Vol . XVII I, No. 1, 2001

ISSN 0258 5979 Revista Mineria y Geologia

COMPORTAMIENTO
DE LAS ALEACIONES
TERMORRESISTENTES AISI HH
Y HK-40 ANTE LOS PROCESOS
DE CARBURIZACION Y NITRURACION

BEHAVIOR OF AISI HH AND HK-40 HEAT-RESISTANT ALLOYS
IN CARBURIZATION AND NITRIDING PROCESSES

E-mail: avelazquez@moa.minbas.cu
Instituto Superior Minero Metalirgico Antonio Nifiez Jiménez

ALBERTO VELAZQUEZ DEL ROSARIO
MARITZA MARINO CALA
ELENO ALFONSO BRINDIS

MAaRrio FELIU Rosapo

Universidad de Matanzas Camilo Cienfuegos

Instituto Superior Minero Metallrgico Antonio Nifiez Jiménez

RESUMEN: Se evalta el comportamiento de los aceros austeniticos fundidos AlSI HH y HK- 40 (de produccién nacional) ante los procesos de
carburizacion y nitruracién en los rangos de temperaturas desde 750 hasta 1 000 °C. Se estudia la cinética y la termodinamica de las posibles
reacciones y los productos de las mismas se caracterizan mediante técnicas de Microscopia Optica, Microscopia Electrénica de Barrido y
Microanalisis (MEB-EDAX). En el andlisis microscopico se observo la formacion de carburos de cromo después de la carburizacion, mientras que
la nitruracion dio lugar a la formacion de nitruros de cromo. Se concluye que la aleacion AISI HK-40 posee una elevada resistencia intrinseca a
la carburizacion y a la nitruracion, que hace factible su empleo en componentes de hornos de soleras mdltiples para la reducciéon de minerales
lateriticos .

Palabras claves: Carburizacién, nitruracion, aceros austeniticos, fases de carburos.

ABSTRACT: Cast stainless steel AISI HH y HK- 40 were subjected to carburization and nitriding processes in order to evaluate their behavior in
750 to1 000 °C temperature range. The kinetics and thermodynamic of the reactions was studied and the products were characterized using MEB-
EDAX techniques. The microscopic analysis revealed the formation of chromium carbides after carburization. Nitriding processes led to the
formation of CrN. It's concluded that the cast stainless steel AISI HK- 40 shows a high resistant to carburization and nitriding processes, which
allow its use in mechanical elements for multiples hearth furnaces employed in lateritic ores roasting.
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INTRODUCCION

Las aleaciones inoxidables austeniticas AISI HH y HK-40,
de produccion nacional, tienen amplia aplicacion en la

de laboratorio, con el proposito de investigar el comporta-
miento de las mismas ante la posible ocurrencia de estos
procesos durante la operacion de los hornos.

Para el desarrollo de la investigacion se tuvieron en

industria minero-metallrgica de Cuba en la fabricacion
de componentes (tramos de ejes centrales, brazos agita-
dores y dientes rascadores) para hornos de reduccion
del mineral lateritico, donde se requiere una atmadsfera
totalmente reductora con alto contenido de CO, CO, y
nitrégeno. Ambas aleaciones se sometieron a tratamien-
tos isotérmicos de carburizacién y nitruracién, a escala

cuenta los resultados del célculo termodindmico de las
reacciones quimicas mas probables que pudieran ocurrir
en las soleras de los hornos, segun los distintos perfi-
les de temperatura. Es conocido que a las temperaturas
en que normalmente operan los hornos (650 — 850 °C vy,
en ocasiones, hasta 1 000 °C) puede ocurrir la disocia-
cion del carbono y el nitrégeno presente en los gases
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(Hall y Jones, 1986). Este hecho deja entrever la posibili-
dad de la ocurrencia de la difusién de ambos elementos
(C y N) en estado atémico a temperaturas elevadas ha-
cia el interior de los brazos.

MATERIALES Y METODOS

Se prepararon 52 probetas cilindricas de cada aleacién
con las dimensiones siguientes: d =17 mm; h=30 mmy
un peso aproximado de 53 g. La composicion quimica
(Tabla 1) se determiné con un ESPECTROLAB y se veri-
fico segun el ASM Metals Reference Handbook (1997).

Después del pesaje, las superficies de las muestras
se sometieron a proceso de rectificado, pulido metalo-
grafico, limpieza y desengrasado con tetracloruro de
carbono vy, finalmente, al ataque quimico para la caracte-
rizacion metalografica. Las operaciones de corte se rea-
lizaron empleando refrigeracion intensa para evitar que
el calentamiento durante el corte y el pulido provocara
transformaciones estructurales adicionales en las zonas
objeto de analisis.

TABLA 1. COMPOSICION QUIMICA (EN %)
DE LAS MUESTRAS ANALIZADAS

Mate- S Mn C N Fe _Z  NifFe
rial Otros

HH 042 098 065 2408 1212 61 023 019
MK 039 15 072 2339 2303 50,81 026 045

40

La observacién y caracterizacién de las estructuras se
realizaron empleando un microscopio 6ptico OLYMPUS con
camara de video SONY DXC-107 y digitalizador de video
SNAPPY HJZ acoplado, mientras que la identificacién de
las fases se establecié mediante MEB-EDAX (PHILIPS XL
30, detector de Si).

Proceso de carburizaciéon

La resistencia a la carburizacion se comprob6 midiendo la
profundidad de la zona interna de precipitacién de carburos,
segun la metodologia vigente expuesta por Avery (1976),
teniendo en cuenta los espesores de capas obtenidos. Se
aplicé el proceso de carburizacion en caja y como agente
carburante se emple6 una mezcla de carbdn vegetal y
BaCO, segun la metodologia expuesta por Gordon y
Martinez (1985). Las muestras se sometieron a tratamien-
tos isotérmicos (Perkins, 1980; Schnaas y Grabke, 1998)
a temperaturas de 750; 800; 850; 900; 950 y 1 000 °C con
tiempos de exposicion de 0,5; 2; 6; 12; 16 y 20 horas a
cada una de las temperaturas. Después de limpiadas y
pesadas, se maquinaron las caras a una profundidad de
10 mm para eliminar la zona difusa y realizar,
transversalmente, la caracterizaciéon de la capa formada
en la zona subyacente y en el interior de las probetas. Las
secciones pulidas se atacaron con una solucion saturada
de cloruro de hierro en acido clorhidrico mas acido nitrico
(Greaves y Wrighton, 1996; Kehl, 1997).
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Proceso de nitruracion

Los parametros para el estudio de la resistencia a la
nitruracion se determinaron mediante los analisis
gravimétrico (ganancia de peso) y metalografico de las
aleaciones. Para este proceso se emple6 como agente
nitrurante el amoniaco. Las probetas se colocaron en un
horno horizontal, suspendidas a una microbalanza con
dispositivo registrador continuo. El calentamiento se rea-
liz6 a razén de 150 °C/h en atmosfera de argon, para
evitar la oxidacion de las muestras durante el calenta-
miento. Una vez alcanzada la temperatura de tratamien-
to en el horno, se le suministré el amoniaco presecado
en CaCl,, con un gasto de 80 ml/min a 1,1 atmésfera de
presion aproximadamente.

Teniendo en cuenta los resultados del calculo termo-
dindmico, se escogieron temperaturas de nitruracién por
encima de 745 °C, ya que tedricamente por encima de
ésta es que ocurre la disociacioén del nitrégeno en el inte-
rior de los hornos. Las muestras se nitruraron isotér-
micamente a 750 y 1 000 °C manteniendo un adecuado
control del grado de disociacién del amoniaco con una
exposicion total de 15 y 20 horas a cada temperatura,
respectivamente. Después de la limpieza de las probetas
se prepararon las superficies segun el procedimiento
seguido en la carburizacion. Para el revelado se empled
como reactivo quimico la glyceregia.

RESULTADOS

Carburizacion

El analisis EDAX revel6 la presencia de carburos de cro-
mo del tipo Cr,C, en la superficie y Cr,,C, ramificados en
las fronteras de los granos (Fig. 1). El espesor de las fran-
jas de carburo disminuy6 hacia el interior de las mues-
tras hasta una zona intermedia, a partir de la cual se
observaron precipitados de carburo de cromo del tipo
Cr,,C, de menor ramificacion, mas finos y regulares. El
analisis EDAX no revel6 la presencia de 6xidos, lo que

demuestra la buena hermeticidad de la caja.

Figura 1. Micrografia de electrones retrodispersados que muestra
fases de carburos en la superficie y frontera de los granos.
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TABLA 2. VALORES DE K (x10* um.h%?)
PARA LAS ALEACIONES A DISTINTAS
TEMPERATURAS DURANTE
LA CARBURIZACION

Temperatura HH HK40
750 1,2 0.8
800 2,3 15
850 55 3
900 11 6,8
950 21,4 9,1
1000 38,1 15,6

La difusién controlada en estado sélido tiene un com-
portamiento parabdlico, descrito por la ecuacion (1)
(Jorochailov y Gordon, 1972; Bokstein, 1980).

X =K/t (1)
donde:
X = profundidad de penetracion de la sustancia difun-
dida, mm.
K = constante que depende de la sustancia difundida
y otros factores, um.h™,

t =tiempo de exposicién, h.

Las curvas ajustadas que se muestran en la figura 2
reflejan el comportamiento de la profundidad de penetra-
cion del carbono para ambas aleaciones segun la ecua-
cion (1).

Es de destacar que en las muestras de acero HK- 40,
sometidas a la carburizacién en el rango de temperatu-
ras de 700 - 900 °C, se evidenci6 cierto periodo de
incubacién para tiempos de permanencia de 0,5 hora,
donde practicamente no hubo difusiéon. Los diagramas

TABLA 3. VALORES DE K (X10* uM.H"2) PARA
LAS ALEACIONES A DISTINTAS TEMPERATURAS
DURANTE LA NITRURACION

Temperatura ©C) HH HK40
750 3,46 2,18
1000 2,64 1,24

X vs. tse utilizaron para calcular los valores de la constan-
te K para cada tipo de material (Tabla 2), referidos a las
zonas de carburizacion masiva e intergranular.

En la zona difusa se diferencian perfectamente dos
subzonas: la primera, por lo comdn llamada zona de
carburizacién masiva, aparece inmediatamente debajo
de la superficie exterior del acero y se presenta como
una franja continua en la muestra atacada (ver Fig. 1). La
segunda, llamada zona de carburizacién intergranular, es
una zona mas profunda de carburos ramificados y grue-
sos situados a lo largo de los limites de los granos. Mas
al interior se encuentra la zona no afectada por la difu-
sion, con fases de carburos intergranulares cuya presen-
cia se debe a la susceptibilidad del material a la formacion
de estos compuestos durante el calentamiento en los
rangos de temperatura aplicados, donde las condiciones
termodinamicas son favorables para su precipitacion.

Nitruraciéon

En el analisis gravimétrico se evidencioé ganancia de peso
en las probetas, con un incremento parabdlico en rela-
cion con el tiempo de nitruracion, lo que se muestra en la
figura 3. Los resultados del andlisis de la regresion lineal
de los valores ploteados de (4P/A) vs. tse utilizaron para
determinar los valores de la constante K (Tabla 3).

Figura 2. Resultados de los ensayos de carburacién de las aleaciones a las distintas temperaturas.
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Figura 3. Resultados de los ensayos de nitruracion de las aleaciones a las distintas temperaturas.

Después de atacadas las muestras, en la observacion
microscopica se pudo constatar la presencia de una franja
clara correspondiente a la zona difundida (Fig. 4). El anali-
sis EDAX mostro la presencia de picos de nitruros de cro-
mo (CrN) pertenecientes a la capa nitrurada con trazas
ocasionales de las fases v’ (Fe,N) y ¢ (Fe,N). Se obtuvie-
ron precipitados mas gruesos en las muestras tratadas a
750 °C que en las tratadas a 1 000 °C.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS
Carburizacioén

La aleacion HH mostr6 una zona de carburizacion més
profunda que la HK-40, y exhibe un comportamiento
parabdlico, segun la ecuacion (1). En el caso de las
muestras de HK-40 expuestas durante 0,5 hora a tem-
peraturas entre 700 y 900 °C, el periodo de incubacién
puede estar originado por la presencia ocasional de
peliculas de 6xido Cr,0,y/o SiO, que tuvieron que ser
reducidas (Johansson et al., 1990). Atendiendo a los
resultados de la Tabla 2, la duracion del periodo de
incubacién depende de la temperatura a la que se eje-
cute el proceso.

Es importante destacar que el cromo, el niquel y el
silicio son elementos que desempefian un papel impor-
tante en la reduccion de los valores de las profundidades
de capas durante la carburizacion. La efectividad del cro-
mo es vélida para cantidades no menores del 20 % del
contenido de aleacion (Tjoro et al., 1991). Al aumentar el
contenido de niquel se reducen los valores de la
carburizacion, y alcanza el valor dptimo para la relacion
Fe/Ni = 4. Cuando la cantidad de silicio aumenta, los va-
lores de la carburizacién disminuyen debido a que la pre-
sencia de elementos disueltos (Ni y Si) es mayor y, por
consiguiente, existen menos espacios vacantes en la
matriz austenitica que faciliten la disolucién del carbono.
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La carburizacién del acero HK-40 fue significativamente
mas lenta que la del HH, lo que lo hace mas resistente
en los rangos de temperatura analizados.

El andlisis por EDAX posibilitd la identificacion de
carburos del tipo Cr.,C, en la superficie y Cr,,C_ en el bor-
de de los granos, lo que permite plantear que el meca-
nismo de carburizacion de las aleaciones estudiadas
ocurre segun la hipotesis planteada por Tjoro et al. (1991).
Como en el limite de los granos no se verifica la presen-
cia del compuesto Cr,C,, se puede afirmar que en estos
aceros el coeficiente de difusion del cromo es mayor que
el del carbono. De lo contrario, el Cr,,C, reaccionaria con
el carbono que se difunde para formar el precipitado Cr.C,
lo que no ha sido demostrado en los analisis EDAX de
las fases. La actividad de equilibrio del carbono en las
regiones Cr.C, Cr23C6 y Cr,,C,-Cr se puede establecer

segun las reacciones 3y 4:

23/6 Cr + C <> 1/6 Cr,.C, ©)
AG? = - 76,998 - 18,3 T (Cal)
7127 Cr,C.+ C < 23/27CrC,  (4)
AG? =-29,985 - 7,41 T (Cal)

Asumiendo la actividad del cromo aCr = aCr,,C,, =
=aCr,C, = 1, entonces la actividad del carbono calcula-

da para la region Cr,C_-Cr,.C, seria:

aC =1,007 x 107 a 950 °C;
aC =2,603 x 107 a 1000 °C;
Para la region Cr,,C-Cr, seria:

aC =1,745x 10 a 950 °C
aC =1,811 x 10" a 1 000 °C.

De aqui, es facil deducir que el gradiente de la activi-
dad del carbono entre las dos regiones inducira un flujo
de carbono desde la zona mas externa (Cr,C,-Cr,.C))
hacia el interior del metal (region Cr,,C-Cr).
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Figura 4. Imagen de electrones retrodispersados que muestra la formacién de capas de nitruros
superficiales y subyacentes en muestras nitruradas.

Nitruracion

La aleacion HK-40 mostré la mejor resistencia a la
nitruracién en los rangos de temperatura analizados.
Segun Johansson et al. (1990), la solubilidad del nitrége-
no en la matriz metalica disminuye con el incremento del
contenido de niquel, lo que ha sido corroborado en estos
experimentos.

En las capas mas externas de todas las muestras se
formaron precipitados de CrN, mientras que en las inter-
nas aparecieron carbonitruros de cromo. Ello presupone
que a las temperaturas analizadas los coeficientes de
difusién del nitrégeno y del cromo presentan valores si-
milares.

El hecho de que los precipitados observados fueran
mas gruesos en las muestras nitruradas a 1 000 °C que
en las nitruradas a 750 °C se debe al incremento de los
valores de coalescencia, los que son funcion de la
difusividad y de la temperatura, debido a que la solubilidad
del nitrégeno en la matriz metélica se incrementa con el
aumento de la temperatura; por lo tanto, el espesor de
las fases de nitruros (en este caso CrN) debe disminuir.

CONCLUSIONES

* El aumento del contenido de niquel incrementa la re-
sistencia a la carburizacién y a la nitruracion al dismi-
nuir los valores de los coeficientes de difusion del carbono
y el nitrégeno en la matriz austenitica.

* La aleacion HK-40 mostré mejor resistencia a la
carburizacion y a la nitruracién, lo que la hace ser su-
perior a la HH ante las condiciones de temperatura y
composicion de los gases presentes en los hornos de
reduccién de minerales lateriticos.
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