa compuesta predominantemente de la fase e-Fe,.3sN creara una superficie con buenas
caracteristicas al desgaste, pero con baja resistencia al impacto. La presencia de y'-FesN puede
mejorar la resistencia al impacto de la capa. La zona de difusion se forma debajo de la capa
compuesta y estd formada principalmente por nitruros de los elementos de aleacion. En contraste
con la capa compuesta, el rol de la zona de difusiones crucial en el incremento de la resistenciaa

la fatiga y dureza del substrato. [7-9]

El incremento de la dureza en aceros nitrurados es el resultado de la presenciay distribucién de los
nitruros con los elementos de aleacion. La precipitacion de esos nitruros en fronteras de grano y en
planos especificos resulta en un incremento de la dureza de la capa de difusion. La nitruracion es
aplicable auna gran variedad de aceros tales como aceros al carbon, aceros de baja aleacidn, aceros
para herramienta y aceros inoxidables. Sin embargo, la existencia de elementos formadores de

nitruros (Al, Cr, V, W, Mo) es esencial para una alta eficiencia de nitruracion. [4]

Chandler [10] nitrur6 aceros mediante nitruracion liquida en un bafio de sales fundidas que contenia
cianuros o cianatos con temperatura entre 510 a 580 °C con una composicion del bafio de 60-70%
de sales de sodio y 40-40% de sales de potasio. Encontrando que las propiedades de la capa

nitrurada dependen de la razén cianuro a cianato y la cantidad existente de cianato en el bafio.

Diversos autores [10,11] realizaron la nitruracioén gaseosa por dos métodos a una temperatura de
nitruracion de entre 500-565 °C y debajo de Ac; (la temperatura de formacion de la austenita para

aceros ferriticos).

Método de una sola etapa: En este procedimiento, la temperatura esta entre 500-530 °C y la
disociacion de amonio es entre 15 y 30%. El espesor de la capa blanca obtenido fue casi de 0.05

mm resultando en una superficie fragil.

Método de dos etapas: Se lleva a cabo entre 500-510 °C por un tiempo de entre 15 a 20 h,
posteriormente la temperatura se elevé a 550 °C por todo el tiempo restante del proceso. El grado
de disociacion del amonio es entre 65 y 85%. Una ventaja importante es que con este proceso se

redujo el espesor de la capa compuesta. [9,12]
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Chattopadhyay [13] realiz6 la nitruracion por plasma. El plasma es formado por ionizacién de los
atomos del gas por calentamiento, radiacion o descarga eléctrica. De hecho, el plasma es un gas
conductor que consiste en una proporcion apreciable de particulas cargadas. En la nitruracion por
plasma, el nitrogeno elemental se introduce en la superficie de las piezas de trabajo por difusién
dentro del material. La energia eléctrica de alto voltaje forma un plasma a través del cual los &tomos
de nitrogeno son acelerados para incidir sobre la pieza de trabajo. El bombardeo iénico calienta la

pieza de trabajo, limpiala superficie y provee de nitrogeno activo. [10]

Cuando se aplican bajos voltajes, se produce una corriente eléctrica débil que se mantiene
constante. Al aumentar el voltaje mas alla de un valor especificado, la corriente eléctrica hace que
los electrones de los &tomos del gas dentro de la camara de vacio salgan de la capa exterior de los
electrones que circulan alrededor del ntcleo del dtomo, esos electrones son acelerados hacia el
contra electrodo e impactan otros electrones y hacen que se aceleren en forma de cadena. Sin
embargo, algunos electrones energéticos bombardean la superficie del dnodo y hacen que los

electrones salgan de la superficiey colisionen con otros.

Como se observa en la figura 2.2, un aumento repentino en la densidad de corriente ocurre en la
region llamada “descarga de Townsend”, ademés, se muestra el valor apropiado de voltaje y
densidad de corriente para nitruracion por plasma llamado “descarga luminosa”. Para este
proposito, se debe de formar un brillo uniforme que seguira la forma geométrica de la pieza de
trabajo. Mas alla de esta region, se puede producir un arco de descarga y provocar quemaduras y
dafio de la superficie del material. Por lo tanto, el voltaje aplicado para la nitruracion por plasma

se debe de seleccionar de esta region [3].
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Figura 2.2. Grafico de voltaje contra densidad de corriente para la formacion de descarga en argon [ 14].

El mecanismo mas aceptable para el endurecimiento por nitruracioén por plasmaes el siguiente: en

primer lugar, la interaccion del nitrégeno atomico con la superficie resulta en la formacion de FeN.

Esta fase de nitruro es inestable y se transforma a los nitruros y'-FesN y/o e-Fe, 3N en la capa

compuesta. Por otra parte, con la difusion de nitrégeno hacia el centro del material, se forma la

capa de difusion.

Este proceso se muestra esquematicamente en la figura 2.3 [14]. El proceso por plasma permite la

difusion tanto en masa como en los limites de grano comparado a difusioén solo en limites de grano

en la nitruracién por gas [13].
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Figura 2.3. Mecanismo propuesto para la nitruracion. [14]

2.2. Parametros de nitruracion.

Hay varios parametros que influencian los procesos de nitruracion por plasma. A continuacion, se

mencionan algunos de ellos.

2.2.1 Mezcla de gases.

La mezclade gas usual usada para nitruracion por plasmaes 25 % N> + 75 % H». Si la cantidad de
nitrogeno aumenta a 50 % la velocidad de crecimiento se incrementa. Un incremento adicional en
la cantidad de nitrogeno genera un engrosamiento de la capa compuesta [2]. Existen opiniones
encontradas del rol del hidrégeno en los procesos de nitruracion. Algunos autores mencionan que

incrementan la velocidad de reaccion, espesor de la zona nitrurada y densidad de las especies de

14



nitruracion activas en el plasma. Por otra parte, algunos investigadores han concluido que el

hidrogeno no tiene ningun efecto [15,16].

2.2.2. Temperatura de la camara.

La temperatura en la nitruracion por plasma juega un rol muy importante en la profundidad de
nitruracion y deberd estar en un rango de 300 a 580 °C. Para aceros aleados, la temperatura
requerida es mas baja que para los aceros al carbon. El tiempo, presion y potencia del plasma son

otros parametros que influencian las condiciones de la nitruracién por plasma [2,1 7]

Como se muestra en la figura 2.4, las principales partes de un sistema de nitruracion por plasma
son una camara de vacio, una fuente de poder y un sistemade gas con un panel de mezcla de gases

y otros controles de flujos de masa.
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Figura 2.4. Componentes de sistema tipico de nitruracion por plasma. [11]

2.3. Ventajas y desventajas de la nitruracion por plasma.

La nitruracion por plasma tiene algunas ventajas comparadas con otros métodos. Algunas de ellas

son:

- Disminuciondel tiempo de nitruracion.
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- Disminuciénde la distorsiony los cambios dimensionales.

- No necesita procesos de acabados finales.

- Disminucionde los costos finales del proceso.

- Homogeneidad de la superficie y uniformidad de muestras con geometria compleja.

- Répida cinéticade reaccionen la superficie.

- Posibilidad de remover las peliculas de 6xido antes de la nitruracion para acelerar la
transferencia de masa del nitrogeno del plasmaal componente. [18-20]

- Amigable con el medio ambiente.

A pesar de las notables ventajas mencionadas anteriormente, existen algunos problemas con el

método de nitruracion por plasma. Algunos de ellos son:

- Necesidad del manejo del proceso por una persona experta.

- Sobrecalentamiento de partes pequefias. [21]

El acero 4140 es un acero de baja aleacion, y se utiliza para la fabricacion de engranes, piezas de
cojinetes de transmision, pernos, ejes en la industria automotriz, donde se requiere una
combinacion 6ptima de propiedades mecanicas con el costo mas bajo posible [22]. Algunas de las
propiedades mecanicas deseadas son una alta resistencia al desgaste, tenacidad, fatiga, alta
resistencia triboldgicay a la corrosion [23]. Para los componentes de un eje, la fracturaa la fatiga
constituye la principal fuente de falla en cargas ciclicas severas [24-27]. La mejora de estas
propiedades se logra teniendo una configuracion del material con una superficie duray un centro

Suave.

Donde un gradiente de dureza de la superficie hacia el centro es ideal. Existen principalmente dos

tipos de procesamiento para producir tales gradientes de dureza:

- Tratamiento de desgaste mecanico superficial (SMAT) [28], tratamiento mecanico de
rolado superficial (SMRT) [29] y granallado (shot peening). [30]

- Tratamientos termoquimicos superficiales como carburizacioény nitruracion. [31,32]

Debido a su bajo costo, las operaciones faciles y que logren alcanzar gran profundidad de
endurecimiento, los tratamientos termoquimicos superficiales como la nitruraciéon que es un
proceso de difusion controlada es mas comunmente utilizada para lograr altas calidades en

engranes y formar altas durezas sobre la superficie controlando la temperatura y el tiempo del
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tratamiento lo que dara como resultado una capa de endurecimiento profunday alta resistenciaala

fatiga, desgaste y corrosion. [33-35]

La nitruracion es a menudo usada para componentes particularmente susceptibles a distorsion
dimensional [36,37]. La nitruracion por plasmay sus variantes como la nitruracion gaseosay bafio
de sales, tiene la gran ventaja de un bajo costo y permite tener un control de la microestructura y
sus propiedades superficiales [38-43]. Los aceros de aleacion cromo-molibdeno son usados
ampliamente en las industrias estructural, automotrizy de gas, debido a su templabilidad superior

y alta resistencia. [44,45]

Casi todos los materiales ingenieriles o sistemas sufren de poseer bajas propiedades tribologicas,
donde la reduccion de la friccion y el desgaste es una de las preocupaciones mas importantes de
los métodos de ahorro de energia. Por ejemplo, una tercera parte de los automoviles gastan su
energia que se obtiene del combustible por friccion. Por esa razon, la reduccion de la friccion o, en
otras palabras, el mejoramiento de las propiedades triboldgicas de los materiales es uno de los

desafios mas importantes en el &mbito industrial. [46]

Para superar esta deficiencia los aceros bajo carbono se han usado ampliamente durante varias
décadas debido a poseer una estructura facilmente modificada y poseer buenas propiedades

electroquimicas, triboldgicas y mecénicas. [47-51]

Celik et al [52] reportaron que incrementando la temperatura de 400 a 600 °C y tiempo de
nitruracion por plasma de 1 a 4 horas, se incrementan los espesores de las capas tanto de la capa
compuesta como de la zona de difusion. La capa compuesta es formada por los nitruros e-Fea 3Ny
v'-FesN, incrementado con el tiempo de nitruracidn la formacion de la fase y'-FesN, lo cual coincide
con otros resultados [53]. Por otra parte, el valor de la microdureza se incrementa después del
tratamiento de nitruracion por plasma con el incremento de la temperatura y tiempo de nitruracion,
obteniendo los valores mas altos a temperaturas mayores de 550 °C con tiempos de permanencia
de mas de 4 horas, observando un decremento gradual de los valores de dureza hacia el centro de

la muestra para todas las condiciones de nitruracion por plasma. [54,55]

Los valores del coeficiente de friccion disminuyen con el incremento de la temperatura de
nitruracion y el tiempo de proceso. Staia et al. [56] reportaron que la capa compuesta formada

durante el tratamiento de nitruracion contribuye a la disminucion del coeficiente de friccion, debido
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a que durante la nitruracion se forman fases de nitruros duros que reducen la velocidad de desgaste
en comparacion a la muestra sin nitrurar. Diversos autores reportaron que el incremento en la
dureza del acero por la nitruracidén incrementa la resistencia al desgaste debido al incremento de la

capacidad de carga del material. [57-59]

Durante los tratamientos de nitruracion por plasma el material sufre diferentes cambios
microestructurales. El mejoramiento de la eficiencia en los tratamientos de desgaste mecanico
superficial puede ser debido al incremento de la densidad de dislocaciones, nanocristalizacion o
refinamiento de grano [60-66]. Sin embargo, en la nitruracion por plasma de aceros no hay
informacion relacionada al desempefio del tamafio de cristalita y microdeformacion producidos en
las capas nitruradas y su efecto en el mejoramiento de las propiedades mecanicas, tribologicasy la

resistenciaa la corrosion de aceros baja aleacion. [67-73]

Por otra parte, desde los afos 60°s el método de Rietveld se ha desarrollado ampliamente y se ha
usado para determinar los parametros estructurales y microestructurales en materiales
policristalinos, ademas de cuantificacion de fases cristalinas y amorfas. [74] Este método se ha
aplicado exitosamente a una gran variedad de materiales (metales, aleaciones, cerdmicos y
polimeros) y estd basado en la minimizacion de una funcion residual utilizando un algoritmo de
minimos cuadrados no lineal que involucra parametros fisicos involucrados en el fendmeno de la
difraccion de rayos X. Mas especificamente, esto se hace para ajustar los parametros estructurales

y microestructurales minimizando los errores.

Por otra parte, Giovanardi et al [75] estudiaron el efecto de un tratamiento de impregnacion en dos
aceros (Fe20MnCr% y Fe42CrMo4) después de ser nitrocarburizados y post-oxidados. Ellos
encontraron que el tratamiento de impregnacion incrementa la resistencia a la corrosion tanto en
medios 4cidos como clorados. Sola [76] aplic dos post-tratamientos al acero 41CrAlMo7) después
de una nitruracion gaseosa y nitrocarburizacion: a) oxidacion y b) oxidacion + impregnacion de

aceite usando dos diferentes aceites en emulsiones de agua (10 wt% y 30 wt% de aceite).

El tratamiento de impregnacion de aceite exhibio una alta influencia sobre la resistencia a la
corrosion, debido a que el aceite actia como una barrera aislante. Medina et al [ 77] nitruraron acero
AISI 4140 mediante post-descarga. Ellos obtuvieron una capa continua compuesta de una mezcla

de fases de e-Fe> 3N yy'-FesN después de 15 minutos de nitruracion la cual mejoro las propiedades
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mecanicas y a la corrosion del acero. En este sentido la modificacion superficial es esencial para

mejorar las propiedades mecénicas, tribologicasy a la corrosion de un acero AISI 4140.

Debido a las grandes aplicaciones industriales del acero AISI 4140 y donde la nitruracion por
plasma del acero AISI 4140 generalmente es realizado a temperaturas arriba de 550 °C con tiempos
largos de nitruracion para modificar la configuracion de la capa nitrurada ocasionando un costo
muy elevado de las piezas nitruradas. En este trabajo, se presentan los resultados del tratamiento
de nitruracion por plasma sobre un acero AISI 4140 llevado a cabo a temperaturas entre 400 y 420
OC durante 1 y 3 horas de tratamiento con diferentes composiciones del gas (nitrogeno + argon +
hidrogeno) para producir una configuracién de una capa compacta nitrurada para reducir costos de
produccidn sin comprometer las aplicaciones y propiedades del acero nitrurado, asi como generar
conocimiento del desempefio del tamafio de cristalita y microdeformacién producidos en las capas
nitruradas y su efecto en el mejoramiento de las propiedades mecanicas, tribologicas y la resistencia

a la corrosion de aceros baja aleacion.

2.4. Estructura de los nitruros de hierro.
2.4.1. Nitruro y’-FeyN.x.

El nitruro y’-FesN« tiene un rango limitado de solubilidad,a 590 °C es de 5.7 a 5.9 % en peso. Y
es estable unicamente debajo de 680° C. La estructura cristalinade y'-FesN;x es ctbica centrada
en las caras; con las siguientes posiciones atdmicas: cuatro atomos de hierro en coordenadas (0 0
0), (20 '), (22 0) y (0 2 %2) y un atomo de nitrogeno en (72 2 '2). Los atomos de nitrogeno
ocupan 74 del nimero de sitios octaédricos dentro de una celda. La figura 2.5 presenta la

esquematizacion de la estructura.
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Figura 2.5. Representacion de la estructura del nitruro de hierro y'- FesNix. El nitrogeno ocupa un sitio
octaédrico de la red del hierro, cubica centrada en las caras
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2.4.2. Nitruro g-Fe;3Nj.,.

La fase e-Fe»3Njx, es una fase de insercioén con un campo de solubilidad bastante amplio, por
ejemplo, arriba de 680° C es de 4 a 11% en peso aproximadamente. Inokuti y colaboradores [78],
sugieren que Fex)N(.y), existe en una region con contenidos de nitrogeno desde 7 hasta 11% en
peso. En la fase e-Fe, 3N, el arreglo de d&tomos de hierro ocupa una estructura hexagonal compacta.
Los intersticios octaédricos, que ocupan los 4&tomos del nitrogeno, estan arreglados en la estructura
hexagonal en capas perpendiculares al eje ¢ con espaciamiento ¢/2 y con dos empaquetamientos

dentro de cada capa de intersticios. La figura 2.6 muestra la estructura cristalina de este nitruro.

En la composicion FesN un tercio de los intersticios en cada capa estan ocupados, de manera tal
que cada atomo de nitrégeno esta rodeado por seis sitios sin ocupar en su propio plano y otros dos
respectivamente arriba y abajo. La homogeneidad de e-Fe,.3N; se extiende casi la composicion
de Fe:;N, y los atomos adicionales de nitrégeno entran en los intersticios sin ocupar unicamente en

capas alternadas para dar una secuencia en la cual, capas sucesivasestana 1/3 y 2/3 llenas.

Los trabajos de Inokuti et al [78] en nitruracion por plasma, muestran que los nitruros € - Fea 3N«

precipitan durante el tratamiento de nitruracion en forma prismaética, teniendo “tres piernas” que
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crecen en direcciones [112] de lared ferritica. La formacion de estos precipitados toma lugar sobre
la superficie de granos ferriticos teniendo una orientacionen [111] o cercana a esta en la ferrita.
Estos investigadores, obtuvieron las constantes de red del precipitadog,a=2.705 Ay c =4.376 A
(c/a=1.618) en el rango de concentracion 7.5 -11 (%at). Ademads, observaron que la formacién del
nitruro Fe;N ocurre inicamente dentro del rango de temperaturas de 450-550 °C, y que la tendencia
de su formacion se hace mayor cuando se incrementa la concentracion de NHs. Sus observaciones,
revelan que no hubo regiones en el interior del hierro donde se presente Fe;N de manera aislada,
por lo que se establece que este nitruro crece desde la superficie del hierro hacia el interior de este

en forma de cuna.
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Figura 2.6. Estructura cristalina de la celda hexagonal compacta del nitruro e-Fe23N1x. La substitucion de
los sitios octaédricos esta en funcion de la composicion.
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CAPITULO III. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

El material utilizado para esta investigacion fue un acero AISI 4140, cuya composicidon quimicase

muestraen tabla 3.1.

Tabla 3.1. Anélisis quimico del acero AISI 4140 utilizado, de acuerdo con la Norma Nacional Mexicana
B-300 (%en peso).

C Si Mn P max. S max. Cr Mo
0.38 _ 0.15 075 — 0.80 0.15
0.43 0.35 1.00 0.035 0.040 1.10 0.25

3.1. Tratamientos Térmicos.

De una barra pulida de 19 mm de didmetro se cortaron pequefias piezas tipo “moneda” y se
rectificaron en ambas caras hasta obtener una altura homogénea de aproximadamente 5 mm.

Posteriormente, las probetas fueron tratadas térmicamente siguiendo el siguiente orden:

e Normalizado:
1. Calentamiento desde temperatura ambiente hasta 650 °C, manteniendo la temperatura
durante 15 minutos.
2. Incremento de latemperaturaa 850 °C, manteniendo la temperatura durante 25 minutos.

3. Enfriado lento a temperatura ambiente fuera del horno.

e Templado:
1. Calentamiento desde temperatura ambiente hasta 850 °C, manteniendo la temperatura
durante 25 minutos.

2. Enfriado rapido en aceite.

e Revenido:

1. El revenido se realizdo a dos temperaturas diferentes, el calentamiento fue desde la
temperatura ambiente hasta 200 °C y 400 °C manteniendo las temperaturas durante 60
minutos.

2. Enfriado lento fuera del horno.
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Se fabricaron un total de 33 piezas, las cuales se distribuyeron de la siguiente manera:

e 2 fueron de “llegada”, a estas piezas no se les realizé tratamiento térmico.
e 4 piezas normalizadas.

e 9 piezas templadas.

e O piezas revenidas a 200°C.

e O piezas revenidas a 400°C.

Para la identificacion de las piezas se utilizaron las letras del abecedario, el tratamiento de

nitruracionrealizadoy la nomenclatura se muestraen la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Identificacion de piezas de acuerdo a su tratamiento térmicoy superficial.

NOMENCLATURA T. TERMICO T. SUPERFICIAL
A Llegada Nitrurado
A’ Llegada Sin Nitrurar
B,C, C Normalizado Nitrurado
B’ Normalizado Sin Nitrurar
D,D,E,E,E’,F,F,F” Templado Nitrurado
D Templado Sin Nitrurar
G,G”,H,H,H”, L I',]”” Revenido a200°C Nitrurado
G Revenido a 200°C Sin Nitrurar
LV, J’, K, K’ L,L’,L” Revenido a 400°C Nitrurado
K’ Revenido a 400°C Sin Nitrurar

3.2. Preparacion de muestras para la nitruracion.

Teniendo listas las muestras con sus respectivos tratamientos térmicos, las muestras antes de ser
sometidas al proceso de nitruracion se prepararon para eliminar cualquier impureza, rayas
profundas o defectos que puedan afectar el proceso de nitruracion; este proceso de preparacion se

llevé a cabo por el método tradicional de lijado, utilizando lijas de agua del numero 280 hasta el
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2000, después, se pulieron a un término de acabado tipo espejo mediante pafios y aliminade 0.5 y
0.03 pum. El desbaste y pulido se realizaron en todas las caras de las muestras. Posteriormente las

muestras se sometieron a un bafio ultrasonico en acetona durante 15 minutos,

3.3. Tratamiento de Nitruracion por Plasma.

El plasma para la nitruracion se generé mediante una descarga de tipo diodo entre las paredes del
reactor (dnodo) y el sustrato a nitrurar (catodo). Se llevo a cabo una serie de corridas para investigar
la respuesta de nitruracion idnica del acero aleado AISI 4140. Las nitruraciones se realizaron a
temperatura entre 300 °C y de 420°C y una permanencia de 8 horas, lamezcla de gases permanecio
constante en ambos casos, siendo de 70% Nitrogeno y 30% Hidrogeno utilizando Argon para

limpiar la atmdsfera antes y después del tratamiento.

Como se mencioné anteriormente, la superficie a exponer se lijo con lijas de SiC de diferente
granulometria, posteriormente se pulieron con pafios y alimina para obtener una rugosidad menor
a 2 pm, la cual, se comprob6 mediante un rugémetro Mitutoyo Surftest SJ-410 y se limpid a fondo

en un bano ultrasonico de acetona antes de la nitruracion.

3.4. Caracterizacion Microestructural.
3.4.1. Difraccion de Rayos X (DRX).

La utilizacion de esta técnica fue con la finalidad de comprobar la formacion de nitruros sobre la
superficie del material, por esta razon, se realizd el andlisis tanto a las muestras de llegada (sin
nitrurar) como a las nitruradas. Es importante mencionar que las muestras utilizadas para este
analisis no sufrieron ninguna preparacion metalografica. Se analizaron directamente al salir del

tratamiento de nitruracion.

El Difractometro que se utilizé para este propodsito es un equipo Bruker D8 Advanced con

colimador de salida de 2 y 0.2 mm de apertura y radiacién de Cu Ko (A = 1.5406 A).
Las muestras se analizaron bajo las siguientes condiciones de operacion:

e Avance: 0.02°
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e Tiempo: 0.6 seg
e Rango 26: 30° a 100°

El anadlisis se realiz6 sobre las caras expuestas directamente al tratamiento de nitruracion por

plasma.

3.4.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La finalidad de realizar el ensayo de microscopia es la de observar la capa compacta de nitruros,
ademads, al realizar andlisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y mapeos donde
podemos conocer la composicion quimicay distribucion de los elementos de la superficie hacia el
interior del material y de la capa compacta. Para realizar estos ensayos, se cortaron secciones
transversales de las probetas redondas de acero AISI 4140 normalizado templado y revenido
aproximadamente por la mitad, quedando con de forma semicircular, con 9.5 mm de didmetroy 5
mm de espesor aproximadamente. Posteriormente la seccion transversal cortada se pulié con papel
de lijade grano 320, 400, 500, 600, 1000, 1500 y 2000 mesh para finalizar con pano y alimina 0.3
y 0.05 um hasta obtener un acabado tipo espejo, posteriormente se atacaron las caras pulidas con
nital al 3%. Los equipos utilizados para este analisis fueron el microscopio JEOL JSM-7600F y el

JEOL JSM-6400

3.5. Caracterizacion Mecanica.
3.5.1. Microdureza Vickers.

Se realizaron ensayos de microdureza vickers en las probetas nitruradas, dichos ensayos se
realizaron en la superficie y sobre la seccion transversal de las muestras. Se realizaron cortes
transversales de las piezas y se prepararon metalograficamente por el método tradicional de
desbaste y pulido. Se utiliz6 un durémetro Mitutoyo HM-200. Para el anélisis de dureza superficial,
se realizaron 10 indentaciones en diferentes lados de la probeta como se muestraen la figura 3.1A,
posteriormente se obtuvo el promedio y la desviacion estandar. Para el caso de las lecturas para
obtener el perfil de dureza sobre la seccion transversal (figura 3.1B), las indentaciones se hicieron

en intervalos de 50 micras desde la superficie hasta el centro de la pieza, empezando a una distancia
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de la superficie de aproximadamente 20 pm. Las cargas realizadas fueron de 100 g durante 15 s de

acuerdo con la norma ASTM E-384 para ambos casos.

Para las mediciones de la microdureza sobre la capa nitrurada se realizaron sin que el material
sufrieraningun tipo de preparacion metalografica sobre la superficie nitrurada. Las mediciones se
realizaron tal y como la muestra se obtuvo después del tratamiento de nitruracion. Para realizar las
mediciones de microdureza sobre las diferentes zonas producidas después del tratamiento de
nitruracion, las muestras fueron cortadas con disco de diamante y preparadas de acuerdo con el
siguiente procedimiento que incluyd un desbaste con lijas de SiC desde 120 hasta lija nimero 2000
y entonces pulidas en pafios con aluminade 0.3 y 0.05 um y finalmente atacadas con una solucién

de nital al 3 % (preparado con 97 ml de alcohol y 3 ml de HNO3).

A B

i)

e @ @0 .

S

1% mm

Figura 3.1. Esquema de indentaciones sobre la probeta de acero para la medicion de dureza: A,
superficial, B, perfil de dureza.

3.6. Caracterizacion Tribologica.
3.6.1. Técnica Scratch.

La caracterizacion triboldgica del material por esta técnica se basa en la determinacion de la fuerza
tangencial generada entre una punta de diamante y la superficie de la probeta analizada debido a
una fuerza normal. Dicha carga estd dada por el peso del equipo mas algun peso extra que se
agregue al sistema con el fin de generar una rasgadura bien definida, posteriormente, se determina
una distancia de deslizamientoy una velocidad lineal y el equipo realiza el ensayo. Un sensor
detecta la fuerza tangencial existente entre la superficie de prueba y la punta de diamante y se

obtienen valores de una curva.
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Las probetas de acero AISI 4140 se fijaron a una prensa la cual esta ensamblada al componente
movil del equipo como se observa en la figura 3.2, el movimiento se realiza una sola vez y en una
sola direccion, la velocidad de avance y la distancia de deslizamiento se establecen previamente en
el software del equipo; para la carga normal, se tiene que considerar el peso de 0.250 kg del brazo
y se puede agregar peso extra mediante bloques, para este ensayo, la carga normal total fue de
11.36 N, ladistancia de deslizamiento de 8 mm y la velocidad de avance de 5 mm/s, posteriormente,
la huella generada en la probeta se analiza con un perfilometro NANOVEA en donde se obtienen
los parametros de profundidad de grieta y volumen perdido, siendo este ultimo el de mayor
importancia para la investigacion, ya que con esa informacion podemos determinar la influencia
de la nitruracion sobre las probetas de acero AISI 4140, teniendo en cuenta, que a menor volumen
perdido, seran mejores las propiedades fisicas del material, tales como: dureza, resistencia al

desgaste y reduccion del coeficiente de friccion.

Linear Displacement

_—

Figura 3.2. Esquemadel equipo utilizado para scratch: 1. Modulo de control, 2. Conexion del sensor, 3.
Indentador, 4. Probeta de acero, 5. Prensa, 6. Carga normal, 7. Brazo.

3.7. Corrosion.

Para los andlisis de corrosion se cortaron especimenes de las muestras no nitruradas y nitruradas
de dimensionesde 1 x1 x 0.5 cm, las cuales fueron embebidas en resina epoxica. La superficie de
las muestras no nitruradas fue lijada usando lijas de SiC de 600 meshy la superficie de las muestras
nitruradas no fueron lijadas. Ver figura 3.3. Después del ensayo de corrosion, las superficies de las
muestras corroidas fueron analizadas por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y

Espectroscopiade Energia Dispersiva (EDS)
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Figura 3.3. Montaje de las muestras nitruraday no nitrurada para los ensayos de corrosion.

3.7.1. Pruebas electroquimicas.

El equipo utilizado para los ensayos de corrosion fue un Potenciostato automatizado marca GILL
de ACM Instruments. Las muestras fueron analizadas en una solucion de agua de mar sintética con
un p.H de 8.4. La composicién quimica de la solucioén se muestra en la tabla 3.2 de acuerdo con la
norma ASTM D 1141-98. La temperatura de la solucion se mantuvo a temperatura ambiente en
todos los experimentos. Las pruebas potenciodinamicas y de espectroscopia de impedancia
electroquimica fueron realizadas en una celda de tres electrodos; la muestra como el electrodo de
trabajo (4rea expuesta de 1 cm?), un electrodo de calomel saturado (SCE) como referenciay un

electrodo auxiliar de grafito.

Todos los potenciales fueron medidos contra el electrodo de calomel saturado (SCE) que fue usado
como el electrodo de referencia. Los especimenes fueron inmersos en la solucion por 30 min, con
la intencion de obtener un potencial estable. La tabla 3.3 muestrala informacion relacionadaa las

condiciones para las pruebas electroquimicas realizadas.
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Tabla 3.3. Composicion quimica del agua simulada utilizada en las pruebas electroquimicas del acero 4140.

COMPUESTO CONCENTRACION (g/L)

NaCl 24.53
MgCl 5.20
Na2SO4 4.09
CaCl, 1.16
KCl 0.695
NaHCO:3 0.201
KBr 0.101
H3;BOs 0.027
SrCl 0.025
NaF 0.003

Tabla 3.4. Pruebas electroquimicas.

Velocidad de

Técnica barrido Rango (mV  Amplitud mV Frecuencia Medidas
electroquimica (mV/s) vs OCP) vs OCP (Hz) (h)
Polarizacion lineal 1 -15to 15 Cada 0.25 h
Resistencia (LRP) 1 -1500 to Durante 24 h
1500
Tafel (Polarizacion 10 mV/min -250 a 250 Cada0.5h
Potenciodinamica) mV
Impedancia (IES) 20 10 kHz to 0.5h, 12 h and
0.05 Hz 24 h
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CAPITULO 1V. RESULTADOS Y DISCUSION.

La manera en que se presentan los resultados es siguiendo el orden presentado en el capitulo III.
Inicialmente se presentan los resultados obtenidos por difraccion de Rayos X, identificando las
fases cristalinas formadas en la superficie de los aceros nitrurados, asi como los resultados
obtenidos por el refinamiento Rietveld realizado a los aceros nitrurados. Estos resultados nos
permitieron obtener parametros microestructurales como el parametro de red, tamafo de cristalita,
microdeformaciones y cuantificacion de fases de los aceros sin nitrurar y nitrurados que nos

permitio correlacionar estos resultados con los obtenidos por scratch, dureza y corrosion.

Posteriormente, se observan los resultados de microscopia electronica de barrido mostrando el
cambio microestructural producido por la nitruracion a diferentes condiciones de nitruracion;
Seguido de los resultados obtenidos por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), mapeo de

elementos y dureza Vickers, mostrando los perfiles de concentracion de los elementos y dureza

desde la superficie hasta una profundidad de 250 um hacia el interior del material.

Para finalizar se presentan los resultados de corrosion y rayado (Scratch) de los diferentes ensayos
aplicados a las muestras no nitruradas y nitruradas, permitiendo correlacionar los cambios sufridos

en sus propiedades con los cambios microestructurales sufridos por los tratamientos de nitruracion.

Los resultados incluyen las observaciones méas relevantes obtenidas por cada una de las técnicas de

analisis de las muestras mas representativas.

4.1. Difraccion de Rayos X (DRX).

Las graficas siguientes de la figura 4.1, corresponden a los patrones de DRX de las piezas de acero
AISI 4140 de llegada y después de la nitruracion. Cabe mencionar que la nitruracion se realizé en
dos diferentes condiciones, con diferentes temperaturas y tiempos de permanencia. En la figura
4.1, se presentan los difractogramas obtenidos del anélisis de las piezas de acero AISI 4140 después

de la primera configuracion de nitruracion.

Podemos observar los difractogramas de las piezas normalizadas, templadas y revenidas a 200°C
y 400°C respectivamente tratadas en diferentes posiciones dentro del reactor de nitruracion para
cada condicion, se pueden apreciar la fase Fe-a con una gran intensidad, asi como la formacion de
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nitruros de hierro con muy poca presencia en la muestra normalizada nitrurada, 1o que indica que
una temperatura de nitruracion de 350°C y un tiempo de 8 horas de tratamiento no fueron
condiciones suficientes para generar la formacion de una capa compacta compuesta de nitruros &-

Fez-3N y y’-Fe4N.

Se observa la formacion del 6xido de hierro Fe,Os en todas las condiciones, lo que indica que
pudieron existir fugas de vacio durante la nitruracion. En estas condiciones se sugiere que existio
la difusion de nitrogeno en las superficies de cada probeta de manera un poco mas homogénea,
formando una zona de difusion con caracteristicas microestructurales importantes sin llegar a la
transformacion de fases. Las graficas correspondientes a los tratamientos de templado y revenido
muestran un comportamiento similar solo cambiando la fase Fe-a por la fase o’ provocado por el

tratamiento de temple con la super saturacion de carbon y elementos de aleacion en el acero [79].
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Fig. 4.1. Difractogramas de las piezas normalizadas nitruradas, templadas nitruradas, revenidas a 200°C
nitruradasy revenidas a 400°C nitruradas.
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Debido a estos resultados se decidio nitrurar con otras condiciones de nitruracion, para tratar de
formar una capa compacta sobre la superficie del acero. De este modo se decidié nitrurara 450 °C
con un tiempo de 2 h con la mezcla de gases igual a la condicion anterior, siendo 70% Nitrdégeno

y 30% Hidrogeno, utilizando Argoén para limpiar la atmosfera antes y después del tratamiento.

En las gréaficas de la figura 4.2 se observan los resultados de las muestras normalizadas, templadas,
revenidas a 200 °C y 400 °C nitruradas. En la grafica correspondiente a las piezas normalizadas
nitruradas, se puede apreciar la fase Fe-a en el acero normalizado y una presencia baja de los
nitruros € y v’. Esto se debe a que el tiempo de nitruracion para este experimento fue de so6lo 2
horas, con una temperatura de 450°C, lo que gener6 una pequena difusion de nitrogeno hacia el
metal base generando una capa compacta muy delgada, por lo tanto, en los difractogramas no se
aprecian muy bien definidos los picos correspondientes a estas fases de nitruros. Por otro lado,
existen picos con mayor intensidad correspondientes al 6xido de hierro (Fe;0s3), el cual se formo
debido a que no se trabajo a valores suficientemente bajos de presion dentro de la camara del reactor
utilizado para la nitracion. Esta ultima condicion, se present6 en los dos procesos de nitruraciony

en todas las piezas nitruradas.

Las graficas de las piezas templadas, revenidas a 200 °C y 400 °C nitruradas muestran condiciones
similares, con la diferencia que la fase Fe-a cambid por la fase martensitica a’ después del
tratamiento de temple, sin embargo, la baja intensidad de los picos correspondientes a las fasese 'y
v’ y la presencia de los 6xidos de hierro permanecieron constantes y similares a los resultados
obtenidos mediante las condiciones usadas en la primera nitruracion. Indicando que el uso de
temperatura mas alta con un tiempo menor de nitruracion no es efectivo para lograr formar una
capa gruesa de nitruros sobre la superficie del acero. Estos resultados sugieren que la nitruracion
es homogénea dentro del reactor sin importar la posicion de las muestras dentro del mismo. Al
igual que los resultados de los difractogramas anteriores se observa la formacion del nitruro -Fe-
23N. Las reflexiones en aproximadamente 30.5°, 35.5° y 63° corresponden a fases del tipo FexOy
que corresponden a fases Fe3;04 y y-Fe, O3 que son fases que se confunden porque se traslapan [ 80].
Yang et al [81] encontraron por andlisis de TEM sobre la capa nitrurada la formacion de una
pelicula de Fe Oy (Fe,03/FezO4) con fases nanocristalinas distribuidas a través de la pelicula de

Fe.Oy. Esto puede atribuirse a efectos de catalisis de oxidacion durante la nitruracion [ 82-84].
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Figura 4.2. Difractogramas de las piezas: a) normalizadas nitruradas, b) templadas nitruradas, c)

revenidas a 200°C nitruradasy d) revenidas a 400°C nitruradas.

4.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La figura 4.3 muestra una imagen de la seccidn transversal donde se observan los resultados del
acero normalizado nitrurado bajo la segunda condicion. La figura 4.3 (a) muestra una imagen
tomada por microscopia electronica de barrido, donde se aprecia la microestructura caracteristica
inicial del acero de llegada, el cual consta de ferrita y perlita. De igual manera se observa la
presencia de una delgada capa compuesta que podria estar formada de por el nitruro e-Fe, 3N y un
oxido de hierro (Fe;O4 y Fe,O3) de acuerdo con los resultados de difraccion de rayos X. El espesor
de la capa es de alrededor 1 um de espesor. La figura 4.3 (b) muestra el espectro de energia

dispersiva (EDS) tomado de la totalidad de la imagen 4.3 (a) donde se aprecian los elementos

33



caracteristicos de este acero como el C, Fe, Cr, Mny N. La figura 4.3 (c) muestra la cuantificacion
de los elementos presentes en el acero, donde se observa la presencia en mayor medida del Fe,

seguido del C, Cr, Mn y N respectivamente.

La figura 4.4 muestra una imagen de la seccion transversal donde se observan los resultados del
acero templado y nitrurado. La figura 4.4 (a) muestra una imagen tomada por microscopia
electronica de barrido, donde se aprecia la microestructura caracteristica del acero templado la cual
consta de martensita. De igual manera se observa la presencia de una delgada capa de menos de 1
pm de espesor, lo cual concuerda con los resultados obtenidos por difraccion de rayos x. La figura
4.4 (b) muestra el espectro de energia dispersiva (EDS) tomado de la totalidad de 1a imagen 4.4 (a)
donde se aprecian los elementos caracteristicos de este acero como el C, Fe, Cr, Mny N. La figura
4.4 (c) muestra la cuantificacion de los elementos presentes en el acero, donde se observa la

presenciaen mayor medida del Fe, seguido del C, Cr, Mn y N respectivamente.

Resultados similares se obtuvieron para el acero revenido a 200°C y 400°C los cuales se observan
en las figuras 4.5 y 4.6 respectivamente. Es posible apreciar una misma morfologia de tipo agujas
de martensita en todas las imagenes, caracteristicas de aceros con 0.40% de C en su composicion
quimica, debido a que es la misma fase revenida, mostrando que las temperaturas utilizadas para
el revenido no resultaron en una transformacion de fases. Los resultados de EDS y su cuantificacion
son muy similares en todas las muestras. No se observan morfologias ni fases diferentes a la
martensita lo cual concuerda con los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X. Se puede
apreciar también, que la cantidad de nitrogeno presente en la muestra es muy baja, lo cual se puede
atribuir a que, al momento de realizar la nitruracion, no se alcanzaron las condiciones 0ptimas de
temperatura y presion, sin embargo, si se form6 una capa delgada de aproximadamente 1 pm,
indicando que el tratamiento de temple al ser una estructura supersaturada de carbon y elementos
de aleacion impide la difusion libre del nitrégeno hacia el interior del material lo que generd la
formacion de una capanitrurada con el menor espesor de todas las condiciones bajo las condiciones

de nitruracion usadas [79].
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b)

|eElement At No. Netto Mass[%]  |Mass Norm. [ Atom[%] Iabs.enomdrel error [%

|Carbon 6 5170, 2.12654488| 2.41023835 10.2359749| 0.33095772 15.5631667

|Chromium 24 2039| 1.04664399| 118627239 1.16375853| 0.04025559| 3.84615856

ese 25 1487| 1.05529069| 119607262, 1.11053715| 0.04385487| 4.1557142

iron 26 100256/ 83.8298561| 95.0132471| 86.7826085| 2.46481262] 2.94025629

Im«. 7 409 0.1713151] 0.19416953| 0.70712085] 0.05103399| 29.7895454
Sum 88.2296508| 100 100 |

Figura 4.3. Acero normalizado. (a) Micrografia del acero tomada mediante microscopia electronica de
barrido, (b) espectro de energia dispersiva y (c) resultados de la cuantificacion de los elementos.

T b)
"
2 -
|[Element At No.  |Netto Mass[%]  [Mass Norm.{Atom[%] _|abs. error [¥irel. error [% c)
|Carbon 6| 3342] 1.37361227] 1.53968621 6.73794556] 0.23239952) 16.9188
|Chromium 24| 1945 1.00403769] 112542893 113768645| 0.03901325) 3.88563586)
IM\:& 25 1467 108497235 1.17131272] 112066152] 0.04356799| 4.16929594|
iron 26 103149, 85.6337421| 95.9871241) 90.3415581] 2.51725967 2.93956519|
Imn 7 382 msmsoif 0.17644799]_0.66214841] 0.04796843 nmq]
Sum £9.2137803] 100 100

Figura 4.4. Acero templado. (a) Micrografia del acero tomada mediante microscopia electronica de
barrido, (b) espectro de energia dispersiva y (c) resultados de la cuantificacion de los elementos.

35



b)

[Element  |At. No. Netto |Mas%]  |Mass Norm.JAtom[%] |abs. error [¥{rel. error [% o)

|carbon 3 2433] 103105086 1.14697613] 508135811 0.1867132] 18.1000199)
|mm 25 1319] 0.91970821 1.02311478] 0.99095995| 0.03939617| 4.2835
Iron 26 102600 87.7164774| 97.5788005| 92.9737215| 2.57859559] 2.9396935)
|Nitrogen 7 535| 0.22572897| 0.2511086] 0.95396042| 0.0616103| 27.2939246
| Sum 898929654/ 100 100

Figura 4.5. Acero revenido a 200°C. (a) Micrografia del acero tomada mediante microscopia electronica
de barrido, (b) espectro de energia dispersiva y (c) resultados de la cuantificacion de los elementos.

b)
"y .

[f‘amow At.No.  [Netto [Mass|%] |Mass Norm.{Atom[%] _|abs. error [%rel. error [%

n 6 2828 120691652] 131478935| 5.70367894 azmﬂﬁ 17.5218815| €)
|chromium 24 2000{ 1.08087019] 117747714| 1.19856051  0.041747| 3.86235077

ese 25 1223] 0.90123343] 0.98178465| 0.94584682| 0.03938599| 4.37023199
Iron 26 102725] 884174134 96.3200612| 91.2839275| 2.59917501] 2.93966416
[m_nopo 7 443| 0.18899546] 0.20588766] 0.77798623| 0.05481062| 29.0010227

Sum | 91 795429] 100} 100

Figura 4.6. Acero revenido a 400°C. (a) Micrografia del acero tomada mediante microscopia electronica
de barrido, (b) espectro de energia dispersiva y (c) resultados de la cuantificacion de los elementos.

En las figuras 4.7 ala4.10, se muestran los mapeos para las piezas normalizada, templada, revenida
a 200°C y revenida a 400°C respectivamente. En la pieza normalizada y nitrurada de la figura 4.7

se observa la presencia de nitrégeno en la capa nitrurada lo cual concuerda con los resultados
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obtenidos anteriormente, donde se obtuvo la formacion de una delgada capa de nitruros de hierro
con la presencia de una zona de difusion hacia el interior del material. En las iméagenes (4.8-4.10)
se observa que sobre la superficie no hubo una saturacion de los elementos como en la anterior. La
concentracion de nitrégeno estd menos definida, confirmando que la capa compacta no se formd
de manera regular, y que la cantidad de nitrégeno que difundi6 hacia el material base fue en un
porcentaje bajo, estando por debajo del 1% de acuerdo con la cuantificacion quimicarealizada. Lo

cual concuerda con los resultados obtenidos anteriormente.

L R T

Figura 4.7. Mapeos correspondientes a la pieza Normalizada y Nitrurada.
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Figura 4.9. Mapeos correspondientes a la pieza Revenida a 200°C y Nitrurada.
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Figura 4.10. Mapeos correspondientes a la pieza Revenida a 400°C y Nitrurada.

Las imagenes de la seccion transversal de las piezas normalizada, templada, revenida a 200°C y
revenida a 400°C, correspondientes a las imagenes identificadas con las letras A, B, Cy D se
muestran enla figura4.11. Se puede apreciar la capa compacta formada en la superficie del material
del material normalizado y nitrurado, la cual tiene un espesor aproximado de 1 pm, sin embargo,
de acuerdo con lo visto en los difractogramas presentados anteriormente y al andlisis de
microscopia, sobre el acero nitrurado en todas las condiciones se presenta también la formacion de
oxido ferroso. Se puede observar que la capa mas homogénea se logro en las piezas normalizadas
a diferenciade la templada y revenida a 200°C y 400°C en donde la capa no se puede observar de

manera regular u homogénea, lo cual tiene relacion con los mapeos realizados.
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Figura 4.11. Corte transversal y analisis de capa compacta en las piezas nitruradas y normalizadas (A),
templadas (B), revenidas a 200°C (C) y revenidas a 400°C (D).

4.2.1. Line Scan.

El analisis del line scan se realizo sobre la seccion transversal de las piezas que se cortaron a la
mitad, analizando desde la superficie nitrurada con direccion al centro de la pieza, a través una

profundidad aproximada de 35 um.

En las figuras 4.12, 4.13, 4.14 y 4.15, se muestran los resultados obtenidos del line scan para las
piezas de acero nitrurado AISI 4140 con los distintos tratamientos térmicos. Se puede observar
claramente que si hay presencia de nitrégeno, sin embargo, en un porcentaje muy bajo, coincidente
con la informacion obtenida en los andlisis EDS, por tal motivo, la capa compactano presenta una
cantidad considerable de nitruros, por otro lado, en la pieza normalizada nitrurada de la figura4.12

se puede apreciar un pico bien definido de nitrégeno con una intensidad mayor a la de las demas
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muestras que coincide con la formacion de una capa compacta. Se pude apreciar también de manera

clara, la presencia de un pico intenso de oxigeno en todas las piezas analizadas, por lo tanto, la

presenciade oxigeno generd los 6xidos que se encontraron en los patrones de Difraccion de Rayos
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Figura 4.12. Line Scan pieza normalizada nitrurada.

41



o] 120-0
— 10075
e
ol
{
|
<0 |
40 ‘ |
g ! A X AI
M ﬁ Al Il [ i| ,I
Ilk .\'. 'l| f '.‘ / l' |Il' i .” ‘ ,x‘,. || I f / ‘\A‘ " ||| i '\
f\ \A a ] W . # "J I | -»‘H‘““ll ‘f‘/ll'.
0 || WA LW ,}'{.7 / ‘, " q \:J \ ‘ & A '. \ |

— T -
10 20 30
Oistanes / um

Figura 4.13. Line Scan pieza templada y nitrurada.
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Figura 4.14. Line Scan pieza revenida a 200°C y nitrurada.
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Figura 4.15. Line Scan pieza revenida a 400°C y nitrurada.

4.3. Microdureza Vickers.

La tabla 4.1 muestra el resumen de los valores obtenidos de 1a microdureza Vickers de los aceros
normalizados, templados y revenidos antes y después de los dos diferentes tratamientos de
nitruracion en base a un promedio de 10 identaciones realizadas a cada probeta, los resultados se

muestran en las figuras 4.16, 4.17 y 4.18.

La tabla 3.1 del capitulo 3 muestra la nomenclatura utilizada y los tratamientos térmicos y
superficiales realizados a cada probeta, misma que se aprecia en los graficos de las imagenes 4.17

y 4.18.
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Tabla 4.1. Datos de Microdureza Vickers.

Dureza Desviacion Dureza Desviacion Dureza Desviacion
Tratamiento (Sin Esténdar (Primera Esténdar (Segunda Estandar
Nitrurar) Nitruracion) Nitruracion)

Llegada 208.24 22.95 239.6752 35.98 242.04 13.86
Normalizado 332.78 22.13 463.2051 70.35 450.1033 42.46
Templado 705.48 20.98 605.0607 68.66 607.5368 47.10
Rev. 200 °C 451.27 12.56 565.6487 37.35 525.1937 38.89
Rev. 400 °C 557.89 11.32 562.1896 37.92 564.935 39.36

Como se puede apreciar en la tabla anterior, la dureza tuvo un mayor incremento en las piezas de
llegada, normalizadas y revenidas a 200 °C, las piezas templadas disminuyeron sudureza y para el

caso de las piezas revenidas a 400 °C, la dureza no tuvo cambios significativos.

Por otro lado, las lecturas entre los valores de los dos tratamientos de nitruracion son muy similares
entre si. A pesar de que la variable principal fue el tiempo de exposicion, también hubo un cambio
de 100 °C en la temperatura de nitruracidn, sin embargo, los resultados finales demuestran que no
hubo gran diferencia en la dureza superficial de las probetas, por lo que podemos atribuir esta
situacion directamente a la temperatura de nitruracion, ya que este factor es una de las variables

principales para lograr una buena nitruracion, como se observa en la figura4.16.

Hay que destacar, que cada una de las 10 indentaciones realizadas en las probetas de la primera
nitruacion fueron muy dispersas, lo cual podemos observar en las lecturas de la desviacion estandar,
por el contrario, en las probetas de la segunda nitruracion, las indentaciones fueron maés
homogéneas, esto lo podemos atribuir directamente al tiempo de nitruracion, ya que entre los dos
procesos hubo un incremento en el tiempo de 6 horas, lo cual, homogenizé la dureza en las
superficies de las probetas, comprobandolo con los valores de la desviacion estandar. La fase
martensita al tener una estructura mas densa puede contribuir a tener una dureza mas alta que la

fase Fe-a [85].

Como se puede observar en las figuras4.17 y 4.18 en los resultados de dureza, a pesar de no variar
mucho entre si, los valores mas altos se emparejaron en el segundo tratamiento de nitruracion,

atribuido al incremento en la duracién del proceso de nitrurado.
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Figura 4.16. Representacion de los promedios de dureza superficial en las probetas antesy después de la
nitruracion.
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Figura 4.17. Representacion grafica de la dureza individual después del primer tratamiento de nitruracion.
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La formacion de la capa compacta muy delgada con una zona de difusion con presencia de nitruros,
favorecieron el incremento de la dureza superficial en las muestras analizadas. Por el contrario, las
probetas que fueron templadas presentaron una ligera disminucion en la dureza superficial, esto
puede ser debido a que la temperatura de nitruracion propici6 una liberacion de esfuerzos residuales

[80].

En la figura 4.19, se muestranimagenes de MEB y la grafica para las lecturas correspondientes al
perfil de dureza desde la superficie del material hacia el interior de este. Se cortaron piezas de
seccion transversal nitruradas y se tomaron lecturas de microdureza aproximadamente a 20 um de

la superficie para seguir hacia el centro de la pieza con lecturas cada 50 um.

Se puede observar que existe un perfil de disminucion de la dureza desde la superficie del material
hacia el interior, ocasionado por la disminucion del nitrogeno desde la superficie hacia el interior

del material, corroborando los resultados obtenidos por line scan y mapeos de elementos.
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Figura 4.19. Imagenes de SEM para los perfiles de las piezas A) Normalizada, B) Templada, C) Revenida
a 200°C y D) Revenida a 400 °C y Grafica de los Perfiles de Dureza.

Derivado de los resultados anteriores se decidi6 cambiar las condiciones de nitruracion con la
intencion de formar una capa compacta y homogénea de los nitruros e-Fe,sN y y'-FesN. A
continuacion, se presentan las condiciones de nitruracion y los resultados de la experimentacion
realizada. Es importante mencionar que se realizaron experimentos de nitruracion solamente sobre
la muestra normalizada que de acuerdo con los resultados anteriores nos dieron los mejores

resultados de dureza, espesor, homogeneidad de la capa nitruraday formacion de una capa blanca.

Como se observa en la tabla 4.2 se nitruraron aceros normalizados AISI 4140 con dos flujos de
gases diferentes manteniendo la temperatura, tiempo y presion constantes. Las muestras fueron

etiquetadas como S1: Muestra de llegada, Muestra S2 y S3 nitruradas.

Tabla 4.2. Parametros de tratamiento de nitruracion.

Temperatura Flujo de gases

Material de nitruracién (N>-H,-Ar) Presion Tiempo
Acero AISI 4140
ST s et s
S2 420 °C 20-2-68 300 Pa 180 min
S3 420 °C 73-1-26 300 Pa 180 min
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La figura 4.20 muestra los resultados de los difractogramas de rayos X realizados a la muestra de

llegada (muestra S1) y nitruradas (S2 y S3). Se puede apreciar reflexiones solamente de la fase ¢-

Fe,3N sobre la superficie de la muestra S2, 1o que indica que la formacion de la fase inicia en la

superficie. Este resultado demuestra que se formo una capa muy fina del compuesto en la superficie

y demostrd que la mezcla de gases puede evitar la existencia de una capa compuesta. A medida

que el contenido de nitrogeno se incrementd a 73% vol., se observd claramente la formacion de

una mezcla de fases de nitruros e-Fe,.3sN y y'-FesN sobre la superficie de la muestra S3. Este

resultado demuestra que el crecimiento de la capa compuesta depende de la concentracion de

nitrogeno [81]. La reflexion mas fuerte de la fase y'-FesN es la (111) que esta traslapada con la

reflexion (002) de la fase e-Fep 3Na un dngulo de 42°.

Intensidad relativa {u.a)

Figura 4.20. Difractogramas de Rayos X de las muestras de llegada (S1), y nitruradas (S2 y S3).

20

@ Fe« @ 5-Fe N
® ‘.l'.'F!IN
Ag| a4
=t o A @A s3
| . a8 p— N iy, L
| = _.:L g $2
L ® L
4 S50 60 70 80 90

48



El espesor y homogeneidad de la capa nitrurada formada sobre la muestra S3 se muestra en la
figura 4.21(a) y los analisis de line scan por espectroscopia de energia dispersada (EDS) se

muestran en la imagen4.21(b).

La figura4.21(a) muestrauna imagen de la seccion transversal de la muestra nitrurada. Se observa
una capa nitrurada compacta sefalada con una flecha azul. Aunque las muestras se enfriaron
lentamente dentro del horno no se observan precipitaciones en la zona de difusion. El espesor de
la capa nitrurada es alrededor de 4 pm. La figura 4.21(b) muestra un perfil de concentracion de
elementos de la superficie del material hacia el interior del acero. El contenido de N decrece con
la profundidad y la concentracion de Cr se incrementa hacia la superficie debido a que es un
elemento fuerte formador de nitruros. A pesar de esto, no se detectd alguna fase como el CrN en
los difractogramas de rayos x. Esto podria deberse a la baja concentracion de Cr en el acero que no
presenta un cambio significativo en funcidn de la distancia o que la concentracionde CrN es muy

baja para ser detectada por esta técnica.

mO—TTXxmMmOYVCW

o 5 10 15 20 25
Distancia pm

Figura 4.21. (a) Seccion transversal por SEM de la muestranitrurada (S3) y (b) line scan del C, N y Cr.
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La figura 4.22 muestra un mapeo de elementos del C, N y Cr sobre la muestra nitrurada S3. Se
puede observar que el contenido de nitrégeno se incrementa sobre la capa nitruraday que decrece
hacia el interior de la muestra 'y que el contenido del C y Cr no presentan un cambio significativo

en su concentracion.

m=O0—mMImuoCw

Figura 4.22. Analisis por mapeo de los elementos C, N y Cr sobre la muestranitrurada S3.

La figura 4.23, muestra los parametros microestructurales obtenidos por refinamiento Rietveld de
los cambios sufridos del tamafio de cristalita, microdeformaciones (r.m.s) y la cuantificacion de las

fases de nitruros formados sobre la superficie de la muestra S3 debido al tratamiento de nitruracion.

Las condiciones para el refinamiento de las muestras y obtener sus parametros microestructurales

fueron realizadas bajo las siguientes consideraciones en el software MAUD:

e Ajuste al modelo de ensanchamiento de linea del tipo Popa [86].
e Textura arbitraria.
e Un modelo isotrdpico para el tamafio-deformacion de la fase ferritay de la fase y'-FesN.

¢ Un modelo anisotrépico de tamafio deformacion para la fase e-Fe,3N.
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El tamafio de la cristalita de la ferrita para todas las muestras fue de alrededor 260 nm, para el
nitruro ge-Fe, 3N fue de alrededor de 55 nm, mientras que para la fase y'-FesN para la muestra S3
fue de alrededor de 10 nm. Los valores de microdeformacion fueron de 4.1 x 104, 1.75 x 103 y
1.92 x 107 para las muestras S1, S2 y S3 respectivamente. Los resultados de las cuantificaciones
de las fases mostraron que la muestra S2 contiene un 20.5 % en peso de la fase e-Fe,.3N y lamuestra
S3 contiene un 34.1 % en peso de la fase e-Fe, 3N y un 25.6 % en peso de la fase y'-FesN. De la
figura 4.23 se observa que los valores de la microdureza se incrementan cuando los valores de la
microdeformacion (r.m.s) de la ferrita incrementan, asi como del aumento de la cantidad de fases
de nitruros en la muestra. Demostrando que la elevacion de la microdureza en los tratamientos de
nitruracion es producido por un efecto combinado de la cantidad de nitruros en la capa compuesta

y la microdeformacion en la ferrita producida durante los procesos de nitruracion [87].

300
Fe-a ® 10,0020 i
€ o E Ceaer
=1 = -
£ 200 2 00018
B ] E
2 E g
5 S 00012
=} - ¢
: : ;
2 100 8 /!
g e-Fe,,N £ 00008
,E Wt | '{'
0,0004 - o
0 ) ) _
81 52 s3 51 52 53
1000 - 100
l’-
—_ o 80
& BaO o g
(=3 .0' E -
2 . -
£ " 5 -
8 EDO 2 40 T
E : 2 el
5 400 - 5 20
b3 -
o o [ ]
51 52 53 S 52 53

Figura 4.23. Evolucion del tamafio de cristalita, microdeformacion (r.m.s de la ferrita), microdureza y
cuantificacion de los nitruros en la capa compuesta (e-Fe2.3N y y'-FesN).
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La figura 4.24 muestra el perfil de microdureza para cada condicion analizada. En las muestras S2
y S3 se observa un comportamiento esperado. La alta concentracion de N> en la mezcla del gas,
genera un valor alto de la dureza sobre las capas nitruradas obtenidas. Este resultado confirma que
el centro del material no se suaviza debido al tratamiento largo de nitruracién, es decir, la
microestructura del centro permanece inalterada después del proceso de nitruracion. Los perfiles
de microdureza indican que la dureza decrece a medida que nos movemos de la superficie hacia el
interior del material, debido a los efectos de endurecimiento y atrapamiento de los nitruros g-Fe,.
3N y v-FesN en la capa nitrurada, con la concentracion de este ultimo disminuyendo hacia el
interior del material [87]. La disminucion gradual de la dureza desde la superficie hacia el interior
del material favorece la eliminacion de concentracion de esfuerzos mejorando la resistencia a la

fatiga. [88,89]

El comportamiento del perfil de disminucion de la microdureza en las muestras nitruradas S2 y S3
no presentan una disminucion de la microdureza muy pronunciada cerca de la superficie lo que
sugiere que la capa formada no presentara problemas de fallas bajo cargas de impacto. El perfil
mostrado de la muestra S3 demuestra un perfil de microdureza 6ptimo con un gradiente de
distribucion y alta dureza superficial (sobre los 900 Hv). Esta dureza puede resultar de la alta
presencia de la fase e-Fe,.3N la cual es mas dura comparada con otros nitruros. Chen et al [90]
calcul6 que la dureza de la fase e-Fe,.sN es de 9.48 GPa y la de la fase y'-FesN es de 6.01 GPa.
Jiang et al [91] demostré por calculos de densidad de electrones de valencia que la fase Fe,N tiene
el mejor efecto de endurecimiento, seguido por la fase FesN y FesN. Por lo que la fase Fe,3N es

mas dura que la fase y'-FesN. Lo cual concuerda con nuestros resultados obtenidos.
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Figura 4.24. Perfil de microdureza contra profundidad de capa del acero de llegada (S1) y aceros
niturados (S2 y S3).

En un cuarto intento de obtener una capa compacta mas gruesa'y homogénea y compuesta de una
mayor cantidad de nitruros se realiz6é un cuarto experimento de nitruracion con las condiciones
mostrada la tabla 4.3, en el cual, se modificaron las variables experimentales, con la finalidad de
incrementar el espesor y cantidad de nitruros en la capa compacta. De estamanera como se observa
en la tabla 4.3 se nitruraron aceros normalizados AISI 4140 con dos flujos de gases diferentes

manteniendo la temperatura, tiempo y presion constantes. Las muestras fueron etiquetadas como

S1: Muestrade llegada, Muestra S2 y S3 nitruradas.

Tabla 4.3. Parametros de Nitruracion.

Temperatura Flujo de gases

Material de nitruracién (N>-H,-Ar) Presion Time
Acero AISI 4140
ST mmmmmin e e
S2 400 °C 30-5-65 300 Pa 180 min
S3 400 °C 60-15-25 300 Pa 180 min
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La figura 4.25 muestra el patron de difraccion de rayos x de la muestra de llegada y nitruradas. Se
observa la formacion de diferentes nitruros dependiendo de la composicion del gas. La figura
4.25(a) muestra los picos del Fe-a caracteristicos del acero 4140 normalizado. Se observa que para
las nitruraciones de las muestras S1 y S2 la migracion de nitrégeno de la superficie al s6lido a baja
temperatura produce la formacion de nitruros. En la figura 4.25(b) se observa la formacion de una
monocapa formada del nitruro e-Fe,3N y en la figura 4.25(c) se muestra la formaciéon de una

mezcla de fases nitruradas compuesta por los nitruros e-Fe, sN y y'-FesN [92,93].
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Figura 4.25. Difractogramas de Rayos X, a) muestra de llegada, b) muestranitrurada S2 y c) muestra
nitrurada S3.

La figura 4.26 Muestra una vista de la seccion transversal de la capa nitrurada compacta para las
dos composiciones diferentes de gases (N»-H,-Ar). Se puede observar que el espesor de la capa

nitrurada se incrementa con el incremento de la cantidad de nitrégeno y Ar en el gas [93]. Esto se
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debe que a baja temperatura la difusion del nitrogeno se mejora a través de las fronteras de grano

en lugar de un crecimiento controlado por difusién. [94]

Figura 4.26. Micrografias opticas de la capa nitrurada de las muestrasa) S2 y b) S3.

Los resultados de las curvas de polarizacion potenciodindmica de las muestras de llegada y
nitruradas se muestran en la figura 4.27. Los resultados muestran que en la muestra S1 (llegada)
presenta un potencial Ecorr més activo de alrededor de -901 mV, mientras que en las muestras
nitruradas (S1 yS2) se presentan potenciales de Ecorr mas positivos de alrededor de -406 mV y -
369 mV respectivamente. Se observd un comportamiento de activacion durante los experimentos
potenciodinamicos reportados por varios autores [95,96]. Este comportamiento fue asociado a la
presencia de nitruros sobre la superficie de las muestras S2 y S3 [93]. Las muestras S2 y S3
muestran un comportamiento activo dentro de los primeros 200 mV del potencial de polarizacion

anddica, seguido de una densidad de corriente limitada controlada por reacciones de reduccion.

La muestra de llegada S1 muestra una densidad de corriente limitada que se incrementa en la
polarizacion anddica inicial (de alrededor 500 mV, de -850 a -350 aproximadamente referido como
un rango semipasivo) pero presenta una pendiente corriente/potencial que se incrementa de manera
similar que las muestras tratadas S2 y S3. Se observan bajos valores de densidades de corriente
(icorr) por el método de los interceptos de Tafel. En 1la muestra S3 se obtuvo el valor mas bajo de
icorr comparado con las muestras S2 y S1, con un valor de 0.18 x 10® A/cm? aproximadamente, el

valor de icorr para S2 y S1 fue de 0.5 x 10 mA/cm?y de 2.38 x 10°® mA/cm? respectivamente.
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Estos resultados estan en congruencia con los obtenidos por Jigiang Wu et al. [97] indicando que
se presenta una actividad baja y consecuentemente se genera una velocidad de corrosion baja.
Mientras que en la region catodica las muestras S2 y S3 mostraron una velocidad de disolucion
controlada por la difusion de la reaccidon de reduccion de oxigeno (ORR), que alcanzé un valor de
densidad de corriente limite ijm de 5 x 10 mA/cm?. Por otra parte, la muestra S1 fue controlada
por la velocidad de reduccion en dos rangos de polarizacion y la reaccion de reduccion de 2H' a
H; en el mecanismo de transferenciade carga. La tabla 4.4 presenta los valores obtenidos de Ecorr
y de icorr obtenidos por el método de interceptos, las pendientes de Tafel fueron determinadas
mediante ajuste lineal de los datos de polarizacion potenciodinamica en el rango + 100 mV vs OCP

(Potencial de circuito abierto) y de S1 después del rango semipasivo en la rama anodica.

800

400 +

Potencial, mV vs SCE
S
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100 107 100 10" 10
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Figura 4.27. Curva de polarizacion potenciodinamica de las muestras a) de llegada S1, b-¢) nitruradas S2
y S3.
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Tabla 4.4. Parametros obtenidos de las curvas de polarizacion electroquimicas.

Sample Ecorr icorr Senl;i;):gs:ive Range i Ba Be I:lz“,t gg(i@
2 2
(mVSCE) (A/cm?) (mVSCE) (mA/cm”) mV/dec mV/dec (mA/cm?)
2.38x10 4.1x10*
S1 -901 -850 to -345 38* -206 9.23
2.2x1073
S2 -406 0.5x10¢ - R— 27 -170 10.6
S3 -369 0.18x10° - R— 33 -152 10.6

Pruebas a largo plazo

La figura 4.28 muestralos resultados de la variacion del potencial de corrosion Ecorr Vs tiempo de
inmersion en la solucion salina. La muestra S1 muestra un decremento gradual del Ecorr a valores
mas negativos desde el momento inicial hasta la finalizacion de la prueba, siendo un valor inicial
de -658 mV hasta un valor de -712 mV. Esto es asociado a una disolucion del material incluyendo
la formacion de sitios de corrosion [98-100]. Las muestras S2 y S3 muestran un comportamiento
opuesto al de la muestra S1. Inician con valores de Ecorr més nobles o positivos de -665 mV vy -

638 mV respectivamente.

La muestra S2 presenta un valor casi constante del potencial de corrosion Ecorr durante las primeras
14 horas, posteriormente empieza una disminucion gradual del Ecorr hasta un valor final de -661
mV y la muestra S3 presenta un aumento gradual del valor del potencial de corrosion hasta las
primeras 12 horas del ensayo, se mantiene constante hastalas 15 horas del ensayoy posteriormente
se observa una disminucion gradual del potencial de corrosion Ecorr de -624 mV alas 22 horas del
ensayo. Estos resultados demuestran que la formacion de la capa compuesta incrementa la
resistenciaa la corrosion del acero nitrurado bajo las condiciones experimentales realizadas [101].
El incremento gradual del valor del potencial de corrosion pudo ser debido a la formaciéon de una
capa estable pseudopasiva sobre la superficie del acero nitrurado durante las primeras horas del
ensayo que pudo ser debido a un enriquecimiento de Cr en la superficie después de la disolucién

del Fe en las regiones activas induciendo a un comportamiento pseudopasivo [ 102].
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Posteriormente esa capa estaba siendo destruida por lo que el valor del potencial de corrosion
aumento [103-105]. En el caso de la muestra S2 se obtuvo un valor mas bajo del potencial de
corrosion al final de la prueba, comparado con el valor de inicio, indicando el inicio de la
degradacion de la capa nitrurada compuesta. No se observaron la formacion de picaduras en las

superficies ensayadas al finalizar los experimentos en las muestras S2 y S3.
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Figura 4.28. Potencial de corrosion contra tiempo de inmersion del acero 4140 a) S1, b) S2 y ¢) S3
inmersas en agua de mar sintética.

De los resultados de la resistencia a la polarizacion lineal (LPR) descritos en la tabla 4.4 (variables
experimentales iniciales de corrosion), la cinética de la velocidad de corrosion (Corrosion rate, CR)
fueron calculados de acuerdo con la norma ASTM G102 [106], donde la velocidad de corrosion

(CR) se expresa mediante la ecuacion 1.
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CR = k'™ Ew (1)
p

Doénde:
EW = peso equivalente de la aleacion.

icorr = densidad de corriente de corrosion.

p = densidad de la aleacion.

k = constante.

El peso equivalente fue obtenido de las ecuaciones (2) y (3)

1

EW = 2 (2)
Q=1 3)
Donde:

fij= fraccion de masa del elemeto i, de 1a aleacion.
n;j = valencia del elemento i, de la aleacion.

Wi = peso atdmico del elemento i de la aleacion.

La densidad de corriente de corrosion se obtuvo de los valores de LPR, como se muestra en la

ecuacion (4).

. B
leorr = R_p (4)

Donde:

B = Constante de Stern-Geary, la cual es obtenida de las pendientes catddicay anoddica de Tafel y

con la ayuda de la ecuacion (5):
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La figura 4.29 muestra la cinética de la velocidad de corrosion (corrosion rate, CR) de la muestra
de llegada (S1) y de las muestras nitruradas (S2 y S3) obtenidas de las mediciones de LPR. La
velocidad de corrosion de la muestra S3 aumenta de 15 pm/afio a 17.5 um/afio antes de la primera
hora de permanencia, posteriormente incrementa su valor a 18.3 pum/afio antes de las primeras 3
horas de permanencia, observandose un incremento muy ligero en la velocidad de corrosion hasta
un tiempo de 22 horas de permanencia con valor final de la velocidad de corrosion de 23.5 pum/afio.
La muestra S2 muestra un valor inicial de la velocidad de corrosién de 27 um/afo, fluctuando su
valor durante las primeras 3.5 horas y con un incremento gradual de la velocidad de corrosion
alrededor de este valor de velocidad de corrosion durante el resto de la prueba presentando un valor
final de la velocidad de corrosion de 35 um/afo. Finalmente, la muestra S1 presenta el valor mas
alto de velocidad de corrosion de 36.7 um/afo, observandose un incremento de la velocidad de

corrosion con respecto al tiempo de permanencia hasta un valor de 42 um/afio.

60



i
o

PN
)
1

Attt gt
30_W

o

<o
A 1
e

Velocidad de Corrosion (pum/ano)

g
S ——S2
53
() ] v v 1 v | v | v | v | v ] L) ] v ] \ I v |

Tiempo (horas)

Figura 4.29. Velocidad de corrosion cinética del acero 4140 contra el tiempo de inmersion a) S1,b) S2 y
¢) S3 inmersas en agua de mar sintética.

La figura 4.30 muestra las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM) de las
superficies corroidas en agua de mar. La figura 4.30(a) que corresponde a la muestra S1 se observan la
formacion de picaduras distribuidas sobre la superficie del acero, debido a la presencia de areas activas
sobre la superficie, las cuales estan de acuerdo con lo obtenido por W. Jigiang y colaboradores [97]. Estos
resultados también concuerdan con lo obtenido en nuestros ensayos de pruebas a largo plazo. En las figuras
4.30 (b) y (c) de las muestras S2 y S3 respectivamente no se observan la presencia de picaduras sobre la
superficie. No obstante, se observa que se depositaron productos de corrosion sobre la superficie de las

muestras nitruradas que se analizan a continuacion.
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Figura 4.30. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de las superficies corroidas de las
muestrasa) S1,b) S2 y ¢) S3.

El pH del electrolito es 8.4, se producen iones hidroxilo en la reaccion de reduccidon de acuerdo

con la siguiente ecuacion:

0, + 2H,0 + 4e~ > 40H-

El pH del agua de mar es controlado por el didxido de carbono y los OH™ son adicionados como

resultado del proceso catddico, teniendo las siguientes reacciones:

H™ + HCO3 - H,0 + C05

CO3™ + Ca** - CaCo0,
Estas reacciones de arriba fueron corroboradas por los resultados de EDS mostrados en la figura

4.31. Las zonas blancas sobre la superficie de las muestras corroidas son depositos de carbonato
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de calcio (CaCO3) [105,106] y las zonas oscuras son ricas en elementos como el Mg, Fe, Cr, Si,

Na.

Muchos de los compuestos disueltos en la solucién de agua de mar estan presentes como pares
i6nicos o complejos y no como simples iones. Cerca del 13% de Mg y el 9% de Ca estdn como
sulfatos de magnesio y calcio, mientras que los complejos del Si y el Fe se encuentran como
hidroxilos [107,108]. Basso et al. [109] reportaron que la presencia de los nitruros e-Fe, 3N and y'-
Fe4N en la capa nitrurada incrementan la resistencia a la corrosion, pero también la rugosidad de
la superficie juega un papel importante en la resistencia a la corrosion, debido a que la
concentracion de oxigeno es diferente en los valles y puntas en un acabado rugoso, donde los valles
actuan como catodos y las puntas como anodos, lo que indica que las superficies de las muestras

nitruradas son rugosas.

0% HW 15AV WD 14.7

Figura 4.31. Micrografias de las superficies corroidas de la muestra S3, con el mapeo por EDS de los
elementos Ca y C.

La figura4.32 muestra las curvas de polarizacion potenciodindmica, curvas de Nyquist e imagenes
de microscopia electronica de barrido (SEM) de las muestras S1 y S3. En la figura 4.32 (a) se
observa que la muestra S1 se corroe siguiendo un mecanismo de corrosion uniforme [110]. Se
observa un comportamiento de activacion en las muestras S2 y S3 que esta asociada a la presencia
de nitruros sobre la superficie de los aceros nitrurados [111]. La figura 4.32 (b) muestra una
micrografia obtenida por microscopia electronica de barrido (SEM) de la muestra de llegada, donde
se observa la presencia de productos de corrosion sobre la superficie metalica después del lavado

de los electrodos de trabajo con la presencia de picaduras sobre la superficie del acero.
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En la figura 4.32 (c) se muestran los resultados del comportamiento de la impedancia después de
12y 14 horas de inmersion. La muestra sin nitrurar (S1) muestra una cupula que no cierra en ambos
tiempos de inmersion indicando que el proceso puede estar relacionado a mecanismos de difusion,
esto concuerda con el comportamiento pseudopasivo que se observaen la curva potenciodinamica.
Mientras que las muestras S2 y S3 se presentaun domo cerrado para ambos tiempos de inmersion,
lo que indica una resistencia a la transferencia de carga debido a la formacion de una capa compacta
nitrurada [112]. Las figuras 4.32 (d-e) muestran las micrografias de las superficies expuestas a la

corrosion de la muestra S2 y S3 respectivamente.

Se observa que la muestra S3 presento la resistenciamas alta a la corrosion que la muestra S2 sin
presentar la formacion de picaduras debido a la formacion en mayor medida de una capa compacta
compuesta de una mezcla de nitruros e-Fe> 3Ny y'-FesN comparada con la muestra S2 que presento
una capa menos gruesa compuesta solo del nitruro e-Fe>3N donde se observa la formacion en

menor medida de picaduras sobre la superficie del acero comparada con la muestra S1.

No se observaron las presencias de productos de corrosion sobre la superficie de las muestras
nitruradas, lo que pudo ser debido a que fueron solubles y disueltos durante el lavado de los
electrodos de trabajo. La tabla 4.5 Resume los parametros electroquimicos obtenidos del ensayo

de corrosion.
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Figura 4.32. (a) Curvas de polarizacion potenciodinamica, (b) Micrografia de SEM de la muestra S1, (c)
curvas de Nyquist y (d-e) micrografias de SEM de las muestras S2 y S3 respectivamente en agua de mar.
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Tabla 4.5. Parametros electroquimicos del acero AISI 4140 de llegada y nitrurado en agua de mar simulada.

Muestra Ecorr (MVscE) Leorr (A/em?) ltsllggi‘zs Rcf’nggll;‘r
S1 2901 2.38x 10° 35.42 _
S2 ~406 2.38x 10 133.9 4798
S3 2369 2.38x 10 23.88 2192

4.4. Perfilometriay Scratch.

Para esta técnica, se analizaron las piezas de llegada, normalizadas nitruradas, templadas
nitruradas, revenidas a 200°C nitruradas y revenidas a 400°C nitruradas obtenidas de la segunda
nitruracion. Cada una de las muestras analizadas fue sometida a las mismas condiciones de scratch
(carga, avance y velocidad de avance) obteniendo imagenes de la huella de rasgado, asi como el
volumen de material perdido para cada una de las rasgaduras generadas sobre el material, este
valor, se obtuvo con la ayuda del software de anélisis del equipo, primero se selecciona mediante
un area circundante a la grieta y el equipo calcula el volumen perdido con base en el area

seleccionaday la geometria de la misma.

En lafigura4.33 (A, B, C, D y E) se muestran las imagenes de las pistas donde se obtuvo el calculo
del volumen de material perdido correspondientes a las piezas de llegada, normalizada, templada,
revenidaa 200 °C y revenida a 400°C respectivamente, después de 1 pasada con una carga de 11.36
N para todas las condiciones, para una distanciatotal de deslizamiento de 8 mm con una velocidad

de avance de 5 mm/s.

Se observa que la formacion de una capa compacta de nitruros formada por los nitruros e-Fe, 3Ny
v'-FesN mejoraron el desempeiio tribologico de los aceros nitrurados comparados con el acero de
llegada de la figura 4.33 (a). En el caso del acero de llegada de la figura 4.33 (a) al tener una fase
ductil (Fe-a) presento una mayor huella de desgaste en longitud y profundidad. Por otra parte, la
formacion de una capa nitrurada compuesta de los nitruros e-Fe, 3N y y'-FesN con mayor espesor

sobre los aceros estudiados increment6 el desempefio a la prueba de scratch. No se observo
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fragilidad en la capa nitrurada, que pudiera ser atribuida a la formacion de nitruros de cromo, estos

resultados concuerdan y son coherentes con los resultados obtenidos por los analisis realizados

mediante difraccion de rayos x, que se mostraron en la primera parte de la seccion de resultados.

El mejor desempefio se observo en el acero revenido a 200 °C y nitrurado, que concuerda con los
resultados obtenidos anteriormente, el cual mostro un espesor y homogeneidad mayor de la capa
compuesta de una mezcla de los nitruros e-Fe; 3N y y'-FesN y en mayor cantidad comparados con
los demads aceros nitrurados que presentaron una capa menos compacta, homogénea y de menor
espesor, presentando ademds un alto valor de microdureza superficial sobre la capa nitrurada

comparado con los demads aceros nitrurados y el de llegada, mostrando que un material més duro
es mas resistente a la prueba de scratch.
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Figura. 4.33. Calculo de volumen de material perdido para las muestras: a) de llegada, y nitruradas b)
normalizada, ¢) templada, d) revenida 200 °C y e) nitrurada 400 °C.

Para laidentificacion de los tipos de mecanismos de desgaste que se originaron al realizar el ensayo
de scratch a las muestras, dependieron de la morfologia de la superficie desgastada[113]. La figura

4.34 muestra imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM) mostrando detalles
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de las pistas después de 1 pasada con una carga de 11.36 N para todas las condiciones de llegaday
nitruradas que revelan detalles de la contribucion de los mecanismos de desgaste. En la imagen
4.34 (a) que es de la muestra normalizada y nitrurada se observa el inicio de la generacion de
pequeias grietas por tension y angulares formadas en la pista de desgaste. En la muestra templada
y nitrurada de la figura 4.34 (b) y la muestra revenida a 400 °C y nitrurada de la figura 4.34 (d) se
observa que hay muy poca delaminacion y la formacion de algunos surcos tenues paralelos a la
direccion de deslizamiento. En la muestra revenida a 200 °C y nitrurada de la figura 4.34 (e) se
puede apreciar que las huellas generadas en las probetas son mas tenues, es decir, que el desgaste
en esas probetas es menor que en el resto de las probetas ensayadas. Aunque se observa un
mecanismo de desgaste similar que para las muestras nitruradas mencionadas anteriormente esta
muestra presento una mejor resistencia al desgaste debido a la formacion de una capa mas
compacta, homogénea de mayor dureza que fue eficaz para evitar la descamacion quebradiza de la
superficiey el posterior desgaste abrasivo. Analizando las imagenes de la figura 4.34, se observan

tres mecanismos diferentes de desgaste coexistiendo, que son abrasion, delaminacion y adhesion.

[114]

La generacion de microgrietas con un pequeio angulo a la superficie de contacto de la muestra
desgastada sugiere la existencia de un gran esfuerzo cortante subsuperficial durante la prueba de

scratch y mostro una caracteristicatipica de fatiga por contacto. [115,116]

La formacién de las grietas por tension es debida a que al estar realizando los ensayos de scratch
se generan esfuerzos radiales alrededor del indentador. Se forman grietas angulares debido a una
alta concentracion de esfuerzos atras del indentador en el borde de la pista. El material se deforma
plasticamente y los esfuerzos de compresion en este punto son liberados una vez que el indentador
ha pasado. La falla por desprendimiento de material se inicia con la formacion de grietas por

compresion delante del indentador.

La vibracion de la interfaz de contacto, la distribucion desigual de los escombros (debris) de
desgaste, asi como la oxidacién pueden desarrollar muchos microcontactos en la superficie de
contacto. Esta situacion genera localmente una presion de contacto muy alta, que resulta en valores
muy altos de esfuerzos cortantes. A estos valores altos de esfuerzos causados por cargas externas
se deben de superponer los esfuerzos residuales inducidos por los tratamientos superficiales de

nitruracion. Finalmente, el desprendimiento maximo del material se origina cuando en un punto
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del desplazamiento del indentador se forma una grieta debajo de la superficie y luego se propaga a
ambos lados de la pista provocando el desprendimiento de grandes areas de material [117,118].
Los altos esfuerzos residuales compresivos pueden producir un decremento en la cantidad total de
esfuerzos (sumade los esfuerzos residuales y las cargas externas) y la distribucion uinica del estado

compresivo de esfuerzos inhiben la propagacion de una grietainiciada[119,120].

En el caso de las muestras revenidas y nitruradas se sugiere que se logrd tener una mayor capacidad
tribologica debido a que se obtuvo un mayor espesor de la capa de difusion que pudo eliminar el
peligro de concentracion de tensiones en la interfaz capa compacta-zona de difusion [121]. Debido
a una significativa mayor difusion del nitrogeno hacia el interior del material generando una mayor
concentracion de esfuerzos de compresion, un tamafio nanométrico de nitruros de hierro y
numerosos defectos, impidieron en gran medida el desarrollo de grietas en las muestras nitruradas

templadas revenidas.

Se observé que el andlisis por scratch en las muestras implicd no solo el desgaste de la superficie,
sino también el comportamiento de fatiga por contacto. Ademas de la tension residual de
compresion, el tratamiento de normalizado del acero acompafado de su posterior nitruracion

reducirialaresistenciaal scratchy facilitariala iniciacion de grietas bajo cargas de fatiga. [ 122,123]

Por otra parte, el desgaste abrasivo es un mecanismo de desgaste primario. Las particulas entran
entre el espacio que existe entre dos superficies que se estdn moviendo y actian como herramientas
de corte para eliminar material de las superficies. Los tamanos de las particulas que causan el mayor
dafio son aquellas que son iguales o ligeramente mayores que el espacio libre que existe entre las

dos superficies que se estan moviendo. [124]

En general las muestras nitruradas presentaron una resistencia al desgaste deseable y la
caracteristica mas importante de la capa nitrurada es el rendimiento integral respaldada por la alta
dureza, tenacidad y los significantes esfuerzos comprensivos residuales incrementados. Las
caracteristicas del desgaste del acero AISI 4140 bajo las condiciones tribologica ensayados pueden
proporcionar referencias técnicas para el disefio de superficies nitruradas para la fabricacion de
engranes, piezas de cojinetes de transmision, pernos, ejes en la industria automotriz, donde se

requiere una combinacion 6ptima de propiedades mecénicas con el costo mas bajo posible.

68



Con respecto al hecho de que la capa nitrurada es dura y compacta con mayor dureza que el acero
de llegada la porcion del mecanismo adhesivo es menor o hasta cierto punto despreciable, la
superficie desgastada es mas lisa y los surcos son mas finos, asi como la profundidad total de la

deformacion es mucho mas pequeiia comparada con la del acero de llegada.

En la muestra del acero de llegada de la figura4.34 (e) se observa que el tipo de desgaste producido
es por delaminacion. El desgaste por delaminacion en el estado en el cual la forma de las particulas
desgastadas son laminas delgadas en forma de escamas, donde la superficie del material sufre una
gran deformacion plastica [125] con transferencia de metal a la superficie del disco y la produccion

de grandes escombros (debris) de desgaste metalicos (Fe). [126]

En el caso del acero de llegada, no se observan surcos y el mecanismo principal que se observa en
la superficie del material es el desgaste adhesivo, debido a la baja dureza del acero de llegada, asi
como a la formacion excesiva de areas delaminadas debido a la cohesion de las particulas durante
la prueba de rasgado (scratch) que producen mucha interaccion entre los escombros y el penetrador
produciendo fracturas que genera un alto valor del coeficiente de friccion [127]. La formacion de
grandes escamas sobre la superficie desgastada causard un resultado directo de la pérdida de

volumen acelerado.
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Figura. 4.34. Iméagenes de SEM para las huellas de scratch en las piezas A (Normalizada Nitrurada), B
(Templada Nitrurada), C (Revenida a 200°C Nitrurada), D (Revenida a 400°C Nitrurada), E(llegada).

La tabla 4.6 muestra el volumen perdido de las muestras de llegada y nitruradas calculado después

de realizar los ensayos de scratch. El acero de llegada mostré el mayor volumen de material perdido
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con un valor de 4.71 mm?® mostrando desprendimiento de material. En contraste con los aceros
nitrurados que en general presentaron menor pérdida de volumen comparados con el acero de
llegada. Donde se observaron menores mecanismos de fallas en la muestra revenida y nitrurada a
200 °C que obtuvo un valor de pérdida de volumen de 1.47 mm? que después de 1 pasada carece

de delaminaciones.

Considerando la pérdida de volumen después de 1 pasada, el acero revenido y nitrurado a 200 °C
mostro el mejor desempeiio, seguido del acero templado y revenido, el acero revenido y nitrurado
a 400 °C mostro un valor intermedio y finalmente el acero normalizado y nitrurado present6 el mas
bajo desempefio de los aceros nitrurados. En general los aceros nitrurados presentaron mejor
integridad que el acero de llegada, pero una vez que el estrés acumulativo supera su capacidad de
carga, la pérdida de volumen aumenta significativamente y se producen delaminaciones y
abrasiones [128]. La figura 4.35 muestra el grafico de la pérdida de volumen para los aceros de

llegada y nitrurados con diferentes tratamientos térmicos.

Tabla 4.6. Volumen de Material Perdido por Rasgadura.

Probeta Volumen perdido (um®)  Volumen perdido (mm?)
Llegada 4715738.61 4.71573861
Normalizada Nitrurada 2628147.98 2.62814798
Templada Nitrurada 1839821.46 1.83982146
Revenida a 200°C 1472660.18 1.47266018
Nitrurada
Revenida a 400°C 1984015.66 1.98401566
Nitrurada
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Figura 4.35. Grafico comparativo de volumen de material perdido durante la rasgadura.
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CAPITULO 1V. CONCLUSIONES.

El acero normalizado, templado y revenido a diferentes temperaturas pueden ser
modificados superficialmente mediante la nitruracion por plasma.

Se logré nitrurar el acero AISI 4140 a temperaturas bajas de nitruracién comparadas con
las temperaturas tipicas de nitruracion por encima de los 500 °C

Las muestras nitruradas a 300 °C durante 3 horas generaron la formacion de una capa
compacta muy fina de nitruros

Al incrementar la temperatura de nitruracion de 300 °C a 420 °C fue un catalizador para la
formacion de la capa compacta, gruesa y homogénea formada por los nitruros e-FeosNy
v'-FesN

La difusividad del nitrégeno a baja temperatura permitié la formacion de una capa
compuesta cuando la cantidad de nitrogeno se increment6 permitiendo la generacion de una
capa mas gruesa, compacta, homogénea y dura con una cantidad mayor de los nitruros -
Fe, 3Ny y'-FesN.

El espesor y dureza de la capa nitrurada incrementan simultaneamente y fue mayor en los
aceros revenidos comparados con las demas condiciones analizadas debido a una mayor
difusion del nitrogeno hacia el interior del material, observados en los resultados de sem-
eds-line scan realizados por la segunda condicion de nitruracion.

Se obtuvo un valor de microdureza de 607 Hv en la muestra templada y nitrurada por la
segunda condicion, el cual es muy cercano al valor obtenido por otros autores de 690 Hv
nitrurando un acero AISI 4140 a 550 °C durante 3 horas [79], a pesar de tener un espesor
de capa muy bajo de 1 um contra 8 um

Se observo un perfil de concentracion del nitrégeno desde la superficie del material hacia
el interior produciendo un decremento en la dureza del material de la superficie hacia el
interior de este

El incremento de la microdureza en el acero AISI 4140 nitrurado fue producido por un
efecto combinado de la cantidad de nitrogeno, fases de nitruros formadas y el tamafio
nanocristalino de los nitruros formados, asi como la micro deformacién producida en la

ferrita durante el tratamiento de nitruracion.
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Se observé que a medida que la cantidad de los nitruros e-Fe, 3Ny y'-FesN incrementan en
la capa compuesta se produce un incremento de la micro deformacionde la ferrita.

La mezcla de gases durante la nitruracién juega un papel muy importante en la
configuracidonde la capa de nitruros compacta que se obtiene al final.

Los resultados potenciodinamicos sugieren que el tratamiento de nitruracion decrecio la
susceptibilidad a la corrosion del acero AISI 4140 y que la capa nitrurada presenté muy
buena estabilidad en el electrolito atribuido a la formacion de nitruros densos y una cantidad
alta de las fases e-Fex3N y y'-FesN, mejorando la resistencia a la corrosion por el
tratamiento de nitruracion.

La capa nitrurada compuesta por una mezcla de los nitruros e-Feo3N y y'-FesN presentd
una influencia significativa sobre la polarizacion anddica y catddica.

Las curvas de Nyquist indicaron que la nitruracion bajo las condiciones usadas en este
trabajo present6 semi circulos definidos, indicando una alta resistencia a la corrosion
comparadas con las muestras de llegada.

La variacion en la resistencia a la polarizacion de las muestras nitruradas pudo verse
afectada por larugosidad superficial y el tiempo de desarrollo de las pruebas de impedancia.
La resistencia al scratch se mejoro en el acero AISI 4140 mediante la formacion de una
capa compacta formada por los nitruros e-Fe, 3N y y'-FesN sobre la superficie del material
En la evaluacion del scratch se observé que laintegridad de la capa nitrurada formada sobre
los aceros nitrurados después de 1 pasada de rayado fue mejor como se observo de manera
contrariapara el caso de la muestra de llegada.

Se observaron mecanismos de falla similares para las muestras nitruradas. Se observaron
grietas por tension y grietas radiales en el acero normalizado y nitrurado presentando
mecanismos de fallapor delaminaciony abrasion.

De los resultados de scratch, la muestrarevenida y nitrurada a 200 °C del acero AISI 4140
se pueden recomendar para usos donde el mecanismo de desgaste abrasivo es mas
importante.

Si el desgaste adhesivo es efectivo sobre el sistema tribologico las muestras nitruradas
normalizadas, templadas, y revenidas a 400 °C son las que presentaron mejores
caracteristicas debido a una mayor presencia de debris (escombros) en la huella del

desgaste.
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La observacion de las superficies desgastadas sugiere que el mecanismo de desgaste
dominante para el acero de llegada es desgaste por delaminacion acompanado por el
mecanismo de desgaste adhesivo.

Al analizar las superficies desgastada de las muestras nitruradas se observé que eran mas
suaves y la profundidad total de las deformaciones era menor, los surcos eran mas finos que
los del acero de llegada.

Se obtuvo un gradiente superficial fuerte y resistente, donde existe una capa de nitruros de
hierro en la superficie del acero y una zona de difusion de nitrégeno por debajo

Las funciones integradoras de alta dureza, tenacidad y el significante incremento de
esfuerzos compresivos residuales pueden inhibir la fractura fragil superficial y suprimir el
desarrollo de fracturas subsuperficiales durante el desgaste.

Se obtuvo una reduccion de un poco mas de 3 veces en lapérdida de volumen en la muestra
revenida y nitruradaa 200 °C comparada con el acero de llegada.

En general, el tratamiento de nitruraciéon mejor6 la pérdida de volumen del material
comparado con el acero de llegada como se mostrd en los resultados obtenidos por
perfilometria.

El presente tratamiento de nitruracion a bajas temperaturas proporcion6 un enfoque eficaz
para mejorar la resistencia a la corrosion y desgaste de acero AISI 4140 utilizado en
aplicaciones para la fabricacion de engranes, piezas de cojinetes de transmision, pernos,
ejes en la industria automotriz, donde se requiere una combinacidn 6ptima de propiedades

mecanicas con el costo mas bajo posible.
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