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ABSTRACT

The AISI 316L is widely used for the chemical and food industries because it has an excellent corrosion resistance, but its hardness and wear resistance should
be improved to extend its application without losing anticorrosion properties.

lon nitriding is a plasma assisted thermochemical method of diffusing nascent nitrogen into the surface of steels. Among others nitriding methods Plasma
Immersion lon Implantation (PII1) can be found, which consists in ion implantation at high energies to a workpiece immersed in a plasma.

This work compares the results of the microstructure and wear resistance of AISI 316L stainless steel nitrided by PIII at 430 °C during 90 minutes and pulsed
DC ion nitriding in an industrial equipment at 400 °C in a mixture of 20 % N,-H, for 20 hours and in an experimental equipment at 410 °C in a mixture of 24 %
N»-H, for 6 hours.

The microstructural and tribological properties were evaluated by XRD, optical and electronic microscope, microhardness and pin-on-disk tests. The
micrographs were used to measure the modified layer and the pin-on-disk tracks showed that all the samples lost much more mass than the untreated sample.
Also that the one treated with P11l and the one nitrided in the experimental equipment presented the best results. It was verified that the corrosion resistance had
not been affected in any of the studied cases. The samples were subjected to the drop test with Copper(Il) sulphatepentahydrate, oxalic acid sensitization and
cyclic polarization tests, which produced acceptable results.

Keywords: ion nitriding, PIlI, pin-on-disk

RESUMEN

El acero inoxidable austenitico AISI 316L, muy requerido por la industria quimica y alimenticia, entre otras, presenta una excelente resistencia a la corrosion
pero su baja dureza y resistencia al desgaste limitan sus aplicaciones, por lo que es necesario mejorar sus propiedades tribolégicas preservando sus
propiedades anticorrosivas.

La nitruracién i6nica es un tratamiento de difusién termoquimica asistido por plasma que modifica las capas superficiales del material, confiriéndole una
dureza superior a la del material base. Entre otros métodos de nitruracion se cuentan Plasma Immersion lon Implantation (PIII), que es un tratamiento que
consiste en la implantacion de iones a altas energias sobre el contorno completo de la pieza, combinado con la difusion, y la nitruracién DC, que es un
tratamiento de difusion termoquimica asistido por plasma, mas extendido industrialmente.

En este trabajo se comparan los resultados de microestructura y la resistencia al desgaste de AISI 316L nitrurado por PIII a 430 °C, durante 90 minutos y
nitruracion iénica DC pulsada en un equipo industrial a 400 °C, en una mezcla de 20 % N»-H, por 20 horas y en un equipo experimental a 410 °C, en una
mezcla de 24 % N,-H, por 6 horas.

Las propiedades estructurales y triboldgicas fueron evaluadas por DRX, microscopia 6ptica y electrénica (SEM), microdureza y ensayos de pin — on - disk. Las
micrografias permitieron medir la capa modificada y los ensayos de pin-on-disk evidenciaron que todas las muestras perdieron mucho menos masa que la
patrén y que la tratada con Pl y la nitrurada en equipo experimental presentaron los mejores resultados. En todos los casos, se comprob6 que su resistencia a
la corrosion no fuera afectada. Se las someti6 a la prueba de hisopado con sulfato de cobre pentahidratado, sensitizacion con &cido oxalico y ensayos de
polarizacion ciclica, obteniéndose resultados aceptables.
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1. Introduccion

El acero inoxidable austenitico AISI 316L es un material con excelen-
tes propiedades anticorrosivas por lo que es muy requerido por la industria
alimenticia, quimica, petrolera y para implantes médicos de reemplazo
dentario, de articulaciones o de fijacion de fracturas. Sin embargo, su
elevado coeficiente de friccion y baja dureza hacen necesario someterlos a
tratamientos de endurecimiento que aumenten su vida ttil, sin afectar sus
propiedades masicas y preservando o aumentando sus propiedades
anticorrosivas, posibilitando ampliar el rango de aplicaciones [1-3].

Un método de endurecimiento es la nitruracién, que consiste en la
incorporacion de nitrogeno en las capas superficiales para que,
permaneciendo en solucién o formando nitruros, aumente la dureza. En el
caso de los aceros inoxidables, se debe evitar la formacion de nitruros
para preservar la resistencia a la corrosion. Los dos métodos clasicos de
incorporacion de nitrogeno son la difusion y la implantacion.

La nitruracion i6nica es un tratamiento de endurecimiento de difusion
termoquimica asistido por plasma que permite un fino control de los
parametros del proceso, lo que facilita el disefio de la estructura y la
composicion de la superficie en un rango de 5 a 20 micrones. El plasma es
generado y sostenido por una descarga eléctrica DC o DC pulsada
unipolar en una camara de vacio que actia como anodo y el catodo lo
constituye la pieza a tratar. Como resultado de la nitruracion se obtiene
una capa de alta dureza y buena resistencia al desgaste, llamada austenita
expandida o fase “S” que es nitrogeno en solucion sin precipitacion de
nitruros, para conservar su resistencia a la corrosién. La estructura
cristalografica de esta fase es similar a la austenita pero con un parametro
de red mayor [4,5].

Plasma Immersion lon Implantation (PIII) es un tratamiento de
nitruracion que consiste en la implantacion de iones a altas energias sobre
el contorno completo de la pieza, combinando la difusién y la nitruracion
DC, disminuyendo el coeficiente de friccion y mejorando la resistencia al
desgaste y corrosion [6-8].

En este trabajo se comparan dos tratamientos de nitruracion idnica con
descarga DC pulsada, uno en un equipo industrial, en un proceso de 20 h,
y otro en un equipo experimental, en un proceso de 6 horas. Esto ultimo
se realizO para lograr un espesor comparable al que se logra con el
tratamiento de implantacion por PIIL. En los tres casos se trabajo a baja
temperatura para conservar la resistencia la corrosion.

nitruradas en el equipo experimental, disefiado y construido en el GIS
(UTN — FRCU) y P a las probetas sin tratamiento, como grupo patrén de
referencia. Los parametros de los tratamientos se detallan en la Tabla 1.En
el caso de PIII, las muestras se polarizaron a 10 kV, con 15 ps de ancho
de pulso y corrientes del orden de 107 A.

Tabla 1 — Parametros nitruracion

Tratamiento Temperatura Tiempo AtmoésferaN,(%) Presion
©0) (h) (Pa)
PIII 430 1.5 0.8
DC Ind 400 20 20 600
DC Lab 410 6 24 600

2. Metodologia Experimental
2.1. Material y tratamientos

Las probetas de AISI 316L utilizadas en el trabajo fueron cortadas de
una barra cilindrica cuya composicion quimica, certificada por el
fabricante, esC, 0.017; Si, 0.330; Mn, 1.440; P, 0.037; S, 0.030; Co,
0.090; Cr, 16.25; Mo, 2.03; Ni, 10.07; Cu, 0.240; N, 0.053; Fe balance.
Las muestras fueron rectificadas, lijadas con granulometria creciente hasta
1200 y pulidas con pasta de diamante de 1 pm para lograr un acabado
espejo en una cara. Las probetas se separaron en cuatro grupos y fueron
llamadas: i) PIII,las nitruradas por implantacion en un equipo disefiado y
construido en el IOM (Alemania), ii) DC Ind, las nitruradas en elequipo
industrial de la empresa IONAR S.A (Argentina), iii) DC Lab, las

2.2. Analisis de las superficies

Al finalizar los tratamientos a todas las probetas se les midi6 dureza en
superficie con un Microdurémetro Shimadzu con punta Vickers, carga de
0.05 kg y tiempo de indentacion de 10 segundos. Una probeta de cada
grupo fue cortada, incluida en resina fenolica, atacada con el reactivo de
Marble (20 ml de HCI, 20 ml de H,O y 4 g de CuSO,) para observar al
microscopio Optico la estructura y el espesor de la capa nitrurada.

La estructura de las muestras se analiz6 por difraccion de rayos X
(DRX) en la configuracion de Bragg-Brentano utilizando un equipo
PANAnalytical X’PERT Pro PW3373 (INTEMA, Univ. Nacional de Mar
del Plata) con radiaciéon Ko de Cu.

2.3. Ensayos de desgaste

La resistencia al desgaste y el coeficiente de friccion se evalud
mediante el ensayo de pin-on-disk en una maquina disefiada y construida
en el GIS con la colaboracion de IONAR S. A, segin norma ASTM G
99-04. Se us6 como contraparte una bolilla de SisN4 de 6.35 mm de
diametro, carga de 4 N y recorrido de 750 m. Las huellas de desgaste se
observaron con microscopio optico y SEM y los perfiles se registraron
con perfilémetro mecanico Mitutoyo SJ-210.

2.4. Ensayos de corrosion

Todas las probetas se sometieron a la prueba de hisopado con sulfato
de cobre pentahidratado (CuSO4.5H,0) segun sugiere la norma ASTM
A967 en la practica “D” para evaluar la presencia de hierro libre, lo que
indicaria, al depositar cobre una falla en la pasividad del material. La
deposicion de cobre sobre la superficie evidencia una falla en la capa de
oxido pasivante [9].

La sensibilidad al ataque intergranular se evalud con el ensayo de
sensibilizacion con acido oxalico segun la prueba A de la norma ASTM
262-02 [10]. La intensidad del ataque en borde de grano se considera
aceptable o no, segun los cuadros que presenta dicha norma y que cumple
el acero inoxidable austenitico 316L en condiciones de recocido.

La sensibilidad a la corrosion localizada se evalud con el ensayo de
polarizacion ciclica segin la norma ASTM G61-86 R98 [11] utilizando un
potenciostato VOLTALAB PGZ 402 perteneciente al INTEMA Division
Corrosion de la Universidad de Mar del Plata. Algunos de estos resultados
fueron presentados en conjunto con otros autores en el afio 2013 [12].



CONGRESO INTERNACIONAL DE METALURGIA Y MATERIALES SAM-CONAMET/IBEROMAT/MATERIA 2014 3

3. Resultados y discusion
3.1. Microestructura

La Tabla 2 muestra el tamafio de grano, medido en la superficie, el
espesor de la capa de las probetas nitruradas y la dureza en superficie de
todas muestras. El valor se obtuvo de un promedio de 10 medidas y se
indica el desvio estandar como error absoluto.

Tabla 2 — Dureza superficial y espesor de capa

Probeta Tamaifio de Dureza Espesor de
grano (um) superficial capa (um)
(HV,05)
Patron 50+5 250 £10 -
PIIL 10+2 850 £ 20 7.5+0,5
DC Ind 50+5 800+ 10 8.5+0,5
DC Lab 50+5 780 +£ 20 8.0+0,5

En las micrografias de la Fig. 1 se observa la capa blanca de las
probetas nitruradas DC Lab, en la Fig. 1 (a), DC Ind, en la Fig. 1 (b) y
PIIL, en la Fig. 1 (c). Esta capa presenta una interfase bien marcada con el
material base, caracteristica del acero inoxidable austenitico nitruradoa
bajas temperaturas [3-5]. La probeta DC Lab presenta una doble capa, que
se sabe tiene diferente contenido de nitrégeno [5], y que puede atribuirse
al bombardeo de Ar-H, del sputtering previo a la nitruracion [13].

Figura 1 — Capa nitrurada (a) DC Lab; (b) DC Ind (c) P11, 400x

En los difractogramas de las muestras nitruradas de la Fig. 2 se
observa que los picos de la probeta PIII estan desplazados a menores
angulos que los de la DC Ind y la DC Lab, lo que indica una mayor
expansion de la red, debido a la incorporacion de nitrégeno en posiciones
intersticiales de la estructura fcc de la austenita [5-8,13-15]. Se distinguen
los picos correspondientes a las reflexiones: (111), (200), (311) y (222),
siendo muy dificil de identificar los picos de intensidades menores como
los de los planos (220).

A fin de visualizar mejor la posiciéon y la forma de los picos
correspondientes a las reflexiones (111) y (200), en la Fig. 3 se presentan
los difractogramas en 260 de 35 © a 48 °. Se observa que la diferencia de
posicion de los picos (200) no es tan notable como la de los picos (111),

lo que indicaria distintos tipos de deformacion y/o defectos segin el
tratamiento.
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Figura 3 — DRX PIII, DC Ind y DC Lab (35° <20 <48 °)

Se calcularon los parametros de red de las probetas nitruradas y el
porcentaje de expansion de la red (yn) respecto de la austenita (y) de la
muestra P, Aa/a, (%), siendo Aa la diferencia entre los parametros de red
de la austenita expandida y la austenita usando las posiciones de los picos
(111) y (200). EI contenido de nitrogeno (Cn) en % at de la austenita
expandida, fue hallado usando la Ec.1, denominada ecuacioén de Picard
[14, 16], en la que A es la constante de Vegard (0,0078 A). Los resultados
obtenidos se encuentran en la Tabla 3.

a, =3, —AGy M
Se observa que calculando con las reflexiones (200) el parametro de
red es mayor que para las reflexiones (111), hecho ya reportado en otros

trabajos [14-16], lo que denota una expansion no isotropica.

Tabla 3 — Parametros de red y contenido de nitrégeno

Probeta a (um) Aa/a Cn( %at) a (um) Cn (Y%at)
aimy @ at (200) (200)

Patron 3.60 - - 3.60 -

PIII 3.95 8.86 45 3.98 49

DC Ind 3.86 6.74 34 3.94 43

DC Lab 3.79 5.01 24 391 39
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3.2. Desgaste

En el grafico de los perfiles de las huellas de pin-on-disk de la Fig. 4
se observa que la mayor profundidad corresponde a la muestra DC Ind,
mientras que las PIII y DC Lab presentan huellas con minimas
diferencias. Los valores del coeficiente de friccion, profundidad y ancho
de huella se detallan en la Tabla 4.

Tabla 4 — Datos cuantitativos del ensayo de desgaste pin on disk

Probeta Coef. de Volumen Perdido Prof. de huella
friccién 10°mm’ pm

Patron 0.683 63.0+1.0 5.6+0.8

PIII 0.602 8.1+0.5 1.1+0.1

DC Ind 0.810 23.0+0.5 2.1+02

DC Lab 0.589 8.2+0.5 1.2 £0.2

Si bien todas las muestras tratadas mejoraron su resistencia al desgaste
respecto de la muestra patron, las muestras PIII y DC Lab presentaron
resultados similares con los menores coeficientes de friccion, pérdida de
masa y profundidad de huella.

1,0

Profundidad (um)

2,5 T T T T T
0,7 08 0,9 10 11 12 13 14

Posicién lateral (mm)

Figura 4 — Perfiles huellas pin-on-disk

Figura 5 — Imégenes de las huellas de pin-on-disk 400x; a) OM DC
Lab; b) OM DC Ind; ¢) SEM DC Lab; d) SEM DC Ind

En concordancia con los perfiles de la Fig. 4, las imagenes a) y c) de
la Fig. 5, que corresponden a las huellas de la probeta DC Lab, muestran
leve deformacion y muy poco material desprendido, mientras que en las
imagenes b) y d) de la probeta DC Ind se observa una huella uniforme,
mas marcada y con mayor cantidad de material desprendido.

3.3. Corrosion

En la prueba del hisopado con CuSOs, no se observaron depdsitos de
cobre sobre las superficies de las muestras, siendo éste uno de los
requisitos de la Norma. Luego del ensayo de sensibilizacion en borde de
grano con acido oxalico se tomaron micrografias para comparar con las
estructuras que establece la Norma. En la Fig. 6 se observa que las
probetas DC Lab yDC Ind presentaron estructura discontinua (step),
mientras que la PIIL, una estructura dual. Si bien se obtuvieron estructuras
de distinta categoria, ambas se corresponden con el criterio de aceptacion
de la Norma [10]. De todas formas es evidente que el mejor
comportamiento lo exhibe la probeta DC Lab.

Figura 6 — Superficie expuesta al acido oxalico observada con
magnificacién 200x: (a) DC Lab, (b) DC Ind y (c) PIII

En la Fig. 7 se presentan las curvas de polarizacion ciclica del ensayo
potencio dindmico. Los valores de densidad de corriente de pasivacion a
100 mV (jpas), de potencial de corrosién (Ecor), de breakdown o ruptura
(Ewy) y diferencia entre los potenciales se encuentran en la Tabla 5.

Tabla 5 — Datos cuantitativos del ensayo de corrosién

Probeta Ecorr Jjpas 100mV Epx Epi—Ecorr
mYV vs SCE pA/em? mV vs SCE  mV vs SCE

Patron -100 3.09 27 127

PIII -99 1.81 110 209

DC Ind -80 1.59 64 114

DC Lab -102 1.25 90 192

La probeta DC Ind presenta buenas propiedades de pasivacion debido
a que, como se observa en la Fig. 7, el barrido inverso de la curva de
histéresis se produce a menores densidades de corriente y el area bajo la

curva es significativamente menor que para las demas.
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Si bien la muestra PIII mostré el mejor comportamiento, con el mayor
Ew, la DC Lab alcanzé un valor muy proximo de Eu y el area bajo la
curva no es significativamente mayor.

La densidad de corriente de pasivacion (i) disminuyo de 3.09
uA/cm? para el acero sin tratar a 1.25 pA/cm? para la muestra DC Lab.

124
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Figura 7 — Curvas de polarizacion ciclicas de las muestras PIII, DC
Lab, DC Ind y patrén
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4. Conclusiéon

Los procesos de PIII y nitruraciéon iénica DC promovieron la
formacion de una fase metaestable yyo austenita expandida, que se formo
por la incorporacién de nitrogeno en posiciones intersticiales en la
estructura fcc del acero inoxidable austenitico, que en este estudio resultd
cercano al 50 % at. Para el caso de la muestra PIII.

La resistencia a la corrosion del AISI 316L no se vio afectada por los
tratamientos de nitruraciéon y, en el caso de la corrosion localizada,
resultaron mejores las muestras nitruradas que el material sin tratar.

La mejor resistencia al desgaste se vio favorecida por la incorporacion
de nitrogeno y la generacion de una red tensionada, obteniéndose los
mejores resultados para las muestras implantadas por PIII. Sin embargo,
las muestras nitruradas en equipo experimental no mostraron mayores
diferencias con los obtenidos para PIIl y con un costo mucho menor en
cuanto a equipamiento.
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