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Resumen. El acero inoxidable 316L es un material ampliamente utilizado en articulaciones
proteicas de cadera o rodilla, asi como para placas de fijacion de fracturas. Se caracteriza por
tener una muy alta resistencia a la corrosion y presentar caracteristicas de biocompatibilidad. Sin
embargo es un material con propiedades tribolégicas pobres, sufriendo por lo tanto un desgaste
prematuro que ocasiona la inutilidad de la protesis o la placa, por la pérdida de la forma que
afecta el movimiento y también porque las particulas de desgaste, quedan libres en los fluidos del
organismo. La nitruracién ionica es una técnica de endurecimiento de aceros que puede ser
aplicada a este tipo de material, con el objeto de aumentar su dureza y no descuidar su resistencia
a la corrosion. En este trabajo se presenta como se logrd esto controlando los parametros de
corriente, temperatura y gases que componen el plasma. Se obtuvo la formacion en la superficie de
una capa de entre 10 y 15 micrones de austenita expandida por nitrégeno, comprobado por
estudios de microscopia dptica y electronica, asi como por difraccion de rayos X. Se encontré que
la nitruracion en una atmosfera de 25% de nitrégeno y 75% de hidrogeno, a una temperatura
controlada de 410-420 grados genera una estructura superficial compacta que es biocompatible,
que aumenta notablemente la dureza del material, también la resistencia al desgaste sin
desprenderse y tiene un comportamiento a la corrosion aun mejor que el propio acero inoxidable.
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Abstract. Stainless steel is widely used in artificial knee or hip joints, as well as internal fixation
devices. It is well known that this material has a superb corrosion resistance and very good
biocompatibility properties. Nevertheless is a material with poor tribological properties, which
suffers often from premature wear, yielding a result a shorter life time of the implant, due to joint
stiffness, shape loss and also the presence of wear debris which are released into the body fluids.
lon nitriding is a well established process for steel hardening that can also be applied to these kind
of steels, with the aim of enhance hardness but without reducing its corrosion resistance. In this
work it is presented how this fact was achieved controlling plasma discharge parameters such as
current density, temperature and proportion of gases. A modified layer of 10-15 micrometers width
was obtained, consisting of nitrogen expanded austenite, observed by optical microscopy and
confirmed by XRD measurements. It was determined that ion nitriding in an 25%N,-75% H,
atmosphere, at a controlled temperature of 410-420 degrees, yields a compact surface structure
that is biocompatible, has a high hardness, a high wear resistance without peeling off and also a
better corrosion resistance than the untreated steel.
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1. INTRODUCCION

Para que un material sea aceptado biolégicamente por parte de los tejidos no debe liberar
sustancias toxicas o alergénicas pero ademas debe presentar una resistencia muy alta a la corrosion.
Los metales y aleaciones que presentan estas propiedades son los aceros inoxidables austeniticos,
las aleaciones de titanio y las aleaciones cromo-cobalto™.

El acero inoxidable AISI 316L continua siendo el material mas frecuentemente utilizado en
dispositivos de fijacion internos debido a la combinacion favorable de propiedades mecanicas,
resistencia a la corrosion y bajo costo comparado con las aleaciones metalicas anteriormente
mencionadas®®. El material tiene sin embargo propiedades superficiales pobres, por ejemplo poca
resistencia al desgaste o biocompatibilidad limitada. Por ello es necesario encontrar una solucion de
compromiso entre propiedades masicas como elasticidad o tenacidad y propiedades superficiales.
Para ello estd ampliamente recomendada la ingenieria de superficies y especialmente las técnicas
que involucran iones o plasmas, dada su versatilidad, controlabilidad y la posibilidad de trabajar a
temperaturas bajas®?.

La nitruracion idénica es una técnica de difusion termoquimica asistida por plasma, que ha sido
probada con éxito en el endurecimiento de aleaciones ferrosas como aceros de construccion
mecanica o de herramientas y recientemente se ha extendido a aceros inoxidables. En este Ultimo
caso, es irreemplazable por técnicas tradicionales, dado que operarian a temperaturas altas
provocando la degradacion estructural del material. Por otro lado, la nitruracion iénica permite un
sputtering en el plasma que limpia la superficie del éxido pasivante y la prepara para la difusion de
nitrégeno®™.

Hay antecedentes en la literatura de la nitruracién iénica de acero inoxidable 316L, donde se
comprueba que la temperatura de proceso es un factor critico para obtener dureza pero no alterar la
resistencia a la corrosion®*?. En dichas publicaciones, la resistencia al desgaste adhesivo ha sido
evaluado generalmente por ensayos tipo pin-on-disk, y no hay datos sobre la resistencia a la
abrasion, proceso que normalmente es de un orden de magnitud mayor que los otros mecanismos de
desgaste. Tampoco se han encontrado ensayos de corrosion por inmersion, a pesar de que
representan la manera mas rapida y de evaluar la conveniencia o no de un material para determinada
aplicacion.

En este trabajo se presenta el estudio de la estructura lograda en acero AISI 316L tras la
nitruracién iénica en atmoésfera de nitrogeno y hidrégeno, asi como los resultados de los ensayos de
resistencia al desgaste abrasivo y a la corrosion por inmersion en cloruros.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Equipo de nitruracion

Las probetas se nitruran en un reactor de acero inoxidable, con simetria cilindrica y 14 litros de
capacidad. La descarga eléctrica que origina y sostiene al plasma, se realiza entre un disco de acero
inoxidable que actla como catodo, donde estan las probetas, y un cilindro del mismo material que
lo rodea y actGa como anodo. Se aplica al electrodo una tension negativa, con una descarga con
forma de onda cuadrada, de 500 Hz de frecuencia y factor de tiempo activo del 50%.

La calefaccidn se entrega al electrodo a través de un arreglo de resistencias alrededor de él y
pantallas reflectoras evitan la pérdida de calor por radiacion. Los gases entran todos por un mismo
conducto pero el flujo se registra individualmente, y la temperatura se mide con una termocupla que
llega por el electrodo hasta la base de las probetas. Un controlador tipo PID mantiene la temperatura
en 410 grados durante toda la duracion del experimento. Un esquema del reactor se presenta en la
Figura 1.



2.2. Probetas

Las probetas usadas en la investigacién consisten en discos de acero inoxidable 316L de 6 mm
de espesor, cortados de una barra cilindrica de 24 mm de didmetro. Las muestras se pulen
manualmente usando lijas de SiC de grado creciente hasta 1000 para conseguir un acabado fino en
una sola cara. Para eliminar los efectos de borde que produciria el plasma en las aristas, las probetas
se colocan en cavidades del electrodo, en las que ajustan perfectamente y quedan a nivel de la
superficie, exponiendo solo la cara pulida.
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Figura 1. Esquema del reactor de nitruracion ionica.

2.3. Proceso

Para preparar las probetas para la nitruracion, es necesario eliminar el 6xido pasivante de la
superficie, razon por la cual este tipo de aceros requiere de un pre-tratamiento de sputtering, que se
realiza en el mismo reactor de trabajo. En todas las experiencias, se realiza un sputtering en una
plasma de argon e hidrégeno, en relacion 3:2, de dos horas de duracion a una tension eficaz entre
400 y 500 V. A continuacion, se cambia argon por nitrégeno, se ajustan caudales y presion y
comienza la nitruracion. Todos los experimentos de nitruracion fueron tratamientos de 10 horas de
duracion realizados en un plasma de 25% de nitrégeno y 75% de hidrogeno, a una presion de 1500
Pa, tension eficaz de 400-500 V, densidad de corriente eficaz de 0.12 mA/cm?.

Al finalizar el proceso, las probetas se dejan enfriar lentamente en la atmdsfera de trabajo.
Luego se extraen del reactor y se mide en primer lugar dureza en superficie. Posteriormente se
seccionan, se incluyen en resina y se estudia la microestructura por microscopia y difraccion de RX.
Otras probetas que se dejan enteras se utilizan para los ensayos de desgaste y corrosion.

3. RESULTADOS



3.1. Microestructura y dureza

Una vez seccionada e incluida en resina y pulida espejo, la probeta fue sometida a un estudio
metalografico. Para revelar las estructuras, se realiz6 un ataque quimico con reactivo de Marble (20
ml HCI, 20 ml H,0 y 4 g de CuSO,). En la Figura 2 se presenta una micrografia con 800 aumentos
de la probeta de AISI 316L nitrurada por plasma. Se observa una zona blanca de 12-13 micrones de
espesor, que no reacciona al ataque &cido, y que es conocida como fase “S’, 0 austenita expandida
por nitrégeno!’81Y,

Figura 2. Micrografia de la probeta de acero 316L nitrurada y atacada con Marble.

La dureza en superficie (medida al salir del reactor de nitruracion) se elevo notablemente: desde
260 HV (24.2 HRC) antes del tratamiento lleg6 a 790 HV (64.8 HRC) después de la nitruracion. Sin
embargo, dado que la penetracion el nitrégeno es limitada, la dureza decae, como lo muestra la
Figura 3, cuando se mide en profundidad en la muestra seccionada.
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Figura 3. Dureza en profundidad medida en la probeta nitrurada
3.2. Difraccion de Rayos X

Con el objeto de analizar la estructura de la capa modificada por la nitruracién en el acero 316L,
se analizaron los diagramas de difraccion de rayos X en una probeta sin nitrurar y una nitrurada.



Los diagramas se realizaron con longitud de onda ACuKa=1.5406A, que para Fe tienen una
profundidad de penetracion promedio de 2um. Las condiciones de adquisicion de los diagramas de
DRX fueron: rango de 26 desde 20° hasta 120°, paso de barrido de 0.02° en 26 y tiempo de barrido
de 1s.

En la Figura 4 se observa un diagrama de la probeta sin tratamiento y en la Figura 5, después de
la nitruracion.
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Figura 4. Diagrama de RX de la probeta de acero 316L sin nitrurar
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Figura 5. Diagrama de RX de la probeta de acero 316L nitrurada por plasma



A partir del anélisis de los diagramas (Figuras 4 y 5), se observa que los picos de la austenita
expandida yn estan desplazados a menor angulo 26 respecto de la austenita del sustrato sin tratar,
ello indica una mayor expansion de la red por efecto de la nitruracion. Los desplazamientos de los
picos de difraccion son diferentes segun las distintas reflexiones y éste efecto no puede ser
explicado considerando una red de austenita expandida fcc perfecta.

La descripcion de la estructura cristalina de la austenita expandida puede ser bien representada
en general a partir de una estructura triclinica especial*®, la cual introduce una distorsién ¢ de los
angulos de la celda fcc con un mismo parametro de red, tal como lo publicado en un trabajo de estos
autores para el caso de la nitruracién de AISI 304“%*®) En la Figura 5 se observa la presencia de
nitruros de Cry Fe, asi como Oxidos, aungue en proporciones despreciables.

3.3 Desgaste

La prueba se realiz6 en una maquina de ensayos de desgaste abrasivo, construida segin norma
ASTM G65-94 “Dry Sand/Rubber Wheel”™. El sistema consta de una rueda de goma que gira a
200 r.p.m. La arena se deja caer en la misma direccién de giro de la rueda, con un flujo constante de
320 g/min., que se interpone entre la rueda y la probeta a ensayar y produce el efecto abrasivo. A la
probeta se la presiona sobre la superficie de la rueda mediante un brazo de palanca con una carga de
1 kg resultando en 2,75 kg sobre la probeta. Un esquema de la maquina se muestra en la Figura 6.

El desgaste se evalud por pérdida de peso, empledndose una balanza con una precision de
0,0001 g, y se obtuvo un valor relativo a la pérdida de peso de la probeta sin tratar. EI tiempo del
ensayo fue de 3 minutos. Los resultados se muestran en la Tabla 1, donde el aumento de la
resistencia al desgaste se calcul6 como la inversa de la pérdida de masa relativa.

Figura 6: Esquema de la maquina de ensayos de desgaste

Tabla 1. Resultados del ensayo de desgaste abrasivo

Aumento de resistencia

Pérdida de masa Pérdida de masa relativa
al desgaste

Probeta sin nitrurar  4.88 mg 1
Probeta nitrurada 2.66 mg 0.545 183 %

3.4. Corrosion

Se realizaron ensayos de inmersion de 72 hs de duracién en una solucién 2M de cloruro férrico
(FeCl3), para evaluar luego la corrosion por picado (“pitting corrosion”), siguiendo los
procedimientos de la norma ASTM G-46 y ASTM G-48" para evaluar la densidad de picaduras, el
area promedio y la profundidad.



Para la determinacion de la densidad de picaduras y su area promedio se procede con analisis
digital de imagenes, partiendo de una foto de la superficie expuesta al ataque, y luego de descartar
los huecos menores a 0.1 mm?® de area. La profundidad se mide con un microscopio 6ptico,
haciendo foco en el borde y en el fondo y midiendo la distancia, segun los grados que gir6 la perilla
del enfoque.

Se comparo el resultado con el de una probeta patron, de acero inoxidable 316L sin tratar, con la
superficie pulida espejo. La Figura 8 muestra la superficie atacada de las dos probetas, la patron y la
nitrurada. Se observa que la probeta patron, ademas de las picaduras sufrié corrosion generalizada.

Figura 8. Probetas tras el ensayo de corrosion: patron a la izquierda, nitrurada a la derecha

A continuacion, en la Tabla 2, se presentan los resultados comparativos.

Tabla 2. Andlisis cuantitativo del ensayo de corrosion por inmersion.

Probeta  Densidad del picado Area promedio Area maxima Profundidad promedio
Patrén 1.1x 10*m™ 0.162 mm? 0.307 mm? 0.48 mm
Nitrurada 4.4x10°m™ 0.129mm?  0.158 mm? 0.20 mm

Siguiendo el cuadro provisto por la norma ASTM G 46, la corrosion en la probeta patron
responde a la clasificacion A3, B1 y C1, correspondientes a densidad, area y profundidad
respectivamente. Es decir es alta la densidad llegando al tercer grado (el maximo que la norma
considera es 5) y esta en el primer grado de area y profundidad. La probeta nitrurada responde al
Al, es decir al primer grado de densidad de picaduras y es despreciable el area y la profundidad. Se
calcula facilmente que el area promedio de las picaduras disminuyé al 80%, la densidad de
picaduras, al 50 % y la profundidad al 40%.

4. DISCUSION

La nitruracion ionica del acero 316 L en una atmdsfera de 25% N, y 75% de H,, permite
introducir nitrégeno por difusion en la superficie del material. Si bien la activacion del plasma es
baja y también la densidad corriente (por el bajo contenido de nitr6geno), y demanda un tiempo de
10 horas para obtener 12-13 micrones de capa, el resultado es satisfactorio, se observa que no se
perdié cromo debido a la formacion de nitruros, pues esto redundaria en una capa sensible a la
corrosion que se observaria como negra al ataque acido. ElI mismo efecto lo provocaria una
temperatura superior a los 430 grados en un ensayo de esta duracion®®.

La dureza de la capa S no se debe a la presencia de nitruros de hierro o cromo, sino
fundamentalmente a una solucién de nitrégeno en austenita, que expande y modifica la red,
convirtiéndola en una estructura distorsionada, descripta en este caso como triclinica mediante
DRX. Si bien el desgaste abrasivo es un proceso muy severo, la probeta nitrurada resistio el ensayo



con una perfomance 180% superior a la probeta sin tratar, o que indica que la capa S tiene buena
adherencia y no desprende debris.

La prueba de resistencia a la corrosion es fundamental en el tratamiento de estos materiales,
pues no vale de nada obtener durezas mas altas o capas mas profundas si se pierde capacidad de
pasivacion.

El acero inoxidable AISI 316L resiste generalmente bien la corrosion en ambientes salinos, por
lo que la norma ASTM prevé un ensayo de inmersion en una sal fuerte, como lo es el cloruro
férrico, para que en poco tiempo se evalle la perfomance de un material. La probeta nitrurada
result6 atacada o picada en el ensayo realizado, pero con una disminucion notable de la densidad y
el area de las picaduras, lo que confirma lo que se ve en la micrografia, la capa S es mas resistente a
la corrosién que el propio acero, probablemente debido a que se trata de una monocapa compacta.

5. CONCLUSIONES

o La nitruracion ionica es una técnica adecuada para endurecer aceros inoxidables, dado que
controlando los pardmetros del plasma se pede lograr una estructura modificada en la superficie,
denominada capa S, que presenta alta dureza, resulta en una buena resistencia al desgaste y es
mas resistente a la corrosion en sale que el propio acero.

0 La estructura de la capa S se puede describir como una austenita expandida por nitrégeno que
no sélo aumenta su parametro de red y presenta tensiones residuales de compresion, sino que se
distorsiona como para ser descripta como una estructura triclinica.

0 Los ensayos de desgaste abrasivo y de corrosién por inmersion son un buen instrumento para
evaluar el rendimiento de un acero nitrurado, que serd usado como biomaterial, para protesis o
instrumentos de fijacion internos.

o Finalmente, se puede asegurar que la nitruracion ionica demuestra ser una técnica capaz de
aumentar la vida util de biomateriales de acero AISI 316L.
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