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RESUMEN

Un proceso de nitruracion seguido por una etapa de oxidacion es una buena alternativa para mejorar las
propiedades superficiales de los aceros y aceros inoxidables. En este trabajo se presentan los resultados de un
proceso de nitruracion por plasma pulsado, seguido de una etapa de oxidacion, para un acero inoxidable
endurecido por precipitacion tipo 17-4 PH. Los resultados muestran la formacioén de una capa de martensita
expandida en la zona cercana a la superficie, que se forma durante la nitruracion, y de una capa de 6xido de
cromo formada durante el proceso de post-oxidacion. El arreglo bicapa obtenido permite incrementar la
resistencia al desgaste y el tiempo a la ruptura durante una prueba de rotura por esfuerzos en presencia de
sulfuros. El proceso dual mejora significativamente la resistencia a la corrosion en presencia de soluciones
saturadas por sulfuro de hidrogeno y provee alta dureza superficial, que resulta en un incremento en el
desempefio en desgaste con referencia al material sin tratamiento. Este tratamiento superficial se perfila como
una alternativa potencial para ampliar las aplicaciones de este tipo de aleaciones en la industria del petroleo.
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PLASMA TREATMENT TO IMPROVE WEAR AND STRESS RESISTANCE IN
SOUR ENVIRONMENTS OF A PRECIPITATION HARDENING STEEL.

ABSTRACT

A nitriding process followed by an oxidizing stage is a good alternative to improve the surface properties of
steels and stainless steels. We present the results of a plasma nitriding and post-oxidizing process for a
precipitation hardening stainless steel type 17-4 PH. Results show the formation of an expanded martensite
layer in the subsurface of the nitrided samples and a chromium oxide layer after oxidizing in a pulsed plasma
reactor, which increases both: the wear resistance and the time to failure in a sulfide stress cracking test. The
dual process significantly improves the corrosion performance of the alloy when it is immersed in solutions
saturated by hydrogen sulfide (sour gas) and provides high surface hardness leading in an increase of wear
performance in comparison with the untreated material. Thus, the surface treatment could be an alternative to
extend the use of this alloy in the oil industry.

KEY WORDS: Plasma nitriding, oxidizing, corrosion, sour gas, wear.

1. INTRODUCCION

Los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion son una variante de las aleaciones de tipo martensitico.
Estas aleaciones tienen aplicaciones en distintos sectores, tales como: la industria de generacion de energia
eléctrica, aeronautica, fabricacion de equipo para manejo de petréleo y gas, o equipo para perforacion y
extraccion en pozos petroleros, asi como en plantas de procesamiento de productos quimicos [1-7]. Entre etas,
la aleacion 17-4 PH es un acero martensitico endurecible por precipitacion, que tiene alta resistencia mecanica
y buena resistencia a la corrosion por cloruros, pero tiene una dureza superficial reducida, por lo que su
resistencia ante el desgaste es reducida [8,12]. EI uso de este acero se ve limitado solamente a aquellas
aplicaciones en donde no existan de manera simultanea condiciones de exposicion a ambientes corrosivos,
altos esfuerzos y desgaste.
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Particularmente, en aplicaciones que involucran la presencia de H,S (sulfuro de hidrégeno, conocido como gas
amargo como una expresion propia en Ingenieria de Hidrocarburos), el uso de aceros endurecibles por
precipitaciéon se restringe solamente a ciertas condiciones de baja presion parcial de H,S y en ambientes
relativamente neutros [9,12]. La presencia de fallas en componentes metalicos, principalmente en la industria
de petrdleo, se asocian a la exposicion de altos niveles de H,S, que esta presente de manera natural en algunos
compuestos derivados del petréleo, asi como en el propio petroleo crudo.

Con la finalidad de mejorar los limites de operacion de los aceros endurecibles por precipitacion, y por lo tanto
incrementar el campo de aplicacion de este tipo de aleaciones, se han realizado esfuerzos continuos para
mejorar sus propiedades mecanicas. La nitruracién gaseosa, la carbo-nitruracion y la nitruracion por plasma
permiten incrementar la dureza superficial de estas aleaciones, incrementando al mismo tiempo su
comportamiento ante el desgaste [8,10-16]. La carbo-nitruraciéon con adicion de tierras raras ha llevado a
obtener excelentes propiedades de resistencia al desgaste, e incluso ha mejorado la resistencia a la corrosion en
soluciones ricas en iones Cloro [17]. Sin embargo, el efecto del proceso de nitruracion sobre la resistencia a la
corrosion en presencia de gases amargos no ha sido particularmente estudiado.

La nitruracion por plasma es una tecnologia que ha demostrado ser util para mejorar las propiedades de
desgaste y corrosion en aceros inoxidables austeniticos, aceros grado herramienta, y aceros baja aleacion [18-
20]. En contraste, algunos autores han reportado que este proceso afecta negativamente la resistencia a la
corrosion en los aceros martensiticos, por lo que no se suele utilizar cuando se desea preservar el buen
desempefio ante la corrosion que presentan estas aleaciones [21].

En este trabajo, se presenta un proceso alternativo, consistente en una etapa de nitruracion que es seguida de
una fase de oxidacion, realizados en una atmoésfera de plasma al vacio. Esto ha demostrado incrementar la
dureza superficial del material y mejorar la resistencia a la corrosion de los aceros martensiticos y austeniticos.
Particularmente, se estudia el efecto de este tratamiento duplex en la resistencia a la corrosion en presencia de
gases amargos en aceros martensiticos endurecibles por precipitacion, del tipo 17-4 PH.

2. MATERIALES Y METODOS
Preparacion del Material

Se utiliz6 una barra comercial de acero 17-4 PH de 25.4 mm de didmetro. Su composicion quimica se
determind mediante combustion y deteccion infrarroja para la identificacion de carbon y azufre (de acuerdo
con la norma ASTM E1019) y por espectrometria de fluorescencia de rayos X para el resto de los elementos
(norma ASTM E572). Dicha composicion, especificada como porcentaje en peso, es 0.06% C, 0.002% S,
0.55% Mn, 0.009% P, 0.52% Si, 15.44% Cr, 4.66% Ni, 0.15% Mo, 3.69% Cu, 0.074% V, balance: Fe.

Se emplearon probetas de 150 mm de largo a las que se realizd un proceso de solubilizado a 1040 °C durante
1.5 horas (enfriado al aire) seguido de un envejecido a 595 °C durante 4 horas (enfriado al aire). Este
tratamiento se realizé con el fin de obtener una condicién inicial de dureza de 33 HRC y la microestructura
tipica de martensita revenida. A partir de estas secciones se obtuvieron, mediante maquinado en un equipo
convencional de control numérico, las probetas requeridas para el ensayo de rotura por esfuerzos en presencia
de sulfuros (SSC, por las siglas en inglés de Sulfide Stress Cracking). Estas probetas se pulieron utilizando un
pafio y pasta de diamante de 1 pm para obtener un acabado superficial con una rugosidad media por debajo de
8.12 nm (Ra), como se requiere para esta prueba de acuerdo con la norma NACE TM0177-2005 [22].

De cada seccion se obtuvieron también dos cortes transversales de 7 mm de espesor para realizar andlisis
metalograficos, medicion de la dureza superficial y evaluacion de la resistencia al desgaste. Estas muestras
fueron desbastadas mediante lija de SiC con grano 1200, y pulidas con pasta de diamante de 1 um para obtener
un acabado tipo espejo. Posteriormente al proceso de pulido, todas las muestras y probetas se sometieron a
limpieza en bafio ultrasénico en acetona, durante 10 minutos.

Procesamiento por plasma

El proceso de modificacion superficial se realizé en un equipo de disefio propio, que consiste en una camara al
vacio con un electrodo central actuando como catodo; este electrodo se polariza con pulsos de alto voltaje
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negativo con respecto a la pared del reactor, que actia como anodo [23]. La presion base de vacio dentro de la
camara es del orden de 10 Torr, medido por medio de un sensor capacitivo de vacio (MKS Instruments). El
vacio se produce por medio de una bomba de paletas rotatorias.

Una vez que se ha estabilizado la presion de vacio, se inyecta una mezcla gaseosa de diversas proporciones de
Nitrogeno, Hidrogeno, Oxigeno y Argéon, mediante un sistema de controladores de flujo masico para ajustar la
presion dentro de la camara a 2 Torr (2.67 x 107 Pa). La mezcla de gases depende de la fase de procesamiento,
a saber: limpieza, nitruracion y finalmente oxidacion, iniciando con una mezcla de 50% Ar - 50% N,.

Se produce un plasma dentro de la camara al vacio utilizando una fuente de corriente directa pulsada basada en
IGBT (del inglés Insulated Gate Bipolar Transistor). Esta fuente permite el ajuste de los pardmetros del
proceso: corriente de la descarga, frecuencia del tren de pulsos y el ciclo activo de la sefial. Durante el proceso,
el voltaje en la descarga de plasma se mantiene entre 500 — 600 V (pico), mientras que la frecuencia se ajusta
en 1000 Hz y el ciclo activo en 50 % (tiempo de apagado igual al tiempo de encendido). La densidad de iones
en el plasma se midi6 con una sonda simple de Langmuir, obteniéndose valores tipicos de la regién de normal
de una descarga luminiscente (4 a 7 x 10" jones/m’).

Un sistema de calentamiento auxiliar basado en una resistencia eléctrica de 1 kW de potencia, embebida en
alimina, y un controlador de temperatura (NOVUS N-1000) permiten el ajuste de la temperatura de las
muestras que estan siendo procesadas. La temperatura se mide con un termopar tipo K directamente acoplado
a una de las muestras. Este sistema permite un control de la temperatura de las piezas procesadas con una
precision de = 2 °C. La temperatura de las piezas durante todo el proceso se mantuvo a 450 °C.

Previo al tratamiento superficial, se realiza una etapa de limpieza utilizando una mezcla gaseosa de 50% Ar -
50% N, a una presion de 2 Torr (2.67 x 10™ Pa), durante 30 minutos. Esta etapa tiene como objetivo remover
impurezas del material, asi como eliminar la capa de 6xido natural del acero inoxidable, debido al bombardeo
i6nico que produce la polarizacion de la pieza. El potencial aplicado durante esta fase es de 400 a 500 V. El
resto de los parametros de polarizacion se conservan constantes.

Posteriormente se lleva a cabo el proceso de nitruracion idnica durante 4 horas en un plasma producido con
una mezcla de 50 % H, - 50 % N,. Al finalizar esta etapa, se produce un plasma en una mezcla rica en oxigeno
con 50% O, - 50% Ar durante 30 minutos, que da lugar a la oxidacion controlada de la superficie de la
muestra. Al finalizar el tratamiento, la muestra se deja enfriar dentro del reactor en una atmosfera de Ar, hasta
que la temperatura de esta desciende a menos de 200°C.

Caracterizacion

Una vez finalizado el tratamiento superficial, se cortd transversalmente uno de los discos de 7 mm para ser
observado metalograficamente, mediante revelado quimico con reactivo Villela. La capa modificada se
observo en un Microscopio Electronico de Barrido (MEB) para identificar y medir la capa nitrurada y post-
oxidada. La dureza superficial se midi6 utilizando un indentador Vickers con una carga de 50 g y un tiempo de
prueba de 10 s (HV (s), mientras que la dureza del sustrato se obtuvo con un indentador Rockwell.

Con la finalidad de evaluar las fases cristalinas presentes en las muestras, se utilizé la técnica de difraccion de
rayos X (radiacion CuKa, A=1.5418 A) en un difractometro Philips X’Pert con una velocidad de barrido de
0.02°/s en un rango 30°<26<70°.

La prueba de rotura por esfuerzos en presencia de sulfuros se realiz6 para una muestra sin tratamiento, asi
como para las muestras procesadas, siguiendo lo especificado en la norma NACE TMO0177.2005, utilizando el
Método A, Solucion A [22]. Las probetas se sometieron al 60 % y al 70 % del limite de elasticidad (c,~1034
MPa), mediante anillos calibrados. La deflexion de los anillos se registré6 mediante un indicador de caratula. En
la figura 1 se aprecia la configuracion que se utiliz6 para realizar la medicion del tiempo a la falla en las
probetas, y que consta de un recipiente cilindrico de vidrio, con tapas de acrilico, que contiene una solucion
salina; la probeta se encuentra sumergida en esta solucidén, y se le aplica una fuerza de tension que es
proporcional a la deformacion de un anillo de acero.

La solucion de prueba se prepard con 5 % en peso de cloruro de sodio (NaCl) y 0.5 % de acido acético glacial
(CH;COOH) disueltos en agua bidestilada. La solucion salina se saturé con H,S (flujo continuo de 8 litros por
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hora durante 20 minutos). Durante toda la prueba se mantuvo una presion positiva de H,S mediante la
inyeccion continua de este gas, para prevenir que oxigeno del ambiente sea admitido al recipiente. De acuerdo
con las especificaciones de la norma, el pH (potencial de hidrogeno) medido en la solucién antes de la prueba
fue inferior a 3.0 y posteriormente a la prueba fue inferior a 4.0, lo que es una evidencia de que no se estd
admitiendo oxigeno al recipiente de prueba, segin lo estipulado en la norma.

Al ser un gas acido altamente toxico y corrosivo, el H,S residual es conducido a un recipiente externo donde es
neutralizado con una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) en agua, al 20 %. La concentracion de H,S en el
aire se monitorea continuamente para garantizar que se mantiene por debajo de 2 ppm (partes por millon).

El tiempo a la ruptura o tiempo a la falla para esta prueba se midi6 utilizando temporizadores electrénicos
activados automaticamente por un micro interruptor colocado en el anillo de pruebas, para detectar el momento
exacto de la fractura de la probeta. Durante la prueba, se mantiene una temperatura ambiente constante de 25
°C, ya que ésta es susceptible a las variaciones de la temperatura en la solucion.

Finalmente, la evaluacion de la resistencia al desgaste de las muestras sin tratamiento y sometidas al
tratamiento duiplex de nitruracion post-oxidacion se realizd sobre los discos planos procesados, utilizando un
tribometro tipo pin-on-disk (Anton Paar modelo TRB). El ensayo se realizo utilizando la pieza bajo evaluacion
como elemento movil y una esfera de zafiro de 6mm de diametro como elemento fijo. Las condiciones de
prueba para las muestras evaluadas fueron: carga de 1 N, radio de prueba de 3 mm, velocidad de 5 cm/s y sin
lubricacion. La dimension y morfologia de las huellas de desgaste fue analizada mediante MEB y la
determinacion del volumen desgastado se realizé en acuerdo con la norma ASTM G99 (basada en la medicion
del ancho de las huellas de desgaste).

Indicador de caratula

Micro-

interruptor
H,S residual Admisién
Recipiente de deH;5

prueba

Probeta bajo
prueba

Solucién
salina

Anillo calibrado

Base y soporte

Fig. 1. Ensamble de reactor y anillo calibrado para la ejecucién de la prueba SSC.

3. RESULTADOS

En la figura 2 se presenta la microestructura de martensita revenida tipica de un tratamiento térmico de
solubilizado y envejecido, como se observo bajo el microscopio Optico en el material previo al tratamiento de
nitruracion. La dureza superficial observada fue de 33 HRC. Ambas condiciones corresponden a una aleacion
estandarizada del tipo ASTM A7054 Gr.630, utilizada comiinmente en las aplicaciones mencionadas para el
acero 17-4 PH. La finalidad del tratamiento térmico realizado es obtener condiciones iniciales estandarizadas,
para determinar el impacto del procesamiento en las propiedades superficiales de la aleacion.
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Luego del proceso de oxi-nitruracion, se secciond un espécimen representativo de las muestras procesadas y se
observo en el MEB. La morfologia obtenida se presenta en la figura 3, en donde se aprecia una zona de
nitruros (también denominada capa blanca) de un espesor de aproximadamente 9 pm y una capa de 6xido poco
homogénea de entre 200 - 500 nm. El grafico de la figura 4 presenta un perfil quimico de 4 um para nitrégeno
y oxigeno obtenido mediante analisis EDS (Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X). Dicho perfil, el
cual fue obtenido desde la parte mas externa (Oum) hacia el interior del material (4 um), hace evidente la
presencia de la capa oxidada al mostrar un alto nivel de oxigeno aproximadamente en los primeros 500 nm, el
cual disminuye claramente hacia el interior de la muestra. En el caso del nitrégeno, el perfil muestra un alto
contenido de este elemento en la interfase con la capa oxidada, que disminuye ligeramente hasta mantenerse
relativamente estable en la region correspondiente a la capa de martensita expandida. A partir de este analisis
se concluye también que no se observa una zona de difusion mas alla de la capa nitrurada.
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Fig. 3. a) Corte transversal de una muestra nitrurada y post-oxidada y b) perfil EDS para Oxigeno y nitrégeno

La dureza superficial luego del tratamiento fue de 1556 HV,ys, mientras que la dureza del material sin
tratamiento fue de 358 HV, 5o (aproximadamente equivalente a 33 HRC). Este incremento en la dureza, como
ha sido demostrado por otros autores, implica que el material puede tolerar condiciones de desgaste mas
exigentes, y por lo tanto potencialmente puede extender su campo de aplicacion [24].

Por otra parte, las mediciones en la dureza del material (de manera transversal) corroboran que no existe una
zona de difusion posteriormente a su tratamiento, como se observa en la figura 4. Sin embargo, se aprecia que
existe un incremento en la dureza del sustrato, que alcanza hasta 438 HV o5 (aproximadamente equivalente 45
HRC), lo que se explica debido a que la temperatura a la que se realiz6 el proceso (450 °C), si bien es inferior a
la temperatura recomendada para la fase de envejecimiento del tratamiento térmico (595 °C), si contribuye a
que el proceso de envejecimiento contintie en el material, incrementando con ello la dureza del sustrato. Este
fenomeno se ha reportado ya en otros aceros martensiticos como una consecuencia natural de procesos de
endurecimiento superficial similares, como la nitruracion o nitro-carburizacion [25].
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Fig. 4. Dureza transversal en el material tratado.

Tanto la probeta sin tratamiento como la probeta procesada se caracterizaron mediante difraccion de rayos X
con el objetivo de identificar las fases cristalinas presentes en la region cercana a la superficie. Los resultados
se presentan en la figura 5, en donde se aprecia que la muestra sin tratamiento exhibe principalmente los picos
de difraccion caracteristicos de la fase o’ (martensita) y se detecta la presencia de los picos de la fase y
(austenita) que se formd durante el proceso de envejecimiento. Por otro lado, la muestra procesada presenta
los picos de difraccion del nitruro de cromo (CrN), formado como consecuencia de la temperatura del proceso
y del cromo presente en relativa abundancia en esta aleacion. También se encuentran los picos caracteristicos
de la fase semi-amorfa denominada como “martensita expandida” (fase a’N) [25]. Se ha encontrado que esta
fase corresponde a una ferrita-a’N b.c.t. (del inglés body centered tetragonal), es decir una ferrita expandida
por el efecto de la incorporacion de los atomos de nitrogeno [21]. Por ultimo, aunque con reflexiones muy
pequeiias debido al espesor de la capa de oxido, se detecta la presencia de 6xido de cromo del tipo Cr,Os3,
producido durante la fase de oxidacion idnica.
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Fig. 5. Espectro de difraccion de rayos X para las muestras sin y con tratamiento

Las probetas nitruradas y post oxidadas se sometieron al ensayo de corrosion bajo esfuerzos en ambientes
amargos utilizando el método y solucion ya descritos. Los anillos fueron deformados para producir un esfuerzo
de 620 MPa y 723 MPa, que corresponden al 60 % y 70 % del o, respectivamente. El valor medido para el
limite elastico de este material es de 1034 MPa. Los resultados de los ensayos se presentan en la figura 6, en
donde se aprecia que las muestras tratadas soportan sensiblemente mas tiempo antes de fallar en comparacion
con las muestras sin tratamiento. Como se aprecia, las probetas sin tratamiento sometidas a cargas del 60 %
del oy, fallaron a las 5.6 horas de ensayo, mientras que la probeta oxi-nitrurada sometida a la misma carga

6

cujae



— 19 del 26 al 30 de noviembre de 2018
/- CONVENCION CIENTIFICA
DE INGENIERIAY ARQUITECTURA ANIVERSARIO
PALACIO DE CONVENCIONES DE LA HABANA C uj ae

soport6 hasta 25.4 horas de prueba antes de la rotura. Para el caso de las muestras sometidas al 70 % del oy, €l
tiempo a la falla pasé de 3.7 horas en una probeta sin tratamiento a 10.5 horas en una probeta nitrurada y post
oxidada. Se presentan, a manera de complemento, los resultados de ensayos en probetas sin tratamiento a
diferentes valores del porcentaje del limite elastico, para apreciar la tendencia que existe a una reduccion en el
tiempo a la rotura con respecto al incremento en el esfuerzo aplicado.

26 - —&— Sin tratamiento
24 4 —e— Modificada

224
20
18 -
16
14 1
12 1
10 1
8_
6_
4]
2]
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Tiempo a la falla (horas)

Carga aplicada (%)

Fig. 6. Relacion entre el porcentaje de carga aplicada y el tiempo a la falla, para las muestras sin tratamiento y
las muestras con tratamiento superficial.

El fenémeno de falla durante un proceso SSC se acentta principalmente debido a la ocurrencia conjunta de los
siguientes factores: a) presencia de esfuerzos, b) ambiente rico en gases amargos, y ¢) un material con una
dureza elevada. Se destaca que, a pesar de que la dureza superficial del material se increment6 sustancialmente
luego del proceso duplex de tratamiento superficial, el tiempo a la falla también se incrementa con respecto al
material sin tratamiento.

En la figura 7 se muestran dos probetas representativas de los ensayos realizados, inmediatamente después a la
ocurrencia de la falla; a la izquierda se muestra una probeta sin tratamiento, y a la derecha una muestra
sometida al proceso de oxi-nitruracion.

Fig. 7. Aspecto de las probetas durante la prueba de SSC: a la izquierda la probeta sin tratamiento y a la
derecha la probeta con modificacion superficial.

Como se puede apreciar en la figura 7, durante el desarrollo de la prueba de SSC se observd que la superficie
de las muestras sin tratamiento, y principalmente aquella que esta sujeta a los mayores esfuerzos (es decir la
seccion reducida de la probeta) se cubre de burbujas que sugieren que se encuentra en proceso la liberacion de
hidrogeno en la zona cercana a la superficie de la probeta. Sin embargo, las muestras sometidas al proceso de
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oxi-nitruracidon no presentaron este fendémeno, lo que se atribuye a que la superficie modificada inhibe (o por lo
menos reduce) la reaccidon corrosiva, lo que es la causa de que se incremente el tiempo a la falla al mejorar el
desempefio de esta aleacion ante la corrosion en ambientes amargos. Notese que en la zona de rotura de la
probeta procesada se comienzan a formar burbujas, debido a que el material del sustrato queda expuesto en la
zona de falla.

\\\

El fenémeno de corrosion en una solucion rica en H,S implica que sobre la superficie de la probeta se forma
una capa de sulfuro de hierro que promueve la propagacion de grietas microscopicas que inician en los limites
de grano del material. Estas grietas se acentuan debido al esfuerzo presente, por lo que se favorece mas este
fendmeno en aquellas zonas sometidas a mayores esfuerzos. Sin embargo, durante el proceso de nitruracion y
post-oxidacion se forma una delgada capa de compuestos y una capa de 6xidos, como ya ha sido demostrado,
lo que reduce significativamente el area expuesta en los limites de grano, como se puede comprobar en la
micrografia mostrada en la figura 3.

Un andlisis de la probeta de prueba luego del ensayo de SSC, como se aprecia en la figura 8, permite definir la
ocurrencia de una rotura fragil con un nivel de deformacion minimo previo a la falla y presencia de grietas
multiples, tipicas del mecanismo SSC [26].

Fig. 8. Probeta después de la ruptura en una prueba de SSC, mostrando las grietas que se forman debido al
efecto combinado del esfuerzo y el ambiente amargo.

La figura 9 muestra una vista representativa de la superficie de falla que se produce en las muestras sometidas
a la prueba de SSC. En acuerdo con la apreciacion de tal imagen, el modo de rotura puede considerarse mixto.
Existe la presencia de pequefias mesetas completamente planas, las cuales son indicativos caracteristicos de un
mecanismo de quasi-clivaje [27]; tal mecanismo ha sido reportado para materiales ensayados en presencia de
ambientes amargos y se ha relacionado con el crecimiento de grietas asistido por hidrogeno [28]. Asi mismo,
se puede observar una serie de microporos y microgrietas intergranulares cuya ocurrencia ha sido reportada
como caracteristica del dafio por hidrogeno en presencia de esfuerzos (SSC) especificamente para el tipo de
material que se evaliia [29]. Sobre esta base, se puede considerar que a pesar de que el tiempo a la rotura se
incrementa considerablemente, el mecanismo de falla sigue siendo el mismo: fragilizacion por hidrogeno en
presencia de esfuerzos. De esta forma, se puede plantear que la presencia de la bicapa obtenida a partir del
proceso duplex solo limita en cierta medida el tiempo de ocurrencia de la falla, sin modificar visiblemente el
mecanismo que la produce.

En lo que se refiere al comportamiento ante el desgaste, el grafico de la figura 10 presenta los valores del
coeficiente de friccion obtenidos durante el ensayo de desgaste para las muestras sin tratamiento y modificada
superficialmente. Como puede apreciarse, el valor de dicho coeficiente se estabiliza para ambas muestras
después de aproximadamente 3500 vueltas, en valores de 1.4 y 0.93 para el material sin tratamiento y
modificado respectivamente. En este punto, y en acuerdo con trabajos previamente reportados [30], la
disminucién en dicho valor podria ser atribuida al desempefio de la capa oxidada como un lubricante sé6lido,
hecho que resulta en el requerimiento de fuerzas menores para mantener el desplazamiento de las superficies
en contacto.
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Fig. 9. Micrografia representativa de la superficie de falla posteriormente a la prueba de SSC.
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Figura 11. Fotografias MEB de huellas de desgaste a bajas y altas magnificaciones para las muestras sin
tratamiento (a y b) y modificada (c,d).
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La figura 11 presenta vistas superficiales de las huellas de desgaste obtenidas a bajas y altas magnificaciones
mediante MEB para ambas muestras. Como puede apreciarse (Figura 11 a), el material sin tratamiento
presenta una huella de 303 pm en promedio, con altos niveles de dafio a la superficial; mientras tanto, la
muestra modificada presenta una huella muy lisa con un ancho promedio de 120 um (Figura 11 c¢). Es evidente
la disminucion en el dafio superficial por efecto del tratamiento, hecho que fortalece la consideracion de
actuacion como lubricante solido por parte de la capa oxidada. La observacion a mayores magnificaciones
permite evidenciar la deformacion plastica del material sin tratamiento (Figura 11 b) y la generacion de altos
niveles de residuos sueltos (debris), mientras que, para el material modificado, se aprecian muy bajos niveles
de deformacion, un efecto de pulido generalizado y regiones oscuras tipicas de fendmenos de oxidacion por
calentamiento (Figura 11 d). El volumen desgastado, determinado mediante la normativa mencionada, resultd
en 0.0121 mm® para el material sin tratamiento y 0.0008 mm?® para el material tratado, hecho que hace evidente
la mejora en las propiedades de resistencia al desgaste por efecto del tratamiento aqui reportado.

4., CONCLUSIONES

El incremento en la dureza superficial del acero 17-4 PH que se logra obtener mediante la nitruracion idnica,
no compromete la susceptibilidad del material ante la presencia de esfuerzos y ambientes amargos, cuando
dicho material se somete a una etapa de post-oxidacion ionica. Esto constituye una mejora sustancial al uso del
proceso de nitruracion por si solo, ya que éste usualmente implica que la resistencia a la corrosion del material
se vea disminuida.

Se observo que, durante el proceso de nitruracion y post oxidacion, el envejecimiento del material continua,
manifestandose como un incremento en la dureza del sustrato, a pesar de que la temperatura del proceso es
inferior a la temperatura recomendada para un tratamiento de envejecimiento del material utilizado. Por lo
anterior, se propone que, puesto que el tratamiento térmico de este material usualmente lleva una secuencia de
solubilizado y envejecido, ésta ultima fase de tratamiento térmico podria formar parte del mismo proceso de
modificacion superficial. Otra opcidn que actualmente se esta estudiando es realizar el tratamiento superficial
a una temperatura aun menor, para no afectar la condicion inicial del material.

Durante una prueba de corrosion en ambientes amargos (SSC), el tiempo a la falla de un acero tratado
mediante este proceso duplex de nitruracion y post-oxidacion se increment6 hasta 10 veces con respecto al
acero no tratado, demostrando que es una alternativa viable para incrementar las propiedades superficiales de la
aleacion, al mismo tiempo que mejora el comportamiento ante la corrosion en ambientes amargos. Sin
embargo, este incremento de la resistencia a la corrosion no implica que exista un cambio en el mecanismo de
falla que se presenta debido al efecto combinado de esfuerzos y gases amargos, donde el proceso de ruptura
involucra la disolucion anoddica del espécimen debido a la formacion de sulfuros de hierro sobre la superficie,
que a su vez ocasiona la liberacion de hidrogeno, el cual produce una fragilizacion del material, sobre todo en
las zonas de alta dureza.

El tratamiento duplex aplicado al material bajo estudio resulta en un incremento considerable en su desempefio
en desgaste, hecho que se atribuye a la formacion de una capa doble constituida principalmente por una mezcla
de 6xidos de cromo sobre una zona dura constituida principalmente por de martensita expandida y nitruros de
cromo.

Se deduce que el proceso de modificacion superficial que se propone en este trabajo permite el incremento en
la vida del material que se somete a condiciones de desgaste en ambientes corrosivos en gases amargos, por lo
que potencialmente puede ser utilizado en componentes fabricados a base de este material, ampliando su
campo de aplicacion en la industria de extraccion y produccion de petrdleo y otras.
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