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EI objetivo principal de la nitruraciéon i6nica es mejorar las propiedades superficiales de piezas

para maquinaria, herramientas y matrices, obteniendo una mayor dureza superficial, resistencia al
desgaste, fatiga y corrosion [1,2,3,4].

Dicho proceso es aplicable con total eficiencia en aceros, fundiciones, materiales sinterizados [5] y
aceros inoxidables [6,7].

El tratamiento se realiza en vacio y bajo el efecto de un campo eléctrico, las moléculas de
nitrégeno se disocian. A causa de una diferencia de potencial (300-1000 V), los iones positivos son
lanzados sobre el catodo constituido por las piezas a tratar, sobre las que se provoca un
calentamiento por transformacién de energia cinética de los iones, defectos en la red, pulverizacion
de atomos en la superficie y una limpieza superficial lo que favorece la reactividad fisicoquimica
necesaria para la formacion de nitruros metalicos en la capa superficial [1,2]. En las piezas
nitruradas aparecen dos zonas: capa blanca y zona de difusién. La capa blanca esta constituida
esencialmente por nitruros Fe2-3N y Fe4N; dependiendo de los parametros de tratamiento la capa
puede estar ausente, presentar una mezcla de ambos nitruros o solo alguno de ellos [2,8,9].

En la zona de difusion ocurren diversas reacciones debido a la difusién de nitrégeno, éstas son
precipitaciéon de nitruros, saturacion de la red de Fe, tensiones residuales, redistribucion de
carbono [4]. Si el acero tiene elementos tales como Cr, Al que tienen gran afinidad por el N, se
facilita la formacion de nitruros de CrN u AIN.

Muchas ventajas son obtenidas con la utilizacibn de este proceso en comparacion con los
tratamientos convencionales, bajas temperaturas de tratamiento, aplicable a aceros inoxidables sin
disminuir su resistencia a la corrosiéon. El preciso control de las variables de proceso posibilita

obtener capas de compuestos y zona de difusién adecuadas, sin producir efluentes contaminantes
[1,10,11,12,13].

El procesamiento de superficies por plasma ha tenido un gran desarrollo industrial en las Ultimas
décadas, en especial la nitruracién iénica [15].



En consecuencia el estudio de las superficies modificadas y su cinética de formaciéon segun las

variables de tratamiento son de suma importancia, en virtud de predecir las estructuras resultantes,
sus caracteristicas y comportamiento en servicio.

El objetivo del presente trabajo es caracterizar aceros al Cr-Mo sometidos a tratamientos de
nitruracion por plasma con diferentes tiempos de exposicion mediante las técnicas de microdureza,

OM, SEM y XRD, determinando la influencia del tiempo de tratamiento en lo que respecta a
espesor de capa de compuestos, tipos de nitruros, zona difusion, porosidad y microdureza.

1.- Procedimiento Experimental

Se eligié un acero tipo SAE 4140 por su gran utilizacion industrial y bajo costo dentro de los aceros
para nitruracion.

La composicion quimica de las muestras ensayadas fue: C0,410%, P0,014%, S0,011%, Mn-
0,820%, Si-0,300%, Cr-0,900%, Ni-0,040%, Cu-0,130%, Mo0-0,170%, Al-0,015%, Sn-0,025%, y su
estado inclusionario segin norma ASTM E 45 responde al tipo o6xido D2. Previamente a la
nitruracion ionica, las muestras fueron templadas y revenidas obteniendo una dureza de 300HV, y
un tamafio de grano N° 7-8 segun ASTM E-112.

La nitruracion por plasma se realizd6 en un equipo industrial desarrollado por la empresa IONAR
S.A., siendo los parametros de proceso los S|gwentes Temperatura 520C, Presion 7hPa, el voltaje
apllcado fue de 850V, densidad de corriente 0,8 mA/cm?, atmosfera 25%N2 75%H?2.

El calentamiento se realizdé en forma dual, por medio de resistencias eléctricas y con energia del

plasma, esto permite reducir o eliminar las distorsiones y alteraciones dimensionales en los
componentes tratados [2].

Las microestructuras y las capas de compuestos fueron analizadas por XRD (Philips 1730/10),
SEM (Philips SEM 505, Holanda) y Microscopia 6ptica.

La microdureza fue determinada en funcion de la profundidad desde la superficie al interior

mediante un microdurémetro Vickers (Shimadzu, HMV 2000) utilizando cargas de 100gr., 50gr. y
25gr.

2. Resultados
2.1. Microdureza
Tipicos perfiles de microdureza fueron obtenidos para los diferentes tiempos de nitruracién idnica.

Los mismos indican, como era previsto, una mayor dureza superficial con un valor de 650HV100 gr
para las muestras tratadas en el periodo de 4 hs.y de 575HV100 gr. para las expuestas 20 hs.

La zona de difusién determinada por microdureza varia para los tratamientos de 4 y 20 hs. entre
500 um y 1000 um respectivamente.

2.2. Microscopia electronica de barrido

En las probetas tratadas a 4 y 20 hs., se observa claramente el espesor y la homogeneidad ce la
capa de compuestos.

El espesor varia para ambos tratamientos entre 9 y 11um.



La muestra tratada 20 horas presenta en la superficie una fina porosidad, no ocurriendo lo mismo
para las muestras tratadas 4 hs.

2.3.- Difraccion de rayos X

Difractogramas fueron obtenidos de los diferentes tratamientos, ellos evidencian la presencia de
nitruros Fe4N y Fe para la muestra tratada 4 hs.; mientras que para la probeta de 20 hs. de
proceso aparecen nitruros Fe4N y también nitruros Fe2-3N.

3. Discusion
-Capa de compuestos

La formacion y crecimiento de la capa de compuestos es sensible a la modificacién de las variables
de tratamiento y a las caracteristicas del material (substrato).

Existen diferencias en cuanto a la evolucion de la capa de compuestos y su relacion con la
temperatura, tiempo, etc.

Los resultados obtenidos en el proceso de nitruracion sefialan que para las muestras tratadas
durante 4 y 20 hs., los espesores de capa blanca no presentan diferencias.

Este resultado coincide con los obtenidos por diferentes investigadores [2,16,17], observandose solo
una dependencia del tiempo para las primeras horas.

No estan definidos cuales son los motivos, algunos consideran que la pulverizacion catédica es la
gue provoca la extraccion de nitruros [15] con la consecuente estabilizacién del espesor de la capa
de compuestos, en coincidencia con nuestro trabajo también se indica que esta estabilizacion es
simultdnea a la descomposicién de la fase metaestable Fe4N, liberando nitrégeno molecular y
apareciendo nitruros Fe2-3N [2,16].

Los difractogramas obtenidos presentan nitruros Fe4N en el tratamiento de 4 hs. y una mezcla de
nitruros Fe4N y Fe2-3N en las muestras tratadas 20 hs., estos resultados coinciden con los
obtenidos por algunos investigadores [2,5,16].

D Gerardin, H Michel, J.P. Morniroli y M. Gantois [18] indican que en la practica, a temperaturas
inferiores a 590C en una atmésfera de N2 + H2 a una presién parcial de nitrégeno de 130 Pa, una
capa de nitruro Fe4N se hace presente.

Para una presion parcial de nitrbgeno mas elevada, se obtiene una capa superficial de Fe2-3N
seguido de una subcapa de nitruro Fe4N.

Marlete Zampronio [2] y Olivier Bartier [16], reportan la presencia de nitruros Fe4N en los tratamiento
cortos y a mayores tiempos la presencia de una mezcla FedN y Fe2-3N, con la aparicién
simultanea de una fina porosidad en la superficie.

También K.T.Rie y F.Schnatbaum [5] obtuvieron resultados semejantes en aceros sinterizados,
donde después del tratamiento de nitruraciéon la capa de compuestos fue formada pincipalmente
por la fase Fe4dN, y después de 10 horas de tratamiento una pequefia cantidad de fase Fe2-3N
aparece en la capa de compuestos.

Sin embargo Bell [13] reporta que una monofase Fe4N puede ser producida solamente cuando la
temperatura de nitruracion fue muy alta o el potencial de nitruracion suficientemente bajo



sefialando que cuando decrece la temperatura de nitruracién y el tiempo o aumenta el potencial de
nitruracion, la relativa cantidad de fase Fe2-3N aumenta (esto no coincide con J.Lesage [19] quien
indica en oposicion que cuando la temperatura aumenta se eleva la cantidad de nitruro Fe2-3N),
expresando que esto puede ser explicado por la captacion de nitrégeno y la redistribucion de
carbono en la capa nitrurada durante el tratamiento.

En cuanto a la evolucién en funcién del tiempo de la capa blanca diferentes trabajos indican la
disminucion de la razon Fe2-3N/Fe4N con el tiempo sefalando la transformacion de la fase Fe2-3N
en FedN [20]. Esto podria explicarse por la disminucion de la velocidad @& difusion debido a la
presencia de la fase Fe2-3N [19].

Ahora bien, en nuestro caso esto no sucede, ya que los difractogramas muestran la apariciéon de la
fase Fe2-3N luego de un cierto tiempo.

Se podria explicar la evolucién de la capa de compuestos de la siguiente manera: para una presion
parcial de nitrbgeno 75H2 — 25N2 tenemos la presencia de la fase Fe4N. Si tenemos en cuenta
que el coeficiente de difusion del nitrdgeno en Fe4N es menor que en ferrita [21], se podria
establecer una acumulacion de nitrégeno en la superficie del material lo que llevaria a la
transformacién del nitruro Fe4N en nitruro Fe2-3N [16], por lo tanto en la superficie de la capa de
compuestos aparece una subcapa formada por nitruros Fe2-3N, lo que coincide con lo observado
por algunos investigadores [2,16].

Esto evidencia el desarrollo de la capa de compuestos hacia el exterior del material, por lo que el
espesor de la capa de compuestos debiera aumentar, por lo tanto existe dentro de la capa blanca
una interfase Fe2-3N - Fe4N [2,16].

-Porosidad

La formacion de microporos en la capa de compuestos es debido a la recombinacion de nitrégeno
molecular y el nimero de microporos puede ser reducido por disminucion del suministro de
nitrégeno activo, la coalescencia de poros lleva al desarrollo de canales los cuales se ponen en
contacto con la atmésfera [5].

Segun un trabajo realizado por Bell [22], revela que el uso de atmdésferas de alto nitrdgeno en
tratamientos de nitrocarburacion, produce algunos poros en la capa de compuestos desarrollados
en hierro Armco. Estos poros son preferencialmente localizados en bordes de grano en la subcapa
superior perpendicular a la superficie.

Bell indica que la formacién de porosidad es debida a la metaestabilidad de la fase? con respecto
al gas nitrégeno, que puede llevar a la precipitacion de nitrdgeno molecular en los bordes de grano
[22]. Estos poros forman canales a lo largo de borde de grano para dar contacto con la atmésfera.

Por el contrario Marlete Zampronio [2] la formacién de poros son por la descomposicion de la fase
Fe4N y es simultaneo al aparecimiento del nitruro Fe2-3N.

-Zona de difusién

El crecimiento de la zona de difusidbn es parabdlica con el tiempo, la profundidad de la capa
endurecida aumenta linealmente con la raiz cuadrada del tiempo indicando que es un proceso
controlado por difusion.

Las mediciones de microdureza fueron empleadas para determinar el espesor de la zona
endurecida. Los resultados obtenidos indican como era previsto una mayor profundidad para las



muestras tratadas 20 horas (1000 um); y una menor profundidad para las nitruradas 4 horas (500
um).

La méxima dureza superficial corresponde a las muestras tratadas 4 horas (650 HV100gr.), siendo
la dureza superficial para las nitruradas 20 horas (575 HV100gr.).

4., Conclusiones

- El espesor de la capa de compuestos no es parabdlica con el tiempo, sino que llegado a un
espesor critico el mismo se estabiliza.

- Para una mezcla de gases H2/N2 (75/25%) a una temperatura de 520°C, se infiere que la capa
de compuestos presenta con el tiempo una transformacion Fe4N - Fe2-3N.

Posiblemente debido a que al ser el coeficiente de difusion del nitrégeno en Fe4N menor que la
ferrita, se podria establecer una acumulacion de nitrdgeno en la superficie lo que llevaria a la
transformacion del nitruro Fe4N en nitruro Fe2-3N, estableciéndose dos subcapas, una exterior
formada por nitruros Fe2-3N y una interior compuesta por nitruros Fe4N.

- La zona de difusién es parabdlica con el tiempo indicando la presencia de un proceso de difusion
controlada.

- Si tomamos segin B. Edenhofer[1l] que las mejores propiedades de la capa de compuestos
dependen de la homogeneidad de la misma y del espesor. Las muestras tratadas 4 horas sefalan

mejores caracteristicas frente a las tratadas 20 horas (proceso convencional para el acero en
cuestién), ya que presentan una gran homogeneidad contando solamente con nitruros Fe4N.
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La nitruracion ionica es aplicable con total efectividad en piezas donde el aspecto tribol6gico es de
suma importancia.

Piezas para maquinaria, herramientas, matrices, engramajes son algunos ejemplos de estas,
donde se han conseguido caracteristicas superficiales (en cuanto a desgaste, resistencia a la
corrosion, fatiga, no contaminacion,etc.) superiores a los tratamientos convencionales.

Por otro lado el estudio de la cinética de formacién de la capa de compuestos en las piezas

tratadas y las caracteristicas metallrgicas nos permite predecir y asi mejorar el futuro
comportamiento de las piezas en servicio.

Para mayor informacion contactarse con: Pablo Corengia (corengia@inti.gov.ar)
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