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RESUMEN

El acero inoxidable austenitico AISI316L es un acero requerido en la industria alimenticia,
quimica, médica, papelera, entre otras, por su excelente resistencia a la corrosion pero su baja
dureza y resistencia al desgaste limita sus aplicaciones. Por ello es necesario encontrar un
tratamiento de endurecimiento que sea una solucion de compromiso entre propiedades mecanicas,
triboldgicas y resistencia a la corrosion, para aumentar la vida Gtil de las componentes y mejorar
el rango de aplicacion industrial de este material.

En este trabajo se estudié una combinacion entre el endurecimiento por nitruracion iénica y la
deposicién de nitruro de titanio por un arco de plasma. Se midi6 el espesor de capa nitrurada y el
recubrimiento con microscopia Optica y electronica, y se analizé la estructura con difraccién de
RX. Se analiz6 la conservacion de la pasivacion por hisopado con solucién de sulfato de cobre, la
resistencia a la corrosion por picado en camara de niebla salina asi como la sensibilidad a la
corrosion en bordes de grano por ataque con &cido oxalico, comparando la muestra duplex, es
decir nitrurada y recubierta, con una muestra sélo nitrurada y con una sin nitrurar pero
recubierta.

La nitruracion ionica se desarrollé a baja temperatura, 400 °C, y permitié obtener una capa
nitrurada de dureza 690 HV 0,05 que se mostrd pasiva al ataque con solucion de sulfato de cobre y
que en la micrografia reveld tener 6 micrones de espesor. El recubrimiento de TiN se obtuvo
mediante un arco de 130 A sobre un blanco de titanio y en atmdésfera de nitrogeno, resultando en
una pelicula de espesor alrededor de medio micron.

Las probetas recubiertas, tanto duplex como solo recubiertas no mostraron deposicion de cobre en
la prueba de sulfato y en el ensayo de sensibilizacion por &cido oxalico, no se detectaron signos de
corrosion en bordes de grano. Sin embargo sufrieron algin grado de corrosion el ensayo de niebla
salina, que podria atribuirse a la no uniformidad del espesor de la pelicula.

Por el contrario, el acero nitrurado mostré algunos signos de sensibilizacion en bordes de grano,
que denota una disminucion de cromo en esos sitios, y algunos signos de corrosion general en el
ensayo de niebla salina.

Topico 2: Materiales Mecénicos
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1. INTRODUCCION

El acero inoxidable austenitico AISI316L presenta una muy buena resistencia a la corrosion por
cloruros, y resulta un material muy atractivo para la fabricacion de productos alimentarios y
farmacéuticos, en plantas para el tratamiento de aguas potables y residuales, plantas quimicas y
petroquimicas y también para la industria médica, como material de implantes o en placas de
fijacion temporarias. Este acero tiene sin embargo otras propiedades superficiales que limitan su
aplicacién, como lo son su baja resistencia al desgaste y un coeficiente de friccion elevado.

La nitruracion iénica es un tratamiento de endurecimiento de difusion termoquimica asistido por
plasma que puede operar a temperaturas menores que su equivalente gaseoso y permite un control
mas fino de los pardmetros de nitruracién, lo que favorece el disefio de la estructura y composicién
de la superficie hasta un rango de algunas decenas de micrones [1-4]. La pieza a tratar actia como
el catodo de una descarga eléctrica DC o DC pulsada unipolar de tensiones entre 400 y 1000 V que
genera y sostiene el plasma. Después de un proceso de nitruracion que puede durar entre 8 y 20
horas se logra una capa con un espesor entre 5 y 15 micrones, de alta dureza y buena resistencia al
desgaste denominada fase “S’ 0 austenita expandida, que es nitrégeno en solucidn sin precipitacion
de nitruros, para preservar la resistencia la corrosion. Esta fase, que tiene estructura cristalografica
similar a la austenita pero con un parametro de red mayor, se denomina yy y se obtiene con una
ventana muy angosta de pardmetros de proceso, que implican un control fino de la temperatura, de
las presiones parciales de nitrégeno e hidrogeno y de la densidad de corriente [5-7].

Si se desea mejorar la resistencia a la corrosion y al desgaste adhesivo o bajar el coeficiente de
friccion de un acero, se debe proceder a depositar alguna pelicula ceramica, como nitruro de titanio.
Una manera de depositar nitruro de titanio es a través de una arco de plasma. En particular, los
recubrimientos PVD de nitruro de titanio, generados a partir de un arco catdédico son ampliamente
utilizados para herramientas de corte. La aplicacion de estos arcos para el tratamiento de superficies
ha resultado muy atractiva por las propiedades del plasma generado en la descarga, cuyas
caracteristicas distintivas son su alto grado de ionizacion y su alta densidad i6nica. En estos equipos
se produce una descarga eléctrica de alta corriente (~100 A) y baja tension (~20 V), pulsada o
continua, entre dos electrodos inmersos en una cadmara de vacio [8]. Desde la superficie del catodo
metalico es eyectado un haz de iones metélicos con energias entre 20 — 100 eV, que constituyen
alrededor de un 10% de la corriente total. Cuando se expone una muestra al plasma, las especies de
relativamente baja energia se adhieren a la superficie, dando lugar a la formacién de un film
metalico, pero si en la camara se dispone un gas reactivo como nitrégeno se logra recubrir el
sustrato con nitruros del material del catodo. Si al sustrato se le aplica una polarizacion altamente
negativa respecto del potencial de plasma (de 1 a 100 kV), los electrones son fuertemente repelidos
mientras que los iones son acelerados hacia la superficie formando una ldamina de plasma alrededor
de la pieza, proceso conocido como Plasma Immersion lon Implantation o PI3 [9-10]. La
combinacién de estos dos Ultimos procesos de deposicion e implantacion se denomina PBII&D,
Plasma Based lon Implantation and Deposition [11].

Finalmente, un tratamiento duplex, es decir la aplicacién secuencial de dos tratamientos como
nitruracion y recubrimientos, puede combinar las caracteristicas favorables de las dos capas, como
resistencia mecanica y resistencia a la corrosion, y obtener mejores resultados que utilizando un
proceso individual. En este trabajo se presentan los resultados de ensayos de caracterizacion y de
corrosién de probetas con tratamiento duplex de nitruracion mas recubrimiento de TiN,
comparandolas con probetas sélo nitrurada y sélo recubiertas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Material y tratamientos
Las probetas de AISI 316L fueron cortadas de una barra certificada, cuya composicién quimica,
segun el fabricante, se muestra en la Tabla 1. Las muestran fueron rectificadas, lijadas con lijas de
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granulometria decreciente y luego pulidas con pasta de diamante hasta quedar a espejo. Se
separaron las probetas en cuatro grupos: N para nitrurar, 1&D para deposicién de TiN, N+D para
tratamiento duplex, y P sin ningln tratamiento, como grupo patrén de referencia.

Tabla 1. Composicién quimica del acero AISI 316L (% en peso)
C Si |[Mn| P S Co| Cr |Mo| Ni | Cu N

0,017(0,33|1,44(0,037|0,030 0,09 |16,25| 2,03 | 10,07 | 0,24 | 0,053

Las probetas del Grupo N fueron nitruradas en un plasma DC pulsado generado en un equipo
disefiado y construido por el GIS de la UTN FRCU. La descarga eléctrica se inicia y se sostiene en
una mezcla de H, y N a baja presion con una tension entre el electrodo central negativo, donde se
colocan las piezas a tratar y un electrodo externo que es un cilindro de acero inoxidable que rodea al
catodo. En la Tabla 2 se detallan los parametros de nitruracion.

Tabla 2. Parametros de nitruracion.
N,% | frec(Hz) | t act(%6) | J((MA.cm™) | T (°C) | t (h)
22 500 50 0,16 400 | 10

Las probetas I&D fueron tratadas en un equipo disefiado y construido en el INFIP (UBA-
CONICET) y el nitruro de titanio se depositd a través de un arco en vacio generado sobre un catodo
de titanio con 130 A de corriente. El sustrato fue ubicado a 20 cm del catodo e inmerso en una
atmosfera de nitrégeno, el tiempo de proceso fue de cuatro minutos. Durante la deposicion se
polarizé el sustrato con una tension negativa pulsada de 8 kV, con una frecuencia de 200 Hz y
ancho de pulso de 70 ps.

Las probetas duplex se nitruraron primero en la misma condicidn que el Grupo N, y luego se les
hizo el proceso de deposicion e implantacion (I&D) descrito en el parrafo anterior.

2.2 Analisis de las superficies

Al finalizar el ensayo de nitruracion las probetas fueron levemente pulidas a fin de eliminar restos
de dxidos debido al enfriamiento y se les midi6 dureza en superficie con un Microdurémetro
Shimadzu con punta Vickers, carga de 0,05 kg y tiempo de indentacion de 10 seg.

Las probetas recubiertas se observaron con un microscopio electrénico de barrido (SEM) y se
realiz6 un espectro de EDS en la superficie. Una de las probetas fue cortada, incluida en resina
fendlica y atacada con el reactivo Marble (20 ml HCI, 20 ml H,O y 4 g de CuSQ,) para observar al
microscopio Optico la estructura y el espesor de la capa nitrurada, el espesor del recubrimiento de
TiN fue determinado con el SEM. La dureza se evaludé con nanoindentacién, punta Berkovich,
carga de 5 mN, y luego se convirtié a valores de dureza Vickers segin la relacion citada en la
norma 1SO 14577.

La estructura del recubrimiento se analiz6 con difraccion de rayos X (DRX) con incidencia rasante
de 2 grados, utilizando un equipo PANAnalytical X'PERT Pro PW3373 (INTEMA, Univ. Nacional
de Mar del Plata) con radiacion Ko de Cu.

2.3 Ensayos de Corrosion

Todas las probetas fueron sometidas al ensayo del hisopado con una solucién de sulfato de cobre
pentahidratado (CuSQ,.5H,0), segun indica la norma ASTM A967, practica “D”, para evaluar la
pasividad del material. La deposicion de cobre sobre la superficie indica la existencia de hierro
libre, evidenciando una falla en la capa de 6xido pasivante [12].
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El ensayo de corrosion en niebla salina se realiz6 en una camara disefiada y construida en el GIS de
la UTN — FRCU, seglin norma ASTM B117 [13]. Se utilizé una solucién de NaCl al 5% y con ph
6,8, que se atomiz6 sobre las muestras durante 100 horas a una temperatura de 32°C en la zona de
probetas. Se expuso s6lo una cara de las muestras y las restantes se enmascararon con esmalte. Se
utilizé6 un método disefiado a partir de metodologias de analisis descritas en otras normas como
ASTM G46, D610 y G33 para medir la corrosion semi-cuantitativamente, indicando el grado de
afectacion de la corrosion generalizada y la presencia o no de picaduras, contando aquellas con
areas mayores a 0.1 mm?

Para evaluar la sensibilidad al ataque intergranular se practicd el ensayo de sensitizacion con é&cido
oxalico segun la prueba A de la norma ASTM 262-02 [14] a todas las probetas. La intensidad del
ataque en borde de grano se considera aceptable o no, segun los cuadros que presenta dicha normay
que cumple el acero inoxidable austenitico 316L en condiciones de recocido.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3:1 Microestructura y Dureza
La Tabla 1 muestra la dureza en superficie de todas las probetas, y se indica la técnica utilizada. El
valor se obtuvo de un promedio de 10 medidas y se indica el desvio standard como error absoluto.

Tabla 3. Dureza previa y posterior.

Probeta Dureza Vickers HV Técnica

P 230+ 10 HV 50 g

N 590 + 20 HV50g
1&D 1160 + 90 Nanoind. 2 mN
N+D 1080 + 80 Nanoind. 2 mN

El espectro de EDS mostrado en la Figura 1, fue tomado en la superficie recubrimiento y muestra la
presencia de titanio y nitrégeno, aunque se ve también la sefial de hierro, indicando que el
recubrimiento tiene un espesor menor que medio micrén (considerando el volumen de interaccién
de los electrones del SEM).

TiKa
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Crka
NiKa
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Figura 1. Espectro de EDS de la superficie del recubrimiento de TiN.

En la micrografia optica de la Figura 2 a) se observa una capa nitrurada de 6 micrones de espesor,
con una interfase marcada con el material base, tipico de la nitruracién iénica de los aceros
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austeniticos [2,3]. En la imagen tomada con el microscopio electrénico (Figura 2 b)) se pudo medir
un recubrimiento de alrededor de 460 nm.

2 o) R

Figura 2. a) Micrografia 6ptica 400x de la probeta nitrurada, b) Micrografia SEM 4000x de la probeta
recubierta con TiN

El espectro de DRX rasante que se presenta en la Figura 3 muestra un fondo producido por
fluorescencia en los bajos &ngulos pero se distinguen ademas de los picos de austenita, tres picos en
20 = 37°,43°y 62° que se atribuyen al nitruro de titanio. También se observa el pico de ferrita en 20
= 44,6° que se debe a una fase martensitica generada por deformacion [16] que estaba en el material
previamente al proceso de 1&D.
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Figura 3. a) Espectro de RX de las probetas patrén y recubierta con incidencia rasante

3.2 Corrosion

La primera evaluacion que se realizo luego del recubrimiento y del tratamiento de nitruracién idnica
fue la de conservacion de la pasividad, a través del ensayo de la gota de sulfato de cobre
pentahidratado, segun sugiere la norma ASTM A967, en la practica “D”. Los resultados de las
probetas recubiertas, nitruradas y patréon fueron todos negativos, es decir no se depositd cobre en
seis minutos de contacto con la solucién.
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Las probetas nitruradas, recubiertas y patrones se sometieron también al ensayo de corrosion en
camara de niebla salina por 100 horas. Al finalizar el ensayo y luego de una leve limpieza con agua
se fotografié la superficie y se proces6 digitalmente la foto para obtener el porcentaje de corrosion
general. Las fotos se muestran en la Figura 4 y los porcentajes en la Tabla 4, donde se observan que
fueron muy pequefios y vale aclarar que estaban localizados en los bordes.

La medialuna de color mas claro que muestra la probeta 1&D, es una parte sin film, que
corresponde a una regio que estaba cubierta por el portaprobetas del equipo de arco de plasma.

Figura 4. Probetas nitrurada, recubierta (1&D), diplex (N+D) y patron luego de la cdmara de niebla

Posteriormente se pulieron las probetas para eliminar los productos de corrosion y con la ayuda de
la lupa, el microscopio y el software de procesamiento de imagenes Scion Image®, se obtuvieron
micrografias, y se analizaron para detectar los pits entre 0,1 y 0,2 mm? de érea, que es el tamafio
minimo segln la norma ASTM G46. No se detectaron en ninguno de los casos pits con areas
mayores a 0,1 mm?, sélo algunos pequefios que se reportan en la Tabla 4.

Tabla 4. Analisis cuantitativo del ensayo de niebla salina.

Probeta Porc_ep taje de Nro de Pits y area
corrosion general
P - -
N 3% -
1&D 4% 1<0,01 mm?
N+D 5% 2 de ~ 0,01 mm?

Se realizé el ensayo con &cido oxalico, segun indica la norma ASTM A262, para detectar la
sensibilidad al ataque intergranular y dio negativo en las probetas patrén, recubiertas y duplex, sélo
se observo corrosion en bordes de grano en la probeta nitrurada, tal como se muestra en la Figura 5.

Figura 5. Probeta nitrurada (N) luego del ensayo con &cido oxalico. Microscopia con 400 aumentos

La nitruracion ionica dio un resultado aceptable a la corrosion, aunque la sensibilizacion en bordes
de grano es un efecto indeseado que limita sus aplicaciones en ciertos ambientes agresivos. La
deposicién de una pelicula delgada de TiN no sélo agrega dureza a la nitruracion sino que la sella
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en cierta forma aumentando su resistencia a la corrosion, dado que la pelicula no fue afectada por
los reactivos utilizados. Sin embargo, los resultados de la camara de niebla mostraron que la
pelicula tiene irregularidades de espesor o defectos que dieron origen a sitios de corrosion por
picado.

4. CONCLUSIONES

La pelicula de nitruro de titanio obtenida por la técnica de implantacion combinada con deposicion
por arco de plasma resulto de 460-470 nm de espesor pero con una clara estructura cristalina cubica
fcc y a partir sélo de 4 minutos de tratamiento en total. La pelicula es de alta dureza y tiene una
buena resistencia a la corrosion general, indicada por el ensayo de niebla salina de 100 horas.
También se reveld uniforme e inerte quimicamente dado que no reacciond a los ataques con sulfato
clprico o acido oxalico. Sin embargo algunas irregularidades de espesor o defectos permitieron la
formacién de algunos pits. Esto podria solucionarse con un tratamiento de mayor duraciéon que
incremente el espesor de la pelicula, hasta un micrén por ejemplo. Los resultados indican que los
tratamientos duplex muestran una interesante potencialidad para mejorar la resistencia al desgaste y
a la corrosién simultdneamente en aceros inoxidables austeniticos.
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