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1. INTRODUCCION

Los aceros maraging son aleaciones
Fe-Ni, con concentraciones de Ni de
entre 15-25% en peso, y con concentra-
ciones de carbono muy bajas (<0.03%).
Estos aceros pueden contener otros
aleantes como Cromo, Titanio, Niquel,
Molibdeno, Cobalto o Aluminio. El
principal interés tecnologico de este
tipo de aceros radica en sus propiedades
de dureza (45-50HRC, y hasta 600HV)
y alta tenacidad que se logran a partir
de un tratamiento de transformacion
martensitica y posterior envejecimiento
(aging). Esta combinacion martensite +
aging, da nombre a este tipo de aceros.

Las propiedades de estos aceros se
originan gracias a un complejo meca-
nismo de formacién y precipitacion de
compuestos intermetalicos, a través de
un proceso de envejecido (aging), que
consiste en un tratamiento isotermo del
material, en condiciones no oxidantes, a
temperaturas/tiempos cuyo rango oscila
entre los 450-550°C y 1-4 horas. Su po-
tencial de aplicacion es enorme, siem-
pre y cuando se desarrollen tratamien-
tos de superficie que mejoren ostensi-
blemente sus propiedades anti-desgaste
y de resistencia a la corrosion.

Los tratamientos termoquimicos de
nitruracion son una alternativa viable
para dotar a estos aceros de las propie-
dades de dureza superficial, resistencia
al desgaste abrasivo y resultan necesa-
rios para mejorar sus prestaciones. No
obstante, los tratamientos de nitruracion
convencionales como la nitruracion
gaseosa o en sales fundidas requieren
tiempos prolongados de aplicacion, lo
cual puede dar lugar a un proceso ter-
modinamico de sobre-envejecimiento.
Este mecanismo se da cuando nuclea la
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Fig. 1: a): Reactor PVD de AIN con capacidad para realizar procesos de nitruracion+PVD in-situ.
b) Perfil de concentracion de nitrégeno en acero DIN 2344 nitrurado en el reactor de AIN (Izq)

fase austenitica en la matriz martensiti-
ca del acero. Esta reversion puede llegar
a disminuir la dureza y la tenacidad del
acero.

Una alternativa a los procesos de
nitruracion convencionales son los 1la-
mados procesos asistidos por plasma.
En efecto, las nitruraciones en plasma
o nitruraciones idnicas reducen nota-
blemente el tiempo de tratamiento. No
obstante, incluso estos tratamientos, si
se desarrollan en sistemas convenciona-
les, presentan duraciones de hasta 4-10
horas, suficiente para sobre-envejecer
el material.

TRATAMIENTOS COMBINADOS

En este contexto, el Centro de Inge-
nieria Avanzada de Superficies de AIN
esta desarrollando un proyecto cuyo ob-
jetivo es implementar un novedoso pro-
ceso de nitruracion en plasma adaptado
al tratamiento de aceros maraging. El
proyecto consiste fundamentalmente en
el desarrollo simultaneo de procesos de
envejecimiento y nitruracion por plas-
ma asistido por arco catddico.

La nitruracion asistida por arco ca-
tédico es un proceso recientemente pa-
tentado' por AIN que permite nitrurar

" Patente: Method for nitriding metal alloys
and devices for carrying out said method. PCT
No11156311.3

aceros y otras aleaciones no-férreas en
tiempos inferiores a 2 horas de trata-
miento. El proceso consiste en la ge-
neracion de una corriente de electrones
mediante una descarga ecléctrica sobre
un catodo. La Figura 1 muestra una
imagen del interior del reactor de AIN
y también el perfil de nitruracion de un
acero herramienta para trabajo en ca-
liente segun la norma DIN 1.2344. Tal
proceso de nitruracion se realizo en at-
mosfera de N +H, durante 120 minutos.

Los electrones generados son atrai-
dos mediante un potencial positivo
(1-50 voltios) hacia un anodo situado
en el otro extremo de la camara. En su
recorrido desde el catodo al anodo, los
electrones son capaces de ionizar el gas
circundante, generando asi un plasma.
Situando componentes en el centro del
reactor y aplicando un potencial nega-
tivo, (BIAS) los iones del plasma son
capaces de bombardear los materiales a
estudiar de forma controlada. Este bom-
bardeo genera un calentamiento de las
piezas, que junto con la accion de resis-
tencias de vacio son capaces de variar la
temperatura de tratamiento entre 350°C
y 550°C.

La nitruracion se produce cuando se
dan las condiciones umbral de tempera-
tura, composicion del gas e ionizacion.
Tipicamente, para aceros inoxidables
del tipo AISI300 (AISI 304, 316L), la
nitruracion por plasma se produce cuan-
do las temperaturas alcanzan los 450°C

Cod. | 5848



Cod.

y la presion parcial de N," no es infe-
rior a 1x10- mbares. Adicionalmente, la
presencia de gases como Ar o H,, en el
plasma, son capaces de activar la difu-
sion de nitrogeno. El argon, facilmente
ionizable, contribuye a incrementar la
densidad del plasma y favorece el ca-
lentamiento de la muestra por efecto de
bombardeo. El hidrégeno, por su parte,
es un gas con capacidad reductora, que
contribuye a eliminar la capa de 6xido
nativa propia de los metales.

Otros metales y aleaciones presen-
tan condiciones umbrales de nitruracion
diferentes. Por ejemplo, las aleaciones
de Ti requieren de procesos activados
por plasma a temperaturas no inferiores
a los 700°C2. Los aceros de herramien-
tas® aleados con estructura ferritica re-
quieren temperaturas entre 520 y 560°C.

EJEMPLOS DE APLICACIONES
INDUSTRIALES

Los sectores de aplicacion de estos
nuevos materiales modificados son di-
Versos:

* Sectores en moldes de precision de
inyeccion de plastico o conforma-
do (Fig. 2). En el sector del molde
y matriz se emplean materiales de
valor afadido en aquellas partes
del molde con altas solicitaciones
mecanicas. Los aceros maraging,
por su dureza y tenacidad son can-
didatos para estas aplicaciones.
Sin embargo, su todavia escasa
resistencia al desgaste supone una
barrera de entrada. Como alternati-
va se utilizan materiales mas caros
como ceramicos o metal duro.
Valvulas de precision para el paso
de fluidos. Estos componentes re-
quieren de una elevada resisten-
cia al desgaste por abrasion y a la
corrosion. Hoy en dia se emplean
aceros inoxidables austeniticos
con recargues por proyeccion tér-
mica. La sustitucion por aceros
maraging proporcionaria una ma-
yor duracidn gracias a sus propie-
dades de tenacidad a fractura en
combinacion con las propiedades

2 J.C. Avelar-Batista, G.G. Fuentes et al.
Surface & Coatings Technology 201 (2006)
4335-4340

3 P. Panjan et al. Surface and Coatings
Technology 180 -181 (2004) 561-565
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Fig. 2a

Fig. 2b

Fig. 2: a) Matriz de conformado de metal. b)Componentes aeronduticos durante una nitruracién

ionica

antidesgaste debidas a la nitrura-
cion.

Otras aplicaciones:
» Trenes de aterrizaje en aeronautica
sometidos a tensiones por impacto y

Los ensayos se han realizado sobre
probetas de acero maraging grado 300
envejecido cuya composicion tedrica
y real medida mediante espectroscopia
de emision oOptica por descarga lumi-
niscente (GDOES) en la Tabla 1. Los

a abrasion.

* Alabes de turbinas so- 7
metidos a altos niveles
de gases corrosivos y 61
abrasion. 5 4

» Componentes ortopédi-

-600 V, no H2
-600 V, with H,
-200V, no H,
-200 V, with H,

cos para fijaciones, ins- E, 41
trumental quirargico. ¢ 3]
X
2
DESARROLLO 1.
EXPERIMENTAL
Los procesos de nitru- 0

racion en plasma asistido
por arco catddico se han
realizado en el reactor de
AIN descrito en la Fig.1.

Depth (um)

Fig. 3: Perfil de composicion de nitrégeno generado sobre
aceros maraging envejecidos

Teodrica | < 0.03 17-19 8.5-95 |[47-52 |0.6-0.7 |<0.15 Balance
Real 0.008 17.31 9.05 5.1 0.66 0.11 Balance
Tabla 1: Composicidn tedrica y real de los aceros maraging 300 medida por GDOES
B6N Ar-N, - 600 480-500 90 1
B6H Ar-N_-H, - 600 480-500 90 1
B2N Ar-N, - 200 480-500 90 1
B2H Ar-N-H, - 200 480-500 90 1

Tabla 2: Pardmetros de nitruracion investigados
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aceros empleados presentaban una du-
reza de 52 HRC, que es obtenida a partir
de un doble tratamiento de recocido a
820°C de 1 hora y de envejecimiento a
485°C durante 3 horas.

Los parametros de nitruracion inves-
tigados en este articulo se representan
en la Tabla 2. Se ha estudiado la compo-
sicion de los gases del reactor y el vol-
taje aplicado a las muestras (BIAS). El
tiempo de nitruracion y la presion de los
procesos se han mantenido en 90 minu-
tos y 1 pascal respectivamente.

Las muestras se han caracterizado
mediante GDOES para determinar los
perfiles quimicos de nitruracion, mi-
croscopia electronica de barrido (SEM),
micro-dureza y ensayos de resistencia
al desgaste.

RESULTADOS OBTENIDOS EN
ACEROS MARAGING 300

La Figura 3 muestra el perfil de com-
posicion de nitrogeno generado sobre
aceros maraging envejecidos. Muestra
claramente como los perfiles de nitro-
geno alcanzan las 50-60 micras de es-
pesor en tan solo 90 minutos de trata-
miento usando un BIAS de -600 V. Por
el contrario, los perfiles obtenidos en
las probetas nitruradas a -200 V apenas

mm x1.00k SE(M)

B2N

alcanzan las 20-30 mi-

cras de profundidad. En 800
todos los casos, el perfil

de nitruracion presenta 7501
una forma similar, dada "

por una acumulacién & O
de nitrogeno en las 10 T 650 ]
primeras micras que al-

canza entre un 2%-6% 600 1
en peso, y un descenso

progresivo en un perfil 550

——A 600V, no H,
——B -600 V, with H,
——C 200V, noH,

-200 V, with H,

de difusion.

Es interesante des-
tacar que la diferencia
observada entre los per-
files obtenidos a -200
Vy-600V de BIAS no
se debe Gnicamente a la
temperatura del tratamiento, ya que en
todos los casos ésta se ajustd a valores
entre 480°C y 500°C. Por el contrario,
los resultados sugieren que la diferente
energia del bombardeo i6nico parece in-
fluir en la cinética del proceso de nitru-
racion. Los resultados también indican
claramente la escasa influencia del hi-
drogeno en el proceso de difusion. Este
hecho parece contravenir la literatura
existente sobre procesos de nitruracion
ionica de aceros, en la que existe el con-
senso general de que la presencia de H,
es imprescindible para estos procesos.

15.6mm x3.00k SE(M)

B2H

Fig. 4: Imdgenes SEM de las muestras de la tabla 2 tomadas en corte transversal
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Fig. 5: Dureza Knoop HK0.05 de las muestras tratadas en funcion
de la profundidad

La Figura 4 muestra imagenes de
fractura tomadas por SEM de las sec-
ciones transversales de las muestras co-
rrespondientes a la Tabla 2. Se observa
que las fractografias de los aceros cam-
bian de forma en las primeras micras de
sus superficies. Los espesores de estas
zonas de fractura diferenciada se co-
rresponden con los espesores del perfil
de nitruracion obtenidos en cada caso.
Puede interpretarse por lo tanto que las
zonas de difusion presentan propieda-
des mecanicas de fractura diferentes a
las que presenta la matriz original. Para
confirmar esta hipdtesis se han medi-
do los perfiles de dureza Knoop de las
muestras tratadas en funcion de la pro-
fundidad, cuyos resultados se muestran
en la Figura 5.

Ademas, es interesante destacar que
no se aprecia formacion de la denomi-
nada capa blanca (white layer), cuyo
efecto de lamina de alta dureza pero de
alta exfoliabilidad es indeseable para
la mayoria de aplicaciones mecanicas.
Esta observacion aporta un valor sus-
tancial al proceso de nitruracion aqui
presentado ya que, a diferencia de los
procesos de nitruracion convencional,
el citado proceso no genera este tipo de
capa.

La Fig. 5 muestra que los perfiles de
dureza obtenidos en funcién de la pro-
fundidad de ensayo son coherentes con

% Resultados del proyecto ! DUBIOP (TTC,
AIN y CENIM) 2008. Presentados a la
conferencia PSE 2008.

RujinTian et al. International Journal of
Hydrogen Energy 31 (2006) 1874 - 1878
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Fig. 6: Perfil 3D de desgaste generado tras un ensayo estdndar sobre las muestras de la tabla 2y

el correspondiente acero de referencia

los perfiles quimicos de nitrégeno ob-
tenidos mediante analisis GDOES. Para
los aceros tratados a -600 V de BIAS se
observa que la dureza superficial alcan-
za los 750 — 800 Vickers frente a los 570
Vickers medidos para el acero enveje-
cido y sin tratar. Se ha observado ade-
mas que la dureza de volumen, definida
como Dureza Rockwell, se mantiene en
valores similares a los de partida, e.d.
52-53 HRC, indicando claramente que
la nitruracion no ha producido efecto de
envejecimiento en los aceros.

Las fases formadas durante la ni-
truracion de los aceros dependen de la
naturaleza de los mismos. En general
los aceros ferriticos (aceros de herra-
mienta y de mecanizado) dan lugar a
la formacion de una capa de difusion,
de alta dureza y tenacidad, en el que el
nitrogeno esta localizado en posiciones
de la red intersticial, o bien formando
nitruros del tipo VN, WN, AIN, etc. La
capa mas superficial o llamada comtn-
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mente compound layer esta formada
por nitruros de hierro, &-Fe,N, e-Fe,N
principalmente, y mas rara vez y-Fe N.
Esta capa posee una elevada dureza.

La nitruracion de aceros austeni-
ticos da lugar, por el contrario, a fases
de austenita expandidas en general sin
la presencia de nitruros de metales de
transicion, caracterizadas por presen-
tar una elevada dureza (>1000 HV), y
estabilidad quimica. De hecho, se ha
encontrado que algunos aceros inoxi-
dables del tipo 316L o 304 mejoran
las propiedades mecanicas sin alterar
su resistencia a la corrosién, median-
te los tratamientos por nitruracion por
plasma’. Esta mejora de las propiedades
mecanico-quimicas ha sido ya aplicada
en sectores como el de componentes en
pilas de combustible®, sometidos a me-
dio acido (pH<2).

Este aumento en la dureza superfi-
cial tiene su reflejo en las propiedades
tribologicas de resistencia al desgaste.

colaboracion mmm

De hecho, los ensayos realizados en
configuracion de bola-sobre-disco en
AIN asi lo han mostrado. Esto se obser-
va en la Figura 6 donde se representa el
perfil 3D de desgaste generado tras un
ensayo estandar a temperatura ambiente
sobre las muestras de la Tabla 2 y el co-
rrespondiente acero de referencia.
Claramente se aprecia como el volu-
men desgastado tras un ensayo normali-
zado es superior en el caso de los aceros
sin tratamiento de nitruracion en com-
paracion con los volumenes eliminados
en aquellos aceros maraging tratados.

CONCLUSIONES

Los tratamientos de nitruracion en
plasma de aceros maraging son facti-
bles siempre y cuando estos no activen
los mecanismos de sobre-envejecido
que degradarian las propiedades del
material. Para ello han de darse dos
condiciones: 1) que el tratamiento no
supere un umbral de temperatura, tipi-
camente 550°C, y 2) que el tiempo de
tratamiento no exceda el correspondien-
te a la curva de sobre-envejecido, tipi-
camente 4 horas.

El proceso de nitruracion en plas-
ma asistido por arco catodico es idoneo
para esta aplicacion, ya que permite al-
canzar capas de nitruracion compound
layer+difusion layer de al menos 60 mi-
cras, en tiempos inferiores a las 2 horas
de tratamiento.

Este tratamiento avanzado ha de-
mostrado ademas su eficacia para ni-
trurar aceros de herramienta, aceros
inoxidables austeniticos, asi como otras
aleaciones no-férreas como CoCrMo.
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