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RESUMEN

Los aceros inoxidables endurecibles por precipitacion (PH) son utilizados en aplicaciones donde se requiere
resistencia al desgaste y a la corrosion. Para mejorar las propiedades superficiales se pueden combinar
tratamientos termoquimicos con la deposicion de un recubrimiento duro.

Se presentan los resultados del estudio del comportamiento a la corrosion y a la erosion de un
recubrimiento de SiOxNy depositado sobre un acero PH nitrurado (proceso diplex) compardndolo con el
acero solo nitrurado en dos condiciones diferentes. Se analizo la microestructura, se realizaron ensayos de
erosion-corrosion, de corrosion en niebla salina y de polarizacion ciclica en NaCl.

El recubrimiento fue de 1,4 um de espesor y dureza de 2300 HV. En los ensayos de erosion y de corrosion, el
mejor comportamiento lo tuvo la muestra diplex (nitrurada y recubierta).Esto podria atribuirse a que la
capa nitrurada resulta una buena interfaz que mejora la adhesion y aporta un buen soporte mecdnico.
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ABSTRACT

Precipitation hardening stainless steels are used in applications where wear and corrosion resistance are
required. To improve the surface properties, thermochemical treatments in combination with hard coatings
can be used.

In this work, the corrosion behavior of a SiOxNy coating deposited on nitrided and non-nitrided Corrax®
PH stainless steel were evaluated comparing it with the behavior of samples which were only nitrided, in two
different conditions of nitrogen percentage in the working gases.

The microstructure was analyzed. Corrosion behavior was evaluated by the Salt Spray Fog Test and cyclic
potentiodynamic polarization in NaCl solution. Erosion-corrosion tests were conducted.

The thickness of the coating was about 1.4 microns and its hardness was 2300 HV. The film had better
erosion and corrosion behavior when it was deposited on the nitrided steel. It could be due to the nitrided
layer resulted a good interface that improve the adhesion and mechanical support.



1. INTRODUCCION

Los aceros inoxidables endurecibles por precipitaciéon son utilizados en moldes de inyeccién para
plasticos corrosivos, industria médica, alimentaria y en piezas de ingenieria donde se requieren buenas
propiedades mecanicas y a la corrosion. Para mejorar las propiedades superficiales se pueden utilizar
diferentes tratamientos superficiales. La nitruracion iénica es un tratamiento de modificacidn superficial
que permite obtener una zona modificada con alta dureza superficial y resistencia al desgaste pero
dependiendo de las condiciones de proceso se puede ver afectada la resistencia a la corrosion debido a la
precipitacién de nitruros de cromo [1-3]. A raiz de la necesidad de modificar las condiciones
superficiales frente a la corrosion, se puede depositar una pelicula delgada por la técnica de PACVD que
permita mejorar la resistencia a la corrosién, aumentar la dureza superficial y la resistencia al desgaste
que otorga la nitruracidn. Los recubrimientos de 6xidos, nitruros, oxinitruros y carburos son de alta
dureza ypresentan alta resistencia mecdnica e inercia quimica [4-5].Existen antecedentes en la literatura
de procesos diplex de nitruracién seguida por la deposiciéon de un recubrimiento duro sobre aceros
donde se ha registrado una buena performance triboldgica del sistema sustrato-recubrimiento, reduccién
de tensiones en la interfase y mejoras en la adhesién [6-10]. Con respecto al comportamiento a la
corrosién de estos sistemas didplex, si bien hay registros en la literatura que indican que su
comportamiento electroquimico estd relacionado no sélo al film sino al sistema entero, debido a que el
liquido puede penetrar a través de defectos o poros del recubrimiento y alcanzar las capas inferiores al
mismo [11-12], cada sustrato y cada recubrimiento requiere un estudio especifico.

En este trabajo se presentan los resultados del estudio del comportamiento a la corrosién y a la erosion-
corrosion del recubrimiento de oxinitruro de Si (SiOxNy) depositado sobre un acero endurecible por
precipitacion Corrax®, de la firma Uddeholm sélo envejecido y nitrurado. Estos resultados se comparan
con el mismo acero sélo nitrurado en dos condiciones diferentes.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El material utilizado fue acero inoxidable endurecible por precipitacion martensitico, de nombre
comercial Corrax® (de la firma Uddeholm) cuya composicién quimica es: 0,03 % C; 0,3 % Si; 0,3 %
Mn; 12 % Cr; 9,2 % Ni; 1,4 % Mo; 1,6 % Al y Fe como balance.

Las probetas se maquinaron de una barra en estado recocido y se obtuvieron discos de 24mm de
didametro y 6 mm de alto. Se envejecieron a 530 °C durante 2 horas segin recomendacion del fabricante
para aumentar la dureza. Posteriormente las muestras fueron nitruradas a baja presién durante 10 horas
en un equipo industrial con descarga DC pulsada de la firma IONAR S.A, a una temperatura de 390 °C
en dos condiciones diferentes en la mezcla gaseosa: 25 %N, y 75% H, (denominada N1), 20 % N, y 80%
H, (denominada N2). Posteriormente el grupo N2 fue recubierto con SiOxNy por PE-CVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) utilizando como gases precursores hexametildisilazano y
nitrégeno, a 800 V y 700 °C (denominado D2). Otro grupo de muestras fue recubierto sin nitrurar (R) y
se utilizé al material con tratamiento térmico pero sin ningin proceso superficial como patrén (P).

Se midié dureza superficial con un indentador Berkovich y carga de 10 mN en los recubrimientos, y con
indentador Vickers y carga de 50 g en las muestras nitruradas. Se observo la microestructura de la zona
tratada y del recubrimiento con el microscopio Optico, con microscopio electrénico de barrido FEI
Quanta 200 y FIB-SEM Dual Beam, modelo Helios Nanolab 600, de la Universidad del Saarland,
Alemania. Se analizaron las capas nitruradas por difraccién de rayos X.

Las probetas se sometieron a un ensayo de niebla salina de 100 horasen un equipo disefiado y construido
en la UTN-FRCUsegtn la norma ASTM B117. Como resultado se presentan las fotos de las superficies
expuestas, querevelan la presencia o no de corrosiéon generalizada, asi como la generacién de pits. Se
estudiaron marcas y pits al microscopio y sélo se reportaron los de drea mayor a 0,01 mm®. Para estudiar
el comportamiento a la corrosion localizada se realizaron curvas anddicas potenciodinamicas ciclicas en
una solucién de NaCl 0,6 utilizando un electrodo de calomel saturado (SCE) como electrodo de
referencia. El sentido de barrido de potencial, se invirti6 para una densidad de corriente de 200 pA/cm?2.
Luego del ensayo las superficiesde las muestras fueron observadas mediante un microscopio optico y
SEM. Se realizaron ensayos de erosion-corrosidon en una maquina construida en el GIS (UTN-FRCU),
que enfrenta a las probetas a un flujo de agua y arena AFS 50 en suspension, durante 20 horas y a 60 °C.
Se evalué la pérdida de masa con pesadas antes y después del ensayo con una precision de 0,1 mg. La
superficie erosionada se examiné mediante microscopia Optica.



3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Dureza y microestructura
El recubrimiento de SiOxNy depositado por la técnica CVD sobre acero sélo envejecido (R) y acero
previamente nitrurado (D2) fue de 1,4-1,5um de espesor en ambos casos (Figura la). Este film es un

oxinitruro de silicio amorfo y no estequiométrico como se confirmé por FTIR, DRX y EDS en trabajos
publicados anteriormente por algunos de los autores [13].

El espesor de la capa nitrurada (Figura 1b) fue diferente para las dos condiciones de nitruracion, resultd
de mayor espesor cuando el proceso se realizé con mayor porcentaje de nitrogeno (tabla 1).

Capa de platino

Rec. SiN«Oy

Figura 1. a) Imagen SEM-FIB del recubrimiento, b) Micrografia 6ptica 400x de la capa nitrurada

La zona nitrurada est4 formada por una capa blanca con una interfase poco definida con el material base,
de estructura martensitica.

Tabla 1. Datos de dureza y espesor del recubrimiento o capa

Muestras Dureza Espesor de
(HV) capa/recubrimiento (um)
N1 1420 £ 30 18
N2 1240 + 60 14
D2 2300 + 300 1,4-1,5
R 2300+ 300 1,4-1,5
P 580 +50 -

Por DRX con incidencia normal y usando radiacién de Cu (Figura 2), en ambas muestras nitruradas se
detectaron los picos o’y que corresponden a la solucién sdlida supersaturada de nitrégeno de la
martensita llamada martensita expandida y picos de yx de la austenita retenida que se convirtié en
austenita expandida después de la nitruracién. En la muestra N1, nitrurada con mayor porcentaje de
nitrégeno, se detectaron picos correspondientes a compuestos de nitruro de cromo (CrN) [2,14].
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Figura 2.Difractogramas de las muestras nitruradas.
Con respecto a la dureza del recubrimiento en la probeta sélo recubierta y en ladiplex fue similar y

resulté (después de la conversion a Vickers) 2300 + 300 HV.La dureza de la capa nitrurada medida con
indentador Vickers fue mayor en la muestra N1, nitrurada con mayor porcentaje de nitrégeno (Tabla 1).

3.2 Comportamiento a la corrosién
En el ensayo de niebla salina segin la norma ASTM B117, se observé en la muestra N1 una regién de
corrosion general de aproximadamente el 47% del drea expuesta yun gran nimero de pits, pero sélo tres
de ellos con un drea mayor a 0,01 mm’. En el caso de las demds muestras, presentaron un
comportamiento a la corrosion aceptable como puede verse en la Figura 3.

Figura 3.Fotos de la superficie de las diferentes muestras después del ensayo de niebla salina.

En los ensayos potenciodindmicos, comparando las curvas de polarizacién ciclica de las muestras
nitruradas y del material sin tratar, pudo observarse que la capa nitrurada (N2) con el 20 % de N, tuvo un



potencial de ruptura més positivo con respecto a las demas muestras (Figura 4). Este comportamiento
indica el efecto beneficioso del nitrégeno en la austenita y la martensita expandida y corrobora la
ausencia de CrN dado que la precipitaciéon de estos nitruros reduce el cromo libre y altera el
comportamiento a la corrosioén [1,14], como puede verse en el caso de la muestra N1, cuya curva no
presenta pasividad sino practicamente disolucién activa.
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Figura 4.Curvas de polarizacién ciclica de las muestras nitruradas y la patrén.

Con respecto al comportamiento a la corrosién de muestras recubiertas, en la Figura 5 puede observarse
quela muestra R presentd una zona pasiva pequefia y el film sélo aument6 levemente el potencial de
ruptura respecto a la muestra patrén. Este comportamiento podria estar vinculado con defectos en la
adhesion que presenta el film cuando se deposita sobre el acero sélo envejecido [13] dando lugar al
fendmeno de corrosién en rendijas.
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Figura 5.Curvas de polarizacion ciclica de las muestras D2, N2, R.



En la Figura 5 también se observa que la muestra diplex D2 presenté el mejor comportamiento entre
todas las muestras ensayadas, dado que el potencial de ruptura fue de 1 V por encima del potencial de
corrosion. En el andlisis microscépico de los pits de corrosidon se observaron regiones donde el
recubrimiento se habia desprendido. En las figuras 6 a) y b) se muestran los espectros EDS de dos zonas
del film, la zona oscura es el recubrimientoporque aparece la sefial de Si y la zona clara revela el acero.
En la figura 6¢c se muestra un pit y a su alrededor se observa que estd por quebrarse la pelicula y
desprenderse. Es posible que la corrosién comience en un defecto muy pequefio, se forme un pit y
debido a la acumulacién de productos de corrosién en los pits o debajo del film, la corriente esté
controlada por transferencia de masa. Con el avance de la corrosion del acero debajo del film, éste se
fractura y finalmente el soporte mecdnico del recubrimiento colapsa dejando un drea mayor de la
superficie del acero expuesta, lo que produce un aumento significativo de la densidad de corriente.
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Figura 6.a) EDS de una region del pit de corrosion, b) EDS de otra region del pit de corrosion, c) Pit de
corrosién y zona de fractura a su alrededor.

3.3 Comportamiento a la erosién corrosion

En el ensayo de erosion corrosion, las muestras N2 y D2 tuvieron un comportamiento similar, una
pérdida de masa de aproximadamente el 50% de la obtenida en la muestra patrén (Figura 7). Se demostré
que la capa nitrurada y el recubrimiento duro (D2) resultdé una buena combinacién para soportar el
ensayo. Es posible que este comportamiento esté vinculado no sélo a la dureza sino a la tenacidad a la
fractura y la resistencia a la deformacién pldstica que presenta tanto la capa nitrurada como el
recubrimiento [6,15]. En cambio, la muestra recubierta tuvo un comportamiento similar a la patrén, la
pérdida de masa fue s6lo 3 % menor, lo que indicariaque el recubrimiento se desprendié pocos minutos
después del comienzo del ensayo y el impacto de particulas abrasivas se produjo sobre el acero del
material base.
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Figura 7. Pérdida de masa relativa al material patrén de las diferentes muestras.

En cuanto a la superficie erosionada, no se observaron diferencias notables entre las muestras N2 y D2, sélo
en la muestra R se observé un dafio mayor, como se observa en la Figura 8.

Figura 8. Micrografias 6pticas 400x.

4. CONCLUSIONES

Los recubrimientos finos y amorfos de SiOxNy sobre aceros inoxidables PH son resistentes a la erosion
s6lo si se depositan sobre una capa nitrurada, debido a que la dureza del sustrato mejora la resistencia a la
deformacién plastica y al impacto de las particulas abrasivas. Por otra parte, tanto los ensayos de erosion
como los de corrosién mostraron que el film depositado sobre la capa nitrurada con 20% de nitrégeno
pareci6 formar una buena interfase y tuvo una mejor adhesién que sobre el acero PH sin nitrurado previo.
Sin embargo, es necesario estudiar mas el mecanismo de ruptura del film para determinar si el aumento
en la corriente de corrosion es debido a defectos preexistentes o a una rupturadieléctrica. El trabajo
futuroestara dirigido a caracterizar la resistencia a la corrosién del recubrimiento en funcién del sustrato y
de la interfase.
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