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RESUMEN

Los aceros grado herramienta y maquinaria son materiales cominmente empleados en la
manufactura de herramientas, partes para maquinaria y equipos, productos terminados para la
construccion, ademés de elementos de trabajo que permiten realizar diversas actividades
industriales en el que se requiere alta resistencia mecénica y durabilidad por los efectos de la
corrosion. En este sentido, existen aceros comunes que son versatiles y sirven para diversos
tipos de aplicaciones donde se busca intensificar su eficiencia de trabajo y tiempo de vida a
través del estudio de su comportamiento mecénico cuando son sometidos a tratamientos
térmicos y termoquimicos que resulten viables operativamente y puedan satisfacer los

requerimientos exigidos por la industria.

Debido a esto, surge la necesidad de mejorar los materiales empleados cotidianamente en la
industria metal mecéanica, construccion, quimica, alimentos, entre otros, por lo que en este
trabajo de investigacion se estudiaron tres tipos de acero AISI D2 (grado herramienta para
aplicacion en frio), H13 (herramienta para uso a alta temperatura) y 1045 (grado estructural),
los cuales fueron sometidos a tratamientos térmicos y termoquimicos de nitruracion usando dos
mezclas de sales: NaCNO + Na,COsy NaNOz + KNO3 para mejorar su resistencia al desgaste
y a la corrosion. Ademas, se combinaron tratamientos térmicos de temple y revenido, los

tiempos de nitruracion variaron de 60-120 min y se utilizaron dos temperaturas 600 y 650°C.

Los productos obtenidos fueron caracterizados por microscopia Optica (MQO), microscopia
electronica de barrido (MEB), asi como un analisis estructural por difraccion de rayos-X (XRD)
y pruebas de microdureza Vickers (Hv), para la evaluacién de la resistencia a la corrosion se
utilizaron técnicas de corriente directa DC (polarizacién anddica) y técnicas de corriente alterna
AC como la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés). Los
resultados encontrados indican que la aplicacion adecuada de un tratamiento termoquimico a
los aceros grado herramienta y estructural pueden incrementar notablemente la vida dtil de las
mismas. El mejor tiempo de nitruracion resulto ser de 120 min, obteniéndose diferentes
espesores de la capa nitrurada: 52 pum en el acero D2, 44 um en el acero H13 y 21 um en el
acero 1045. Los analisis de (XRD) realizados a los productos nitrurados, mostraron que fue
posible generar compuestos endurecidos en la superficie de los materiales. Por otro lado el

analisis por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) mostrd que algunas de las muestras



presentaban dos capas, una de 6xido y una de nitrurado. En algunos casos los resultados de los
andlisis, arrojaron que no hubo generacion de capa de nitrurado, lograndose solamente la
formacion de los siguientes compuestos: hematita, magnetita y cohenita, 6xidos formados a alta
temperatura. Por ultimo las pruebas de corrosion indicaron que la capa de nitruracion es

funcional para reducir la velocidad de corrosion de los aceros industriales.



ABSTRACT

Tool, machinery and structural steels are the type of Fe-C alloy, which is the material most used
in the manufacture of tools, machine parts and equipment for the construction, in addition to
work elements that allow various industrial activities in which high-strength and durability is
required due to the corrosion and wear effects. In this sense, there are common steels that are
useful for different manufacturing applications to improve their working efficiency and lifetime
through the study of the mechanical behavior when they are subjected to a heat treatment and
thermochemical process to be viable operationally and they can meet the requirements of the

engineering industry.

For this reason, the need to improve the materials used daily in the engineering industry,
construction, agriculture, chemical, food, among others, so in this research three types of AISI
carbon steels (D2, cold work tooling, H13, hot work tooling and 1045 structural materials) were
subjected to a heat treatment followed by a thermochemical nitriding process using two different
salt mixtures: NaCNO + Na,COsz or NaNOs + KNOs in order to improve their wear resistance
and corrosion protection. Additionally, two heat treatments such as quenching and tempering
were combined for a better performance. Furthermore, the nitriding times used in this research

varied from 60-120 min in terms of two temperatures 600 and 650 °C.

The nitrided products were structurally characterized by using optical microscopy (OM),
scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction analysis (XRD), while the nitride
hardness surface was determined by Vicker test (Hv). Additionally, the evaluation of corrosion
resistance was performed by electrochemical techniques; anodic polarization-DC current and
electrochemical impedance spectroscopy, EIS, AC current. The results indicate that the
application of a suitable thermochemical treatment for a tool and structural steels can
significantly increase the lifetime of the steel-materials. The best nitriding time was found to be
120 min, in which different thicknesses of the nitrided layer was obtained: 52 um in D2 steel,
44 um for H13 steel and 21 um in 1045 steel. The X-ray analysis of the nitrided products showed

that it is possible to produce hard compounds on the surface of nitrided steels.

Furthermore, the SEM images showed that some steel samples are composed by two layers, an
oxide layer followed by a nitride coating. In some cases the results of the analysis, showed that

the nitrided layer is not observed on steels, an oxide compounds of hematite, magnetite and



cohenite were formed at high temperatures. Finally, the corrosion tests indicated that the
nitriding layer is useful to decrease the corrosion rate providing corrosion resistance of the

industrial steels.
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P Fosforo
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NaCNO Cianato de sodio
KCNO Cianato de potasio
NaNOs  Nitrato de sodio
KNOs Nitrato de potasio
KCN  Cianuro de sodio
NaCN Cianuro de sodio
NaCl  Cloruro de sodio
H.SO,  Acido sulfarico

°C  Grados Centigrados

a  Fase ferritica del acero

a Fase ferrita nitrogenada (0.26 — 0.28%N)
Y Fase austenitica del acero

Y  Fase austenita nitrogenada (2.8%N)

XVii



Y~ Fase austenita nitrogenada (5 - 5.7%N)

€ Solucion sélida intersticial (4.5 %N)

Hv Dureza Vickers

°C  Grados Centigrados

Q  Energia de activacion [cal/mol]
Constante de los gases ideales
Temperatura [°K, °C]

Do Constante de difusion para cada sistema [cm?/s]

Fe-N  Sistema Hierro-Nitrogeno

A Longitud de onda

D  Distancia interplanar (A)

0 Angulo entre el haz incidente

Orden de difraccion

Carga aplicada (Kgf o N)

O T S

Diagonal promedio de la huella
Angulo entre caras del identador (°)
Potencial de corrosion

Angulo de desfase

Resistencia

Capacitancia

r O 20U = m <

Inductancia

2% Disefio Factorial

k NUmero de factores

Tu  Temperatura de nitruracion a 600°C
T Temperatura de nitruracion a 650°C

WE Electrodo de trabajo (Working Electrode)

RE Electrodo de referencia (Reference Electrode)
CE Contra electrodo (Counter Electrode)
Zreal Impedancia real

Zimaginaria|mpedanCia imaginaria
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Hz Frecuencia

mV
mV/s
wit%

Milivolts
Milivolts por segundo

Porcentaje en peso elemental

ABREVIATURAS

AISI
D2
H13
1045
PVD
CvD
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DIN
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PET
HRC
Min
BCC
FCC
SEM
MO
OES
XRD
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nm

Instituto Americano del hierro y el acero

Acero para trabajo en frio y alto contenido de cromo

Acero para trabajo en caliente y alto contenido de cromo

Acero grado estructural
Deposicion Fisica de Vapor

Deposicion Quimica de Vapor

Sociedad Americana para la Prueba de Materiales

Instituto Aleméan de Normalizacion
Instituto Americano del Hierro y el Acero
Estandares Britanicos

Estandares Japoneses Industriales
Tereftalato de Polietileno

Dureza Rockwell

Minutos

Cubico centrado en el cuerpo

Cubico centrado en las caras

Microscopio Electronico de Barrido
Microscopia dptica

Espectrometria por emision de chispa
Difraccion de rayos X

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Nanoémetro
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T.T.
T+R
AC
DC
EDS
P/M
ICDD

Tratamiento térmico

Temple + Revenido

Corriente alterna

Corriente directa

Espectrometria de Energia Dispersiva
Metalurgia de polvos

Centro Internacional de datos de Difraccion
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INTERES DE LA INVESTIGACION

Desarrollar tratamientos superficiales resistentes al desgaste y a la corrosion en un acero AISI
D2, H13 y 1045 mediante el proceso de nitruracion con sales de cianatos con el fin de mejorar
el desempefio de herramentales. A partir de pruebas experimentales se estudiara el efecto de los
tratamientos térmicos en funcion de la temperatura y del tiempo de nitruracion. Ademas se
evaluaran las propiedades electroguimicas en soluciones salinas aciduladas (H.SO4+NaCl)

empleando la técnica de impedancia electroquimica EIS y polarizacion Tafel.

JUSTIFICACION

El continuo y exponencial aumento de la demanda de los aceros grado herramienta con mejor
desempefio, han generado un gran interés en sectores industriales con grandes oportunidades de
desarrollo como: construccion, metal-mecanica, quimica, petroquimica, textil, agricola,

automotriz, siderometaldrgico y la incursion en la explotacion de energias renovables.

Los aceros grado herramienta para poder desempefiarse exitosamente en la industria deben ser
resistentes al desgaste, tenaces a la fractura, y resistentes contra la corrosién, para cumplir con
estos requerimientos los aceros son sometidos a tratamientos térmicos y termoquimicos para
formar una capa mas dura que el sustrato, ademas de actuar como barrera contra la corrosion.
Por lo que, en el presente trabajo de investigacion se emplea un tratamiento termoquimico como
el nitrurado en sales fundidas para incrementar el desempefio y la vida Gtil de los aceros AlSI
D2, H13 y 1045 durante su servicio de trabajo.

El tratamiento de nitruracion es realizado a temperaturas relativamente bajas (500-600°C),
proporcionando nitrogeno en la superficie del acero a través de un proceso difusivo
consiguiéndose durezas elevadas. Se aplica normalmente en piezas de acero templado y
revenido para lograr un endurecimiento microestructural y un ndcleo resistente, capaz de

soportar las cargas externas a las que esta sometido.

Existen varios métodos de nitruracidn, entre los cuales se encuentra: el nitrurado gaseoso, bafio
de sales fundidas, Chemical Vapor Deposition (CVD), Plasma Vapor Deposition (PVD), siendo

estos dos ultimos los de mayor costo, por el nivel de inversion requerida.
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Dado este interés, surge la necesidad de realizar una investigacion cientifica sobre la factibilidad
de la nitruracion de los aceros herramienta AISI D2, H13 y 1045 en bafios de sales fundidas de
cianatos, que permitan el desarrollo de nuevos productos con alta resistencia al desgaste que
requieran bajos niveles de inversion y bajos costos de manufactura, al mismo tiempo que se

reduzcan las emisiones dafiinas al medio ambiente.

HIPOTESIS

Mediante la aplicacion de tratamientos termoquimicos de nitruracion en bafios de sales fundidas
de cianatos, se obtendrd un incremento en la resistencia al desgaste de los aceros grado
herramienta D2, H13 y de un acero al carbono tipo 1045.

OBJETIVOS

Objetivo General: Mejorar la resistencia al desgaste y a la corrosion de los aceros AISI D2,
H13 y 1045 mediante la nitruracion en bafios de sales de cianatos.

Objetivos especificos

e Nitrurar probetas de acero AISI D2, H13 y 1045 con y sin tratamiento térmico de temple-

revenido mediante tratamientos termoquimicos en bafios de sales fundidas de cianatos.

e Caracterizar micro-estructuralmente los aceros AISI D2, H13 y 1045 antes y después de

haber sido sometidos a tratamientos termoquimicos de nitruracion.

e Obtener y analizar la microestructura de los aceros AISI D2, H13 y 1045 nitrurados,

mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM).

o Determinar la dureza superficial de las muestras de acero AISI D2, H13 y 1045

nitruradas y no nitruradas.
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e Analizar la superficie de los aceros AISI D2, H13 y 1045 nitrurados mediante la técnica
de difraccion de rayos X (XRD).

e Evaluar las propiedades electroquimicas en soluciones salinas aciduladas de
H2SO4+NaCl empleando la técnica de impedancia electroquimica EIS y Tafel de los
aceros AISI D2, H13 Y 1045 antes y despues de haber sido sometidos a tratamientos

termoquimicos de nitruracion.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

Existen varios tipos de materiales que son empleados cotidianamente dentro de los sectores mas
demandados de la industria, un claro ejemplo de estos productos, son la amplia gama de aceros
con diferentes contenidos de carbono (C) y altos contenidos de cromo (Cr) que circulan en el
mercado, entre los mas comunmente utilizados, se encuentran el acero D2 y H13 mejor
conocidos como aceros grado herramienta para trabajo en frio y en caliente respectivamente. El
acero 1045 es utilizado para la fabricacion de maquinaria industrial y materiales de
construccion, siendo uno de los aceros de mayor consumo a nivel mundial, debido a sus

propiedades mecanicas y amplia gama de aplicaciones.

Los aceros grado herramienta son aleaciones comunmente usadas para la manufactura de
herramientas de corte, planchas de barrenado y matrices de extrusion etc. Asi mismo los aceros
grado maquinaria son aleaciones empleadas para distintas aplicaciones industriales como bielas,
cigliefiales y barretas etc. Ademas ambos son capaces de responder a diferentes tratamientos
térmicos y termoqguimicos, con los cuales se pueden obtener mejores propiedades superficiales
a través de la transformacion y difusion de ciertos elementos que incrementaran su tiempo de
vida y eficiencia operacional, cuando son expuestos a esfuerzos derivados del uso industrial y

su degradacion por la continua exposicion al medio ambiente.

El disefio y manufactura de los aceros, esta basado en el contenido de elementos formadores de
carburos como Cromo (Cr), Molibdeno (Mo), Tungsteno o Wolframio (W), y Vanadio (V),
estos elementos junto con el carbono proporcionan al acero las propiedades y caracteristicas
necesarias para cumplir con los requerimientos de las operaciones industriales, por esta razon
se ha buscado desarrollar técnicas o tratamientos, que permitan mejorar su resistencia mecanica

al desgaste y a la corrosion; entre estos tratamientos se encuentra la nitruracion.

Existen diferentes tipos de nitruracion como la nitruracion idnica o por método de plasma, las
cuales emplean alta tecnologia como reactores de nitruracion y sistemas computarizados de
control de variables que aumentan su costo operativo y de mantenimiento. La nitruracion

gaseosa se realiza a base de sales fundidas de cianuro, las cuales utilizan temperaturas elevadas



y estrictos controles de seguridad interna y ambiental, ya que su manejo es complicado y
cuidadoso debido a su alto grado de toxicidad provocado por ion cianuro, ademas de la

produccién y emision de residuos contaminantes al medio ambiente.

Algunas de las ventajas de aplicar nitruracion por sales fundidas, es la facilidad de controlar la
composicion quimica tratamiento, la temperatura y el tiempo del mismo, asi como la reduccion
de costos del tratamiento, materias primas, equipos, seguridad del proceso y la cantidad de

energia empleada.

Por lo tanto en el presente trabajo se muestra como a través de un tratamiento termoquimico es
posible desarrollar un recubrimiento superficial capaz de incrementar la resistencia al desgaste,
aumentar la dureza superficial, asi como mejorar la resistencia a la corrosion de tres tipos de

aceros comunmente empleados en la industria de la manufactura.



CAPITULO II
2.1. ACEROS GRADO HERRAMIENTA

Los aceros grado herramienta son un tipo especial de aceros utilizados para dar forma, cortar o
conformar un material, introduciéndolo en un componente adaptado para producir una pieza,
asi como maquinar una gran gama de metales y aleaciones que han sido disefiadas para alcanzar
una alta dureza y durabilidad para soportar severas condiciones de servicio [1,2]. Este tipo de
aceros surgié debido a la busqueda de nuevos productos con mejores propiedades fisico-
quimicas y mecanismos para cumplir con los requisitos de la industria. Es por esto que los aceros
grado herramienta son fabricados mediante distintas técnicas, entre ellas: el forjado, fundicion
de precision y la técnica de metalurgia de polvos (P/M), esta ultima provee un tamafio y
distribucion de carburos mas uniforme en grandes secciones, ademas de composiciones
especiales que en algunos casos son dificiles o imposibles de hacer mediante la técnica de fusion
y colada convencional [3].

La demanda constante de estos aceros, ha generado el desarrollo de nuevas y complejas
aleaciones con alto contenido de elementos como: aluminio, tungsteno, molibdeno, vanadio,
manganeso y cromo, que mejoran las propiedades mecanicas [4]. Uno de los factores que originé
el surgimiento de los aceros grado herramienta, fue la necesidad de satisfacer el incremento de
aplicaciones relacionadas con distintos sectores industriales como el siderargico, automotriz,
navegacion, aeronautico etc., donde se requiere mejorar la calidad y la eficiencia de estos aceros
cuando se someten a condiciones de trabajo a bajas o altas temperaturas [2].

La generacion de nuevos conocimientos mediante la investigacion cientifica, han producido
avances en las areas de manufactura, innovacion, creacion y aplicacion de tecnologia, lo cual

permite disefar y desarrollar aceros grado herramienta con aplicaciones especificas.



2.1.1. Aceros grado herramienta para trabajo en frio Todos los aceros grado herramienta,
han sido clasificados en grupos caracteristicos ligados a sus propiedades, composicion quimica
y a las condiciones operativas. Los aceros incluidos en estos tres grupos, tienen un alto contenido
de carbono que le confieren alta dureza y alta resistencia al desgaste, y difieren entre ellos por
su contenido de elementos de aleacion, lo cual afecta la templabilidad y la distribucion de
carburos incorporados en la microestructura [2]. En la Tabla 1, se observa la clasificacion y

simbologia de los aceros para trabajo en frio.

Tabla 1. Clasificacion de los aceros grado herramienta para trabajo en frio [5].

MEDIO DE -
GRUPO TEMPLE IDENTIFICACION

Aceros grado
herramienta para Aceite @]
trabajo en frio

Aceros grado
Herramienta de Aire A
aleacion media

Aceros para trabajo Aceite
en frio y alto Agua D
contenido de cromo Aire

2.1.2. Acero D2. Es un tipo de acero ledeburitico al 12% de Cr, aleado con vanadio, manganeso
y molibdeno, en la Tabla 2 se muestra la composicion quimica elemental de este material. Este
acero posee alta tenacidad y resistencia al desgaste, excelente desempefio al corte, Optima
templabilidad y estabilidad dimensional también son aptos para tratamiento de nitruracion o
aplicacion de recubrimiento mediante la técnica Plasma Vapor Deposition por sus siglas en
inglés (PVD), bafios de sales fundidas, entre otras [6]. Los aceros D2 son considerados de trabajo
en frio, donde la temperatura de operacion del herramental no sobrepasa los 300 °C. Este tipo
de materiales estan expuestos a grandes esfuerzos y requieren de una alta resistencia contra el

impacto y doblado [7].



Los aceros D2 se distinguen por presentar las siguientes caracteristicas:

e Alta resistencia al desgaste (Alta dureza al rojo)

e Alta resistencia a la compresion

e Buenas propiedades de temple tanto en ndcleo como en superficie
e Excelente estabilidad en el temple

e Buena resistencia al revenido

e Dureza Tipica en el rango de 58-66 HRc

Tabla 2. Composicion quimica nominal del acero D2 [7].

Elemento C Si Mn Cr Mo V
wt % 1.55 0.3 0.4 11.8 0.8 0.8

La cantidad de los elementos de aleacion utilizados para la fabricacion de este tipo de aceros, le
confieren propiedades mecanicas y anticorrosivas que les permiten ser utilizados dentro de los
sectores industriales mas importantes del mundo. En general, los aceros son regulados y
manufacturados conforme a las normas de aplicacién establecidas en los paises con mayor nivel
de produccion de acero en el mundo. En la Tabla 3, se muestran las normas de identificacion y
aplicacion en cuatro de los paises de mayor produccién mundial de acero

Tabla 3. Normas equivalentes de identificacion Internacional del acero D2 [7].

ALEMANIA GRAN BRETANA USA JAPON

DIN i JIS G 4404
X155CrVMol2-1 BS 4659: BD2 AlSI D2 SKD 11

2.1.3. Tratamientos térmicos del acero D2.

Para lograr obtener las propiedades especificas del acero D2, es necesario someterlo a
tratamientos térmicos y modificar su microestructura, a través de la transformacion de sus fases
de cristalizacidn, obteniendo asi las propiedades adecuadas. El tratamiento térmico del acero D2

consiste en tres etapas: 1) calentar el acero hasta alcanzar el punto eutéctico y mantenerlo a



temperatura para homogenizarlo completamente, 2) enfriar de forma rdpida o lenta el acero en
un medio de temple ideal para transformarlo y asi obtener las propiedades dptimas, y 3) aplicar
tratamiento de revenido para aumentar la tenacidad, eliminar tensiones internas producidas por
el temple y evitar la formacion de carburos [1,8]. En la Tabla 4, se muestran las condiciones de

tratamiento térmico del acero D2.

Tabla 4. Parametros de tratamiento térmico del acero D2.

) TIEMPOA | MEDIO | DUREZAC/ | TEMPERATURA
TA'(F;‘E)RDOE EUT'[':Og'CO T DE TEMPLE | DE REVENIDO
[min] TEMPLE [HRc] [°C]
D2 970-1010 15-40 Aire 61-64 205-540

2.1.4. Aplicaciones del acero D2 — El exponencial incremento en la demanda de productos
modificados y mejorados superficialmente, ha creado un mayor interés en sectores industriales
donde se emplean estos materiales, generando oportunidades de innovacion y desarrollo

tecnoldgico. En la Tabla 5, se mencionan las aplicaciones mas comunes del acero D2.

Tabla 5. Aplicaciones industriales del acero D2 en la industria aceros SISA [7].

HERRAMIENTAS HERRAMIENTAS DE

DE CORTE CONFORMADO
Matrices de corte de plancha de acero Herramientas para forja
Troquelado Laminado
Granuladores de PET Extrusion
Cizallado Granallado

Este material es altamente recomendable para la fabricacion de piezas y componentes expuestos
a esfuerzos de flexién y cargas de impacto, donde es necesario que posean una resistencia muy
alta al desgaste combinada con una tenacidad moderada, ademéas de emplearse para cortar

materiales mas gruesos y duros.



2.1.5 Aceros grado herramienta para trabajo en caliente. Los aceros para trabajo en caliente
tienen la capacidad de resistir el ablandamiento cuando son expuestos continua o repetidamente
a altas temperaturas, propiedades que son necesarias para trabajar con otro tipo de materiales.
El AISI ha clasificado estos aceros en el grupo H como se muestra en la Tabla 6 [8]. EI grupo
de aceros grado herramienta para trabajo en caliente, posee contenidos de carbono en el intervalo
de 0.30 a 0.45 % en peso, ademas de elementos de aleaciobn como: cromo, tungsteno y

molibdeno, que le brindan caracteristicas a los aceros para soportar la fatiga en caliente [3,8].

Tabla 6. Clasificacion de aceros grado herramienta del grupo H.

ACEROS DENOMINACION ~ C2NTERIDO
GRUPO H AISI 5
(H10 - H19) Alto Cromo 3-4.80
(H21 - H26) Alto Tungsteno 8.50-19
(H42, H43) Alto Molibdeno 450 550

Los bajos contenidos de carbono y elementos de aleacion promueven la obtencién de alta
tenacidad cuando se trabaja con durezas normales de operacion contenidas en el intervalo de 40
a 55 HRC. El alto contenido de tungsteno y molibdeno incrementa la resistencia en caliente pero
reduce ligeramente la tenacidad, la adicion de vanadio incrementa la resistencia al desgaste
generado por la erosion a altas temperaturas, un incremento en los niveles de silicio contribuye
a mejorar la resistencia a la oxidacién a temperaturas por encima de los 800°C, y el cromo

genera alta dureza y resistencia al impacto [3, 4, 8].

2.1.6 Acero H-13. Es un tipo de acero aleado con cromo, molibdeno, vanadio cuya composicion
quimica se muestra en la Tabla 7. Es un acero de alta resistencia al desgaste, resistencia
mecanica y tenacidad en caliente. Apto para todo tipo de nitruracion o recubrimiento PVD y
viable para temple al vacio o al aire [9]. Los procedimientos con recubrimiento CVD,
generalmente rebasan la temperatura critica y pueden resultar en cambios dimensionales

impredecibles [10].



Tabla 7. Composicion Quimica tipica del acero H13 [7]

Elemento C Si Mn Cr Mo V
wt % 0.39 1.0 0.4 5.3 1.3 0.9

El grupo H de la clasificacion del AISI, consta de aceros que son utilizados en operaciones que
involucran abrasién y/o altas presiones combinadas con altas temperaturas de trabajo, en el
subgrupo tipos H1 al H19 se encuentra el H13, el cual tiene contenidos de carbono en un
intervalo de 0.30 — 0.45% en peso, es el acero de uso mas comun para la manufactura de
herramientas para moldeo de pléastico y es identificado a nivel mundial por las normas mostradas
en la Tabla 8.

Tabla 8. Normas equivalentes de identificacion Internacional del acero H 13.

GRAN

ALEMANIA BRETARA EUROPA USA JAPON
DIN BS 4659: EN AlSI
X40CrMoV5-1 BH 13 1.2344 H 13 JIS-SKDeél

2.1.7. Tratamientos Térmicos del acero H-13. Las propiedades de los aceros grado
herramienta dependen del tratamiento térmico al que sean sometidos, el cual a su vez depende
de la composicion quimica y la aplicacion para el cual sea requerido. El tratamiento térmico del
acero H13 consta de 3 etapas: (1) calentamiento desde la (fase a), hasta la fase austenitica (fase-
y) para formar austenita, (2) enfriamiento desde la temperatura eutéctica para transformar la
austenita en martensita, y (3) el tratamiento de revenido para eliminar tensiones internas y
aumentar la tenacidad, ademas de evitar la formacion de carburos dentro de la martensita [10].

En la Tabla 9, se muestran los parametros de tratamiento térmico del acero D2.

Tabla 9. Pardmetros de tratamiento térmico del acero H 13 [12].

) TIEMPOA | MEDIO | DUREZAC/ | TEMPERATURA
QggRDOE EUT'['E,%I'CO T DE TEMPLE | DE REVENIDO
[min] TEMPLE [HRc] [°C]
H13 995-1040 15-40 Aire 49-53 540-650




2.1.8. Aplicaciones tipicas del acero H-13 [7,10]

e Dados de extrusion en caliente

e Cuchillas para corte en caliente y frio

e Troqueles de presion

e Moldes para inyeccion de polimeros y matrices para termoplasticos y hules

e Rodillos de laminacion

El acero H13 debe cumplir con requerimientos especificos como son dureza, tenacidad,
maquinabilidad y resistencia al desgaste; y son fabricados mediante varios procesos de

fundicion, metalurgia de polvos o el proceso de Osprey.

3. ACERO 1045 (GRADO ESTRUCTURAL)

Es un acero al carbono, conocido por su alto contenido de silicio y manganeso que es utilizado
en diversas aplicaciones en elementos de construccion, en la Tabla 10, se muestra la
composicion quimica de este acero. Presenta propiedades a nivel medio de resistencia mecanica
y tenacidad, este material tiene un bajo costo de fabricacion con respecto a los aceros de alta
aleacion, tienen buena soldabilidad y maquinabilidad en condicién normalizada ademas
presentan buenas propiedades contra el impacto. Tiene buena respuesta al endurecimiento por

tratamiento térmico de temple especialmente en medios severos como el agua [13-16].

Tabla 10. Composicién quimica tipica del acero 1045.

Elementos C Si Mn S P
wt % 0.43-0.50 0.15-0.35 0.60-0.90 0.04 0.04

El acero 1045 es manufacturado e identificado en diferentes paises con una designacion
especial, ya que cada pais genera un clave que permite diferenciar el tipo de acero que fabrican.
En la Tabla 11, se muestra la norma de identificacion del acero 1045 que utilizan cuatro de los

paises productores de acero mas grandes del mundo.



Tabla 11. Normas equivalentes de identificacion Internacional del acero 1045

GRAN ,

ALEMANIA| (SRR | usa JAPON
DIN BS AISI 1045

11191 | 080M46 | ASTM 1045 | J15754C

3.1. Tratamientos térmicos del acero 1045. Los tratamientos térmicos de cada tipo de acero
le confieren caracteristicas y propiedades especificas de cada material, lo que permite mejorar
la eficiencia durante las operaciones de trabajo. En la Tabla 12, se muestran los parametros del
tratamiento termico del acero al carbono 1045.

Tabla 12. Tratamiento térmico del acero 1045 [3]

: TIEMPOA | MEDIO | DUREZAC/ | TEMPERATURA
RggRDCI)E EUTI[_:OCC:;]”CO T DE TEMPLE DE REVENIDO
[min] TEMPLE [HRc] [°C]
Agua o i )
1045 845 15 salmuera 55-64 300-400

3.2. Aplicaciones del acero 1045 [14, 17, 18]

e Bielas, ciglefales y arboles de levas (sector automotriz).

e Tornilleria grado cinco, pernos de sujecion y anclaje (sector construccién).
e Manivelas, martillos, barretas (sector de manufactura).

e Barras de torsion, pinzas hidraulicas (sector metal-mecéanico).

e Horquillas y anclajes de sujecién (sector de autotransportes y construccion).

e Pistones hidraulicos (sector de maquinaria pesada y manufactura).
4. MECANISMOS DE DIFUSION

4.1. Difusion en los sélidos. EI fendmeno de la difusion ocurre debido al transporte de masa
generado por el incremento en la temperatura cuando se aplican tratamientos térmicos a los
metales [19], el movimiento generado es de iones y atomos (en metales), aniones y cationes (si

son ceramicos), moléculas y macro-moléculas (en el caso de polimeros). La magnitud de este
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flujo depende del tamafio de los iones, del nimero y tamafio de los defectos, y del gradiente de
concentracion y temperatura [20]. La movilidad atdmica requiere de dos condiciones: 1) una
vacancia y 2) el atomo que migra debe poseer suficiente energia para romper los enlaces micro-
estructurales y distorsionar la red cristalina vecina durante su desplazamiento [21], cuando se
logra romper la barrera entre las dos sustancias o materiales, las moléculas se difunden en la
parte superficial de los materiales, hasta alcanzar un estado de equilibrio y homogenizacion [22].
Existen varios tipos de difusion de los atomos, los cuales proveen a los materiales de nuevas

propiedades que se desarrollan a nivel atdmico o superficial.

Auto-difusion: Es la difusion de &tomos de la misma especie que se mueven de una posicion

reticular a otra.

Inter-difusion: Difusion de dtomos de diferentes especies. Estos fendmenos, se llevan a cabo

solo si existe la presencia de “vacancias”.

4.2. Difusion por vacancias: Este fendmeno relaciona el incremento exponencial de la
temperatura, con el aumento del nimero de vacancias disponibles., asi los &tomos abandonan
su sitio en la red para ocupar una nueva vacante, generando asi un nuevo sitio disponible como

se muestra en la Figura 1 [22,23].

Movimiento atomico —
| \ | \ \ A | \
\ \ = \ \ \ \
| \

] 5 A
_ Movimiento de la vacancia

Figura 1. Mecanismo difusivo por medio de vacancias [20].

4.3. Difusion Intersticial: Este proceso implica la inter-difusion de &tomos de menor tamafo
caracteristicos de elementos como carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrégeno, que se alojan en la
red cristalina esperando migrar a nuevas posiciones intersticiales adyacentes como lo indica el
proceso en la Figura 2. En este mecanismo no es necesario que existan “vacancias”, ya que el
numero de intersticios es mucho mayor que el nimero de vacancias, asi los atomos siendo mas
pequefios fluyen de manera constante y con mayor velocidad, lo que les permite difundirse mas

rapidamente [21].
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@ee 606

®@ee 600

@ee 606
Figura 2. Mecanismo de difusion intersticial [20]

4.4. Energia de activacion. Durante el proceso difusivo, el &tomo debe modificar su relativo
estado de baja energia, para superar la barrera energética o energia de activacion Q, y romper
los enlaces micro-estructurales de la red cristalina de los atomos vecinos y ocupar nuevos
intersticios y vacancias [20]. En la Tabla 13, se observa la energia de activacion y el coeficiente
de difusion utilizado en el sistema de red cubico centrado en el cuerpo y cubico centrado en las
caras (BCC y FCC por sus siglas en ingles respectivamente).

Tabla 13. Energia de activacion y coeficiente de difusion del Nitrogeno [22]

SISTEMA DE ENERGIA Q COEF'S'ENTE
DIFUSION [cal/mol] [Cmgls]
Nitrogeno en Fe (BCC) 18300 0.0047
Nitrégeno en Fe (FCC) 34600 0.0034

A raiz del incremento exponencial de la temperatura, el coeficiente de difusion y la densidad
del flujo de &tomos también se incrementan. La energia térmica permite a los atomos superar la
barrera de energia de activacion Q y en consecuencia incrementar la velocidad de
desplazamiento a los sitios vacantes [22].

4.5. Factores que afectan la difusion

Temperatura: esta variable es uno de los elementos que ejerce una gran influencia en los
coeficientes y en las velocidades de difusion. El coeficiente D est4 en funcion de la temperatura,

como lo describe la ecuacién de Arrhenius [20].
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=0,

Donde:

Q = Energia de activacion [cal/mol]
R = Constante de los gases ideales
T = Temperatura [°K]

Do = Constante de difusion para cada sistema [cm?/s]

Tiempo: En la mayoria de los procesos termoquimicos el control de la relacion temperatura-
tiempo permite mantener un buen grado de ajuste y control, ya que los materiales con
coeficientes de difusion elevados necesitan largos periodos de tiempo para culminar el proceso
difusivo. En el caso de los tratamientos térmicos de los metales, los 4&tomos se mueven
rapidamente para finalizar las reacciones que se llevan a cabo de manera interna y poder
construir redes cristalinas con nuevas propiedades y alcanzar un estado homogéneo [22],
algunas de estas propiedades son consecuencia de la difusion a nivel atomico y tiempo de

tratamiento, asi como el tipo de material ya sea metalico, cerdmico o polimeros.

5. TRATAMIENTOS TERMOQUIMICOS

El estudio de la ingenieria de superficies ha permitido extender el tiempo de vida y mejorar la
apariencia de los materiales que son sometidos a tratamientos termoquimicos, brindandoles
limpieza, nuevas propiedades y acabados superficiales que le proporcionan durabilidad, estética,
asi como el rendimiento y eficiencia que la industria requiere. Los recubrimientos y el
endurecimiento superficial en estado sélido, surgen a consecuencia de la aplicacion de
tratamientos termoquimicos como la cementacion, nitruracion o carbo-nitruracion como se
muestra en la Tabla 14, en donde los materiales son inducidos a atmosferas ricas en elementos
como nitrogeno y carbono, que difundiran intersticialmente formando capas o peliculas

delgadas para aumentar su resistencia al desgaste y al impacto provocado por la corrosion.
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Tabla 14. Procesos y caracteristicas de los métodos de difusion [25]

T de Profundida
Tipo de Elementos de Proceso d Dureza Metales
Proceso Difusion [°C] De capa [HRC] base
[mm]
Cementacion Carbono y (98815) Ag::goago
liquida Nitrogeno 1.5 50-60
: - . Metales
Nitruracion Nitrégeno y )
(sales) compuestos de %36315()) 0.75 50-70 Ferrosos
Carbo- N Aceros bajo
nitruracién Carbono y (760- 0 50-6 Ca[)t;?:()’
(gaseosa) Nitrogeno 870) aleacion

5.1. Nitruracion. El proceso de nitruracion es una técnica de endurecimiento superficial de
aleaciones ferrosas para conseguirse durezas muy elevadas en la superficie del acero mediante
un mecanismo de absorcion y/o difusion de nitrogeno, este tratamiento termoquimico esta
basado en el diagrama hierro-nitrégeno (Fe-N) [26]. EI nitrégeno que reacciona con el acero
resulta efectivo si existen elementos de aleacion formadores de nitruros como el aluminio,
cromo, molibdeno, vanadio y hierro. En comparacion con otros procesos de difusion
termoquimica, la nitruracion es el Unico realizado a bajas temperaturas donde no existe la
necesidad de un temple, reduciendo a un minimo la distorsion [1]. En la Figura 3, se muestran
las diferentes técnicas de endurecimiento superficial empleadas en ingenieria de superficies.
Este método de nitruracion es utilizado en la manufactura de componentes de aeronaves,
rodamientos, partes automotrices, maquinaria textil, sistemas de generacion de energia mediante
turbinas, entre otras. El producto de este sistema contribuye a mejorar las propiedades anti-
desgaste y retardar el proceso de corrosion frente a algunos medios corrosivos como el ataque
de combustibles [26].
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Técnicas de difusion
Termoduimicas

Carburizar Carbonitruracién Bororizado Nitrurado
(Gas, iones, sales) (Gas, iones, sales) Nitrocarburado (Gas) (Gas, iones, sales)
Ferritico
(Gas, iones, sales)
D:)fuswo: det\ D(::,L:sb‘;:ﬂd:l I Difusidn del boro Difusién del bora
fﬁaer Iaozn?peerl:c:: nitrégeno dentro Difusién del gentiofelta dentro de la
del acero. de la superficie carbone y superficie del superficie del
Temperatura del del acero. nitrégeno, azufre, acero. acero.
proceso: Temperatura del oxigeno Temperatura del Temperatura del
1600-1950 °F proceso: {individualmente proceso: . proceso; .
(870—1065 °C) 1550-1650 °F o combinado) 1400-2000 aF 1400-2000 o|=
Profundidad de la (845—500 °C) dentro de la [PED=EED ) (760—1095°C)
ici Profundidad de la Profundidad de la
capa: media Profundidad de la superficie del : e
capa: superficial acero. capa: superficial capa: superficial
Temperatura del
proceso:
1050-1300 °F
{565—705 °C)

Profundidad de la
capa: superficial

Figura 3. Técnicas de endurecimiento superficial por difusion

Antes de la nitruracion el acero debe ser previamente tratado térmicamente para transformar su
estructura cristalina, ara trasladarlo del estado ferritico (fase o) al estado austenitico (fase y)
como se muestra en el diagrama de hierro-carburo de hierro de la Figura 4, donde es posible
identificar las fases de transformacion del acero y fundiciones de hierro en condiciones de

equilibrio termodinamico y enfriamientos lentos, en funcién de la temperatura y el porcentaje

de carbono.
1600 A =
Liquido + 1539
+ Ferrita 1500- o Linea de liquido
Ferrita ’ Liquido Linea de sélido
Ferrita + —J 1400 Linea de enfriamiento
+ Ausfenita del hierro
1300
Liquido + Austenita D
(3] 1200 Tquido + Cementita
% {primaria)
g 1100 Austenita j W‘E :C F- i
b5 I | i
o I |
5 1000 !
o Austenita + Cementita + Cementita + Ledeburita
. 3007 + Ledeburita T
Austenita + _g
+ Ferrita W /Austenita + 3
800 ) / + Cementita E
Ferrita <MY lsecundaria) o e K
. 700 ! P o " 3 _‘5'
Ferrita + ; : = Cementita + Perlita + Cementita + .§ Cementita + Ledeburita
+ Cementita o &+ Perlita + Ledeburita ] L
ficiads) 0075 081 7214 3 i43 35 6 7% C

1 == 1

1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100% Fe

Figura. 4. Diagrama de fases Fe-C-Fe
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Posteriormente se aplica un tratamiento de revenido para eliminar tensiones internas o esfuerzos
residuales generados por el temple. De este modo, es posible conseguir un nucleo resistente
capaz de soportar las cargas externas que pueden transmitirse a traves de la capa nitrurada. Se

aplica el tratamiento de nitruracion y finalmente un ligero rectificado [26, 27].

5.2. Diagrama Fe-N. En termodinamica y ciencia de materiales se denomina diagrama de fase,
a la representacion grafica de las fronteras entre diferentes estados de la materia de un sistema,
en funcion de variables elegidas para facilitar su estudio y analisis. En la Figura 5, se representa
el diagrama de equilibrio evaluado para el sistema Fe-N donde es posible observar los
principales constituyentes que pueden aparecer debido al grado de solubilidad del nitrégeno en

el hierro, obteniéndose asi las diferentes fases: a, Y, Y y € [26].

Fase a. Tiene la estructura ctbica de cuerpo centrado (BCC) y se le denomina ferrita a. Puede
mantener en solucién a 590°C, alrededor de 0,1 % N; esta solubilidad desciende al disminuir la
temperatura para ser de s6lo 0,001% a 20°C. La solubilidad de la fase a en nitrogeno es baja a

temperatura de nitruracion y practicamente nula a temperatura ambiente.

La fase y. Es la fase austenitica cubica de caras centradas (FCC), donde los &tomos de N se
encuentran entre los de Fe y. La solubilidad maxima del nitrégeno en la fase y es de 2.8% a

560°C, la fase y sufre descomposicién eutectoide y = a+y’.

La fase y". Esta fase es también solucion sélida intersticial FCC, con una zona estrecha de
homogeneidad del (5.3-5.75% de N), la fase y’ tiene una dureza entre 4-5 veces més alta que la
del hierro puro (Hv=800).

La fase €. Es la solucion solida intersticial con Un empaquetamiento hexagonal compacto
(HCP) donde los atomos ocupan espacios entre los iones metalicos. Su concentracién de
nitrégeno es variable a una concentracion de 4.5% N sufre la descomposicidn eutectoide en las
fases y y y’. A la temperatura de nitruracion, el nitrogeno se disuelve en el hierro solo hasta
0.1%, cuando excede este valor se forma nitruro Y~ (FesN), si la concentracion de nitrégeno no
excede 6% el nitruro Y empieza a transformarse en €. Sin embargo por debajo de 500°C
empieza a formarse el nitruro € (Fe2N) [26]. Cuando se observan al microscopio optico las fases
Y’ y € se identifican como una capa superficial blanca. Simultdneamente con el aumento del

espesor de la capa interfacial durante la nitruracion, el nitrogeno se difunde mas en el acero.
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Cuando se excede el limite de la solubilidad, los nitruros se precipitan en los limites de grano y
sobre ciertos planos cristalogréficos. EI mayor interés del diagrama Fe-N se centra en la

presencia de los nitruros de hierro que se puedan formar dando origen a las siguientes fases.

5.2.1. Nitruro FesN: Es un tipo de nitruro que cristaliza en el sistema cubico de caras centradas
(FCC) con un contenido de 5.69%N, que es una mezcla de hierro alfa mas eutectoide. Este
nitruro no es fragil y se forma por precipitacion en enfriamientos muy lentos o revenidos a
300°C, distinguiéndose metalograficamente en la zona de difusion por las clasicas agujas de
nitruros.
5.2.2. Nitruro Fez2N: Nitruro de gran fragilidad y es el principal constituyente de la capa blanca
gue puede formarse en la nitruracion gaseosa. Este nitruro no esta presente en la nitruracion de
sales debido a que el nitrdgeno difuso a través de los cianatos no alcanza porcentajes tan
elevados para formar dicha fase.
5.2.3. Nitruro Fe2N o FesN.: Nitruro que cristaliza en el sistema hexagonal compacto,
manteniéndose homogéneo desde 4.35% a 11%N, aparece en la zona de compuestos de las
piezas nitruradas en bafios de sales. En la cianuracion gaseosa esta fase se presenta como nitruro
FesN.
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Figura. 5. Diagrama de fases Fe-N
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5.3. Nitruracion por el método de bafio de sales de cianatos. La nitruracion por el método de
bafios de sales, surge como una alternativa al proceso de nitruracion gaseosa; con el surgimiento
de los bafios de sales se comienza a utilizar el cianuro, con esto se cumple con los requerimientos
de laindustria pero durante la descomposicion de este elemento en cianato, los niveles de control
son muy variables y estrictos para los tipos de aceros procesados con este método. Este proceso
permite producir de manera mas uniforme con propiedades metalirgicamente mejoradas, y con
un costo de inversion mucho mas bajo; ya que aun es utilizado por compafiias que necesitan
propiedades especiales en las piezas que fabrican, y que no se consiguen por el método de
nitruracién gaseosa 0 bafios de sales de cianuro [26,28]. Afios después surgen nuevas
alternativas de nitruracion debido a los altos niveles de contaminacion y residuos toxicos que
generan los cianuros. Desde que el ion-cianuro contenido en las sales fue clasificado como
toxico, la solucion fue utilizar nitruracion a base de sales de cianatos [29], conocida en
metalurgia como nitro-carburacion, ya que durante este proceso el nitrégeno y el carbono

difunden simultaneamente en la superficie del acero aunque no en las mismas cantidades [30].

La necesidad de crear nuevas composiciones quimicas que proporcionaran la misma capacidad
de nitruracion, resulto en el uso de bafios de sales a base de cianatos sin cianuro, cuyo proceso
se realiza en el intervalo de temperatura de 540°C a 625°C [26]. EIl nuevo método de nitruracion
redujo los costos del tratamiento en un 30% y permitié controlar la composicion quimica del
bafio, reduciendo la temperatura de operacion y, haciéndolo mas efectivo cuando era aplicado
en aceros inoxidables y aceros martensiticos [2]. Comparado con el proceso tradicional de bafio
de sales de cianuros. En el proceso se forman reacciones quimicas importantes, por lo que deben
controlarse una serie de parametros durante la nitruraciéon. Entre las variables de trabajo se

encuentran las siguientes:

e Composicion quimica de las sales
e Temperatura del tratamiento
e Tiempo de tratamiento

e Pre-tratamiento térmico

La calidad y la profundidad del nitrurado estan determinadas en mayor medida por la
composicion quimica de las sales y el pre-tratamiento establecido [27]. A continuacion se

mencionan algunas ventajas de la nitruracion en bafios de sales:
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e Alta dureza superficial

e Alta resistencia al desgaste
e Resistencia a la corrosién

e Resistencia a la traccion

e Ausencia de deformaciones

¢ Incremento de resistencia a la fatiga

5.4. Tipos de sales de nitruracion. Las sales de nitruracion, permiten la difusion de uno de los
elementos que conforman su composicién para endurecer superficialmente el acero. En afios
anteriores se utilizaban sales a base de cianuros sodico y potasico, este tipo de reactivos fue
utilizado varios afos en el sector automotriz para el tratamiento de ciguefiales, donde eran
empleadas altas temperaturas [19]. Dado el incremento en el numero de regulaciones
ambientales sobre el uso de sales altamente contaminantes y toxicas, se crea un nuevo método
con nuevos reactivos de nitruracion.

La empresa alemana Hef-Durferrit®, fue una de las primeras en utilizar nuevas sales de
nitruracién, como cianatos de sodio y potasio, ademas de incluir carbonatos alcalinos durante
su proceso patentado como TUFFTRIDE® [31], obteniendo excelentes resultados y mejores
propiedades de dureza superficial, con una inversion mucho menor en comparacion con la
nitruracion ionica y gaseosa. Entre las sales mas comunes utilizadas para experimentacion y

tratamiento de nitruracién a nivel industrial se encuentran las siguientes [32]:

Cianato de sodio NaCNO
¢ Cianato de potasio KCNO
o Nitrato de sodio NaNOs
e Nitrato de potasio KNOs

e Cianuro de potasio KCN
e Cianuro de Sodio NaCN
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6. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Metalografia. La metalografia es una herramienta enfocada al estudio y caracterizacion de
materiales en ingenieria, tales como cerdmicos, metales y polimeros, a través del uso del
microscopio Optico y electronico para representar e interpretar su microestructura a través de
imagenes llamadas micrografias [33]. El proceso de preparacion metalografica se divide en

cuatro pasos principales:

1. Corte abrasivo. Es el método metalografico de uso mas amplio para seccionar
materiales, donde se utilizan discos abrasivos de diamante con matriz metélica,
especiales para corte de materiales cerdmicos, metalicos y rocosos, es rapido, econémico
y seguro. Durante el proceso de corte es necesario utilizar una sustancia refrigerante, que
contiene aceite soluble en agua y un aditivo inhibidor del éxido, el cual protege las piezas

minimizando la posibilidad de un incendio [33].

2. Limpieza y desbaste. Es necesario liberar la superficie de grasas, restos solidos o
rebabas resultado del mecanizado o la preparacion metalografica. La limpieza de las
superficies metélicas en particular se denomina limpieza fisica, por la aplicacion de
desbaste y pulido, empleando particulas abrasivas para obtener superficies finas y

brindar un terminado “tipo espejo” a las piezas de trabajo.

3. Analisis microestructural. Las superficies de los sustratos son expuestas y preparadas
metalograficamente para su investigacion, con técnicas donde se utiliza reflexion de luz
o radiacion, para formar imagenes y observar la estructura cristalina ademas de su
composicion quimica. Una de estas técnicas es la Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) por sus siglas en inglés (Scanning Electron Microscopy). Si existe la posibilidad
tambien deben emplearse los Rayos X, el andlisis de fluorescencia por rayos X, y la
microscopia de rayos X, para determinar variaciones en las composiciones y
caracteristicas estructurales dependientes de la red cristalina y tensiones internas

respectivamente.
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6.1. Microscopia 6ptica. EI microscopio dptico, utiliza la luz visible y un sistema de lentes para
amplificar, mejorar la resolucion y el contraste de las imagenes de pequefias muestras, ademas

es la mas importante herramienta para el estudio de la microestructura [33].

El microscopio Optico puede ser usado para examinar muestras pulidas o atacadas quimicamente
para su posterior analisis metalografico, inclusive ciertos nitruros, carburos y fases inter-
metalicas pueden ser facilmente observadas sin atacar la pieza, aunque siempre se debe realizar
este proceso para observar la microestructura. El ataque superficial es usado para revelar la
estructura de grano y las fases presentes. El proceso comienza con bajos aumentos, por lo regular
100x, seguido de un incremento progresivo, para evaluar las caracteristicas basicas de la
microestructura eficientemente, algunas son identificadas mediante sus propiedades, su

respuesta a la luz y al tipo de sustancia de ataque.
El microscopio éptico esta constituido por los siguientes componentes:

Sistema de lluminacion: el sistema primario esta hecho a base de lamparas de tungsteno que
permiten adecuar la intensidad de la luz.

Condensador: consiste en una serie de lentes ajustables colocados frente a la fuente de luz, para
enfocarla en un punto determinado. Un diafragma de campo es colocado frente a estas lentes
para minimizar la reflexion y el resplandor generado en el interior del microscopio; un segundo
diafragma llamado de apertura es colocado en el panel de luz antes del iluminador vertical.
Cuando se abre o cierra este diafragma, se modifica la cantidad de luz y el angulo conico. La
configuracion optima de la apertura se modifica con cada objetivo de lente, tamafio, contraste,
nitidez y profundidad de campo de visualizacion.

Filtros de luz: se utilizan para modificar la luz y obtener una mejor visualizacion, mejorar la
micrografia, o para cambiar el contraste; algunos filtros son empleados para reducir la intensidad
de la luz uniformemente a través del espectro visible, y equilibrar el color para obtener una

reproduccion de imagenes mas optima.

Lentes objetivas: tienen la funcion de crear la imagen principal de la microestructura,
recolectando la mayor cantidad de luz que pueda emitir el sustrato para combinarla con la luz
del sistema de iluminacidn principal, generando asi una imagen. Estas lentes son el componente

de mayor importancia del microscopio optico.
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Pieza Ocular: magnifica la imagen principal producida por el objetivo, para que el ojo humano
pueda observar las muestras a través del uso de la méxima capacidad de las lentes objetivas.

Platina: desempefia la funcion de soportar los sustratos ademas de poder asegurarlos para evitar
la vibracién, tiene un movimiento que puede ser controlado en los ejes (X, y) por medio de
micrometros que son controlados con movimientos suaves y precisos. En la Figura 6, se pueden

observar graficamente las partes de un microscopio éptico convencional.
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Figura 6. Componentes del microscopio optico.

6.2. Espectrometria Optica por emision de chispa o arco. La espectrometria por emision de
chispa o también conocida como OES (Optical Emission Spectroscopy), es una técnica dotada
de un alto grado de sensibilidad, utilizada para recolectar informacidn sobre la concentracién de
elementos en una muestra [34]. Ademas de ser una técnica aplicada a un amplio rango de
muestras, que incluye metales, semiconductores, ceramicos, materiales biolégicos y geolégicos,
que deben ser conductivas o capaces de mezclarse con una matriz conductiva. El proceso
comienza utilizando polvo de grafito para volver conductora la muestra, posteriormente
mediante un arco eléctrico o chispa, es calentada a altas temperaturas para lograr excitar sus
atomos, los cuales emiten luz que es transmitida a través de hilos de fibra Optica hacia un
monocromador que retransmite esa luz en las diferentes longitudes de onda para su medicion,
de acuerdo a la intensidad de cada una y, cuantificar la concentracion de los elementos presentes

en la muestra. En la Figura 7, se muestra graficamente el funcionamiento de la técnica de

emisién por chispa.
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La espectrometria Optica por emision de chispa en una técnica aplicada a un amplio rango de
muestras, que incluye metales, semiconductores, ceramicos, materiales biolégicos y geoldgicos,
que deben ser conductivas o capaces de mezclarse con una matriz conductiva para poder realizar

el proceso.
Algunas caracteristicas y ventajas de esta técnica son las siguientes:

e Permite un analisis de un amplio rango de materiales.
e Normalmente se utiliza para analizar aleaciones no ferrosas.
e Soldaduras de Mg y aleaciones de Zn.

e Andlisis de carbono ultra bajo.

Mugstra Fibra optica Luz emitida

L3

Electrodo

Rejilla de difraccion

Detector

Figura 7. Esquema del proceso de espectrometria por emision de chispa [19].

6.3. Microscopia electronica de barrido. La microscopia electronica de barrido (SEM),
permite la observacion y caracterizacion de una amplia gama de materiales inorganicos e
inorganicos, a través de la obtencion de imagenes tridimensionales de las superficies de las
muestras en dos tipos de escalas: nanomeétrica (nm) y micrométrica (um) [35]. El microscopio
electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy), utiliza un haz de electrones, en
lugar de un haz de luz para formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto. Este
dispositivo tiene alta profundidad de campo debido al tamafio pequefio de las aperturas y la
longitud de onda corta de los electrones, que le permiten enfocarse en gran parte de la muestra.
El SEM esta equipado con una serie de detectores: 1) detector de electrones secundarios
(Secundary Electron Image), para obtener imagenes de alta resolucién [36], 2) detector de
electrones retrodispersados (Backscattered Electron Image), que permite la obtencién de

imagenes de composicion y topografia de la superficie, y 3) un detector de energia dispersiva
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(Energy Dispersive Spectrometer), que colecta los rayos X generados por la muestra y realiza
diversos analisis semicuantitativos y de distribucion de elementos en superficie. Con este
dispositivo es posible realizar estudios morfologicos de zonas microscépicas en diferentes
materiales, ademas de procesar y analizar las imagenes obtenidas. La principal caracteristica del
SEM, es su alta resolucion de entre 4 y 20 nm. En la Figura 8, se observan los componentes de

un microscopio electronico de barrido
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Figura 8. Elementos de un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM).

6.4. Difraccidén de rayos X. Los rayos X fueron descubiertos en 1985 por el fisico aleméan
Rdntgen cuando experimentaba con la produccién de rayos catodicos y recibieron ese nombre
debido a que se desconocia su naturaleza. Esta nueva radiacion era invisible y viajaba en linea
recta, era mucho mas penetrante que la luz ordinaria Los rayos X son un tipo de radiacion
electromagnética con una longitud de onda de 0.01 nm como se muestra en la Figura 9, y son
producidos por la desaceleracion de electrones de elevada energia o por transiciones electronicas
que involucran electrones de orbitales internos de los atomos. La difraccion de rayos X es una
técnica de caracterizacidn analitica no destructiva, en la cual interacttan los rayos X con los
cristales ordenados de la materia, y sirve para determinar el estado fisico de la muestra, su
estructura, las fases, el tamafio de grano, la textura y la posicion que ocupan los 4&tomos, iones
0 moléculas de materiales cristalinos como metales, ceramicos, polimeros, intermetalicos,

minerales u otros compuestos organicos e inorganicos.
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Figura 9. Diagrama del espectro electromagnético.

Cuando un haz de rayos X incide en un cristal, parte de los rayos lo atraviesan y parte son
dispersados por los electrones de los atomos del cristal. La mayor parte de los fotones
dispersados se anulan entre ellos en ciertas direcciones, sin embargo, los fotones salen en fase

y sus ondas se refuerzan dando lugar a un haz de rayos X difractados [37].

Esta técnica se fundamenta en la ley de Bragg que esta representada por la siguiente ecuacion:

2d sen 6 = nA

Donde:

A= Longitud de onda del haz incidente

d= La distancia interplanar

0= Angulo entre el haz incidente y los planos de dispersion
n= Es un numero entero, denominado orden de difraccion

Cualquier conjunto de planos de un cristal orientados respecto a la fuente de rayos X de modo
que se cumpla la ley de Bragg, son capaces de “reflejar” fotones en fase y dar lugar a un haz
difractado. El conjunto de haces difractados por un cristal constituye su patron de difraccion.
Dado que cada sustancia tiene una distancia interplanar que la hace unica. La mayor parte de

los fotones dispersados se anulan entre ellos en ciertas direcciones, sin embargo, los fotones
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salen en fase y sus ondas se refuerzan dando lugar a un haz de rayos X difractados, que son
detectados y seleccionados por un monocromador que envia los datos a un software para ser
graficados en un difractograma, el cual contiene picos caracteristicos de cada material respecto
a su estructura cristalina, y las fases presentes. En la Figura 10, se muestra el proceso de

difraccién de rayos X.
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Rayos-X difractados
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Figura 10. Esquema del proceso de difraccion de rayos X.

6.5. Ensayos de microdureza Vickers. La dureza es la habilidad de un material que resiste a
la permanente deformacion cuando entra en contacto con un identador. Los ensayos de dureza
consisten en emplear una maquina calibrada para aplicar una carga compresiva mediante un
identador de geometria y propiedades mecanicas definidas, y dejar una huella sobre la superficie

de un material.

En la prueba Vickers se emplea un identador con forma piramidal como el mostrado en la Figura
11, el cual es forzado sobre un material aplicando pequefias cargas comprendidas en el intervalo
1 a 1000gf (gramos-fuerza), establecido por la norma ASTM-E 384. El identador debe tener
aristas bien definidas. La base de la piramide debe ser cuadrada y sus caras opuestas deben
formar un angulo de 136°. Después de haber aplicado una carga determinada por un tiempo de
diez a quince segundos, el identador es removido y las diagonales marcadas son medidas y
promediadas para obtener un valor en milimetros [38]. Estas mediciones de longitud son

utilizadas para calcular el valor de la dureza Vickers de los materiales.
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Figura 11. Identador piramidal para ensayos de dureza Vickers [38].

El nimero de dureza vickers, relaciona la carga aplicada y el area de la superficie marcada

mediante la siguiente ecuacion:

2P sen(%)
HV = —Qaz
Donde:
Hv= Ndmero de dureza de Vickers
P= Carga Aplicada (Kgf o N)
D= Diagonal promedio de la huella (mm)
a= Angulo entre caras del identador (136°)

El nimero de dureza Vickers es seguido por el simbolo (Hv) con dos numeros sufijos, el primero
indica la carga aplicada y el segundo indica la duracién de la aplicacion de la carga cuando este
sea diferente del tiempo normal que es de 10 a 15 segundos [39]. Este tipo de pruebas de dureza
no solo estudia materiales metalicos, también incluye polimeros, peliculas delgadas,

semiconductores, ceramicos y materiales compuestos.
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7. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

El andlisis y estudio de los procesos y mecanismos a través de los cuales se desarrolla la
corrosion, ha generado un incremento en la basqueda y estudio de métodos y técnicas con los
que pueda evaluarse el comportamiento de distintos materiales [40], en especifico los metales,
cerdmicos y compuestos, que son empleados en aplicaciones para diferentes sectores
industriales como el automotriz, siderdrgico, aeroespacial y en aplicaciones biomédicas. Existe
una gran variedad de técnicas electroquimicas destinadas al estudio de los procesos de
degradacion que comunmente ocurren en los materiales metalicos expuestos a medios altamente
corrosivos, tales como polarizacién potenciodinamica y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS por sus siglas en ingles). Sin embargo el uso de estas técnicas, asi como el
desarrollo y aplicacién de software especializado en el analisis de datos de tipo electroquimicos,
permiten mantener un control y seguimiento de las pruebas experimentales para analizar,
interpretar y comprender la cinética y/o mecanismos de corrosion [41].

Las técnicas de polarizacion potenciodindmica fueron introducidas por Evans en 1929 para
predecir el comportamiento corrosivo, aunque en la actualidad la polarizacion potenciodindmica
es una técnica fundamental para evaluar corrosion localizada, pasividad, asi como el uso de
inhibidores que pueden influir en la cinética de las reacciones electroquimicas [41,42]. Esta
técnica electroquimica emplea corriente directa (DC) y se presenta mediante diagramas que
expresan un diferencial de potencial (E) en funcién del logaritmo de la densidad de corriente
(log I). Estos diagramas pueden ser utilizados para el calculo de la intensidad de corrosion [42-
45]. En la Figura 12, se muestra un diagrama de polarizacion empleado para el anélisis del

proceso de la corrosion.
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Figura 12. Diagrama de polarizacion utilizado para el calculo de la intensidad de

corriente.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica es el método experimental
electroquimico no destructivo utilizado para el estudio del comportamiento corrosivo de
sistemas tales como materiales con recubrimientos, capas de difusién y/o peliculas delgadas
contempladas en el intervalo de las micras (um) y los nanémetros (nm), esta basado en la
aplicacion de un voltaje de corriente alterna AC o una corriente sinusoidal con bajas amplitudes
en un rango de frecuencias variables, donde la corriente o el voltaje responden al sistema con la
misma frecuencia e intensidad pero con cierto &ngulo de desfase (¢) [41], como el mostrado en
la Figura 13. En muchos materiales y sistemas electroquimicos la impedancia varia con la
frecuencia del potencial aplicado, de manera que puede relacionarse con las propiedades de
dichos materiales. Esto se debe a la estructura fisica del material, a los procesos electroquimicos
que tengan lugar, o a una combinacion de ambos. A partir de las mediciones de desfase y de
amplitud de la respuesta, es posible obtener la impedancia de transferencia electroquimica del
material estudiado [46].
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Figura 13. Respuesta sinusoidal de un voltaje AC aplicado y una corriente resultante

En el caso de los estudios de corrosion donde se emplea la técnica EIS, los espectros y graficos
de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos, compuestos por
componentes como resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc. Estos elementos al
ser combinados pueden reproducir circuitos eléctricos denominados “circuitos equivalentes”.
La aplicacion de EIS es una herramienta eficaz con la que es posible estudiar y explicar los
mecanismos de inicio, crecimiento y propagacion de las picaduras [41]. En la Figura 14, se

muestra un ejemplo de gréafico tipo EIS o mejor conocido como diagrama de Nyquist.
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14. Diagrama de Nyquist utilizado en el analisis de la técnica EIS
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8. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El presente trabajo de investigacion tiene como finalidad obtener recubrimientos superficiales
mediante la técnica de nitruracion en bafios de sales fundidas, utilizando dos tipos de mezclas
de sales NaCNO + Na,COsy NaNOs + KNOsz en un nimero finito de probetas de tres tipos de
acero AISI D2, H13 Y 1045, que fue determinado mediante un disefio de experimentos tipo
factorial 2, estableciendo 2 niveles de valencia. De esta manera quedaran establecidos una serie
de procesos y variables experimentales, que seran manipuladas para analizar el comportamiento
y el efecto sobre otras variables con caracteristicas especificas, para comprobar la hipétesis
mencionada al inicio de este trabajo.

8.1. Disefio de experimentos. El disefio de experimentos se define como un conjunto de
técnicas activas que manipulan un proceso experimental para generar conocimiento acerca de
un sistema o proceso. En el disefio experimental se planea un conjunto de pruebas
experimentales de manera que los datos generados puedan ser analizados estadisticamente para
obtener conclusiones validas y objetivas. Entre los disefios experimentales mas comunes se

encuentran:

a) Modelo aleatorizado
b) Disefio en bloques con un factor o mas
c) Disefios factoriales

8.2. Disefio Factorial 2%, Los experimentos factoriales son aquellos experimentos en los que se
estudia simultaneamente como influyen k factores con dos niveles cada uno (superior e inferior)
identificados con un signo (+) y (-) respectivamente aplicado a un proceso para descubrir como
interaccionan entre ellos, donde los tratamientos se forman a partir de la combinacion de dos o
mas niveles de cada uno de estos factores. Los experimentos factoriales en si no constituyen un
disefio experimental si no un disefio de tratamiento, y su objetivo principal es el estudio y
analisis de los principales factores, efectos e interacciones que tienen una influencia mayor sobre
el experimento. El disefio 2X resulta muy Gtil cuando se tienen muchos factores a investigar, ya

que representa un namero menor de corridas respecto al nimero de factores a estudiar

Disefio Factorial 2*: En este tipo de disefios, cada factor se estudia a s6lo dos niveles y sus

experimentos contemplan todas las combinaciones de cada nivel de un factor con todos los
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niveles experimentales de los otros factores. Para cada uno de los materiales (Acero D2, H13 'y
1045) se establecieron las variables experimentales (A, B, C y D), y sus respectivos niveles de
cada factor. Y en la Tabla 15, se muestra el disefio factorial 2* correspondiente al acero D2.
Donde:

A = Tratamiento térmico previo
e Nivel inferior (-) = Temple a 990°C

e Nivel superior (+) = Temple a 990°C y posterior revenido a 372°C

B = Temperatura de tratamiento de nitruracion
e Nivel inferior (-) = Tu= Temperatura de nitruracion a 600°C

e Nivel superior (+) = T;= Temperatura de nitruracion a 650°C

C = Tiempo de tratamiento de nitruracion
e Nivel inferior (-) Tiempo de nitruracién a 1hora

e Nivel superior (+) Tiempo de nitruracion a 2 horas

D = Mezcla de sales para la nitruracién
e Nivel inferior (-) Mezcla de sales de NaCNO + NaCOs
e Nivel superior (+) Mezcla de sales de NaNOz + KNO3

Tabla 15. Disefio factorial 2* del acero D2

VARIABLE NIVELES
Inferior (-) Superior (+)
A 990°C 372°C
B 600°C 650°C
C 1h 2h
D NaCNO + Na2COs NaNOs + KNO3
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Una vez establecidas las variables con sus valores y los niveles de cada factor, se procedio a
disefiar la matriz experimental de combinaciones correspondiente al acero D2 como se muestra
en la Tabla 16. En esta matriz se asigna el nUmero de experimentos, la interaccion de cada uno
de los factores y el nimero de réplicas. Este proceso de realizé de la misma manera para los dos

materiales restantes.

Tabla 16. Matriz factorial 24 del acero D2

EXP. A B C D REPLICA

| 11 i
1 - - - - v v v
2 + - - - v v v
3 - + - - v v v
4 + 4+ - - v v v
5 - - + - v v v
6 + - + - v v v
7 - + + - v v v
8 + + o+ - Ve v v
9 - - - + v v v
10 + - - + v v v
11 - + - + v v v
12 + + = + v v v
13 - - + + v v v
14 + = + o+ v v v
15 - + + + X X X
16 A + + A X X X

Para el disefio factorial de las combinaciones de tratamientos del acero H13 se establecieron las
variables experimentales (A, B, C y D), y sus respectivos niveles de cada factor. Y en la Tabla
17, se muestra el disefio factorial 2* correspondiente al acero H13

Donde:
A = Tratamiento térmico previo
e Nivel inferior (-) = Temple a 1020°C
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e Nivel superior (+) = Temple a 1020°C y posterior revenido a 595°C

B = Temperatura de tratamiento de nitruracion
e Nivel inferior (-) = Tu= Temperatura de nitruracion a 600°C

e Nivel superior (+) = Teo= Temperatura de nitruracion a 650°C

C = Tiempo de tratamiento de nitruracion
e Nivel inferior (-) Tiempo de nitruracién a 1hora

e Nivel superior (+) Tiempo de nitruracion a 2 horas

D = Mezcla de sales para la nitruracién
e Nivel inferior (-) Mezcla de sales de NaCNO+NaCO3
o Nivel superior (+) Mezcla de sales de NaNO3z+KNO3

Tabla 17. Disefio Factorial 24 del acero H13

VARIABLE NIVELES
Inferior (-) Superior (+)
A 1020°C 595°C
B 600°C 650°C
C 1h 2h
D NaCNO + Na2COs NaNOsz + KNOs

En la Tabla 18, se muestra la matriz factorial que incluye el nimero de experimentos, la
interaccion de cada uno de los factores y el nimero de réplicas de cada experimento del acero
H13.
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Tabla 18. Matriz factorial 2* del acero H13

EXP A B C D REPLICA

| 1 1l
1 - - - - v v v
2 + - - - v v v
3 - + - - v v v
4 + + - - v v v
5 - - + - v v v
6 + - A - v v v
7 - + + - v v v
8 + + o+ - v v v
9 - - - + v v v
10 + - - + v v v
11 - + - + v v v
12 + 4+ - + v v v
13 - - + 4+ v v v
14 + - + + v v v
15 - + + + X X X
16 + + + + X X X

Para el disefio factorial de las combinaciones de tratamientos del acero 1045 se establecieron
las variables experimentales (A, B, C y D), y sus respectivos niveles de cada factor. En la Tabla
19 Y 20, se muestran el disefio factorial 2* y la matriz de combinaciones de variables
correspondientes al acero 1045.
Donde:
A = Tratamiento térmico previo

e Nivel inferior (-) = Temple a 845°C

e Nivel superior (+) = Temple a 845°C y posterior revenido a 350°C

B = Temperatura de tratamiento de nitruracion
e Nivel inferior (-) = Tu= Temperatura de nitruracion a 600°C
e Nivel superior (+) = Teo= Temperatura de nitruracion a 650°C
C = Tiempo de tratamiento de nitruracion
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e Nivel inferior (-) Tiempo de nitruracion a 1hora

e Nivel superior (+) Tiempo de nitruracién a 2 horas

D = Mezcla de sales para la nitruracién
e Nivel inferior (-) Mezcla de sales de NaCNO + NaCOs
e Nivel superior (+) Mezcla de sales de NaNOz + KNO3

Tabla 19. Disefio factorial 24 del acero 1045

VARIABLE NIVELES
Inferior (-) Superior (+)
A 845°C 350°C
B 600°C 650°C
C 1h 2h
D NaCNO + Na2COs NaNOs + KNOs

Tabla 20. Matriz factorial 2% del acero 1045

EXP. A B C D Réplica

| I i
1 - - - - v v v
2 + - - - v v v
3 - + - - v v v
4 + 4+ - - v v v
5 - - + - v v v
6 + - + - v v v
7 - + o+ - v v v
8 + 4+ o+ - v v v
9 - - - + v v v
10 + - - + v v v
11 - + - + Ve v v
12 S - + v v v
13 - - + o+ Ve v v
14 + - + + v v v
15 - + + + X X X
16 + + + + X X X
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8.3. Caracterizacién de los materiales

Espectrometria de emision de chispa. Como requisito indispensable antes de iniciar cualquier

tipo de experimentacion, es necesario comprobar la composicidn quimica de los materiales que

seran empleados, para este caso se analizd la composicion quimica elemental de los tres

materiales, por lo que se cortaron muestras de cada tipo de acero (D2, H13 y 1045) para

caracterizarlas empleando la técnica de espectrometria por emision de chispa (OES por sus

siglas en ingles) y garantizar que los materiales seleccionados son los adecuados.

Metalografia. Posterior al andlisis de chispa, se realiz6 el proceso de preparacion metalografica

para analizar y caracterizar la microestructura de los tres materiales a nivel microestructural de

la siguiente manera:

1.

Corte y desbaste de los substratos: Mediante discos abrasivos tipo STRUERS 60A25
y una cortadora “LABTRONIC” se cortaran muestras metélicas con las siguientes
caracteristicas:

Muestras de acero D2: piezas rectangulares de 2 x1.3 cm y 2 mm de espesor
Muestras de acero H13: probetas circulares de 2”cm de @ y 3 mm de espesor

Muestras de acero 1045: probetas circulares de 1“cm de @ y 5 mm de espesor

Una vez cortadas las muestras, se les aplico un proceso de desbaste a nivel grueso y fino
con diferentes lijas hechas a base de carburo de silicio con las siguientes granulometrias:
180, 320, 500, 800 y 1200 particulas/in.

Se tom6 una muestra de cada material para ser atacadas quimicamente con los siguientes
agentes oxidantes para revelar y analizar su microestructura:

Agente Nital: Es una mezcla de 3ml de acido nitrico y 97ml de alcohol etilico. Este
reactivo permite revelar la microestructura tipo ferritica y perlitica para aceros de baja
aleacion como el acero H13 y 1045.

Agente Vilella: Es una mezcla de mezcla de 5 ml de HCI, 1 g de &cido picrico y 100 ml
de etanol, el tiempo de ataque es de 5 a 10 segundos. Es ideal para revelar
microestructuras con elementos de aleacion como el cromo, que proporcionan alta

resistencia a la corrosion.
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4. Posteriormente se pulieron el total de los substratos, utilizando pafios sintéticos y pasta
de diamante de 3um y 1um, y para el pulido final, se utilizard una suspensién de silica

coloidal para remover los rayones mas finos de la superficie del material.

5. Para finalizar la preparacion metalogréafica, los substratos fueron liberados de grasa y
polvo sumergiéndolos en acetona para colocarlos en un ultrasonido por un tiempo de 10
min. Al ser retiradas se secaron con flujo de aire caliente y se empaquetan para evitarla

oxidacion de la muestra.

8.4. Tratamiento térmico

Una vez que las probetas de los tres tipos de materiales fueron preparadas metalograficamente,
se les aplicara un tratamiento térmico de temple donde se eleva un determinado tipo de acero
hasta su temperatura eutéctica y posteriormente se enfria o templa drasticamente en un medio
determinado como puede ser: agua, aire, aceite entre otros, con el objetivo de modificar su
microestructura para obtener nuevas propiedades mecanicas. Posteriormente se aplicard un
tratamiento de revenido el cual consiste en elevar nuevamente la temperatura del material muy
por debajo del punto eutéctico, para permitir que el carbono retenido se disuelva completamente
y para aliviar las tensiones internas provocadas por el choque térmico del temple. Estos dos tipos
de tratamientos térmicos estan en funcién de la temperatura y del tiempo. Cada uno de los aceros
seleccionados para la realizacion de este trabajo, tienen caracteristicas y propiedades Gnicas que
estan en funcion de su contenido de elementos de aleacidn, por esta razén cada material es
tratado térmicamente utilizando diferentes variables como la temperatura, el tiempo y el medio
de temple. A continuacién se mencionan los parametros de tratamiento seleccionados para cada

tipo de acero:
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ACERO D2
1) Punto eutéctico y temple: Se calentara el acero hasta alcanzar la temperatura de
eutéctica de 990°C y mantendra a temperatura por 30min, inmediatamente se retirara de
la mufla y se enfriara al aire.
2) Revenido: Posteriormente el material se calentara nuevamente a una temperatura de 372

°C y se mantendra a temperatura por 15 min, y se enfriara al aire.
ACERO H-13

1) Punto eutéctico y temple: se calentara el acero hasta alcanzar la temperatura de
eutéctica de 1020°C y mantendra a temperatura por 30min, inmediatamente se retirara
de la mufla y se enfriara al aire.

2) Revenido: Posteriormente el material se calentara nuevamente a una temperatura de

595°C y se mantendra a temperatura por 15 min, y se enfriara al aire.
ACERO 1045

1) Punto eutéctico y temple: se calentara el acero hasta alcanzar la temperatura de
eutéctica de 845°C y mantendra a temperatura por 15min, inmediatamente se retirara de
la mufla y se enfriara en agua.

2) Revenido: Posteriormente el material se calentara nuevamente a una temperatura de

350°C y se mantendra a temperatura por 15 min, y se enfriara al aire.

En la literatura revisada, los parametros establecidos de tratamiento térmico de los aceros estan
fundamentados en los estandares establecidos por el Instituto Americano del Hierro y el Acero
(AISI por sus siglas en ingles), por lo que se calcularon promedios de las temperaturas eutécticas
de temple y revenido, asi como del tiempo de homogenizacion. En la Tabla 21, se muestran los
parametros estandarizados por la norma AISI respecto a las variables de control para la

aplicacion del tratamiento térmico de los aceros D2, H13 y 1045.

39



Tabla 21. Parametros de tratamiento térmico establecidos por la AlSI [3, 8, 12]

TIEMPO DUREZA

TIPODE EUTECTICO MEDIO DE REVENIDO
. t C/ITEMPLE o
ACERO [°C] [min] TEMPLE [HRC] [°C]
H13 995-1040 15-40 Aire 49-53 540-650
D2 970-1010 15-40 Aire 61-64 205-540
Agua,
1045 845 15 Salmuera 55-64 300-400

8.5. Proceso de Nitruracion

Los tratamientos de nitruracion mediante bafios de sales fundidas se realizan a temperaturas
aproximadas de 550 a 650°C. Se utilizaron tiempos de tratamiento de 60 y 180 empleando sales

de cianatos y nitratos. Para llevar a cabo este proceso se realizaron los siguientes pasos:

1. Paralaprimera mezcla de sales cuya composicion quimica es Cianato de sodio (NaCNO)
+ Carbonato de sodio (Na2CO3) se establecio una proporcion de 30-70%, por lo que en
una balanza digital se pesaron 30 y 70 gr respectivamente de las sales antes mencionadas.
En estado de equilibrio el punto eutéctico de esta mezcla es a 542°C, por lo tanto estan
dentro del intervalo de temperatura de nitruracién que es de 500-570°C. En la Figura 15,
se muestra el diagrama de equilibrio con respecto al porcentaje en peso de esta mezcla

de sales de nitruracion.
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Fase liquida

Temperatura °C

Contenido de sales wt%
Figura 15. Diagrama de equilibrio del NaCNO+Na2COs.

2. La segunda mezcla de sales utilizada est4d compuesta de Nitrato de sodio (NaNOs) +
Nitrato de Potasio (KNO3), en estado de equilibrio su punto eutéctico es a los 222°C,
también estd dentro del intervalo de la temperatura de nitruracion de 500-570°C la
proporcion establecida para esta mezcla es de 50-50%, pesandose 50gr NaNOs y 50gr
KNO:s. En la Figura 16, se muestra el diagrama de equilibrio con respecto al porcentaje
en peso de esta mezcla de sales de nitratos.
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Figura 16. Diagrama de equilibrio de NaNO3 + KNOs.
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3. Una vez que la proporcion de cada una de las mezclas fue establecida, se vertieron en
dos recipientes (crisoles) de acero inoxidable, con medidas de 10 x 6.5 x 6.5 cm, junto

con las muestras metalicas.

4. Los dos crisoles se introdujeron en un horno eléctrico de piso, el cual se programé para
alcanzar una temperatura de 600 y 650°C segun se necesitara. Cuando el horno alcanzo
dichas temperaturas, se midio el tiempo de nitruracion de 60 o 120 min dependiendo el
caso. Al terminar el tiempo de nitruracion, las muestras fueron retiradas de los crisoles
y enfriadas en agua. Este mismo procedimiento fue realizado para nitrurar las probetas

de los tres tipos de aceros utilizando sales de cianatos y nitratos.

8.6. Caracterizacion de probetas nitruradas

Difraccion de rayos X: Después de haber realizado el tratamiento termoquimico de nitruracion,
las probetas de los tres tipos de acero fueron caracterizadas con la técnica de difraccion de rayos
X en un difractémetro para obtener informacion y determinar la identidad de los compuestos

intermetalicos (nitruros) formados en la superficie del material.

Microscopia Electronica de Barrido: Posterior al andlisis de difraccion se hizo un corte
transversal a las probetas nitruradas para montar estas pequefias piezas en baquelita, esto con la
finalidad de observar a nivel microscépico las capas de nitrurado u 6xido, incluyendo la areas
de mayor concentracion de los elementos a estudiar como el nitrégeno. También se obtuvieron
micrografias para analizar detalladamente la capa de nitrurado, se hicieron mapeos elementales
para observar la distribucion de los elementos quimicos que conforman la capa de difusion y el
sustrato, y se cuantifico el porcentaje en peso de dichos elementos en la probeta, mediante un

analisis de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS por sus siglas en ingles).

Pruebas de dureza Vickers: Después de haber realizado el analisis en el SEM, las probetas se
caracterizaron por la técnica de microdureza Vickers, para evaluar el grado de dureza que

obtuvieron los materiales cuando se difunde nitrogeno y se forman peliculas o recubrimientos
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superficiales de nitrurado a niveles micrométricos. Se hizo nuevamente un corte transversal en
cada una de las probetas de los tres materiales para montarlas en baquelita, y asi poder medir y

analizar la dureza en diferentes areas del recubrimiento.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica: Para finalizar el proceso experimental de este
trabajo, se evaluaron las propiedades electroquimicas de los recubrimientos en soluciones
salinas aciduladas de H>SO4+NaCl, empleando la técnica de impedancia electroquimica (EIS
por sus siglas en ingles) de los aceros AISI D2, H13, y 1045 antes y después de haber sido

sometidos a tratamiento termoquimico de nitruracion.

Las pruebas de corrosion se realizaron montando las muestras nitruradas en una celda

electroquimica con tres electrodos:

e Electrodo de trabajo (WE). En un sistema electroquimico, es el electrodo en el que
estd ocurriendo la reaccién de interés. Para este caso los electrodos de trabajo son las
muestras nitruradas de los tres tipos de acero (D2, H13 y 1045).

e Electrodo de referencia (RE). El electrodo de referencia permite generar potenciales
reproducibles y constantes cuando se aplican pequefias corrientes eléctricas. Lo que nos
permitié conocer a que potencial ocurri6 el proceso de 6xido-reduccion. Se utiliz6 un
electrodo Ag/AgCl para realizar las pruebas de corrosion.

e Contra electrodo (CE). Es un electrodo no polarizable que tiene la funcion permitir el
paso de un flujo de corriente eléctrica a través de la solucion electrolitica hacia la muestra

a medir. Generalmente se utilizan electrodos de carbono de 3mm de didmetro.

Para la realizacion de las pruebas de impedancia y curvas polarizacion potenciodinamica, se
utiliz6 un potenciostato tipo versaSTAT4 de la marca de Princeton Applied Research (PAR).
Los datos de EIS se obtuvieron aplicando una sefial sinusoidal con un voltaje de 10 mV a
potencial de circuito abierto, en el rango de frecuencia de 100KHz a 0.1 Hz, con los datos
obtenidos se construyen graficos de Zrea VS. Zimaginaria para la caracterizacion de los espectros de

impedancia.
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Por otro lado los diagramas de log | vs E (POLARIZACION ANODICA) se obtuvieron
haciendo un barrido en potencial desde -250 a 1600 mV al potencial de circuito abierto a una
velocidad de 10 mV/s. Del analisis de los diagramas de Tafel indicaran los mecanismos de
pasivacion contra la corrosion por picaduras mediante la formacion de una capa de nitruro de

hierro.

9.- RESULTADOS Y DISCUSION

Las probetas nitruradas de los tres tipos de aceros fueron caracterizadas con diferentes técnicas:
por difraccion de rayos X para identificar los compuestos que conforman la capa de
transformacion, microscopia electrénica de barrido (SEM) para determinar el espesor de la capa
nitrurada, su composicion quimicay la distribucion superficial de los compuestos intermetalicos
formados. Posteriormente las probetas se sometieron a pruebas de dureza Vickers (Hv) para
evaluar la dureza de la capa formada, y finalmente se evaluaron las propiedades electroquimicas
y anticorrosivas de los aceros nitrurados mediante impedancia electroquimica (EIS).

9.1. Espectrometria de emision de chispa

De acuerdo con la literatura los aceros son clasificados en funcion de sus caracteristicas
especificas, propiedades mecanicas, composicion quimica y aplicacién. Cada una de estas
clasificaciones a su vez se subdivide en otros grupos. La clasificacion mas comun de los aceros
estd dada por el contenido de carbono y los elementos de aleacion como el cromo, silicio,
vanadio, molibdeno, que le brindan nuevas propiedades mecanicas como alta resistencia,

tenacidad, y dureza.

Como requisito antes de iniciar cualquier tipo de experimentacién, es necesario comprobar la
composicion quimica de los materiales que seran empleados. Los tres aceros fueron
caracterizados por la técnica de Espectrometria de Emision de Chispa (OES) para determinar su
composicion elemental y el contenido del porcentaje en peso de los elementos presentes en las

muestras.
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En la Tabla 22, se muestran los resultados del andlisis de chispa, que son comparados con la
composicion nominal emitida por la norma internacional del AISI. De esta manera se pudo
comprobar que los materiales seleccionados para este trabajo si cumplen con los requerimientos

minimos establecidos por la norma.

Tabla 22. Comparacion de analisis de chispa con la norma AlSI

Acero %C %Si %Mn %Cr %Mo %V
D2 (Chispa) 138 03 05 1058 05 0.1
AlSI 155 03 04 118 05 01
H13 (Chispa) 04 008 03 47 13 07
AlSI 0.3 1 04 54 13 09
1045 (Chispa) 05 02 08 006 0002 0.03
AlSI 05 03 06 004 0001 0.04

9.2. Micrografias del acero D2

El acero D2 es uno de los materiales mas populares dentro de la serie D, perteneciente al grupo
de los grado herramienta para trabajo en frio y, es facilmente identificado debido a las siguientes
caracteristicas: profundo endurecimiento, baja distorsién y alta resistencia al ablandamiento,
ademas de poseer una resistencia media a la decarburizacion, propiedades que pueden ser

mejoradas a través de un tratamiento térmico.

La finalidad de los tratamientos térmicos es mejorar las propiedades mecanicas de las aleaciones
de un mismo metal, modificando la estructura cristalina que forman a los aceros sin variar su
composicion quimica. El acero D2 posee un tipo de microestructura ferritica con carburos de
cromo que se distribuyen en todo el material, este tipo de microestructura es muy comuan para
este tipo de acero, donde se observa la formacidn de estos precipitados debido al alto contenido
de C y Cr respectivamente, ademas los carburos tienen alta resistencia a la corrosion y a la
oxidacion incluso a altas temperaturas. En la Figura 17, se muestra la microestructura de un
acero D2 donde a) corresponde al acero sin tratamiento térmico, y b) al acero con tratamiento

térmico de temple.
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Figura 17. Microestructuras de un acero D2 (tomadas de ASM International) [5]

Para conocer los micro-constituyentes de nuestro material, fue necesario revelar su
microestructura utilizando un reactivo de ataque Vilella, y mediante un microscopio 6ptico
Olympus Vanox AHMT3 se obtuvieron las micrografias correspondientes, que permitieron
visualizar que el cambio mas significativo entre las transformaciones micro-estructurales del
acero D2 se encuentra en los incisos (b) y (c) de la Figura 18, debido a la formacién de una
matriz de martensita muy fina generada por la austenizacion, donde los carburos de cromo
comenzaron a disolverse iniciando un proceso de nucleacion que dispersé de manera mas
uniforme estos precipitados. Como se puede observar en el inciso (a) Figura 18, los carburos en
el acero sin tratamiento tienen formas y tamafios irregulares, después de aplicado el tratamiento
térmico de temple y revenido, los carburos comienzan a reducir su tamafo y dispersarse en la

matriz de martensita como se muestra en los incisos (b) y (c).
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Figura 18. a) Acero D2 sin T.T., b) Acero D2 con T.T. (Temple) y ¢) Acero D2 con T.T
(Temple y revenido)

9.3. Probetas nitruradas de acero D2

Después de haber realizado el tratamiento termoquimico en bafios de sales fundidas, las probetas
del acero D2 adquirieron tonalidades distintas. Las probetas nitruradas con una mezcla de sales
de NaCNO+Na.CO3z adoptaron una coloracion negra, y para el caso de la mezcla de sales de
NaNO3+KNO3 las probetas adquirieron una tonalidad cobriza resultado de las reacciones
termoquimicas que se llevaron a cabo en la superficie como se puede observar en la Figura 19.
Las tonalidades adquiridas por los materiales, son el resultado de la descomposicion de las sales
que reaccionaron con el hierro superficial y los elementos de aleacién de cada material.

Figura 19. Muestras nitruradas de acero D2 con mezcla de sales NaCNO+Na2COs, y
NaNOz + KNO3
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9.4. Difractogramas del acero D2 nitrurado

Como resultado de las pruebas realizadas y los datos obtenidos en el laboratorio de difraccion
de rayos X, fue posible graficar, observar e interpretar los anteriores difractogramas
identificando patrones repetitivos en el EXP1-D2 Y EXP2-D2, donde se encuentra magnetita
mejor conocida como oxido de hierro (FesOs), este compuesto puede presentarse en forma

granular o cristales octaedricos. El angulo de reflexion donde se presenta la mayor intensidad
de 100 pertenece al EXP3-D2 siendo 2 6 = 35.42°, estos datos son representativos de cada

material y estdn fundamentados de acuerdo a los estandares y patrones de difraccion del

International Centre for Diffraction Data (ICDD por sus siglas en ingles).

Por otra parte el EXP4-D2 también presentd la formacion de otro compuesto FesN (Nitruro de
Hierro), donde los angulos de reflexidn que presentan las mayores intensidades son: 26 = 38.09°
intensidad 186, 20 = 40.80° intensidad de 238, y 20 = 43.42° con una intensidad de 999. En la
Figura 20, se muestran los difractogramas correspondientes a los experimentos 1-4 de las

probetas de acero D2 nitruradas con la mezcla de sales de NaCNO + Na,COs.

O Nitruros de Hierro - Fe,N 4 Magnetita Fe+2Fe +30,
EXP4-D2
¢ :
8 Temple+ Revenido, 650°C
¢ % 1hr
<A> o O 0 0 X I * NaCNO + Na2 CO3
¢
EXP3-D2
ey Temple, 650°C
g . . . ¢ 1hr
= 4 & ¢ NaCNO + Na2 CO3
o] A h JL L A A Ah ‘M.___,_
1]
= EXP2-D2
= 7
g o3 ’ ‘ Temple+Revenido, 600°C
- g ¢ 6 o 1hr
£ A A J A e A . NaCNO + Na2CO3
¢
EXP1-D2
. . ’ ’ Temple, 600°C
¢ i} JL,____}L ® ol bl
g NaCNO + Na2 CO3
.................. T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

(°20) Cu
Figura 20.- Difractogramas 1-4 del acero D2 Nitrurado con sales de NaCNO+Na2CO3
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Los difractogramas de los EXP5-D2 y EXP6-D2 mostrados en la Figura 21, presentan patrones
de difraccion idénticos, ya que en ambos solo se identificO magnetita, lo que indica la formacion
de una capa de 6xido en la superficie. No fue posible identificar nitruros u otros compuestos
intermetalicos. En los EXP7-D2 y EXP8-D2 se identificaron tres compuestos: Nitruros de hierro
(FeN), Cementita (FesC) mejor conocida como carburo de hierro, y Hematita (Fe2O3) otro tipo
de 6xido de hierro. El andlisis indica que como resultado del tratamiento de nitruracion, las
muestras obtuvieron alta dureza superficial debido a la formacion de nitruros de hierro, ademas
de conseguirse la difusion simultanea de carbono, proporcionandole un incremento en su
resistencia al desgaste. Por otro lado también se encontr6 hematita, lo que indica que existe
cierto grado de oxidacion distribuido en la superficie. En la Figura 21, se muestran los
difractogramas correspondientes a los experimentos 5-8 de acero D2 nitrurado con la mezcla de
sales de NaCNO+Na,COs.

¢ Magnetita Fe+2Fe +30, _ICohenita - Fe,C
O Nitruros de Hiefro - Fe,N ® Hematita - Fe,O,
EXP8-D2
Temple+ Revenido, 650°C
O - 2h
’ “‘0 <> [ <> r <> <> NaCNO + Na2 CO3
~~ EXP7-D2
g § <> Temple, 650°C
= » l 2h
ks o O o b % | e OJ 0 0 NaCNO + Na2 CO3
o | SPRGDY Y TN %, WIS/ L SMENIBORMZE) IV Wi i3IS SRRSO MY ¥ RSN R
8 . EXP6-D2
Q ‘ Temple+ Revenido, 600°C
£ 2h
S ‘ Gl t,_,_,. i ?7 i *., 7’ ﬁﬁt_v s b 7’WW NaCNO + Na2 CO3
EXP5-D2
‘ Temple, 600°C
® 14 N . ¢ o 2h
A ’ A | t__ﬁ A 9 NaCNO + Na2 CO3
""""""""" e B A A R R ] AR B RE R LRy |
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(°2Theta) Cu

Figura 21. Difractogramas 5-8 del acero D2 nitrurado con sales de NaCNO+Na2CO3
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En los difractogrdmas del EXP9-D2 y EXP10-D2 de la Figura 22, se muestra el analisis
superficial identifico el elemento hierro, y el angulo de reflexion donde se presenta la mayor
intensidad es en 20 = 44.67°. Mientras que, en ¢l EXP11-D2 y EXP12-D2 se encontraron
magnetita, hematita y hierro como el elemento base, la mezcla de sales de NaNO3z+KNO3z no
resulto efectiva en la nitruracion ya que solo se formaron peliculas de 6xido en las paredes
superficiales de las probetas.

® Hematita - Fe O, ® Hierro - Fe € Magnetita Fe+2Fe,+30,

® EXP12-D2
| Temple+Revenido, 650°C
1hr
NaNO3 + KNO3

[ ] ®

EXP11-D2
'a : ’ @ Temple, 650°C
3 ¢ o %%, o o 0t %% | o -
- e o 8 NSRS SRRy | W, W 4 SN B G | SRR N A - 7B BRSR A R ALRT S NaNO3 + KNO3
©
T ®
"7, EXP10-D2
g Temple+Revenido, 600°C
b
=

® 1hr
FrAAEANSEARN NaNO3 + KNO3

EXP9-D2
j Temple, 600°C
f 1 hr
J‘ ® NaNO3 + KNO3
""""" R RS R R RARE R RE AR SN RAALE L] RO R RS AT)
10 20 30 40 50 60 70 80
(°20) Cu

Figura 22. Difractogramas 9-12 de acero D2 nitrurado con sales de NaNO3+KNOs3

En los difractogramas 13-16 que se muestran en la Figura 23, solo fue posible identificar el
elemento hierro, lo que significa que no hubo formacion de nitruros u otro tipo de compuesto
intermetalico. En comparacion con los experimentos 11 y 12 no existe evidencia de la formacion
de algun tipo de dxido.
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Figura 23. Difractogramas 13-16 de acero D2 nitrurado con sales de NaNO3+KNO3

Los datos obtenidos de las pruebas de difraccidon que se realizaron a las muestras de los tres
tipos de materiales, fueron graficados y agrupados con la ayuda del software Origin Lab 8 para

facilitar su interpretacion en base a las condiciones experimentales establecidas.

9.5. Microscopia Electrénica de Barrido y EDS para el acero D2

Las probetas nitruradas de acero D2 fueron caracterizadas mediante la técnica de Microscopia
Electrdnica de Barrido (SEM) con la finalidad de comprobar a nivel microscépico los resultados
del andlisis de difraccion de rayos X, a través de la obtencién de micrografias que nos
permitieron observar y analizar de manera mas clara y profunda, el espesor de las peliculas de
nitrurado u 6xido formadas en la superficie del material, verificar su homogeneidad, el grosor
que posee Yy los posibles cambios generados por el tratamiento termoquimico aplicado. También
se realizaron mapeos de ciertos elementos presentes en las capas, y mediante un analisis de

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) se identifico y cuantific la composicidn quimica,
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asi como el contenido de los elementos de aleacion distribuidos en la superficie nitrurada y en

el substrato. A continuacion se describen los resultados obtenidos del analisis antes mencionado.

En la micrografia del EXP1-D2 mostrada en la Figura 24 inciso a), se observan tres capas no
homogéneas con diferentes espesores, que van desde los 2.65 — 18.6 um siendo esta ultima la
de mayor espesor. Es posible comprobar la existencia de una capa de difusion ya que el mapeo
de elementos muestra que si existe una cantidad de nitrogeno y oxigeno distribuida en los limites
superficiales de la muestra, inclusive puede apreciarse una cantidad de nitrégeno encapsulado
en los carburos. En la micrografia del EXP2-D2 de la Figura 24 inciso (b), se observa una capa
de nitrégeno con un espesor aproximado de 14.3 um ya que su grado de penetracién fue menor.
La capa de 6xido formada tiene un espesor aproximado de 2.5 um, estas peliculas pueden ser
producto del calentamiento del material y del tiempo de permanencia en el bafio de nitruracion.
La base del substrato es una matriz de martensita fina con carburos de cromo distribuidos en
toda su &rea. En comparacion con el EXP1-D2 los carburos no presentan una cantidad

considerable de nitrogeno encapsulado.

a)

AccV Spot Magn  Det WD Exp ———— 20pm
20.0kv 5.0 1000x  BSE 103 1 EXP1 D2

ccY Spot Magn Det WD Exp —

20.0kV 5.0 1000x  BSE 1056 1 EXP2 D2

Figura 24. Acero D2 nitrurado con sales de NaCNO+Na2CQOg, a) EXP1-D2 y b) EXP2-D2

En los mapeos de la Figuras 25 y 26, inciso (b), es posible observar que existe una cantidad
minima de nitrégeno contenida en dos areas de la muestra, como en los carburos de cromo
ubicados en los limites del recubrimiento. Las capas de 6xido mostradas en el inciso (c) de cada
mapeo, tienen una forma irregular y poseen un espesor considerable, y es posible observar la
distribucion de los elementos de aleacion y la dispersion de los carburos de cromo mostrados en

el inciso (c).
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Figura 25. Mapeo elemental del EXP1-D2, a) Area analizada, b) Nitrégeno, c) Oxigeno,
d) Cromo, €) Hierro, f) Molibdeno, g) Silicio.
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Figura 26. Mapeo elemental del EXP2-D2, a) Area analizada, b) Nitrégeno, ¢) Oxigeno,
d) Cromo, €) Hierro, f) Molibdeno, g) Silicio

En la Figura 27, se muestra el analisis puntual EDS realizado en una seccion de las probetas
nitruradas del EXP1-D2 y EXP2-D2 respectivamente, donde se muestra la presencia del hierro
y cromo como elementos base de la aleacidn, se identifica el nitrdgeno en ambas probetas y

oxigeno lo que significa la formacion de una capa de Oxido.
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Figura 27. Andlisis EDS del acero D2 nitrurado, a) EXP1-D2 Y b) EXP2-D2

En la Tabla 23, se muestra la cuantificacion del porcentaje en peso (wt%) de los elementos

analizados con el EDS, y la diferencia entre los contenidos de nitrdgeno y oxigeno de las dos

probetas.
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Tabla 23. Cuantificacion elemental EDS para EXP1-D2 y EXP2-D2

Elemento/ wt%o N (@] Si Mo Cr Fe Total
EXP1-D2 2.92 706 | 092 | 080 | 7.13 | 76.47 | 100%
EXP2-D2 1.91 - 0.56 | 0.64 | 550 | 91.39 | 100%

En la micrografia del EXP3-D2 mostrada en la Figura 28 inciso (a), se distingue el limite de la
capa de difusion debido al cambio de tonalidad entre el sustrato y el &rea del nitrurado, este
recubrimiento tiene un espesor de 39 pum aproximadamente, y los carburos de cromo ubicados
en el area de difusion fueron afectados por el nitrurado, encapsulando una cantidad de nitrogeno

en ellos.

En la micrografia del EXP4-D2 se observa la formacidn tres capas superficiales, en la capa mas
externa se aprecia porosidad y/o grietas formadas debido al calentamiento de la pieza y, posee
un espesor aproximado de 5.15 um. La segunda capa esta compuesta por 6xidos, y se diferencia
por el color aunque su espesor no es regular esta bien delimitada y mide aproximadamente 4.50
pum. Por altimo el tercer recubrimiento es el de mayor espesor con un valor de 29 um. Estas

capas se pueden observar en el inciso (b) de la Figura 28.

et
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:';x 4 '
& o S L

ccV Spot Magn Det WD Exp F————— 20pm ‘ ccV Spot Magn  Det WD Exp
200 kV 5.0 1000x BSE 101 1 EXP3TD2 200kV 45 1000x BSE 105 1 D2 T+R EXP 4
Lo A . = . . -~ —

Figura 28. Acero D2 nitrurado con sales de NaCNO+Na2COs a) EXP3-D2 y b) EXP4-D2.

En el mapeo elemental del EXP3-D2 mostrado en la Figura 29 inciso (b), muestra el grado de
penetracion del nitrogeno en el substrato y las areas donde existe mayor concentracion de dicho
elemento y los carburos afectados por la difusion. También se observa la capa de nitrurado

formada en la superficie del metal, y la presencia de oxigeno en cantidades constantes generando
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una oxi-nitruracion, ya que el oxigeno y el nitrdgeno formaron nuevos compuestos en la
superficie del material. Los elementos de aleacion como el cromo, hierro y molibdeno se
encuentran en cantidades constantes lo que indica que a raiz de la nitruracion no hubo cambios

en el substrato ni a nivel microestructural.

Figura 29. Mapeo elemental del EXP3-D2, a) Area analizada, b) Nitrégeno, c) Oxigeno,
d) Cromo, e) Hierro, f) Niquel.

En el mapeo de la Figura 30, se observa graficamente la formacién de dos capas superficiales
compuestas de nitrégeno y oxigeno respectivamente, la capa de nitrdgeno muestra un area de
mayor concentracion y difusién, mientras que la capa de éxido estd limitada en las paredes
superficiales de la muestra. En el andlisis de esta probeta se puede decir que durante el
tratamiento termoquimico de nitruracion, el nitrogeno y el oxigeno difundieron
simultaneamente. En los incisos (d-h) de la Figura 30, se muestran los mapeos de los elementos

base de aleacion del acero D2.
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Figura 30. Mapeo elemental del EXP4-D2, a) Area analizada, b) Nitrégeno, ¢) Oxigeno
d) Cromo, e) Hierro, f) Molibdeno, g) Vanadio, h) Manganeso.

En la Figura 31 se muestra el andlisis puntual EDS realizado en una seccion de las probetas
nitruradas del EXP3-D2 y EXP4-D2 respectivamente, se identificé la presencia de nitrogeno y

oxigeno, y los elementos de aleacion que conforman al substrato.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 kev
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Figura 31. Andlisis EDS del acero D2 nitrurado, a) EXP3-D2 y b) EXP4-D2

En la Tabla 24, se muestra el contenido de los elementos analizados mediante el EDS. La
cantidad de oxigeno encontrada en ambas probetas es bastante considerable y el contenido de
nitrdgeno es mayor en el EXP4-D2 que en el EXP3-D2. El contenido de los elementos de

aleacién varia en funcion del area analizada.

Tabla 24. Cuantificacion elemental EDS para EXP3-D2 y EXP4-D2

Elemento/ wt%o N @) Si Ni Cr Fe Total

EXP3-D2 306 | 785|081 | 0.63 | 9.12 | 78.53 | 100%

EXP4-D2 6.66 | 9.83 | 1.54 - 9.02 | 72.91 | 100%

En la micrografia del EXP5-D2 mostrada en la Figura 32, se observa que la capa mas alejada
del sustrato posee un espesor de 10 um aproximadamente, y esta compuesta por un 6xido
formado por el calentamiento del material, esto debido a las condiciones de temperatura y el
tiempo de permanencia. La segunda capa de difusion tiene un espesor de 24 um

aproximadamente, en esta area se puede apreciar que el borde de grano comienza a delimitarse
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por efecto del calentamiento y, la capa de nitrurado es visible debido al cambio de color de los

carburos de cromo que fueron afectados por la difusion del nitrogeno.

En la micrografia del EXP6-D2 se identifica una capa de Oxido que tienen un espesor
aproximado de 5.3 pum, presentando una forma irregular como se observa en la Figura 32. Una
segunda capa con menor espesor de 3.1 um indica la presencia de los nitruros. Por dltimo la
tercera capa que es la de difusion tiene un espesor aproximado de 20 um, y se aprecia la matriz
de martensita, donde el limite de grano es claramente visible. Mientras que los carburos de
cromo se encuentran disueltos en todo el substrato, siendo el Cr el segundo elemento de mayor

contenido en la aleacion.

a) b) : :

Det WD Exp FH——— ccY Spot Magn Det WD Exp

ccY Spot Magn
200 kV 6.0 1000x BSE 97 1 EXP6 D2 T+R

20.0kV 5.7 1000x BSE 9.7 1 EXP5 D2 T

Figura 32. Acero D2 nitrurado con sales de NaCNO+Na2COs, a) EXP5-D2 y b) EXP6-D2.

Mediante el mapeo elemental de la Figura 33, se confirmo la distribucion superficial de
nitrdgeno los elementos de aleacion y en el inciso (b) se observa la penetracion del nitrégeno en
la superficie del substrato y los carburos de cromo afectados por la difusion. El espesor de la
capa superficial de 6xido mostrada en el inciso (c) tiene una forma irregular y depende
directamente de la temperatura y el tiempo de permanencia en el tratamiento, generando que el

oOxido avance a traves del limite de grano.
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Figura 33. Mapeo elemental del EXP5-D2, a) Area analizada, b) Nitrégeno, ¢) Oxigeno
d) Cromo, €) Hierro, f) Manganeso, g) Molibdeno, h) Silicio.
En el inciso (b) de la Figura 34, se muestra la cantidad de nitrogeno encapsulado en los carburos
de cromo y la profundidad de difusién. El oxigeno formé una capa de 6xido no homogénea con
un espesor grueso. En el inciso (d) se aprecia la dispersion de los carburos de cromo en la matriz

y sus formas no homogéneas. En los incisos (e-g) se muestra como el hierro, manganeso y

molibdeno son elementos de aleacion que no sufrieron cambios.

Figura 34. Mapeo elemental del EXP 6-D2 donde: a) Area analizada; b) Nitrégeno,
c) Oxigeno, d) Cromo, e) Hierro, f) Manganeso, g) Molibdeno.

En la Figura 35, se muestra el analisis puntual EDS realizado a dos carburos de cromo en la
probeta del EXP5-D2 y EXP6-D2 respectivamente. Se puede apreciar el pico con mas

intensidad pertenece al cromo y al hierro por ser elementos predominantes y una cantidad mas
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grande de nitrégeno en comparacion con las capas de nitrurado de otras probetas. Los elementos

de aleacion como el silicio, molibdeno y vanadio permanecen constantes.

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 keV

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 keV

Figura 35. Analisis EDS del acero D2 nitrurado, a) EXP5-D2 y b) EXP6-D2.

En la Tabla 25, se muestra la cuantificacion de los elementos analizados con el EDS. El analisis
muestra que si hay nitrégeno encapsulado en los carburos de cromo, y que no hay presencia del
oxigeno lo que indica que el cromo es un elemento capaz de disminuir la velocidad de corrosién

del acero.
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Tabla 25. Cuantificacion elemental EDS para carburos en EXP5-D2 y EXP6-D2.

Elemento/ wt%o N (@] Si Mo \Y/ Cr Fe Total
EXP5-D2 CARBURO | 11.09 - 034 | 154 | 1.25 | 46.70 | 33.10 | 100%
EXP6-D2 CARBURO 9.81 - 051 | 1.17 | 1.11 | 43.17 | 38.36 | 100%

En la micrografia del inciso (a) de la Figura 36, se puede observar una pelicula de difusion muy
delgada de 3.81 um de espesor, tiene una textura rugosa y/o porosa que estd compuesta
principalmente por 6xido, ademas no es completamente uniforme pero se mantiene constante a
lo largo de la pared superficial. La segunda capa tiene un espesor equivalente a 47.5 pum
aproximadamente, este recubrimiento contiene una cantidad considerable de nitrégeno, ya que
la profundidad de difusion de dicho elemento puede ser observada en el mapeo elemental de la
Figura 36, asi como la distribucion de los elementos aleantes. Cuando los carburos de cromo
ubicados en el area del nitrurado fueron observados a través del microscopio electronico, se
encontré que habian adoptado una tonalidad mas oscura debido a la cantidad de nitrégeno
encapsulado en ellos, a diferencia de los carburos ubicados en la matriz del material que no
sufrieron ninguna transformacion.

En la micrografia del EXP8-D2 se observa una capa de difusion con una textura porosa, que
posee un espesor aproximado de 4.3 um aproximadamente, su composicidn base es oxigeno y
se distribuye de manera constante a lo largo de la pared superficial. La segunda capa de difusion
identificada por el microscopio tiene un espesor equivalente a 51 um aproximadamente, esta
medida de capa es la mas representativa en comparacién con los anteriores experimentos donde
los espesores de capa se encuentran en el intervalo de 15-45 um. Con la ayuda de la Figura 36
inciso (b), se puede identificar el limite del recubrimiento y la profundidad de la difusion del
nitrégeno, asi como la formacién de la capa de 6xido y la distribucion de algunos elementos de

aleacion como el hierro, cromo y molibdeno.
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Figura 36. Acero D2 nitrurado con sales de NaCNO+NaxCOs, a) EXP7-D2, b) EXP8-D2.

En el inciso (b) de la Figura 37, se aprecia el limite de difusion del nitrogeno, las areas de mayor
concentracion y los carburos de cromo afectados por la nitruracion. La capa de 6xido mostrada
en el inciso (c) es muy delgada en comparacién con los experimentos (1-6), y los elementos de

aleacion permanecen constantes.

Figura 37. Mapeo elemental del EXP7-D2, a) Area analizada, b) Nitrégeno, c) Oxigeno,
d) Cromo, e) Hierro, f) Molibdeno

En el inciso (b) de la Figura 38, se observa la distribucion del nitrégeno en la probeta, los
carburos que se encuentran dentro del &rea del recubrimiento también fueron afectados por la
difusion ya que estos precipitados encapsularon nitrégeno. La capa de 6xido mostrada en el
inciso (c) es delgada en comparacion con los experimentos (1-6), indicando que el material

resistié el proceso de oxidacion.
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Figura 38. Mapeo elemental del EXP8-D2, a) Area analizada b) Nitrogeno, ¢) Oxigeno
d) Cromo, e) Hierro, f) Molibdeno.

En la Figura 39, se muestra el analisis puntual EDS realizado a un carburo de cromo en el area
de la capa de difusion del EXP5-D2 y EXP6-D2 respectivamente. El pico de mayor intensidad
pertenece al cromo y al hierro por ser elementos base de la aleacion y se detectd nuevamente un
alto nivel de nitrogeno. Los elementos de aleacion como el silicio, molibdeno y vanadio

permanecen constantes.
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Figura 39. Analisis EDS del acero D2 nitrurado, a) EXP7-D2 y b) EXP8-D2.

En la Tabla 26, se muestra la cuantificacion de los elementos analizados con el EDS. El analisis
muestra que si hay nitrégeno encapsulado en los carburos de cromo, y que no hay presencia del

oxigeno debido al alto contenido de cromo en el substrato.

Tabla 26. Cuantificacion elemental EDS para carburos en EXP7-D2 y EXP8-D2.

Elemento/ wt%o N @) Si Mo Cr Fe Total
EXP7-D2 - CARBURO | 11.85 - 1.09 | 1.33 | 50.49 | 34.83 | 100%
EXP8-D2 - CARBURO | 10.74 - 0.42 | 1.25 | 48.49 | 37.80 | 100%

En la Figura 40, se muestran las micrografias de los EXP9-D2 y EXP10-D2, en ellas no se
identifico alguna transformacion a nivel microestructural en la matriz de martensita o en los
carburos de cromo. Con la mezcla de sales de NaNO3+KNO3 utilizada en este experimento no
se logro la formacion de capas de nitrurado, y en las Figuras 41 y 42 de los mapeos inciso (b) y
(c), se observa gue no existe nitrégeno en las probetas y la cantidad de 6xido en las paredes
superficiales es minima. Los elementos de aleacion tampoco sufren cambios en la matriz del

material.
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Figura 40. Acero D2 nitrurado con sales de NaNO3+KNOs3, a) EXP9-D2 y b) EXP10-D2.

a) | -

Figura 41. Mapeo elemental del EXP9-D2, a) Area analizada, b) Nitrégeno, c) Oxigeno
d) Cromo, e) Hierro, f) Niquel, g) Silicio.

\ |
a) '

Figura 42. Mapeo elemental del EXP10-D2, a) Area analizada, b) Nitrdgeno, c) Oxigeno
d) Cromo, e) Hierro, f) Manganeso g) Vanadio.
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En la Figura 43, se muestra el analisis puntual EDS realizado al EXP9-D2 y EXP10-D2
respectivamente, se analizd una seccion de cada experimento para comprobar la existencia de

nitrégeno.

Ni Ni
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keVv
Fe
Cr
A Mu ‘ A
¢ R S — A
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 43. Analisis EDS del acero D2 nitrurado, a) EXP9-D2 y b) EXP10-D2.

En la Tabla 27, se muestra la cuantificacion del porcentaje en peso (wt%) de los elementos
analizados mediante el EDS. El hierro y cromo son los elementos con mas presencia por ser

base de la aleacion, no hay nitrégeno y oxigeno.
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Tabla 27. Cuantificacion elemental EDS para EXP9-D2 y EXP10-D2.

Elemento/ wt% O Si Cr Fe Total

EXP9-D2 C1 0.00 | 0.81 | 8.09 | 90.73 | 100%

EXP10-D2 C1 0.00 | 0.83 | 9.52 | 88.96 | 100%

En las micrografias de los EXP11-D2 y EXP12-D2 mostradas en la Figura 44, se observan los
carburos de cromo pero no se identificaron transformaciones a nivel microestructural, no hay
signos de la formacion de capas de difusion. EI EXP11-D2 presento la formacion de una
pequefia capa de 0xido la cual no es homogénea, su espesor es de 6 um aproximadamente. La
microestructura del substrato no sufri6 transformaciones en ninguna area permanece la matriz

de martensita fina con carburos de cromo.

el

/  Spot Man ] et WD Exp

ccY SpotMagn Det WD Exp

20.0kV 55 1000x BSE 104 1 D2 T EXP11 20.0 kV 5.0 1000x BSE 10.0 1 EXP12T+RD2

Figura 44. Acero D2 nitrurado con sales de NaNOs+KNOs, a) EXP11-D2 y b) EXP12-D2

Mediante los mapeos elementales de las Figuras 45 y 46 inciso (b) e inciso (c), se verificaron
los cambios superficiales en las probetas y se observo que no hay contenido de nitrégeno, pero

si capa de 6xido. No hay cambios cualitativos en los elementos de aleacion de ambas probetas.
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c)

Figura 45. Mapeo elemental del EXP11-D2 Area analizada a) Seccion analizada, b)
Nitrégeno, ¢) Oxigeno d) Cromo, e) Hierro, f) Silicio.

Figura 46. Mapeo elemental del EXP12-D2 donde: a) Seccién analizada, b) Nitrégeno,
c) Oxigeno d) Cromo, e) Hierro, f) Silicio.

En la Figura 47, se muestra el analisis puntual EDS realizado a las muestras del EXP11-D2 Y
EXP12-D2 respectivamente. Donde los picos de mayor intensidad son el oxigeno que representa
la capa de oxido formada, hierro y cromo que son los elementos base de aleacidn del acero D2
para trabajo en frio. En la Tabla 28, se muestra la cuantificacion del porcentaje en peso (wt %)
de los elementos analizados donde se observa que no hay nitrégeno en la muestra. La cantidad

de oxigeno en la superficie del EXP11-D2 es significativa con respecto a otros experimentos.
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Figura 47. Acero D2 nitrurado con sales de NaNO3+KNOs, a) EXP11-D2 y b) EXP12-D2

Tabla 28. Analisis EDS del acero D2 nitrurado, paraXP11-D2 y EXP12-D2

Elemento/ wt%o N O Si Cr Fe Total

EXP11-D2 C1 0.0 | 23.50 | 0.83 | 19.08 | 54.27 | 100%

EXP12-D2 C1 0.0 0.00 | 0.87 | 6.92 | 91.73 | 100%
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En la Figura 48, se muestran las micrografias de los EXP13-D2 y EXP14-D2, en el inciso (a)
solo se aprecia una capa de Oxido de espesor considerable y forma no homogénea, no hubo
transformaciones a nivel microestructural en la matriz de martensita y solo se aprecian los
carburos de cromo de diferentes tamafios distribuidos en la misma. Con la mezcla de sales de
NaNOs+KNOs utilizada en este experimento no se logré la formacion de capas de nitrurado,

solamente se distingue la formacion de una capa no homogénea de 6xido.

a) b) :
#
.
ccV  Spot Magn  Det WD Exp ccV Spot Magn  Det WD Exp
200kV 45 1000x BSE 95 1 E14 D2

200kV 50 1000x BSE 10.0 1 E13 D2
63 ¥, %
o ¥ Wy

Figura 48. Acero D2 nitrurado con sales de NaNO3+KNOs, a) EXP13-D2 y b) EXP14-D2

En las Figuras 49 y 50 respectivamente de los mapeos elementales, se observa que no hay
presencia de nitrégeno en ninguno de los dos experimentos y, la cantidad de 6xido en la
superficie del EXP13-D2 inciso (a) es bastante considerable. La pared superficial del EXP14-

D2 no muestra ningun tipo de 6xido o transformacion en los elementos de aleacion.
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Figura 49. Mapeo elemental del EXP3-D2, a) Area analizada, b) Nitrégeno, c) Oxigeno,
d) Cromo, €) Hierro, f) Molibdeno.

Figura 50. Mapeo elemental del EXP3-D2, a) Area analizada, b) Nitrégeno, c) Oxigeno,
d) Cromo, €) Hierro, f) Molibdeno.

En la Figura 51, se muestra el analisis puntual EDS realizado a las muestras del EXP13-D2 y
EXP14-D2 respectivamente. Los picos con mas intensidad, representan a los elementos base de
aleacién como el hierro y cromo, y en el inciso (a) el pico mas representativo pertenece al

oxigeno.
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Figura 51. Andlisis EDS del acero D2 nitrurado, a) EXP13-D2 y b) EXP14-D2.

En la Tabla 29, se muestra la cuantificacion del porcentaje en peso (wt%) de los elementos de

aleacion analizados, no se detecto nitrogeno en ambas probetas.
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Tabla 29. Andlisis EDS del acero D2 nitrurado para EXP13-D2 y EXP14-D2

Elemento/ wt% N O Si Cr Fe Total
EXP13-D2 C1 0.0 22.82 | 056 | 9.20 | 67.42 | 100%
EXP14-D2 C1 0.0 - 0.87 | 754 | 91.59 | 100%

En la Tabla 30, se muestran los experimentos con los resultados mas relevantes obtenidos en

base al analisis realizado a las probetas de acero D2 nitruradas con una mezcla de sales de

NaCNO+Na,COs. Mediante distintas técnicas experimentales de estudio se evaluo la capacidad

de un acero grado herramienta para trabajo en frio, de recibir distintos tratamientos térmicos y

termoquimicos de nitruracién, para incrementar su dureza superficial y mejorar las propiedades

anticorrosivas cuando se forman compuestos intermetalicos en su superficie como los nitruros
de hierro (FesN).

Probeta

EXP3-
D2

EXP4-
D2

EXP7-
D2

EXP8-
D2

Tabla 30. Probetas de acero D2 nitruradas (mejores resultados)

T.T.
Previo

Temple

revenido

Temple
+

revenido
Temple

Temple
+

revenido

Sales

NaCNO +
Na,CO3

NaCNO +
Na>COs

NaCNO +
Na>COs

NaCNO +
Na,COs3

T° de

Nitruracién

[°C]

650

650

650

650

Tiempode  Espesor
Nitruracion De capa
[min] [um]
60 39
60 29
120 48
120 52

wt%

[%0]

3.06

6.63

2.72

2.34
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9.6. Microscopia dptica del acero H13

El acero H13 por ser un material para trabajo en caliente, tiene propiedades mecanicas como
alta resistencia al desgaste por fatiga térmica, alta tenacidad, buena estabilidad dimensional
durante el tratamiento térmico y es poco sensible a los choques térmicos, estas caracteristicas
pueden obtenerse mediante un arreglo atbmico de su microestructura cuando se somete a
tratamientos térmicos, esto se debe a que el material es llevado a su punto o limite eutéctico y
posteriormente se enfria de manera dréastica. En el inciso (a) de la Figura 52, se muestra una
microestructura austenitica, que es una solucion solida intersticial de carbono en hierro que varia
de 0.8 a2%C. La estructura cristalina de la austenita es del tipo ctbica de caras centradas (FCC),
donde los atomos de carbono diluyen en los intersticios haciéndola ductil, blanda y tenaz. A
diferencia de la ferrita, la austenita no tiene propiedades ferromagnéticas. En el inciso (b) se
muestra una microestructura de martensita que es una estructura cristalina de tipo cubica
centrada en el cuerpo (BCC) en aleaciones ferrosas. Este tipo de fase se genera a partir de una
transformacion sin difusion de atomos donde los granos martensiticos se nuclean a una
velocidad muy alta. La martensita tiene apariencia de ldminas o agujas, y la fase blanca es

austenita que no se transforma durante el temple rapido.

Figura 52. a) Acero H13 sin T.T, b) Acero H13 con T.T (Temple) (extraidas de ASM

Internacional) [5].
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En la Figura 53, se muestran las micrografias obtenidas de las microestructuras del acero H13
que se estudia, antes y después de ser sometido a tratamientos térmicos de temple y revenido.
Para poder revelar la microestructura del acero H13 y compararla con lo establecido en la norma,
se utilizo el reactivo Nital al 3%. En el inciso (a) de la Figura 53 se muestra una microestructura
tipo austenitica con el limite de grano bien definido, mientras que en el inciso (b) se muestra
una microestructura con trasformacion a martensita, que tiene forma de laminas o agujas finas
orientadas en direcciones paralelas, que estan separadas por una matriz de apariencia granular
por ser una estructura tetragonal, y tiene una dureza de 50 a 68 HRc. En el inciso (c) se observa
una microestructura de martensita revenida donde el limite de grano esta bien definido y en
algunas areas se aprecia austenita retenida. Es necesario conocer los micro-constituyentes del
acero a estudiar para saber si los materiales elegidos son los adecuados y cumplen con los

requerimientos experimentales.

Figura 53. Tipos de microestructuras, a) Acero H13 sin T.T., b) Acero H13 con T.T.
(Temple) y c) Acero H13 con T.T (Temple y revenido).
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9.7. Probetas nitruradas de acero H13

El tratamiento de nitruracion modifica las propiedades superficiales de los aceros, en este caso
las probetas del acero H13 adquirieron tonalidades distintas. Las probetas nitruradas con una
mezcla de sales de NaCNO+Na»COs adoptaron una coloracion negra, y para el caso de la mezcla
de sales de NaNO3+KNOs las probetas adquirieron una tonalidad cobriza como se puede
observar en la Figura 54, estos cambios de coloracién son resultado de las reacciones

termoquimicas que se llevaron a cabo en la superficie.

Figura 54. Muestras nitruradas de acero H13 con mezcla de sales NaCNO+Na2COs,
(1zquierda), y NaNOs + KNOs (Derecha).

9.8. Difraccion de rayos X

Cuando las muestras de acero H13 fueron sometidas a tratamientos térmicos de temple y
revenido, su microestructura se transformé dando como resultado nuevas fases y propiedades
mecénicas que lo hacen ser uno de los aceros mas empleados en sectores industriales como la
siderurgia, inyeccion de plasticos, automotriz, metal mecanica, laminacién y forjado. Después
de haber aplicado tratamientos térmicos de temple, revenido y nitruracién, las muestras de acero
H13 fueron analizadas mediante la técnica de difraccion de rayos X para identificar los
compuestos intermetalicos que se formaron en la superficie del acero, en base a los angulos de
difraccién provocados por los planos cristalograficos de los compuestos formados. En la Figura
55, se muestran los difractogramas correspondientes a los experimentos 1-4 de las probetas
nitruradas con una mezcla de sales cuya composicion quimica es 70%NaCNO y 30% Na;COs,
Los resultados del andlisis de difraccion muestran un patron repetitivo en los cuatro
experimentos anteriores, se identifico el compuesto magnetita (FesO4) que es un oxido férrico,
esto indica que mediante la técnica de rayos X, el material sometido a tratamiento termoquimico
de nitruracion no muestra la existencia y/o formacion de nitruros de hierro u otros compuestos

en la superficie del acero. Estos resultados serdan confirmados a través de un analisis de
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Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para determinar si existe una capa de difusion de

nitrogeno y oxido.
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Figura 55. Difractogramas de los experimentos 1-4 del acero H13 nitrurado.

En la Figura 56, se muestran los difractogramas correspondientes a los experimentos 5-8 de
acero H13 nitrurado con una mezcla de sales cuya composicion quimica es de 70%NaCNO vy
30%Na2COs.

En los difractogramas de los experimentos 5 y 6 el compuesto magnetita se encuentra
nuevamente en la superficie del material, la aparicion de este tipo de 6xido puede atribuirse al
tiempo y temperatura del tratamiento de nitruracién, asi como al contenido de elementos de

aleacion que favorecen a la formacion de 6xidos.

En los difractogramas de los experimentos 7 y 8 se identificd la formacion de tres compuestos
intermetalicos: magnetita (FezOa), carburo de hierro (FesC) y nitruros de hierro (FesN). El 6xido
formado en la superficie del acero se debe el calentamiento de la muestra en las sales fundidas;

por otra parte la presencia del carburo y nitruro de hierro indica que se llevaron a cabo reacciones
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quimicas en la superficie del material derivadas del tiempo y temperatura de nitruracion, lo que

pudo haber propiciado la difusién simultanea de carbono y nitrégeno.

€ Magnetita Fe+2Fe,+30, O Nitruros de Hierro - Fe,N
_| Cohenita - Fe3C
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¢ o o O Gl vio
i Rt R i NaCNO + Na2 CO3
EXP7-H13
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g 0% 4 0 O am
; R NaCNO + Na2 CO3
N s AN M Nt | O S SR
:5—: ¢ EXP6-H13
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g ¢ ¢ & ¢ ¢ LR 4 ¢ 2hr
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Figura 56. Difractogramas de los experimentos 5-8 del acero H13 nitrurado.

Por otro lado, en La Figura 57, se muestran los difractogrdmas correspondientes a los
experimentos 9-12 de acero H13 nitrurado con una mezcla de sales cuya composicion quimica
es 50%NaNOz y 50%KNOz. Los resultados del analisis de difraccion realizado a los
experimentos 9-11 indicaron que no hubo formacién de compuestos intermetalicos en la
superficie de las probetas de acero H13, el Unico elemento identificado fue el hierro; mientras
que en el experimento 12 se encontro hierro, magnetita y hematita, estos dos ultimos producto

de la oxidacion del material.

79



€ Magnetita Fe+2Fe,+30, ® Hematita - Fe,O, 2 hicTre=FS

X EXP12-H13
Temple+Revenido, 650°C
1hr
. PSP L o e @L NaNO3 + KNO3
EXP11-H13
‘a Temple, 650°C
5 1hr
=
= JL @ NaNO3 + KNO3
T
©
:g ® EXP10-H13
2 Temple+Revenido, 600°C
2 ® 1hr
£ NaNO3 + KNO3
EXP9-H13
Temple, 600°C
® 1hr
A NaNO3 + KNO3
e o e e o e AR R RN e e e ]
10 20 30 40 50 60 70 80
(°20 ) Cu

Figura 57. Difractogramas de los experimentos 9-12 del acero H13 nitrurado.

En La Figura 58, se muestran los difractogramas correspondientes a los experimentos 13-16 de
acero H13 nitrurado con una mezcla de sales cuya composicion quimica es 50%NaNO3z y
50%KNOs3.

En los difractogramas correspondientes a los experimentos 13-16 se observa que no existe
ningun tipo de compuesto intermetalico, solo fue posible identificar hierro superficial como base
de la aleacion. Tampoco fue posible identificar algun tipo de 6xido, este patron de difraccion
también fue identificado en algunas muestras nitruradas de acero D2 donde se utilizé la misma

composicion de sales mencionada anteriormente.
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Figura 58. Difractogramas de los experimentos 13-16 del acero H13 nitrurado.

El andlisis de difraccion de rayos X nos permitiéd saber que en las probetas 1-6 solo hubo
formacion de 6xido de hierro. En las probetas 7 y 8 se logré encontrar nitruros de hierro (Fes-
N) y carburo de hierro (FesC). Finalmente en las probetas nitruradas 9-16 solo fue posible

encontrar hierro superficial por ser el elemento de mayor cantidad en los substratos.

9.9. Microscopia Electrénica de Barrido y EDS para el acero H13

Las probetas nitruradas de acero H13 fueron caracterizadas por Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) para comprobar a nivel microscopico los resultados del anlisis de difraccion de
rayos X, a través de micrografias se observd el espesor de las peliculas de nitrurado u 6xido
formadas en la superficie del acero, se verificO su homogeneidad, el grosor y los posibles
cambios microestructurales generados por el tratamiento termoquimico. También se realizaron
mapeos de los elementos presentes en las capas nitruradas y, mediante un analisis de

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), se identificd y cuantifico la composicion quimica,
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asi como el contenido de los elementos de aleacion distribuidos en la superficie nitrurada y en

el substrato metalico. A continuacion se describen los resultados obtenidos del anélisis EDS.

En la micrografia del EXP1-H13 (Figura 59 inciso a) se observa la formacion de dos capas
superficiales, una capa de 6xido formada por el calentamiento del material en las sales fundidas
la cual tiene un espesor no homogeneo aproximado de 8.5 um segun el area donde se realiz6 la
medicion. Una segunda capa es la del nitrurado con un espesor de 44 um aproximadamente tal
como se muestra en la Figura 59(a), y se puede distinguir el limite del recubrimiento debido al
cambio de tonalidad en esa area. Otro dato interesante que puede observarse es un cambio de
fase microestructural donde se distingue martensita revenida en la matriz del metal; ademas en
el area de difusion se aprecia que los granos ferriticos comenzaron a formarse, indicando que
un proceso de cambio de fase microestructural estaba en proceso.

En la micrografia del EXP2-H13 mostrada en la Figura 59(b), se observan rastros de una capa
de éxido con un espesor aproximado de 4.15 um que estaba en formacion, enseguida se aprecia
una capa de difusion de nitrégeno que tiene un espesor de 30 um aproximadamente, y en el
mapeo elemental de la Figura 60, el limite de capa es méas visible . De igual manera que lo
sucedido en el EXP1-H13 en esta muestra interactuan dos tipos de microestructuras, la fase
martensitica y la fase ferritica con granos bien definidos y otros que comenzaban su proceso de

nucleacion y crecimiento.

a)

ccV SpotMagn Det WD Exp F—

20.0 kV 6.0 1000x BSE 10.4 1 H13EXP1T

ccY Spot Magn Det WD Exp
200KV 6.0 1000x BSE 98 1 H13 T+R EXP2

Figura 59. Acero H13 nitrurado con sales de NaCNO+Na2COs,
a) EXP1-H13y b) EXP2 H13

En el inciso (b) del mapeo elemental de la Figura 60, se muestra graficamente la profundidad
de difusion del nitrégeno que contiene la capa de nitrurado y su distribucion en la superficie. El
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inciso (c) muestra la capa de 6xido que interactua directamente con la capa nitrurada, donde los
dos elementos comparten un &rea de recubrimento, y en los incisos (d-g) se observa que los

elementos de aleacion permaneces constantes sin ningun cambio.
a) . cor

Figura 60. Mapeo elemental del EXP1-H13, a) Area analizada, b) Nitrégeno, c) Oxigeno
d) Cromo, €) Hierro, f) Molibdeno.

En el inciso (b) de la Figura 61, se observa el limite de la capa de la capa nitrurada, también es
visible en un area donde existe mayor concentracién de este elemento, y la capa de déxido

superficial del inciso (c) tiene poco espesor respecto al EXP1-H13.

. i .

Figura 61. Mapeo elemental del EXP2-H13 donde: a) Seccion analizada; b) Nitrégeno,
c¢) Oxigeno, d) Cromo, e) Hierro, f) Manganeso, g) Molibdeno, h) Vanadio.
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En la Figura 62, se muestra el analisis puntual EDS realizado en una seccion de las probetas
nitruradas del EXP1-H13 y EXP2-H13 respectivamente, para comprobar la presencia del

nitrégeno, oxigeno y los elementos base de aleacion.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 keV

Figura 62. Andlisis EDS del acero H13 nitrurado, a) EXP1-H13 y b) EXP2-H13
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En la Tabla 31, se muestra la cuantificacion del porcentaje en peso (wt%) de los elementos
analizados con el EDS. El anélisis muestra que si hay nitrégeno en las dos probetas aunque en

cantidades distintas, y la cantidad de oxigeno también es mayor en el EXP2-H13.

Tabla 31. Cuantificacion elemental EDS para EXP1-H13 y EXP2-H13

Elemento/ wt% O N Si Mo V Cr Fe Total
EXP1-H13 1.66 247 | 123 | 1.76 | 0.89 454 | 87.32 | 100%

EXP2-H13 6.13 | 503 | 162 | 189 | 410 | 0.34 | 80.91 | 100%

En la micrografia del EXP3-H13 que se muestra en la Figura 63 inciso (a), se observa la
formacion de tres capas a nivel superficial, la primera de ellas tiene un espesor aproximado de
7.50 um que no es homogeneo a lo largo de la interfase y en la Figura 64, se aprecia el area de
mayor concentracion de nitrégeno. La segunda capa que es un 6xido y no es homogénea tiene
un espesor de 5.1 pum aproximadamente. Otro fendmeno detectado fue un cambio de fase
microestructural en los limites del subtrato, la martensita revenida inicio un proceso de
transformacion a fase, y se ve claramente que los granos ferriticos comenzardn un crecimiento
y delimitacion del tamafio de grano. En la micrografia del EXP4-H13 mostrada en el inciso (b)
de la Figura 63, se observa la capa de difusion que tiene un espesor aproximado de 7 pum. De
igual manera se identifico un cambio microestructural del estado martensitico al ferritico, con

la apararicion y crecimiento de los granos en las paredes del material.

ccV Spot Magn  Det WD Exp 2 /  Spot Magn Det WD BExp
200 kV 6.0 1000x BSE 10.0 1 EXP3 H13 20.0kV 6.0 1000x BSE 10.0 1 EXP4 H13

Figur 63. Acero H13 nitrurado con sales de NaCNO+Na2COs,
a) EXP3-H13 y b) EXP4-H13.
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En el inciso (a) de la Figura 64, se puede observar el limite de capa de nitrégeno y el 6xido

formado por el calentaminto del material en la sales fundidas.

Figura 64. Mapeo elemental del EXP3-H13, a) Area analizada; b) Nitrégeno, ¢) Oxigeno
d) Cromo, €) Hierro, f) Molibdeno, g) Manganeso, h) Vanadio.

En el inciso (b) de la Figura 65, se puede ver la concentracion y distribucién del nitrégeno en la
primera capa de difusion, y en los incisos (d-h) se encuentran los mapeos graficos del cromo,
hierro, molibdeno, manganeso y vanadio para confirmar que no hubo cambios cuantitativos en
los elementos de aleacién. EI mapeo elemental muestra la distribucién de los elementos de

aleacion y de difusion en el substrato.

Figura 65. Mapeo elemental del EXP4-H13, a) Area analizada, b) Nitrégeno, ¢) Oxigeno
d) Cromo, e) Hierro, f) Molibdeno, g) Manganeso, h) Vanadio.
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En la Figura 66, se muestra el analisis puntual EDS realizado en una seccion de las probetas
nitruradas del EXP3-H13 y EXP4-H13 respectivamente, donde se observa la presencia del

nitrégeno y oxigeno, ademas del hierro y cromo como elementos base de la aleacion.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 kev

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 66. Analisis EDS del acero D2 nitrurado, a) EXP3-H13 y b) EXP4-H13
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En la Tabla 32, se muestra la cuantificacion del porcentaje en peso (wt%) de los elementos
analizados mediante el EDS, y se confirma la cantidad de nitrogeno y oxigeno presentes en las

probetas.
Tabla 32. Cuantificacion elemental EDS para EXP3-H13 y EXP4-H13
Elemento/ N | o |si|Mo| cr | vV | Mn| Fe |Total
wt%
EXP3-H13C1 | 6.31 - 025|132 | 065 | 145 | 0.19 | 89.83 | 100%
EXP4-H13C1 | 511 | 768 | 096 | 1.17 | 0.89 | 589 | 0.27 | 74.54 | 100%

En la micrografia del EXP5-H13 de la Figura 67 inciso (a) se identificaron 3 capas, la primera
tiene un espesor de 6.1 um aproximadamente y es la primera capa de oxido superficial, la
segunda capa tiene un espesor de 28 um aproximadamente y vista al microscopio tiene una
morfologia porosa con pequefias areas obscuras derivadas de la oxidacion, la tercera capa que
se identifico fue la del nitrurado, tiene un espesor de 25 pum aproximadamente, en esa area se
llevo a cabo una transformacion microestructural, la martensita se convirtid nuevamente en
granos ferriticos. En el mapeo elemental de la Figura 68, se muestra la distribucion de los

elementos buscados y la delimitacion gréfica de las capas generadas.

En la Figura 67 inciso (b) se muestra la micrografia del EXP6-H13, donde se puede observar la
formacion de una capa de 6xido con espesor aproximado de 16 um en la superficie del material.
El segundo recubrimiento que pertenece al nitrurado, tiene un espesor de 7.5 um y tiene una
textura porosa, de esta manera el elemento de difusion se identificé mediante el mapeo elemental
de la Figura 69. Una caracteristica importate que define a este recubrimiento es el grado de
homogeneidad adquirido y el espesor que se mantiene continuo a lo largo de la pared superficial.
En esta muestra el recubrimiento de nitrurado es uno de los mas homogeneos con respecto a los

experimentos anteriores.
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ceV Spot Magn Det WD Exp H——— ccV SpotMagn Det WD Exp H———

20.0kV 55 1000x BSE 89 1 E6 H13 200kV 658 1000x  BSE 98 1 EXP6 H13 T+R
¥ e
: i

Figura 67. Acero H13 nitrurado con sales de NaCNO+Na2COs,
a) EXP5-H13y b) EXP6-H13.

a)
Figura 68. Mapeo elemental del EXP5-H13, a) Area analizada, b) Nitrégeno, c)
Oxigeno, d) Cromo, e) Hierro, f) Vanadio.
a)

Figura 69. Mapeo elemental del EXP6-H13, a) Area analizada, b) Nitrogeno,
¢) Oxigeno, d) Cromo, e) Hierro, f) Manganeso, g) Molibdeno.
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En la Figura 70, se muestra el analisis puntual EDS realizado en una seccion de las probetas
nitruradas del EXP5-H13 y EXP6-H13 respectivamente. En ambas muestras se encontré una

cantidad de nitrégeno y oxigeno donde se muestra del EXP6-H13.

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 keV

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 keV

Figura 70. Analisis EDS del acero H13 nitrurado, a) EXP5-H13 y b) EXP6-H13
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En la Tabla 33, se muestra la cuantificacion (wt%) de los elementos analizados mediante el
EDS. Donde se puede observar que la cantidad de nitrégeno y oxigeno en ambas probetas es

muy similar, lo que indica que ambos experimentos tuvieron buenos resultados.

Tabla 33. Cuantificacion elemental EDS para EXP5-H13 y EXP6-H13

Elemento/
wit%
EXP5-H13 C4 563 | 173|138 | 148 |0.77| 481 | 0.47 | 83.72 | 100%

EXP6-H13 C3 570 | 180 | 1.28 | 1.27 {0.89| 5.02 | 0.71 | 83.32 | 100%

N O Si Mo V Cr Mn Fe Total

En ambas micrografias de la Figura 71, se identifica la formacion de la capa nitrurada con
espesores de 8.1y 13 um respectivamente, los recubrimientos no poseen forma definida por lo
tanto su espesor no es homogéneo. Como dato importante en ambos experimentos se observa el
inicio de un proceso de transformacion de fase, la martensitica se convierte a ferrita y el limite
de grano es claramente visible en algunas areas, incrementando su tamafio desde la pared

superficial de ambas probetas extiendose hacia el substrato.

— 20 ym — 20 pm

ccY Spot Magn Det WD Exp

ccY Spot Magn Det WD Exp g
20.0kV 5.0 1000x BSE 10.1 1 EXP8 H18T+R

20.0kV 5.0 1000x BSE 10.1 1 EXP7 H18T

Figura 71. Acero H13 nitrurado con sales de NaCNO+Na2COs,
a) EXP7-H13 y b) EXP8-H13

En las Figuras 72 y 73 se muestra de manera grafica la difusion de elementos como el nitrégeno
asi como el area de mayor concentracion, el oxigeno se distribuye de manera uniforme formando
una pelicula de 6xido en la pared superficial, el hierro, cromo y otros elementos de aleacion no
sufren transformaciones en ambos substratos.
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Figura 72. Mapeo elemental del EXP7-H13, a) Area analizada, b) Nitrégeno, ¢) Oxigeno
d) Cromo, e) Hierro, f) Silicio, g) Vanadio.

a) . | -

_

Figura 73. Mapeo elemental del EXP8-H13, a) Area analizada, b) Nitrogeno, ¢) Oxigeno
d) Cromo, e) Hierro, f) Silicio, g) Vanadio.

En la Figura 74, se muestra el andlisis puntual EDS realizado en una seccion secciones de las
probetas nitruradas del EXP7-H13 y EXP8-H13 respectivamente, donde se observa la presencia

del nitrégeno en ambas muestras y una delgada pelicula de 6xido.
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0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 keVv

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 keV

Figura 74. Analisis EDS del acero H13 nitrurado, a) EXP7-H13 y b) EXP8-H13
En la Tabla 34, se muestra la cuantificacion (wt%) de los elementos analizados mediante el
EDS. El analisis muestra que si hay nitrogeno en ambas probetas, y muy poca presencia de

oxigeno.
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Tabla 34. Cuantificacion Elemental EDS para EXP7-H13 y EXP8-H13

Elemento/
wt%

EXP7-H13 6.04 | 1.82 | 132|150 | 094 | 486 | 79.87 | 100%

N O Si Mo V Cr Fe Total

EXP8-H13 5.51 165 | 119 | 129 | 0.74 | 492 | 81.35 | 100%

En las dos micrografias de la Figura 75, se observa que no hay formacion de capas nitruradas,
pero si se identificaron grietas formadas por éxido superficial mostradas en los incisos (a) y (b),
ademéas se presenta nuevamente un proceso de transformacién de la microestructura del
material, que comenzo a generarse desde la pared superficial en ambas probetas avanzando hacia
el substrato, donde las agujas de martensita se transformaron en granos ferriticos que se
extendieron a una distancia entre 74-80 um desde la superficie. En las Figuras 76 y 77 se
muestran los mapeos elementales correspondientes a las micrografias antes mencionadas, en el
inciso (b) se puede observar claramente que no existe la presencia del nitrégeno por lo tanto no
existen capas nitruradas en la superficie del material, por otra parte las capas de dxido formadas
en cada muestra no tienen gran espesor, por lo que la cantidad de oxigeno es minima como se

puede observar en el inciso (¢) de ambos graficos.

. \
L pary T

ccV Spot Magn Det WD Exp
200kV 6.0 1000x BSE 99 1

ccV Spot Magn Det WD Exp
200kV 6.0 1000x BSE 98 1 H13 T EXP9

2
H13 T+R EXP10

b3 = 3 e . ey

Figura 75. Acero H13 nitrurado con sales de NaNO3+KNOs,
a) EXP9-D2 y b) EXP10-D2.
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Figura 76. Mapeo elemental del EXP9-H13 a) Area analizada, b) Nitrégeno,
c) Oxigeno, d) Cromo, e) Hierro, f) Molibdeno, g) Silicio, h) Vanadio.

Figura 77. Mapeo elemental del EXP10-H13, a) Area analizada, b) Nitrégeno,
c) Oxigeno, d) Cromo, e) Hierro, f) Molibdeno, g) Silicio, h) Vanadio.

En la Figura 78, se muestra el analisis puntual EDS realizado en una seccion de las probetas
nitruradas del EXP9-H13 y EXP10-H13, respectivamente, donde se muestran los elementos

analizados como el nitrégeno, oxigeno hierro etc.
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1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 78. Analisis EDS del acero H13 nitrurado, a) EXP9-H13 y b) EXP10-H13

En la Tabla 35, se muestra la cuantificacion (wt%) de los elementos analizados mediante el
EDS. El anélisis muestra que no hay nitrégeno en ambas muestras, pero si una pequefia capa de

oxido superficial.
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Tabla 35. Cuantificacion elemental EDS para EXP9-H13 y EXP10-H13

Elemento/ N O Si Mo V Cr Fe Total
wt%

EXP9-H13 - 191 | 097 | 1.64 | 0.69 | 464 | 90.15 | 100%

EXP10-H13 - 1.76 | 1.29 | 1.64 | 0.69 | 464 | 89.98 | 100%

En las micrografias de la Figura 79, se observa que no se generd ninguna transformacion en la
superficie y en el substrato no se form6 ninguna capa nitrurada, y mediante los mapeos
elementales de la Figuras 80 y 81 inciso (b) se pudo comprobar que no existe nitrégeno en la
superficie del material. En el inciso (c) de la Figura 80, solo se aprecia una pelicula delgada de
oOxido en la superficie. La microestructura de ambas probetas no sufri6 transformaciones micro-

estructurales y permanecio en fase martensitica.

by

— 20 um
E11 H13

ccY Spot Magn Det WD Exp — 20 pm

cc Spot Magn Det WD Exp g
200 kV 6.0 1000x BSE 103 1 EXP12 H13

20.0kV 5.0 1000x BSE 99 1

Figura 79. Acero H13 nitrurado con sales de NaNO3+KNOs,
a) EXP11-H13 y b) EXP12-H13.
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Figura 80. Mapeo elemental del EXP11-H13, a) Area analizada; b) Nitrogeno;
c) Oxigeno, d) Cromo, e) Hierro, f) Silicio, g) Vanadio.

a) I

Figura 81. Mapeo elemental de EXP12—-H13, a) Area analizada, b) Nitrdgeno,
c) Oxigeno, d) Cromo, e) Hierro, f) Silicio, g) Vanadio.

En la Figura 82, se muestra el analisis puntual EDS realizado en una seccion de las probetas
nitruradas del EXP11-D2 y EXP12-H13 respectivamente, donde se observa que no se detectd
nitrdgeno en ambas muestras. La cantidad de oxigeno en despreciable, y los elementos de

aleacion no sufrieron transformaciones.
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0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 keVv

100 2 0N 200 400 500 A 0N 700 20N ann ka\/

Figura 82. Analisis EDS del acero H13 nitrurado, a) EXP11-H13 y b) EXP12-H13

En la Tabla 36, se muestra la cuantificacion (wt%) de los elementos analizados mediante el
EDS. El anélisis muestra que no hay presencia de nitrogeno y no fue posible detectar oxigeno

debido a la baja intensidad de este elemento en ambas probetas.
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Tabla 36. Cuantificacion elemental EDS para EXP11-H13 Y EXP12-H13

Elemento/ wt% Si V Cr Fe Total
EXP11-H13 C1 1.63 | 0.85 | 5.15 | 92.37 100%
EXP12-H13 C1 154 | 166 | 523 | 9257 100%

En la Figura 83, se muestran las micrografias de los EXP13-H13 y EXP14-H13, donde se

observa que no existen cambios significativos a nivel superficial, salvo la transformacion

microestructural de martensita en granos ferriticos, este cambio pudo haberlo generado el

calentamiento y el tiempo de exposicion del metal en las sales fundidas.

Por otra parte no se formo ninguna capa nitrurada en el substrato, y mediante los mapeos

elementales de la Figuras 84 y 85 se comprob6 que no existe nitrégeno en la superficie del

material.

a)

AccV Spot Magn Det WD Exp
20.0 kV 5.0 1000x BSE 10.0 1 E13 H13

/ Spot Magn Det WD Exp

5.0 1000x BSE 10.1 1 E14 H13

Figura 83. Acero H13 nitrurado con sales de NaNO3+KNOs,

a) EXP13-H13 y b) EXP14-H13.
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Figura 84. Mapeo elemental del EXP13-H13, a) Area analizada, b) Nitrégeno,
c) Oxigeno, d) Hierro, e) Silicio, f) Manganeso, g) Vanadio.

Figura 85. Mapeo elemental del EXP14—H13, a) Area analizada; b) Nitrégeno,
c) Oxigeno, d) Hierro, e) Silicio, f) Manganeso, g) Vanadio.

En la Figura 86, se muestra el analisis puntual EDS realizado en una seccion de las probetas
nitruradas del EXP13-D2 y EXP14-H13, en donde se puede observar que no hay presencia de
nitrdgeno y oxigeno. Los picos de mayor intensidad representan al hierro y cromo por ser
elementos base de la matriz, y los elementos como el silicio, molibdeno y vanadio tienen picos

de menor intensidad debido a la cantidad de ellos en el substrato.

101



0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 keVv

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 86. Andlisis EDS del acero H13 nitrurado, a) EXP13-D2 y b) EXP14-D2

En la Tabla 37, se muestra la cuantificacion (wt%) de los elementos analizados mediante el EDS
las muestras EXP13-H13 y EXP14-H13. El anlisis muestra nuevamente que no hay nitrogeno

ni oxigeno que propiciara la formacion de una capa de 6xido o de nitrurado.
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Tabla 37. Cuantificacion elemental EDS para EXP13-H13 Y EXP14-H13

Elemento/ wt% N O Si V Mn Fe Total
EXP13-H13 C1 - - 1.63 | 0.82 0.51 990.31 100%
EXP14-H13 C1 - - 1.30 | 0.98 0.59 97.13 100%

En la Tabla 38, se muestran los experimentos con los resultados mas relevantes obtenidos en

base al analisis realizado a las probetas de acero H13 nitruradas con una mezcla de sales de

NaCNO+Na,CO3 mediante distintas técnicas experimentales de estudio, en ella se muestran las

dos probetas analizadas con difraccion de rayos X, donde se formaron los nitruros de hierro

(FesN) deseados. Se evalud la capacidad de un acero grado herramienta para trabajo en caliente,

de recibir distintos tratamientos térmicos y termoquimicos de nitruracion para incrementar su

dureza superficial y mejorar las propiedades anticorrosivas.

Tabla 38. Probetas de acero H13 nitruradas (mejores resultados)

Probeta T'T.'
Previo
EXP7-

H13 Temple
EXP8- Temple
H13 )

revenido

Sales

NaCNO +
Na2COs

NaCNO +
Na.CO3

T° de

Nitruracion

[°C]

650

650

Tiempode Espesor wt%
Nitruracion De capa N

[min] [um]  [%]
120 9 6.04
120 13 5.51
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10.- Microscopia del acero 1045

El acero 1045 es el mas popular de los aceros al carbdn templables, contiene una cantidad de
0.45%C, es adecuado para todo tipo de aplicaciones donde se requiera soportar esfuerzos de
trabajo, tiene una dureza superficial de 54-56 HRc. Es utilizado en la fabricacion de una variedad
de tornillos, bielas, pinzas hidraulicas ejes, por lo regular es manufacturado en laminados negros
y calientes, sin embargo también es fabricado en estado normalizado. El acero 1045 tiene una
microestructura bifasica de ferrita y perlita laminar. La ferrita estd formada por una solucion
solida de insercién de carbono en hierro alfa. Este constituyente es el mas blando de los aceros
pero es el méas tenaz y maleable simultdneamente y puede mantenerse en solucién con otros
elementos de aleacion como Silicio, Niquel, Cromo y Cobre entre otros. En la Figura 87 inciso
(a), se puede observar la microestructura bifasica, donde los granos blancos son de ferrita, y las
areas oscuras pertenecen a la perlita laminar. Por otra parte la perlita es una mezcla eutectoide
donde su estructura esta constituida por laminas alternadas de ferrita y cementita. La perlita es
mas dura y resistente que la ferrita, pero mas blanda y maleable que la cementita y se presenta
en forma laminar, reticular y globular. Cuando un acero 1045 es sometido a un tratamiento
térmico de temple y revenido, su microestructura se modifica a través de un cambio de fase,
donde la ferrita y perlita se transforman en martensita como se muestra en el inciso (b) de la

Figura 87.

Figura 87. Tipos de microestructuras, a) Acero 1045 sin T.T, b) Acero 1045con T.T
(Temple) (extraidas de ASM Internacional) [5]
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En la Figura 88, se muestran las micrografias obtenidas de las microestructuras del acero 1045
a investigar, antes y después de ser sometido a tratamientos térmicos de temple y revenido. Su
microestructura fue revelada con el reactivo Nital al 3%. En el inciso (a) se muestra una
microestructura de ferrita y perlita, en el inciso (b) se muestra una microestructura martensita
con agujas finas en una matriz ferritica, y en el inciso (c) se observa una microestructura de
martensita revenida donde las agujas son mas compactas y estdn mejor distribuidas en
direcciones paralelas. De esta manera se hizo una comparacion con los tipos de microestructuras
establecidos por el estandar del AISI, para confirmar que los materiales seleccionados para este

trabajo son los adecuados.

Figura 88. a) Acero 1045 sin T.T., b) Acero 1045 con T.T. (Temple) y ¢) Acero 1045 con
T.T. (Temple y revenido).
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10.1. Probetas nitruradas de acero 1045

El tratamiento de nitruracion modifica las propiedades superficiales de los aceros, las probetas
del acero 1045 adquirieron tonalidades distintas. Las probetas nitruradas con una mezcla de
sales de NaCNO+Na>COs3 adoptaron una coloracion negra, y para el caso de la mezcla de sales
de NaNO3+KNOs3 las probetas adquirieron una tonalidad cobriza como se puede observar en la
Figura 89, estos cambios de coloracion son resultado de las reacciones termoquimicas que se

Ilevaron a cabo en la superficie.

Figura 89. Muestras de acero 1045 nitruradas con mezcla de sales NaNOs+KNOs3
(Izquierda) y NaCNO+Na2COs, (Derecha)

10.2. Difractogramas del acero 1045

Después de que las muestras de acero 1045 fueran sometidas a tratamiento térmico y
termoquimico, las probetas fueron analizadas mediante la técnica de difraccion de rayos X, para
identificar los compuestos intermetalicos formados en la superficie del material. A continuacion
se muestran los resultados obtenidos del analisis de difraccion de rayos X de las probetas de
acero 1045 nitruradas con mezclas de sales de NaCNO+Na>CO3z y NaNO3z+KNO:s.

En la Figura 90, se muestran los difractogramas de los experimentos 1-4, donde se observa la
formacion de magnetita un tipo de 6xido muy comdn que se genera en la superficie de este tipo
de materiales, este tipo de 6xido se formo por el calentamiento del metal en el bafio de sales, y
es necesario comprobar mediante SEM la formacion de nitruros u otro compuestos
intermetalicos. Los difractogramas de los experimentos 3 y 4 si muestran la formacion de

nitruros de hierro en la superficie aunque se desconoce el tipo al que pertenecen.
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Q Nitruros de Hierro - Fe,N ¢ Magnetita Fe+2Fe +30,
O
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1hr
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Figura 90. Difractogramas de los experimentos 1-4 del acero 1045 nitrurado.

En el difractograma del experimento 5 de la Figura 91, se present6 nuevamente la formacion de
Oxido de hierro, y en los experimentos 6-8 se formaron nitruros de hierro en la superficie del
substrato, la compatibilidad y facilidad que tienen algunos tipos de aceros para formar
compuestos intermetalicos en su superficie, depende en gran medida de los elementos de
aleacion que lo conforman. ElI molibdeno, aluminio y cromo son ejemplos de elementos que

promueven la formacidon de nitruros en la superficie de los materiales.
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Figura 91. Difractogramas de los experimentos 5-8 del acero 1045 nitrurado.

En la Figura 92, se muestran los difractogrdmas correspondientes a los experimentos 9-12 de
acero 1045 nitrurado con una mezcla de sales de NaNO3+KNOz. Se observa que se formaron
diferentes compuestos como hematita y magnetita que son diferentes éxidos de hierro muy
comunmente formados en la superficie del acero 1045 cuando se somete a un calentamiento en
sales fundidas, ademas en algunas muestras solo se detect6 la presencia del elemento hierro

como base del substrato.
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Figura 92. Difractogramas de los experimentos 9-12 del acero 1045 nitrurado

En la Figura 93, se muestran los difractogramas correspondientes a los experimentos 13-16 de
acero 1045 nitrurado con una mezcla de sales de NaNOz+KNOz. En ellos solo fue posible
identificar la formacion de 6xido de hierro y la identificacién del hierro como elemento base de

aleacion.
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Figura 93. Difractogramas de los experimentos 13-16 del acero 1045 nitrurado

10.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y EDS para el acero 1045

En la Figura 94, se muestran las micrografias correspondientes a los experimentos 1y 2 de acero

1045 nitrurado con una mezcla de sales de NaCNO+Na,CO:s.

La micrografia del EXP1-1045 muestra la formacion de una capa oscura de 6xido con un espesor
de 13 pum aproximadamente y una capa nitrurada que tiene un espesor aproximado de 3 pum
como se puede ver en la Figura 94 inciso (a). Este tipo de acero esta propicio a formar capas de
oxido con mayor espesor, ya que algunos de sus elementos de aleacion no tienen propiedades

anticorrosivas.

La micrografia del EXP2-1045 muestra la formacion de una capa de Oxido de 17 pm
aproximadamente, este recubrimiento es bastante uniforme ya que conserva un espesor
constante el cual esta bien delimitado. La capa de difusion de nitrégeno mostrada en el inciso

(b) de la Figura 94, tiene 5 um de espesor aproximadamente, en la micrografia es poco visible
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por lo que mediante un analisis de mapeo elemental y EDS se verifica su existencia y el

porcentaje en peso de dicho elemento.

b)

ccY Spot Magn Det WD Exp

ccY SpotMagn Det WD Exp q 2
200 kV 6.0 1000x BSE 94 1 EXP2 1046T+R
e

20.0kV 6.0 1000x  BSE 93 1 EXP1 1045T

Figura 94. Acero 1045 nitrurado con sales de NaCNO+Na2COs,
a) EXP1-1045y b) EXP2-1045.
En el inciso (b) de las Figuras 95 y 96 de ambos mapeos, es posible identificar la capa de
nitrégeno formada ya que la concentracion de puntos blancos en el mapeo indica la forma y la
profundidad de la difusion. En el inciso (c) se observa que las capas de oxido tienen mayor
espesor que la de nitrégeno debido a los elementos de aleacion del acero 1045, los elementos de
aleacion permanecen sin cambios. Las probetas no sufrieron transformaciones a nivel

microestructural.

Figura 95. Mapeo elemental de EXP1-1045, a) Area analizada; b) Nitrégeno; ¢) Oxigeno
d) Hierro, e) Manganeso, f) Vanadio.
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Figura 96. Mapeo elemental de EXP2-1045, a) Area analizada, b) Nitrdgeno, ¢) Oxigeno
d) Hierro, e) Manganeso, f) Vanadio.

En la Figura 97, se muestra el analisis puntual EDS realizado en una seccion de las probetas del
EXP1-1045 y EXP2-1045 respectivamente, donde se observan claramente los picos de
identificacion del nitrdgeno, oxigeno y los elementos de aleacion.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

112



1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 kev

Figura 97. Andlisis EDS del acero 1045 nitrurado, a) EXP1-1045 y b) EXP2-1045.
En la Tabla 39, se muestra la cuantificacion (wt%) de los elementos analizados mediante el

EDS. El anélisis muestra que si hay nitrogeno en ambas probetas, y también una fuerte presencia

de oxigeno, por la formacion de las capas de 6xido.

Tabla 39. Cuantificacién elemental EDS para EXP1-1045 y EXP2-1045

Elemento/ wt%o N @) Si Mn Fe Total
EXP1-1045 537 | 21.22 | 0.46 | 0.30 | 72.18 | 100%
EXP2-1045 595 | 19.85 | 0.53 | 1.04 | 86.46 | 100%

En ambas micrografias de la Figura 98, se observa claramente la formacion de dos fases de
cristalizacion, por un lado tenemos la microestructura de martensita que permanece sin
transformaciones en el area del substrato, y en el espacio donde se formaron los recubrimientos
la martensita de convirtio en ferrita, esto pudo ser resultado del calentamiento del material hasta
un punto eutéctico donde se logro la transformacion. Los recubrimientos en ambas probetas

tienen espesores entre 18- 21 um que se ven afectados por el proceso de oxidacion que avanzo
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a través del grano ferritico y, las capas de 6xido formadas en las probetas tienen espesores que
van desde 8-12 pum aproximadamente.

a)

ccV Spot Magn Det WD Exp

g ccV  Spot Magn
200 kV 5.0 2000x BSE 96 1 1045T

20.0 KV 5.0 2000x
|

a) EXP3-1045 y b) EXP4-1045

En las Figuras 99 y 100 se muestran los mapeos elementales de las probetas EXP3-1045 y
EXP4-1045 respectivamente, en los incisos (b) y (c) se observa el nitrégeno y el 6xido formado

en la superficie. Los elementos de aleacion no sufrieron cambios en el substrato.

Figura 99. Mapeo elemental del EXP3-1045, a) Area analizada, b) Nitrdgeno, c)
Oxigeno, d) Hierro, €) Manganeso, f) Silicio.
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Figura 100. Mapeo elemental del EXP4-1045, a) Area analizada, b) Nitrégeno,
c) Oxigeno, d) Hierro, ) Manganeso, f) Silicio.

En la Figura 101, se muestra el analisis puntual EDS realizado una seccién de las probetas
nitruradas del EXP3-1045 y EXP4-1045, donde se identifico nitrégeno y en la Tabla 40, se
muestra la cuantificacion del porcentaje en peso (wt%) de los elementos analizados.

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 keVv
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1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keVv
Figura 101. Analisis EDS del acero 1045 nitrurado, a) EXP3-1045y b) EXP4-1045.

Tabla 40. Cuantificacién elemental EDS para EXP3-1045 y EXP4-1045

Elemento/ wt%o N O Si Mn Fe Total

EXP3-1045 535 | 9.07 | 053 | 0.92 | 84.13 | 100%

EXP4-1045 509 | 128 | 050 | 1.09 | 92.04 | 100%

En la micrografia de la Figura 102 inciso (b) correspondientes al EXP7-1045, se observa la
formacion de una capa nitrurada con espesor de 12 um. Los materiales presentaron diferentes
niveles de oxidacion como se observa en el inciso (c) de los mapeos elementales mostrados en
las Figuras 103 y 104, siendo esta la caracteristica de mayor disticion entre ellos, donde los
espesores de capa van desde 9-28 um. EIl acero 1045 es un acero que tiene bajas propiedades
anticorrosivas, por lo que la capa de 6xido que se forma en la superficie es mucho mas gruesa
que la capa de nitrurado. En ambos experimentos la microestructura presenta pequefios cambios
donde la martensita comenzé a transformarse en ferrita, iniciandose el proceso cerca del limite

de la capa de nitrurado.
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20.0kV 5.0 1000x BSE 10.1 1

Figura 102. Acero 1045 nitrurado con sales de NaCNO+Na2COs,
a) EXP5-1045 y b) EXP6-1045

Figura 103. Mapeo elemental del EXP5-1045, a) Area analizada, b) Nitrégeno,
c) Oxigeno, d) Hierro, e) Silicio.

a)

Figura 104. Mapeo elemental del EXP6-1045, a) Area analizada, b) Nitrégeno,
c) Oxigeno, d) Hierro, e) Silicio.
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En la Figura 105, se muestra el analisis puntual EDS realizado en una seccion de las probetas
nitruradas del EXP5-1045 y EXP6-1045, donde se observa la presencia del nitrégeno y oxigeno

en ambas probetas de acero.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Figura 105. Analisis EDS del acero 1045 nitrurado, a) EXP5-1045 y b) EXP6-1045.
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En la Tabla 41, se muestra la cuantificacién de los elementos analizados mediante el EDS. El

andlisis muestra la cantidad de nitrégeno, oxigeno y otros elementos de aleacion respecto al

porcentaje en peso de cada uno (wt%).

Tabla 41. Cuantificacion elemental EDS para EXP5-1045 y EXP6-1045

Elemento/ wt%o N O Si Fe Total
EXP5-1045 C3 5.18 5.81 | 0.47 | 88.54 | 100%
EXP6-1045 C3 3.93 | 24.02 | 0.40 | 95.67 | 100%

En la Figura 106, se muestran las micrografias del EXP7-1045 y EXP8-1045 se logrd la

formacion de una capa de difusién de nitrégeno en ambas probetas estos recubrimientos tienen

espesores aproximados entre 20-25 um cada uno, y las capas de 6xido miden entre 4-9 pum.

Estas peliculas interactian con dos fases de cristalizacion del acero 1045, por un lado el

substrato mantiene una microestructura de martensita revenida, y por otra parte la capa de

nitrurado delimita el &rea donde se encuentra la fase ferritica y el mecanismo de oxidacién que

sufrié el material. En los mapeos elementales de las Figuras 107 y 108 respectivamente se

muestra el area y profundidad de difusion del nitrégeno. De igual manera también es posible

apreciar la cantidad de 6xido superficial generada en los materiales.

iAccY  Spot Magn  Det WD Exp
200kV 6.0 1000x BSE 10.0 1 EXP7 1045T

20 pm

Ace V
20.0 kV 5.0 1000x

Spot Magn

Det WD Exp
BSE 10.1 1

s ——

EXP8 1045

Figura 106. Acero 1045 nitrurado con sales de NaCNO+Na2COs,
a) EXP7-1045 y b) EXP8-1045
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Figura 107. Mapeo elemental del EXP7-1045, a) Area analizada, b) Nitrégeno,
c) Oxigeno, d) Hierro, ) Manganeso f) Silicio.

al . f

Figura 108. Mapeo elemental del EXP8-1045, a) Area analizada, b) Nitrdgeno,
c) Oxigeno, d) Hierro, ) Manganeso f) Silicio.

En la Figura 109, se muestra el analisis puntual EDS realizado en una seccion de las probetas
nitruradas del EXP7-1045 y EXP8-1045 respectivamente, donde se observa la presencia del
nitrégeno y los elementos de aleacion como, silicio, molibdeno y manganeso. En la Tabla 42,
se muestra la cuantificacion de los elementos analizados mediante el EDS. El analisis muestra
la cantidad de nitrogeno, oxigeno y otros elementos de aleacion respecto al porcentaje en peso

de cada uno (wt%).
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1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 109. Analisis EDS del acero 1045 nitrurado, a) EXP7-1045 y b) EXP8-1045
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Tabla 42. Cuantificacion elemental EDS para EXP7-1045 y EXP8-1045

Elemento/ wt% N O Si Mn Fe Total
EXP7-1045 4.23 - 0.47 1.02 94.03 | 100%
EXP8-1045 4.29 - 0.41 | 0.16 0.87 94.27

En la Figura 110, se muestran las micrografias correspondientes a los experimentos 9 y 10 de

acero 1045 nitrurado. En ambas micrografias no se encontro evidencia de la formacién de una

capa nitrurada. La microestructura en ambos experiementos no sufre transformaciones, y solo

hay evidencia de 6xido en la superficie de los materiales. En los mapeos elementales de las

Figuras 111y 112, no se presentan ningun tipo de cambio.

e
Spot Magn Xp
Okv 45 1000x BSE 89 1 ES 1045

b)

ccY Spot Magn

20.0 kV 6.0

Det WD Exp
1000x  BSE 94 1

EXP10 1045T+R

20 pm

Figura 110. Acero 1045 nitrurado con sales de NaNO3+KNOs,

a) EXP9-1045 y b) EXP10-1045

a) I.-

Figura 111. Mapeo de elemental del EXP9-1045 a) Area analizada, b) Nitrégeno,
c) Oxigeno d) Hierro, e) Manganeso, f) Silicio.
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Figura 112. Mapeo elemental del EXP10-1045 a) Area analizada, b) Nitrégeno,
c) Oxigeno d) Hierro, e) Manganeso, f) Silicio.
En la Figura 113, se muestra el analisis puntual EDS realizado en una seccién delas probetas
nitruradas del EXP9-1045 y EXP10-1045, donde se observa que en el inciso (a), no hay
presencia de nitrégeno y oxigeno, y en el inciso (b) solo se detect6 oxigeno, y por lo tanto una
pelicula superficial de 6xido. En la Tabla 43, se muestra la cuantificacion de los elementos
analizados mediante el EDS, donde la probeta del EXP9-1045 no presenta un contenido de

oxigeno como el EXP10-1045, siendo este el cambio mas significativo en esta muestra.

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 keV
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1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 113. Andlisis EDS del acero 1045 nitrurado, a) EXP9-1045 y b) EXP10-1045.

Tabla 43. Cuantificacion elemental EDS para EXP9-1045 y EXP10-1045

Elemento/ wt% | N @) Si | Mn Fe | Total
EXP9-1045 - - 10.82|1.03]98.15 | 100%

EXP10-1045 - | 6.46|0.66 | 1.25| 91.63 | 100%

En la Figura 114, se muestran las micrografias correspondientes a las probetas EXP11-1045 y
EXP12-1045 de acero 1045 nitrurado con una mezcla de sales de NaNOz+KNOg, en ellas se
puede apreciar que no existen cambios significativos en las paredes del material, en la
micrografia del inciso (a) no se formaron capas nitruradas u 6xido superficial, y no existen
cambios en la microestructura martensitica.

En la micrografia inciso (b) solo se observa una capa delgada de 6xido que tiene un espesor
aproximado de 3 um y no representa un cambio muy significativo en el substrato. La formacién
de este dxido puede ser resultado del calentamiento del material en el bafio de sales fundidas.
Mediante los mapeos elementales de las figuras 115 y 116 se representan graficamente la

distribucion de los elementos y la capa de 0xido formada en la micrografia del inciso (b).
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'“‘Figurzé 114, Acero 1045 nitrurado con sales de NaNO3+KNOs,
a) EXP11-1045y b) EXP12-1045

f)

Figura 115. Mapeo elemental del EXP11-1045, a) Area analizada, b) Nitrogeno,
c) Oxigeno d) Hierro, ) Manganeso, f) Silicio.

Figura 116. Mapeo elemental del EXP12-1045, a) Area analizada, b) Nitrégeno,
¢) Oxigeno, d) Hierro, e) Manganeso, f) Silicio.
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En la Figura 117, se muestra el analisis puntual EDS realizado en una seccion de las probetas
nitruradas del EXP11-1045 y EXP12-H13, donde no se detectd la presencia del nitrégeno ni
oxigeno. En la Tabla 44, se muestra la cuantificacion de los elementos analizados anteriormente
mediante el EDS.

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 keV

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keVv

Figura 117. Analisis EDS del acero 1045 nitrurado, a) EXP11-D2 y b) EXP12-D2
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Tabla 44. Cuantificacion elemental EDS para EXP11-1045 y EXP12-1045

Elemento/ wt% N O Si Mn Fe Total
EXP11-1045 - - 0.46 | 0.97 | 98.57 | 100%
EXP12-1045 - 1056 | 0.42 | 1.30 | 87.72 | 100%

En la Figura 118, se muestran las micrografias correspondientes a los experimentos 13 y 14 de
acero 1045 nitrurado con una mezcla de sales de NaNOs+KNOs. En ambas micrografias se
aprecia claramente la formacion de una capa de 6xido en la pared superficial de las muestras,
estas peliculas tienen espesores que miden entre 8-11um aproximadamente. No existe evidencia
de que se haya generado una capa nitrurada, ni se observan cambios fisicos en la microestructura
de ambas probetas. Mediante los mapeos elementales de las figuras 119 y 120, se observa

graficamente la distribucion del oxigeno en ambas muestras.

b)

ccV  Spot Magn  Det WD Ex
20.0kV 5.0 1000x BSE 10.0 1 E13 1045

ccV Spot Magn  Det WD Ex
20.0kV 46 1000x BSE 10.1 1 E14 1045

Figura 118. Acero 1045 nitrurado con sales de NaNO3+KNOs,
a) EXP13-1045 y b) EXP14-1045
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a) » c)

Figura 119. Mapeo elemental del EXP13-1045, a) Area analizada, b) Nitrégeno,
c) Oxigeno d) Hierro, e) Manganeso, f) Vanadio g) Silicio

Figura 120. Mapeo elemental del EXP14-1045, a) Area analizada, b) Nitrogeno,
c) Oxigeno d) Hierro, €) Manganeso, f) Vanadio g) Silicio.

En la Figura 121, se muestra el analisis puntual EDS realizado en una seccion de las probetas
nitruradas del EXP13-1045 y EXP14-1045, donde se observan los picos con mayor intensidad
que pertenecen al elemento oxigeno, debido a la formacidn de las capas de éxido en la superficie
de ambas probetas. En la Tabla 45, se muestra la cuantificacion del porcentaje en peso (wt%)

de los elementos analizados.
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Fe

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00 keV

Figura 121. Analisis EDS del acero 1045 nitrurado, a) EXP13-1045y b) EXP14-D2.
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Tabla 45. Cuantificacion elemental EDS para EXP13-1045 y EXP14-1045

Elemento/ wt%o N @) Si Mn Fe Total
EXP13-1045 C1 - 26.75 | 0.86 | 0.51 | 71.88 | 100%
EXP14-1045 C2 - 25.39 | 050 | 0.69 | 73.42 | 100%

En la Tabla 46, se muestran los experimentos con los resultados mas relevantes obtenidos en

base al analisis realizado a las probetas de acero 1045 nitruradas con una mezcla de sales de

NaCNO+Na,CO3 mediante distintas técnicas experimentales de estudio, en ella se muestran las

probetas analizadas con difracciéon de rayos X, donde se encontraron los nitruros de hierro

(FesN) deseados. Se evalu6 la capacidad de un acero estructural, de recibir distintos tratamientos

térmicos y termoquimicos de nitruracion para incrementar su dureza superficial y mejorar las

propiedades anticorrosivas.

Tabla 46. Probetas de acero 1045 nitruradas (mejores resultados)

Probeta

EXP3
1045

EXP4
1045

EXP6
1045
EXP7
1045

EXP8
1045

T.T.
Previo

Temple

Temple +
revenido

Temple +
revenido

Temple

Temple +
revenido

Sales

NaCNO +
Na;CO3

NaCNO +
NaxCOs3
NaCNO +
Na>COs
NaCNO +
Na>COs

NaCNO +
Na;CO3

T° de Tiempo de
Nitruracién Nitruracién
[°C] [min]
650 120
650 120
600 120
650 120
650 120

Espesor Dureza
De capa Hv]
[um]
9 575
13 526
6.5 507
17 551
17 529
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10.4 Microdureza Vickers

Las probetas sometidas a tratamiento termoquimico de nitruracion fueron caracterizadas por la
técnica de microdureza vickers, para evaluar el grado de dureza que obtuvieron los materiales
cuando se difunde nitrégeno y se forman peliculas o recubrimientos superficiales de nitrurado a
niveles micrométricos. Se hizo un corte transversal de cada probeta y fueron montadas en

baquelita para medir y analizar la dureza en diferentes areas del recubrimiento.

El ensayo vickers se encuentra fundamentado en la norma ASTM E-92-82 el cual es un método
de prueba para medir la dureza vickers de materiales metalicos, utilizando fuerzas aplicadas
desde 1-120 kgf. Para la determinacion de la dureza vickers de los recubrimientos formados en
los tres tipos de acero (D2, H13 y 1045) se utiliz6 una carga mas de 0.098N aplicada por un
penetrador piramidal durante un tiempo de 10 a 15 segundos. Se realizaron de 5-6 mediciones
lineales comenzando desde la pared superficial hacia la matriz, esto con la finalidad de analizar

las &reas con mayor dureza, en base al contenido de nitrégeno en los materiales.

En la Tabla 47, se muestran los promedios obtenidos de las mediciones de dureza de cada
probeta nitrurada con sales de NaCNO+Na>CO3z y NaNO3z+KNOs, los valores de durezas
obtenidos se encuentran en el intervalo de 160-1100 Hv para ambas mezclas de sales. Algunas
probetas presentaron durezas mucho mas elevadas debido a que el NaCNO tiene la capacidad

de disociar el nitrogeno y reaccionar quimicamente con el hierro superficial para formar (FesN).

Por otro lado, los valores de dureza medidos en las probetas con la mezcla de sales de
NaNOs:+KNO3z son bajos respecto a las probetas nitruradas con NaCNO+ Na,COs, lo que indica
que no se formaron los compuestos intermetélicos deseados. Esto se debid a que la mezcla de
sales de nitratos utilizadas, no descomponen el nitrdgeno para formar los compuestos
intermetalicos requeridos; en consecuencia la dureza superficial no presentdé incrementos
significativos. Como se ha mencionado durante la realizacion de este trabajo, la correcta
combinacion de tratamientos térmicos y el control de las variables experimentales como tipos

de sales, tiempo y temperatura, propiciaron la formacion de (FesN).
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Tabla 47. Dureza Vickers de las probetas nitruradas de acero D2, H13 y 1045

PROBETA DUREZA Hv POR TIPO DE ACERO

PROBETAS NITRURADAS CON SALES DE NaCNO+Na2CO3

D2 H13 1045
EXP1 993 843 S
EXP2 1090 1058 430
EXP3 606 904 575
EXP4 857 880 526
EXP5 803 700 502
EXP6 774 873 507
EXP7 852 840 551
EXP8 797 789 529
PROMEDIO 846.5 860.8 522.37

PROBETAS NITRURADAS CON SALES DE NaNO3z+KNOs3

EXP9 286 386 404
EXP10 323 164 316
EXP11 379 328 320
EXP12 335 312 303
EXP13 513 512 349
EXP14 519 483 362
EXP15 X X X
EXP16 X X X

PROMEDIO 392.5 364.16 342.33
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Como informacién adicional y relevante, e observé que algunos de los carburos distribuidos a
lo largo de la pared superficial de las muestras de acero D2 presentaron un fenémeno de
encapsulamiento o adsorcion de nitrogeno, esto pudo ser detectado gracias al analisis micro-
superficial y los mapeos elementales hechos a través del SEM, estos precipitados mostraron un
cambio de tonalidad, y se decidio realizar micro-identaciones en algunos de ellos para analizar
si este fendmeno genero cambios en su dureza. En la Figura 122, se muestra el fendmeno de
difusion del nitrégeno dentro de los carburos de cromo en una de las probetas nitruradas y en la
Tabla 48, se muestran los valores de dureza obtenidos a partir de la micro-identacion de los

carburos afectados por la difusion en las probetas marcadas como EXP7-D2 y EXP8-D2.

/' SpotMagn Det WD Exp 1 20pum
5.0

50 1000x BSE 100 1 EXP8 D2T+R

Figura 122. Carburos de cromo del EXP8-D2, afectados por la difusién de nitrégeno

Tabla 48. Dureza Vickers medida en los carburos de cromo del acero D2

CARGA DUREZA

EXPERIMENTO APLICADA HY

N ACERO D2
EXP7-D2
CARBURO 0.098 N 1257
EXP8-D2
CARBURO 0.098 N 1973

133



10.5. Impedancia electroquimica del acero D2

La resistencia a la corrosion de los tres tipos de acero, se evalud utilizando la técnica de
impedancia electroquimica (EIS) en 16 ml H2SO4 + 35grs NaCl por litro de solucion. Para
evaluar el comportamiento electroquimico de los aceros se realizd una simulacién por medio de
circuitos eléctricos equivalentes RCL. Pruebas de polarizacion anddica también se emplearon
para la evaluacion de la resistencia a la corrosion aplicando un barrido de potencial desde -250

a 1600 mV a partir del potencial de corrosion (Ecorr) con una velocidad de barrido de 10 mV/s.

El estudio electroquimico se realizé a temperatura ambiente con un equipo VERSASTAT-4
(Princeton Applied Research) aplicando un potencial sinusoidal de £10 mV en un intervalo de
frecuencia (100KHz a 0.1 Hz) a una celda electroquimica de tres electrodos de disefio propio.
Como electrodo de referencia se utiliz6 un mini-electrodo Ag/AgCI (RE), como contra electrodo
una barra de grafito (CE), y como electrodo de trabajo (WE) las muestras de acero con las

siguientes areas de exposicion: H13- 0.6 cm?, D2 0.95 cm? y 1045 1.2 cm?.

En la Figura 123, se muestran los diagramas de impedancia en la forma de Nyquist para las
acero D2, H13 y 1045) sin ningun tratamiento. En ellos se observa que los tres materiales,

presentan una resistividad comprendida entre los 55 y 70 ohms/cm?.

60
Aceros sin tratamiento
15 —il—
& 40— | D2 —O—
£ H12 —%—
®
£ B
£
2
o
£
N 20
0

Z,q) [OhMs/cm?]
Figura 123. Diagramas de Nyquist para los acero (D2, H13 y 1045) sin tratamiento.
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En la Figura 124 inciso (a), se muestran los diagramas de impedancia en la forma de Nyquist
para los experimentos 1-4 de acero D2 nitrurado con sales de NaCNO+ Na>COa. En ellos se
observa que el EXP1 y EXP4, presentan una baja resistividad entre los 20 y 100 ohms/cm?, en
comparacion con el EXP2 que muestra una resistividad de hasta 80x10% ohms/cm?, lo que
significa que el espesor de la capa nitrurada actia como una barrera al flujo de iones del medio
acuoso por lo que su carga eléctrica es mucho menor, esto causé un retraso en el proceso de
corrosion. Mientras que el EXP3, la grafica Zrea VS. Zimag N0 Se completd satisfactoriamente ya
que el equipo no pudo realizar la medicion de la resistencia debido al espesor de la capa formada

en esa probeta provocando una sobrecarga en el potenciostato.

Por otro lado en el inciso (b), se muestran los diagramas de impedancia de los experimentos 5-
8 para el acero D2 nitrurado en sales de NaCNO+ Na,COs. En general estos diagramas muestran
ordenes de magnitud relativamente muy bajos contemplados en el intervalo de 50-100
ohms/cm?, lo que indica baja resistividad de las capas nitruradas que se formaron en estas
probetas de acero, no se obtuvieron espesores considerables para disminuir el flujo de
electrones, y asi mejorar las propiedades anticorrosivas del material. Ademas, de acuerdo al

analisis por SEM y Rayos-X estas muestras de acero nitruradas resultaron con 6xidos en su

superficie.
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Figura 124. Diagramas de impedancia tipo Nyquist para el acero D2 nitrurado con sales
de NaCNO+ Na2COs, a) experimentos 1-4, b) experimentos 5-8
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Por otro lado, en la Figura 125 inciso (a), se muestran los diagramas de impedancia (Nyquist
Zreal VS. Zimaginaria) Para los experimentos 9-12 de acero D2 nitrurado con sales de NaNO3z+KNOa.
Los experimentos 9,10 y 12 presentaron resistividades al flujo de electrones comprendidas en
un intervalo de 80-300 ohms/cm? en comparacion con el experimento 11, donde se lograron
obtener resistividades cercanas a los 250x10° ohms/cm?, lo que indica que pudo mejorarse muy
significativamente la resistencia a la corrosion, ya que en el caso del EXP11 no se formé una
capa nitrurada sino una capa gruesa de 6xido de magnetita, por la inmersién de la probeta en

banos de sales fundidas.

En el inciso (b), se muestran los diagramas de impedancia-Nyquist para los experimentos 13 y
14 del acero D2 nitrurado en sales de NaNO3+KNO:z. En el diagrama de impedancia del EXP13
se puede observar una constante de tiempo en todo el rango de frecuencias, es evidente el
incremento en la resistencia al flujo de electrones con respecto a la resistencia medida en el

EXP14, donde se obtuvo una resistencia de 40x10° ohms/cm? aproximadamente.
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Figura 125. Diagrama de impedancia-Nyquist para el acero D2 nitrurado con sales de
NaNOs3+KNOs3, experimentos 9-12.
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10.6 Curvas de polarizacién potenciodindmica para el acero D2 nitrurado

Muchos fenomenos de la corrosion pueden ser explicados en términos de reacciones
electroquimicas, por lo que se emplea el uso de técnicas para poder estudiar y comprender el

comportamiento de estos fendmenos bajo ciertas condiciones controladas.

Las probetas de acero D2 nitruradas fueron caracterizadas mediante la técnica de Polarizacién
anodica Potenciodinamica para evaluar las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos
nitrurados. Estas pruebas se realizan midiendo la densidad de corriente que fluye a traves de un
material sumergido en un electrolito, para evaluar las propiedades anticorrosivas de algin

recubrimiento o pelicula delgada.

En la Figura 126, se muestran las curvas de polarizacién de los experimentos 1-14 de acero D2
nitrurado con ambas mezclas de sales NaCNO+Na,CO3z y NaNOz+KNOs3, En los incisos (a) y
(b) se puede observar claramente que las curvas se desplazan hacia la izquierda con respecto al
acero sin tratamiento (blanco). Este desplazamiento en los valores de la corriente que fluye en
el material indica que los recubrimientos funcionan como barreras anticorrosivas, activandose
las capas de pasivacion generadas por los recubrimientos de nitruracion. En ambos incisos se
midieron densidades de corriente en un intervalo de (-3 a -4 Amp/cm?), destacando que en el
experimento EXP2 y EXP7 se obtuvieron los mejores resultados, con la densidad de corriente
mas baja equivalente a -4.5 y 6 Amp/cm? respectivamente.

En los incisos (¢) y (d) de la misma Figura, se muestran las curvas de polarizacién de las probetas
nitruradas con una mezcla de sales de NaNO3+KNOs, Experimentos del 9-14. Estas graficas
presentan un comportamiento similar al mostrado en los experimentos 1-4, ya que la densidad
del flujo de corriente muestra valores en un intervalo de (-4 a -5Amp/cm?), en comparacion con
el material sin tratamiento. Cabe destacar que en esta serie de experimentos la mezcla de sales
de nitratos de sodio y potasio, no poseen las caracteristicas necesarias para reaccionar
termoquimicamente con la superficie del material, por lo tanto no hay difusion de nitrogeno para
formar compuestos intermetalicos (FesN); entonces el comportamiento de reduccion en el flujo
de corriente es generado por la formacion de una capa de Oxido que actla como barrera
anticorrosiva. En esta serie de experimentos el EXP10 mostr6 los mejores resultados

obteniéndose un flujo de corriente de -5 Amp/cm?,
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10.7. Impedancia electroquimica del acero H13 nitrurado

En la Figura 127 inciso (a), se muestran los diagramas de impedancia-Nyquist de los
experimentos 1-4 de acero H13 nitrurado con sales de NaCNO+Na>COs. En este gréfico se
observa que la resistencia al flujo de electrones de las cuatro probetas que se encuentra en un
intervalo de 20-50 ohms/cm?. Los espesores de la capa nitrurada en estos experimentos miden
aproximadamente de 2.5-5 um, ademas de reportarse mediante los resultados del analisis por
(SEM), que no hubo formacion de nitruros de hierro (FesN) que propiciaran la mejora en las

propiedades anticorrosivas de este material.

Por otro lado en el inciso (b) de la misma Figura, se muestran los diagramas de impedancia-
Nyquist de los experimentos 5-8 de acero H13 nitrurado con sales de NaCNO+Na,COs, en estas
gréficas se aprecia que no hubo cambios muy significativos en el incremento de la resistencia
con respecto a los experimentos 1-4, en este caso se expone que la probeta marcada con el EXP5
fue la que presento un incremento en 65 ohms/cm?. Por lo tanto, el contenido de diferentes
elementos de aleacién en el acero H13 disminuye la posibilidad de formacion de nitruros de
hierro que conforman una capa con altas propiedades anticorrosivas, los resultados indican la

presencia de 6xidos de hierro lo que limita la resistividad del acero.

50 — 80 —

: a) - b)

H13 Nitrurado H13 Nitrurado
0 NaCNO+Na,CO, — NaCNO+Na,CO,
—&>— EXP € 77 —— exps
b o
e —A— Exp2 ® —— Expe
E w e £ ) —@— exr?
% =X S —A— ExPs
£ Fo Exps '_g'! 4 —
<
o £
N

20 —

Zreallohms/cm?] Zreallohms/cm?]

Figura 127. Diagrama de impedancia-Nyquist para el acero H13 nitrurado con sales de
NaCNO+ Na2COs, a) experimentos 1-4, y b) experimentos 5-8
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En la Figura 128 inciso (a), se muestran los diagramas de impedancia-Nyquist de los
experimentos 9-12 de acero H13 nitrurado con sales de NaNO3z+KNOgz, donde es posible
apreciar un incremento en los valores de la resistencia con respecto a los experimentos 5-8. Los
experimentos 9, 10 y 12 presentan impedancias comprendidas entre 90 y 180 ohms/cm?;
mientras que en el experimento 11, se registro un incremento considerable hasta llegar a los 400

ohms/cm? con respecto a las probetas nitruradas con sales de NaCNO+ Na,COs,

En el inciso (b) de la misma figura 128, se muestran los diagramas de Nyquist de los
experimentos 13 y 14 del acero H13 nitrurado con sales de NaNO3z+KNOg, en ellos se observa
que los valores de impedancia son bajos entre 30 y 60 ohms/cm? respectivamente, estas probetas
de acero no mostraron un comportamiento tan resistivo como en experimentos anteriores, cabe
recordar que en ambas probetas no se formd ninguna capa nitrurada ni de 6xido que permitiera
incrementar la resistencia a la corrosion. El acero H13 por su bajo contenido en elementos de

aleacion como el niquel y cromo, no posee propiedades anticorrosivas.
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Figura 128. Diagrama de impedancia-Nyquist para el acero H13 nitrurado con sales de
NaNOs3+KNOs, a) experimentos 9-12, b) experimentos 13y 14
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10.8. Curvas de polarizacion potenciodinamica para el acero H13 nitrurado

En la Figura 129 incisos (a) y (b), se observa que las curvas de polarizacion se desplazan hacia
la izquierda con respecto al acero sin tratamiento. Este desplazamiento del valor de la corriente
que fluye en el material, esto indica que las peliculas formadas en la superficie de los
experimentos 1-4 de acero H13 nitrurado con sales de NaCNO+ NaCOs, mostraron cierta
resistividad al flujo de electrones. Los experimentos 3,4 y 5-8 mostraron que la densidad de
corriente disminuye una unidad de magnitud aproximadamente en el intervalo de (-3 a -4
Amp/cm?), debido a las capas nitruradas y de 6xido. Cabe mencionar que la evaluacién de los
recubrimientos se hizo a través de la inmersién de las probetas en un electrolito compuesto de

16 ml H2SO4 + 35grs NaCl por litro de solucién acuosa.

En los incisos (c) y (d) de la misma Figura 129, se muestran las curvas de polarizacién de las
probetas nitruradas con una mezcla de sales de NaNOs+KNOgz, correspondientes a los
experimentos del 9-14. Estas gréficas tienen un comportamiento distinto al mostrado en los
experimentos 1-8, ya que la densidad del flujo de corriente muestra valores en un intervalo de
(-4 a -6Amp/cm?), en comparacion con el material sin tratamiento se obtuvo un desplazamiento
de dos unidades de magnitud hacia la izquierda. Cabe destacar que en esta serie de experimentos
la mezcla de sales de nitratos de sodio y potasio, no poseen las caracteristicas necesarias para
reaccionar termoquimicamente con el hierro superficial, por lo tanto no hay difusion intersticial
de nitrégeno para formar compuestos intermetalicos (FesN); por lo tanto el comportamiento de
reduccion en el flujo de corriente es generado por la formacién de una capa de 6xido que actla

como barrera anticorrosiva.
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10.9. Impedancia Electroquimica del acero 1045 nitrurado

En la Figura 130 inciso (a), se muestran los diagramas de impedancia-Nyquist de los
experimentos 1-4 del acero 1045 nitrurado con sales de NaCNO+Na>COs. En este grafico se
observa que en los experimentos 1-3, la resistencia al flujo de electrones es muy baja y se
encuentra en un intervalo de 10-45 ohms/cm?. Mientras que el EXP4, la gréfica Zrea VS. Zimag
no se completo satisfactoriamente ya que el equipo no pudo realizar la medicion de la resistencia

debido al espesor de la capa formada en esa probeta provocando una sobrecarga en el

potenciostato.

Para los experimentos 5 y 6 del acero 1045 nitrurado con sales de NaCNO+Na,CO3 se
obtuvieron resistividades comprendidas en un intervalo de 20-30x10° ohms/cm?, en
comparacion con los experimentos 7 y 8 donde se lograron obtener resistividades entre los 80-

350 ohms/cm?, lo que indica que pudo mejorarse significativamente la resistencia a la corrosion.
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Figura 130. Diagrama de impedancia-Nyquist para el acero 1045 nitrurado con sales de
NaCNO+Na2CO3, a) experimentos 1-4, b) experimentos 5-8
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En la Figura 131 inciso (a), se muestran los diagramas de impedancia-Nyquist de los
experimentos 9-12 de acero 1045 nitrurado con sales de NaNO3z+KNOsa. El valor de resistividad
mas bajo equivalente a 30 ohms/cm? se presentd en el EXP9, y en los experimentos 10-13 la
resistencia al flujo de electrones presentd valores altos y se encuentra en un intervalo de 10-45
ohms/cm?. Mientras que la grafica Zrea VS. Zimag N0 Se completd ya que el equipo no pudo
realizar la medicion de la resistencia debido al espesor de la capa de 6xido formada en la

superficie de la probeta, provocando una sobrecarga en el potenciostato.

En el inciso (b) de Figura 131, se muestran los diagramas de Nyquist donde en el experimento
14 se obtuvo un valor de impedancia igual a 65 ohms/cm?, esta probeta no mostrd un
comportamiento tan resistivo en comparacion con el experimento 13, donde se esperaban
obtener valores de impedancia superiores a los 160x10% ohms/cm?. Debido a la alta resistividad
que presento la pelicula formada en la superficie del material, el potenciostato se sobrecargo

impidiendo realizar la medicion de manera adecuada.
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Figura 131. Diagrama de impedancia-Nyquist para el acero 1045 nitrurado con sales de
NaNOs3+KNOs, a) experimentos 9-12, b) experimentos 13 y14
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11. Curvas de polarizacion potenciodinamica para el acero 1045 nitrurado

En la Figura 132, se muestran las curvas de polarizacion potenciodinamica de los experimentos
1-14 de acero 1045 nitrurado con ambas mezclas de sales NaCNO+Na>CO3 y NaNO3+KNOs,
En los incisos (a) y (b) se puede observar claramente que las curvas tienen un desplazamiento
hacia la izquierda con respecto al acero sin tratamiento (blanco). Entre los gréficos mas
destacados se encuentran el EXP4 y EXP6, donde la densidad de corriente en estas dos probetas
se encuentra en el intervalo de nAmp/cm?. Estos desplazamientos en corriente son de baja
magnitud en transferencia de electrones en comparacion con los deméas experimentos, y los
valores de la corriente que fluye a través del substrato, indican que los recubrimientos formados
en la superficie de estos dos materiales funcionan como barreras anticorrosivas, activandose las

capas de pasivacion.

En los incisos (c) y (d), se muestran las curvas de polarizacion de las probetas nitruradas con
una mezcla de sales de NaNO3z+KNO3z, Experimentos del 9-14. En el experimento 10 del inciso
(c), se observa que la curva de polarizacién representa la menor densidad de flujo de corriente
con un valor de nAmp/cm?, en comparacion con todas las mediciones hechas a cada uno de los
materiales nitrurados y no nitrurados, este substrato presentd las mejores propiedades
anticorrosivas gracias a la formacién de una capa de 6xido. Cabe mencionar que en esta serie
de experimentos se utilizaron sales de nitratos de sodio y potasio. Estas sales no tienen la
capacidad de reaccionar quimicamente con el hierro superficial para propiciar la formacion de
nitruros de hierro (FesN), al no formarse estos compuestos intermetélicos, el comportamiento
de reduccion en el flujo de corriente es generado por la capa de 6xido que actla como barrera

anticorrosiva.
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Figura 132. Curvas de polarizacion para el acero 1045 nitrurado, a) y b) probetas
nitruradas con sales de NaCNO+ Na2COs, b) y c) probetas nitruradas con sales de

NaNO3+KNO:s.

En la Tabla 49, se muestra una tabla comparativa de los experimentos que presentaron los

mejores resultados de resistividad al flujo de electrones, debido a la formacion de una capa

nitrurada o de éxidos, que funcioné como pared anticorrosiva
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Tabla 49. Impedancia electroquimica vs Espesor y sales de nitruracion

TIPO DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA VS
ACERO ESPESOR Y SALES DE NITRURACION
EIS ESPESOR SALES DE
ACERO D2 DE CAPA  NITRURACION
[Q/cm?] [um]
EXP 2 80x10° 15 NaCNO+Na,COg3
EXP 11 300x103 6-7 NaCNO+Na,CO3
EXP 13 40x10° 15 NaNO3z+KNO3
ACERO H13
EXP 11 400 >1 NaNO3z+KNOs
ACERO 1045

EXP4,5y6  (25-30x10%) 18, 20,28 NaCNO+Na,CO3

EXP 10y 12 (25-30X10%) 5.5,3 NaNO3z+KNO3
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12.-CONCLUSIONES

Se logro nitrurar exitosamente los tres tipos de acero AISI D2, H13 y 1045 mediante el

método de sales fundidas con una mezcla de sales de NaCNO+Na,CO3

La mezcla de sales de NaNO3z+KNOs3 no posee las propiedades necesarias para nitrurar
los aceros D2, H13 y 1045 ya que no se lleva a cabo la reacciéon de disociacién del

nitrégeno.

Se obtuvo un incremento en la dureza superficial de los tres tipos de materiales de 3-5

veces en comparacion con los aceros sin tratamiento.

Las propiedades mecéanicas se asocian a los cambios micro-estructurales durante el T.T.

y la nitruracion con sales.

Se optimizé el proceso de nitruracion con sales en base al andlisis factorial y

estableciendo las mejores condiciones experimentales.

El proceso de nitruracion con sales fundidas en comparacion con otros métodos (gaseoso
y i6nico) representa un método optimizado de bajo costo que tiene impacto en la materia
prima y equipos de nitruracion, ademéas de ser un proceso no téxico y por lo tanto

amigable con el medio ambiente.

Se obtuvieron recubrimientos con espesores homogéneos capaces de actuar como

barreras anticorrosivas en los tres tipos de aceros.

Los recubrimientos obtenidos a partir de la mezcla de sales de NaCNO+Na>+COs
favorecieron a un mejor desempefio frente a la corrosiéon en un medio de H2SOs+NaCl,

que los recubrimientos obtenidos con la mezcla de sales de NaNO3+KNOs,
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14. ANEXOS

NOMENCLATURA DE MUESTRAS NITRURADAS DE ACERO D2,

EXP1-D2.-

EXP2-D2.-

EXP3-D2.-

EXP4-D2.-

EXP5-D2.-

EXP6-D2.-

EXP7-D2.-

EXP8-D2.-

EXP9-D2.-

Tratamiento Térmico de temple, nitruracion con NaCNO + Na>CO3z, 60 min,

temperatura 600 °C

Tratamientos Térmicos de temple y revenido, nitruracion con NaCNO +
Na>CO3 60 min, temperatura 600 °C

Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaCNO + Na>COs, 60 min,
temperatura 650 °C

Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaCNO +
Na>CO3, 60 min, temperatura 650 °C

Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaCNO + Na,CO3 -120 min,

temperatura 600 °C

Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaCNO +
Na2C0O3, 120 min, temperatura 600 °C

Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaCNO + Na>COs . 120 min,
temperatura 650 °C

Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaCNO +
Na>CO3, 120 min, temperatura 650 °C

Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaNO3z + KNOz . 60 min,

temperatura 600 °C
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EXP10-D2.-Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaNOz + KNO3-60

min, temperatura 600 °C

EXP11-D2.- Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaNO3 + KNO3, 60 min,
temperatura 600 °C

EXP12-D2.- Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaNOsz + KNOs3,
60 min, temperatura 650 °C

EXP13-D2.- Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaNOz + KNOsz - 120 min,
temperatura 600 °C

EXP14-D2.- Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaNO3z + KNOs.

120 min, temperatura 600 °C

EXP15-D2.- Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaNO3z + KNOsz. 120 min,
temperatura 650 °C

EXP16-D2.- Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaNOsz + KNO3z.

120 min, temperatura 600 °C

NOMENCLATURA DE LAS MUESTRA NITRURADAS DE ACERO H13

EXP1-H13.- Tratamiento Térmico de temple, nitruracion con NaCNO + Na>COs. 60 min,
temperatura 600 °C

EXP2-H13.- Tratamientos Térmicos de temple y revenido, nitruracion con NaCNO +
Na;COsz 60 min, temperatura 600 °C

EXP3-H13.- Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaCNO + Na;COs- 60 min,
temperatura 650 °C
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EXP4-H13.-

EXP5-H13.-

EXP6-H13.-

EXP7-H13.-

EXP8-H13.-

EXP9-H13.-

EXP10-H13.-

EXP11-H13.-

EXP12-H13.-

EXP13-H13.-

Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaCNO
+Na2CO3, 60 min, temperatura 650 °C

Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaCNO + Na,COs. 120 min,

temperatura 600 °C

Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaCNO + Na;COs

-120 min, temperatura 600 °C

Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaCNO + Na,COs- 120 min,

temperatura 650 °C

Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaCNO + Na>COs

-120 min, temperatura 650 °C

Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaNOs + KNOz. 60 min,

temperatura 600 °C

Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaNO3z + KNOs.

60 min, temperatura 600 °C

Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaNO3z + KNOz-60 min,

temperatura 600 °C

Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaNO3z + KNO3s.
60 min, temperatura 650 °C

Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaNO3z + KNOsz - 120 min,

temperatura 600 °C
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EXP14-H13.- Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaNOs + KNOsz.
120 min, temperatura 600 °C

EXP15-H13.- Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaNOz + KNOsz - 120 min,
temperatura 650 °C

EXP16-H13.- Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracién con NaNO3z + KNO3s.

120 min, temperatura 600 °C

NOMENCLATURA DE LAS MUESTRA NITRURADAS DE ACERO 1045 N

EXP1-1045.- Tratamiento Térmico de temple, nitruracion con NaCNO + Na2COs. 60 min,
temperatura 600 °C

EXP2-1045.- Tratamientos Térmicos de temple y revenido, nitruracion con NaCNO +
Na>CO3 60 min, temperatura 600 °C

EXP3-1045.- Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaCNO + Na;COs- 60 min,
temperatura 650 °C

EXP4-1045.- Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaCNO + Na,CO3

-60 min, temperatura 650 °C

EXP5-1045.- Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaCNO + Na,COs-120 min,
temperatura 600 °C

EXP6-1045.- Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaCNO + Na.COs
-120 min, temperatura 600 °C
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EXP7-1045.- Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaCNO + Na>,COz-120 min,
temperatura 650 °C

EXP8-1045.- Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaCNO + Na.COs
120 min, temperatura 650 °C

EXP9-1045.- Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaNOz + KNOs, 60 min,
temperatura 600 °C

EXP10-1045.- Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaNOz + KNO3,
60 min, temperatura 600 °C

EXP11-1045.- Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaNO3z + KNO3-60 min,
temperatura 600 °C

EXP12-1045.- Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaNOz + KNO3,
60 min, temperatura 650 °C

EXP13-1045.- Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaNOz + KNOs. 120 min,
temperatura 600 °C

EXP14-1045.- Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracién con NaNO3z + KNOs.

120 min, temperatura 600 °C

EXP15-1045.- Tratamiento Térmico de Temple, nitruracion con NaNOz + KNOsz. 120 min,
temperatura 650 °C

EXP16-1045.- Tratamiento Térmico de Temple y revenido, nitruracion con NaNOs + KNOs.-
120 min, temperatura 600 °C
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