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RIASSUNTO

Sono state esaminate la microstruttura e le casdithe della coltre bianca prodotta dal
trattamento di nitrurazione dura su acciai a vaoatenuto di carbonio, da 0.03 a 0.8%, mediante
microscopia ottica e SEM e misure di durezza.

| risultati mettono in evidenza che a basso caudbdaicoltre bianca e costituita principalmente da
azoturog, al quale pud essere associata una notevole prasentre con carbonio piu elevato la
coltre bianca e formata generalmente da uno suooesdi strati di carboazotugocon inserito uno
strato di azoturg’, con minore porosita.
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1. INTRODUZIONE

| trattamenti di nitrurazione e carbonitruraziomeducono sulla superficie dei pezzi di acciaio un
doppio strato costituito dalla cosiddetta “coltrartza”, costituita da azoturi e carboazoturi e da u
zona sottostante con struttura e composizione meathf dall’arricchimento in azoto per diffusione.
Pur essendo la nitrurazione un trattamento applisatscala industriale da alcuni decenni, gli studi
sulla costituzione degli strati superficiali otténuelle varie condizioni di trattamento sono
abbastanza recenti (1-8) e sono stati maggiorntstdieati alla carbonitrurazione (2-6).

E anche ben noto che la composizione e la cosiitezdello strato di composti dipende oltre che
dalle condizioni di trattamento, anche dalla congose e microstruttura dell’acciaio base (9).
L’'aspetto piu interessante dal punto di vista aygpivo € che queste differenze di costituzioneodell
stato di composti comportano anche differenti peipare comportamento tecnologico: al variare
della costituzione, anche a parita di condiziontrditamento, variano lo spessore, la durezza, la
porosita e quindi la resistenza all'usura, allar@sione, ecc. dello strato superficiale ottenuto pe
nitrurazione. In effetti, non & proprio correttoper lo meno € un po’ semplicistico ritenere che la
“coltre bianca” sia esattamente la stessa in qulenipo di acciaio sottoposto a nitrurazione.

1.1 Nitrurazione del ferro

L’adsorbimento dell’azoto sulla superficie dell'&@io pud portare alla formazione di due azoturi di
ferro: I'azoturoy’- Fe4N tetragonale e I'azoturoFeN esagonale e cioé con un reticolo analogo a
quello del carburae. | due azoturi differiscono, oltre che per il rapge Fe/N anche per la diversa
capacita di sciogliere il carbonio, che e solukio fino allo 0.2% ne}’, mentre puo arrivare al
3% nell.

Sul ferro puro (o sul ferro Armco), I'azoturo si puo formare solo se il potenziale nitrurante
dell'atmosfera di trattamento supera un certo atmitico. Nella pratica pero la formazione degli
azoturi non avviene in condizioni di equilibrio: toncentrazione di azoto adsorbito aumenta
gradatamente e quindi inizialmente si forma senjazoturo y' e solo dopo un certo tempo,
'azoturoe sopra lo strato superficiale @i se il potenziale nitrurante e superiore al liwedritico.

In queste condizioni 4’ si comincia a formare dopo tempi di trattamentm@® piu brevi, con
laumentare del potenziale nitrurante dell’atmoafdr trattamento. In conclusione, a regime, sul
ferro puro (o ferro Armco, o sulla ferrite) la geltbianca e formata da uno strato piu esterno di
che si accresce sopra uno strato piu interng, dnterposto fra lo strato esterno die la zona di
diffusione, costituita dall’acciaio del substrateegorogressivamente si sta arricchendo in azoto per
diffusione.

Dopo che sulla superficie del pezzo si € completatéormazione del primo strato di azoturi,
arricchimento in azoto del substrato per diffusgonon € piu condizionato dall’atmosfera
nitrurante, ma dalla diffusione dell'azoto nelloasbd di azoturi. La velocita di diffusione dell’amno

e molto piu bassa nello strato di perché alla temperatura di trattamento il castite di
diffusione dell'azoto nelf € circa dodici volte piu elevato che ngl Cio favorisce anche
I'accrescimento dello spessore dello strato sugialé die, che generalmente e maggiore di quello
dely’ sottostante.

Pero, dopo un certo tempo (di solito alcune ordédatiamento, quando lo stratostha raggiunto un
certo spessore, dapprima lungo i bordi grano, mapche all'interno, nello strato dinello strato

di € comincia a formarsi una certa porosita, dovuta sdiluppo di azoto gassoso. Questo si forma
all'interno dello strato di¢ perché, alla temperatura di trattamento I'azotuin equilibrio con una
pressione parziale di azoto dell’ordine di**010" Pa, che & mantenuta dall'atmosfera di
nitrurazione ovviamente solo alla superficie detzmetrattato, dove infatti gli azoturi si formano e
sono stabili. Invece all'interno dello strato q@esituazione imposta dal fattore esterno che e
I'atmosfera nitrurante, non sussiste piu, ed essémtemperatura gia abbastanza elevata, I'azoturo
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si decompone parzialmente liberando azoto gasdasdormazione della porosita naturalmente
rende piu debole e friabile lo strato di azoturr@ consente anche che l'atmosfera nitrurante
penetri piu all'interno dello strato non piu comtpatcio favorisce I'arricchimento in azoto e fa
aumentare la velocita di nitrurazione.

In conclusione, la nitrurazione del ferro con eteymtenziali nitruranti e tempi di trattamento
prolungati, porta alla formazione di una coltrenuia costituita da un doppio strato di azotugpou
all'esterno sovrapposto ad uno strato piu sottil@zbturoy’, che a sua volta &€ sovrapposto alla
zona arricchita in azoto per diffusione. Lo stralo azoturi ha una durezza elevata, ma
inevitabilmente é poroso.

1.2 Nitrurazione degli acciai

Il meccanismo di formazione della coltre biancalinagciai e invece ben diverso da quello per il
ferro, appena descritto, data la diversa micrdstraitdegli acciai, che notoriamente e costituita da
un insieme di cristalli di ferrite e di carburofdrro: la cementite.

Naturalmente l'interazione fra i cristalli di feeie I'azoto adsorbito durante la nitrurazione gort
alla formazione dell'azoturg, come gia visto per la nitrurazione del ferro.

Nel caso degli acciai pero a questo si aggiungmtticolare interazione fra I'azoto e la cementite,
che provoca la trasformazione della cementite aebanitruroe (10). Questa trasformazione é
facilitata dal fatto esistono sia I'azoturo checdrburo di ferro di tipe, che hanno la medesima
struttura e dalle correlazioni di orientazioneifraistalli di cementite e quelli di carburo-azaiur.
Questa agevole trasformazione della cementite addloazoturoe durante la nitrurazione degli
acciai, abbassa i tempi di formazione del carbam@otrispetto ai tempi di formazione del
corrispondente nitrure durante la nitrurazione del ferro. In pratical@ebndizioni dei processi di
nitrurazione industriali, gia dopo alcuni minuti ttattamento, la crescita della coltre bianca si
sviluppa con formazione contemporanea di azotyrdalle zone ferritiche, e di carboazoturaa
guelle perlitiche. Di conseguenza viene ad esseersh anche la costituzione della coltre bianca
che si forma nella nitrurazione degli acciai cheggime, € formata da uno strato superficiale di
carboazoturce ricco in azoto, da uno strato intermedio di azmtyiyr seguito da uno strato di
carboazoture ricco in carbonio, che € lo strato piu interngpatatto con la zona di diffusione.
Questo diverso meccanismo di formazione, oltre adymre una coltre bianca con una struttura
sostanzialmente diversa da quella che si formantleira nitrurazione del ferro, ha anche altre
conseguenze importanti dal punto di vista apphcatiAnzitutto I'agevole trasformazione della
cementite in carboazoturo fornisce un’ulteriore gilméita di adsorbimento dell'azoto sulla
superficie del pezzo trattato: si ha cosi un in@etm della velocita di nitrurazione. Si ottiene
inoltre una coltre bianca generalmente con minan®@gita (che diminuisce con l'aumentare del
contenuto di carbonio dell'acciaio del substratahe di solito € concentrata nella zona centrale,
dove prevale l'azotureg'.

Il meccanismo di formazione e la costituzione dekdire bianca appena descritto corrisponde,
sommariamente, alla situazione che si viene aceawveta nitrurazione degli acciai al carbonio. La
presenza di elementi in lega, e soprattutto dehoreche, com’e noto, forma carburi e azoturi piu
stabili di quelli del ferro, con gli azoturi di ar® che sono piu stabili dei carburi, modifica e
complica ulteriormente la formazione e la costibmz della coltre bianca. Mentre e disponibile una
descrizione adeguata dell'influenza del cromo stidsformazioni che avvengono nella zona di
diffusione, non é possibile dare una semplice epteta descrizione dell'influenza del cromo sulla
formazione e costituzione della coltre bianca, peed & certamente importante. Ad esempio, in
presenza di cromo lo strato di composti &€ costitintprevalenza di carboazoturi del tigamentre

e piu limitata, e talvolta esclusa, la presenzéadeituroy’ (6).
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2. PROCEDURE SPERIMENTALI

Per evidenziare I'influenza del contenuto di caibodell’acciaio sulla costituzione della coltre
bianca, sono stati utilizzati gli acciai elencaglla tabella 1. Tutti i campioni sono stati
preventivamente bonificati, con tempra e successim@nimento a 500°C. Dopo la bonifica dalla
superficie & stato asportato uno strato di ciréan®m per eliminare eventuali strati decarburati. |
vari campioni sono stati sottoposti allo stesstiadnaento di nitrurazione dura, secondo il seguente
ciclo: caricamento nel contenitore a tenuta, ra@adento fino a 450°C in aria, salita fino a 510°C
in azoto, introduzione di ammoniaca con un flussat® ad ottenere una dissociazione del 20-25%,
permanenza per 72 ore, raffreddamento finale itoazo
| campioni nitrurati sono stati esaminati mediadifrazione X, radiazione Cré microscopia
ottica, SEM e microdurezza. Prima della preparaziper la metallografia, le superfici sono state
ricoperte con un deposito elettrolitico di nichel.

Durezza HRc dopo T
Acciaio % C | tempra e rinvenimento a Durezz.a H\ . Durezz.a H\6.1. Spesso're indicativo
500°C dopo nitruraziong dopo nitrurazione | coltre biancajm]
0,029 269 542 20
C20 0,187| 15 389 606 18
C45 0,466/ 30 426 514 16
C80 0,801 38 686 681 20
42CrMo4| 0,457 38 742 724 30
Tabellal

3. RISULTATI E DISCUSSIONE

Le microstrutture delle coltri bianche sono statanginate mediante microscopia ottica e SEM. Gli
azoturi e carboazoturi presenti sono stati indiatdoon la diffrazione X.

3.1 Diffrazione X

Nella fig.1 sono riportati, limitatamente alla parpiu interessante, i diffrattogrammi ottenuti
direttamente sulla superficie dei campioni nitrijrethe consentono di individuare i tipi di composti
presenti. Trattandosi di esami superficiali, appaipiu evidenti gli azoturi presenti proprio negli
strati piu esterni, mentre appaiono con riflessiinninore entita quelli degli strati piu interche,
pero possono essere meglio individuati eseguendlogim esami dopo asportazione degli strati piu
superficiali mediante leggera abrasione.

Confrontando i risultati ottenuti sui diversi ad@apuo notare che:

- sul ferro con basso contenuto di carbonio lareditanca € costituita quasi completamente da uno
strato superficiale di azotuep & appena rilevabile lo strato piu interno di arot’;

- negli acciai & ben evidente la piu complessaitcagine della coltre bianca, nella quale sono
sempre presenti gli azoturi sia di tigache di tipog;

- con 'aumentare del contenuto di carbonio aumentae quantita, cioeé come spessore, lo strato
superficiale dell’'azoturo tipe;

- ugualmente, con l'aumentare del contenuto di a@dy la posizione angolare del riflesso
principale dell'azotur@ si sposta leggermente verso angoli maggiori. Gitdéee del progressivo
arricchimento in carbonio dell’azoturo, che provogsaa progressiva diminuzione delle sue
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dimensioni reticolari. Con 'aumentare del contendi carbonio dell’acciaio base, I'azoturache
si forma durante la nitrurazione, diventa sempre yn carboazoturo, che deriva dall'interazione
dall'azoto con la cementite preesistente.
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Fig.1 Diffrattogrammi relativi alla superficie dei campimitrurati.

3.2 Microstrutture

Le microstrutture degli strati di composti ottensiii vari acciai sono riportate nelle fig.2-11. Da
esse si nota: I'evidente differenza della micrdstina del campione a basso carbonio (C03), rispetto
a quelle di tutti gli altri. E evidente lo stratoperficiale di grosso spessore di azotgrgostituito

da grossi grani colonnari, con notevole porositglievisibile nelle micrografie al SEM. Lo strato
diy’ é limitato alla sottile striscia interna, a cabacon i grossi grani ferritici del substrato;

- in tutti gli altri campioni la coltre bianca srgsenta costituita dalla sovrapposizione di tratistr

€ — v — g Questultimo adiacente alla zona di diffusionea duest’ultimo strato partono
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ramificazioni di azoturi che si insinuano lungoardi dei grani ferritici della sottostante zona di
diffusione;

- pero, pur avendo lo stesso tipo di costituziorstrati sovrapposti, le coltri bianche formate sui
diversi acciai presentano caratteristiche abbaatdifferenti come spessore complessivo, spessore
degli strati, porosita, ecc.

- in generale, lo spessore della coltre bianca atemeon I'aumentare del contenuto di carbonio:
pero nettamente superiore nell'acciaio legato. 8btato anche che lo spessore totale differisce,
nello stesso campione, sulle superfici ricavatdusugo e sul traverso del semilavorato originario;

- lo spessore dello strato intermedio di azotdrappare praticamente uguale in tutti i campioai: |
spessore complessivo della coltre bianca aumeptatsatto perché, con 'aumentare del carbonio,
aumenta lo spessore degli stratedi

- la porosita & appena visibile e comunque limifata a circa 0.4% di carbonio. E’ invece ben
evidente nella coltre bianca dell’acciaio C80 exbacentrata soprattutto tra lo stratoyde quello

di € piu interno, cioé a contatto con la zona di diffus.

WD= 15 mm
Photo No.=859

Fig.4 C20,0M, Nital 3. Fig.5 C20,SEM elettroni retrodiffusi.
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Fig.6 42CrMo4,0M, Nital 3. Fig.7 42CrMo4 SEM elettroni retrodiffusi.

" ENT=29.00 KV W= 15 nn
1opn  p—oro Photo No

Fig.8 C45,0M, Nital 3.

EHT=29.00 kV WD= 15 nn

10pn \—( Photo

Fig.10 C80,0M Nital 3. Fig.11 C80,SEM-elettroni retrodiffusi.
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4. CONCLUSIONI

Dai risultati ottenuti si puo concludere che:

— La costituzione e le caratteristiche della colti@nba, a parita di condizioni di trattamento,
dipendono fortemente dal contenuto di carbonicatslaio base;

— Con carbonio inferiore allo 0.1-0.2%, la coltreriia € costituita in prevalenza da uno strato
superficiale di azoture, a cristalli colonnari, al quale & associata unt@vole porosita;

— Con carbonio da 0.2% e oltre, la coltre bianca étiwita da un doppio strato di
azoturo/carboazoture con interposto uno strato di azotuyp con porosita nettamente
inferiore, almeno per contenuti intermedi di cariopn

— Nell'acciaio basso legato da bonifica, la coltrartwa ha analoga costituzione, ma con
spessori superiori;

— Negli acciai non legati la costituzione della olbianca e ben correlabile con i meccanismi
di formazione proposti, che restano invece da dppdire per il caso degli acciai legati con
presenza di cromo.
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