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RESUMEN

Los aceros inoxidables austeniticos son conocidos por su buena resistencia a la corrosién localizada. Sin
embargo, su uso se ve limitado por sus pobres propiedades tribol6gicas. Durante los Gltimos afios, se han
implementado métodos asistidos por plasma para mejorar las propiedades superficiales de estos aceros.

En este trabajo se analizan muestras de acero inoxidable AISI 316L nitrurado mediante los siguientes
métodos: i) plasma sostenido por una descarga DC pulsada, ii) implantacion iénica de baja energia (LEII) y
iii) de alta energia (PI3). Las capas nitruradas fueron caracterizadas con XRD, microscopia Optica y
SEM/EDS. La resistencia a la corrosion localizada fue analizada mediante curvas de polarizacién anddica
ciclica en solucion de NaCl 3.5%. Se relacionaron los resultados con el espesor de la capa nitrurada y con
las inclusiones presentes en el metal base. El efecto de las inclusiones fue estudiado mediante FIB/SEM, y
observacion de la seccidn transversal de las muestras corroidas por microscopia éptica y electronica.
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ABSTRACT

Austenitic stainless steels are widely used because of their good localized corrosion resistance. However, they
have limitations in some applications due to their poor tribological properties. In the last years several plasma
assisted methods have been implemented to improve the surface properties of this kind of steels.

In this work, the influence of nitriding methods on the corrosion resistance of AISI 316L stainless steel will be
analyzed. The nitriding methods are: i) ion nitriding with a pulsed DC discharge), ii) low energy ion
implantation (LEIl) and iii) plasma immersion ion implantation (PI3). The nitride layers have been
characterized by means of XRD, optic microscopy and SEM/EDS. The localized corrosion resistance has been
analyzed from cyclic anodic polarization curves in 3.5% NaCl solution. The results have been correlated with
the nitrided layer thickness and with the inclusions found in the base material. The inclusions effect has been
studied by means of optical FIB/SEM and by observation of the cross section of the corroded region, with optic
and electronic microscopy.
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1. INTRODUCCION

Los aceros inoxidables austeniticos, dada su buena resistencia a la corrosion localizada, son cominmente
empleados en la industria alimenticia, quimica, del petréleo e incluso en aplicaciones médicas. Sin embargo
su campo de aplicacion todavia esta limitado debido a sus pobres propiedades triboldgicas. Para mejorar
esta caracteristica en aceros al carbono se emplean tratamientos termoquimicos de nitruracién, cementacion
o nitrocarburacion [1, 2].
Sin embargo, estos tratamientos convencionales no son recomendables para aceros inoxidables, ya que al
utilizar temperaturas mayores a 500°C, se produce la precipitacion de nitruros o carburos de cromo,
Ilevando esto a la pérdida en la resistencia a la corrosion, debido a la disminucion del contenido de cromo
en el material base [3, 4].
Durante los Gltimos afios, se han desarrollado tratamientos de difusion asistidos por plasma, como
nitruracion idnica o implantacion idnica, entre otros. El uso de estas técnicas de modificacion superficial,
ha tomado gran importancia y algunas de ellas son empleadas industrialmente [5, 6]. Su éxito e
implementacion en este tipo de aceros, radica en la posibilidad de llevar a cabo modificaciones superficiales
a temperaturas mas bajas (cercanas a los 400°C) y asi evitar la disminucion de la resistencia a la corrosién
debida a la pérdida de cromo en solucion sélida en la matriz austenitica [7-10].
Sin embargo el efecto de los tratamientos de nitruracion sobre el comportamiento a la corrosion no esta
claro en la literatura, ya que las caracteristicas de la capa son dependientes del método empleado v, a su
vez, de las variables dentro de cada técnica de nitruracion [11-15].
En el caso de los aceros inoxidables austeniticos los procesos de nitruracién producen una capa de austenita
expandida (fase “S” también llamada vyn), que es una fase sobresaturada en nitrogeno. Esta capa se
caracteriza por tener una alta dureza (cerca de 5 veces el valor del sustrato), con una concentracién de
nitrégeno de 30 a 40 % atdmico [16, 17]. Esto produce la distorsion de la red ccca de la matriz austenitica,
un aumento de las tensiones residuales y, consecuentemente, aumento de la dureza y mejora en las
propiedades triboldgicas.
Pese a que muchos autores aseguran que la presencia de yn mejora las propiedades a la corrosion [11, 18-
23], no se ha caracterizado en profundidad el comportamiento a la corrosion, ni la morfologia del ataque
en los diversos tratamientos.
En este trabajo se mostraran resultados de ensayos de corrosion localizada sobre acero inoxidable AlSI
316L nitrurado mediante:

1) Nitruracion iénica en una descarga DC pulsada (DC)

2) Implantacion ionica de baja energia (LEII)

3) Implantacién i6nica de alta energia por inmersion en un plasma (PI13)
Se realizard un relevamiento de la morfologia del ataque asi como del efecto de las inclusiones en el mismo.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se cortaron muestras de 5mm de espesor de una barra de 25mm de didmetro de acero inoxidable AISI
316L. La superficie a nitrurar fue desbastada con papel de esmeril y pulida con pasta de diamante de 1um.
Para el tratamiento de plasma DC, se comparan dos procesos, uno realizado en un equipo industrial de
IONAR S.A. (DC Ind) y uno en otro experimental (DC Exp). Ambos procesos son de larga duracion (10
hs DC Exp y 20 hs DC Ind) y se llevaron a cabo a una temperatura de 390 °C y 420 °C, respectivamente.
Los procesos se sostienen con una descarga DC pulsada, en una atmdésfera de N2-Hz, 22% N caso del
equipo experimental y 20% en el caso de IONAR. La nitruracion es precedida por 2 hs de limpieza por
sputtering (bombardeo con argén e hidrdgeno).

La nitruracion mediante LEII fue llevada a cabo utilizando una fuente de iones ECR con 125mm de
diametro del haz. Se fijo un flujo de N de 18sccm y la presion de trabajo en 2x107 Pa. La energia de los
iones fue de 0.8 keV, y se utilizaron pulsos a unl kHz de frecuencia y con porcentajes de ciclo activo de
15y 30%. La duracion de este tratamiento fue de 90 min, y la temperatura controlada en 400 y 430°C.
Los experimentos de PI3 fueron realizados en una camara donde el plasma se generd con una descarga de
microondas (ECR) directamente sobre el portamuestras. Se introdujo un flujo constante de nitrégeno de
150 scecm, y se aplicd un pulso negativo sobre las muestras para acelerar los iones. Se emplearon pulsos
de 10 kV y 15 microsegundos de duracion La temperatura de proceso se controlé también con un
pirémetro éptico y el proceso tuvo una duracion de 90 minutos, incluyendo la fase de calentamiento de 13



minutos. Se estudiaron dos presiones de proceso (0,6 y 0,84 Pa) asi como tres diferentes temperaturas
(385, 400 y 430 °C)

La formacion de nuevas fases en la superficie fue investigada mediante difraccion de rayos X (XRD)
usando radiacién CuK, en geometria de Bragg-Brentano. Las muestras fueron cortadas transversalmente
e incluidas en resina fendlica, pulidas metalograficamente y atacadas con reactivo de Marble. Mediante
microscopia dptica (Olympus PMG3) se determind el espesor y la estructura de la capa nitrurada. En
algunas condiciones el espesor fue medido a partir de los perfiles de composicion obtenidos mediante el
uso de espectroscopia de masa de iones secundarios (SIMS).

El acero inoxidable sin tratamiento fue tomado como patrén, para comparar resultados.

Los ensayos electroquimicos sobre las muestras tratadas superficialmente fueron llevados a cabo a
temperatura ambiente, y presion atmosférica en una celda de tres electrodos utilizando como electrolito
cloruro de sodio al 3.5%. Como referencia se utiliz6 un electrodo de calomel saturado (SCE) y alambre de
platino como contraelectrodo. La resistencia a la corrosion localizada fue evaluada mediante curvas de
polarizacion anodica utilizando el potenciostato VoltaLab PGZ. El potencial fue barrido a una velocidad
de 1mV/s entre el potencial de circuito abierto y se llamé E2q al potencial de inversién del barrido (elegido
arbitrariamente tal que la densidad de corriente maxima fuera 200puA/cm? [24, 25].

Luego de los experimentos de corrosion, la morfologia superficial de las muestras fue analizada mediante
microscopia dptica, microscopia electronica de barrido (SEM equipado con haz de iones focalizados, FIB,
y espectroscopia de energia dispersada, EDS- FIB-SEM doble haz FEI Helios nanolab 600 y JEOL JSM-
6460LV SEM).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Capa nitrurada
La Figura 1 muestra los espectros de difraccién de RX para los distintos tratamientos. En ellos se ve un
corrimiento de los picos de la austenita a menores angulos, clasico de la fase yn. Dicho corrimiento es
debido a la distorsién en la matriz y da una idea de las tensiones residuales en la capa nitrurada. Se puede
ver ademas como, a medida que se incrementa la temperatura, el corrimiento es mayor, debido a un
incremento del parametro de red con el aumento de la concentracién de nitrogeno. Si la capa tiene bajo
espesor, se detectan los picos de austenita sin deformar del material base (Figural by c).
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Figura 1 - Espectros de difraccion de rayos X de muestras tratadas por: a) DC, b) LEIl y ¢) PI3.



La Figura 2 muestra un corte transversal de la probeta en el cual se puede observar la capa nitrurada
mediante microscopia 6ptica (izquierda) y electronica de barrido (derecha). Los valores de espesores se
detallan en la Tabla 1.

G, 888

Figura 2 - Seccion transversal de una muestra nitrurada mediante LEII a 400°C con un ciclo activo de 30%.
Izquierda: Microscopia Optica, superficie atacada con reactivo Marble. Derecha: SEM (utilizando electrones
retrodifundidos)

Tabla 1 — Espesores obtenidos en funcion del tratamiento aplicado

Tratamiento Espesor medio
(pm)
DC Exp - 10hs - 390 4.5
DC Ind - 20hs - 420 15.1
LEII 15% - 400 2.5
LEIl 15% - 430 3.3
LEII 30% - 400 3.1
LEII 30% - 430 3.2
PI3 P1 - 385 1.2
PI3 P1 - 400 2.0
PI3 P2 - 385 1.6
PI3 P2 - 400 2.2
PI3 P2 - 430 3.8

La Figura 3 corresponde a un set de fotografias de la superficie luego de los tratamientos de nitruracion.
Tanto en las correspondientes a LEIl como a PI3 se pueden observar pequefios puntos oscuros, 1os mismos
corresponden a una vista normal de las inclusiones.
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Figura 3 - Mlcroscopla optica de la zona sin corroer para muestras tratadas con LEII y PI3



3.1 Ensayos de corrosién
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Las Figura 4a, b y ¢ muestra las curvas de polarizacion anddicas ciclicas correspondientes a cada
tratamiento, la Figura 5 corresponde a la seleccion de los mejores resultados, comparados con el patron.
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Figura 4 - Curvas de polarizacion anddica. Se muestran los resultados de muestras tratadas mediante: a)
DC, b) PI3y c) LEII.

Para el caso de las muestras tratadas mediante P13, temperaturas menores a 400° conllevan a una resistencia
a la corrosion menor que la del patron. En estos casos, las densidades de corriente a lo largo del barrido
anodico, se mantienen mayores a las correspondientes al metal base. Una temperatura mayor en este
tratamiento repercute positivamente en los resultados. Asi mismo la muestra nitrurada mediante PI3 a
430°C, alcanza un valor de Ex00=1 V, que es 3 veces mayor al correspondiente al metal base.

Las muestras nitruradas con LEIl muestran densidades de corriente similares a las del acero AISI 316L
durante el barrido anddico. Sin embargo alcanzan un valor mayor de E200, pudiendo implicar esto una
ligera mejora en la resistencia a la corrosion localizada.

Las muestras nitruradas mediante reactores DC, tanto el industrial como el experimental, producen
muestras nitruradas con una marcada mejora en la resistencia a la corrosion del metal base.

Uno de los posibles factores en los distintos comportamientos observados en las curvas potenciodinamicas
es la diferencia en los espesores obtenidos (Tabla 1).

Se observa cdmo en todos los tratamientos hay al menos un set de parametros que resultan en una mejora
en la resistencia a la corrosion del acero base (las densidades de corriente son menores y los Exq son
mayores que los correspondientes a la muestra patrén). La Figura 5 resume los mejores resultados para
cada método y los parametros de tratamiento correspondientes.
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Figura 5 - Curvas de polarizacion mostrando los resultados con mayor resistencia para cada tratamiento.

Cuando las muestras corroidas son observadas al microscopio (Figura 6) se pueden ver productos de
corrosion rodeando los puntos oscuros que mencionamos anteriormente (Figura 3). Sin embargo este
ataque es muy superficial, ya que resulta imposible de detectar mediante el SEM con el barrido de
electrones secundarios. Si se realiza un barrido con electrones retrodifundidos, se pueden identificar debido
a la diferencia de composicién quimica de los productos de corrosién. Como el dafio superficial observado
no parecia coherente con los altos valores de corriente obtenidos en los ensayos de polarizacion ciclica, se
realizaron cortes transversales para determinar la profundidad del ataque. Los estudios mediante
microscopia épticay electrénica de barrido permitieron caracterizar la morfologia de ataque. Se determiné
que en las zonas que presentan productos de corrosion rodeando las inclusiones, se produce un pit
subsuperficial como se muestra en la Figura 7. El ataque pareciera localizarse en el metal base, por debajo
de la capa nitrurada.

* . AN s L A V7 -
Figura 6 - Microscopia Gptica de la regidn corroida en una muestra nitrurada mediante LEII con 30%
del ciclo activo y tratada a 430°C. a) 20x y b) 50x



Figura 7 - Seccion transversal de una muestra nitrurada mediante LEII a 400°C con un ciclo activo de
30%, localizando la posicidn de un pit en la zona ensayada. Izquierda: Microscopia Optica, derecha:
SEM.

Dada la dificultad de encontrar pits cortando transversalmente con una sierra de baja velocidad, se recurrio
a la utilizacion de un SEM/FIB para ubicar el pit en la superficie y hacer un corte transversal mas exacto
y con menos deformacion plastica. Se confirmé lo observado en la microscopia de la Figura 6 pero ademas
se encontraron compuestos conteniendo S y Mn en la zona perforada de la capa nitrurada. Si bien no es
posible determinar mediante EDS si se trata de productos de corrosion o de la inclusion no disuelta, lo que
se puede observar es la presencia de un canal entre la superficie y el sustrato, pasando a través de la capa
nitrurada. La Figura 8 muestra el pit, junto con el espectro de EDS hecho en la zona central del pit.
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Figura 8 - Arriba-lzquierda: Micrografia SEM mostrando un pit rodeado por improntas que facilitan su

ubicacioén. Arriba-Derecha: Pit observado transversalmente mediante SEM luego de haber erosionado la

superficie mediante el FIB. Abajo: Espectro EDS de la zona central del pit, mostrando la composicién de
la inclusion, que result6 ser MnS.

Si bien es aceptado que las inclusiones de MnS son puntos de nucleacion de los pits en los aceros
inoxidables austeniticos, existe discusion en la literatura sobre las propiedades electroquimicas de las
inclusiones en funcion de la composicion quimica de las mismas y sobre la iniciacion del ataque localizado
(disolucidn de la interfase inclusion-matriz o de la propia inclusion)[26]. Para los aceros nitrurados, se ha
encontrado que las inclusiones actian como un canal de comunicacion entre el electrolito y el metal base.



Al observar la seccidn transversal de la region ensayada se descubri6é que la mayor cantidad de ataque
estaba debajo de la capa nitrurada en la forma de pits semiesféricos conectados con el electrolito por una
region adyacente a las inclusiones. Esto confirma también el efecto beneficioso de la presencia de austenita
expandida en la resistencia a la corrosion de los aceros inoxidables austeniticos.

La resistencia a la corrosion parece estar dominada preferentemente por el espesor de pelicula generada,
lo cual es concordante con el hecho que los pits actian como canal entre el material base, que recibe la
mayor cantidad del dafio, y el electrolito. A mayores espesores, son menos las inclusiones que conectan el
material base con la superficie, y en las que todavia lo hacen, el camino de difusién seria mayor.

4. CONCLUSIONES

Se nitruraron muestras de acero inoxidable austenitico 316L por diversos tratamientos asistidos por
plasma, variando en cada uno de ellos parametros como temperatura, tiempo y presion. Luego de los
ensayos potenciodindmicos realizados sobre las muestras tratadas, encontramos que para los diferentes
sets de variables evaluados, las mejores condiciones resultaron ser las de PI3 con la mayor presion y
temperatura, y las de DC del reactor experimental a 10hs y 390°C. Estas dos condiciones generaron las
capas mas gruesas, por lo que se propone que el aumento de espesor de la capa mejora el comportamiento
a la corrosion. Sin embargo, la muestra obtenida en el reactor industrial DC, posee un comportamiento
comparable al de éstas, aun cuando su espesor es 3 veces mayor que el obtenido en el reactor experimental.
Por lo tanto, para lograr una justificacién mas completa del efecto del espesor se necesita llevar a cabo un
estudio con mayor numero de condiciones y profundidades.

Se ha encontrado una morfologia de ataque por corrosién similar en todas las muestras nitruradas; una fina
pelicula de productos de corrosion rodeando las inclusiones de sulfuro de manganeso.

La corriente producida proviene principalmente de una forma de ataque hasta el momento no reportada en
la cual el pit se localiza debajo de la superficie nitrurada. Las inclusiones sirven de canal de comunicacién
con el electrolito, sin embargo no fue posible determinar si la disolucion de las mismas era completa, ya
que en el analisis quimico mediante EDS s6lo proporciona anélisis elemental (Mny S).

Es necesario realizar mas experimentos para poder determinar qué es lo que ocurre con las inclusiones
durante el ataque. Para esto se incluirdn muestras preparadas a partir de la barra acero en el sentido
transversal de la misma. De esta manera las inclusiones estaran alargadas en la superficie, pudiendo evaluar
este efecto, asi como el aumento de area de inclusidn, y la disminucion de su profundidad. Asi mismo se
comparara con un acero con menor contenido de inclusiones (AlSI 316L grado quirdrgico) nitrurado.
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