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Resumen

En este trabajo de investigacion, se estudid la cinética de crecimiento de las capas
Fe2B formadas sobre la superficie de un acero borurado AISI 12L14, a través de la
solucién exacta de la segunda ley de Fick en el rango de temperaturas de 1123
1273 K para cada tiempo de tratamiento de 2, 4, 6 y 8 h. Las capas boruradas con
morfologia aserrada fueron obtenidas mediante el tratamiento termoquimico de
borurizacion. Se establecio una ecuacion de balance de masa en la interface de
crecimiento (FezB/substrato). Asimismo, se asumio que el crecimiento del espesor

de las capas obedece la ley de crecimiento parabolico (v* = 4D, 4t) y con ello se
puedo estimar el coeficiente de difusion del boro (Dg, ). Para validar el modelo de

difusiébn propuesto, se hizo una comparacidon de los espesores obtenidos
experimentalmente y los estimados por el modelo de difusiobn para diferentes
condiciones de tiempo y temperatura de tratamiento. Finalmente, la caracterizacion
fisicoquimica se llevd a cabo mediante ensayos de microscopia 6ptica (MO),

microscopia electrénica de barrido (MEB), y difraccion de rayos X (DRX).
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Abstract

In this work, it was proposed a diffusion model to estimate the boron diffusion
coefficient in FezB layers with a simple analytical solution of Fick’s second law,
during the powder pack-boriding process of AISI 12L.14 in the temperature range
1123-1223 K for a treatment time of 2 h, 4 h, 6 h and 8 h. The boride layers with
toothed morphology were obtained by the powder-pack boriding method. In the
model of diffusion, established an equation of mass balance at the growth interface
(FezB/substrate). In the diffusion model (transient), it was assumed that the growth
of the boride layer obeys the parabolic growth law and under this assumptions, the
diffusion coefficient can be estimated. The present model was extended to predict
the thickness of each boride layers and verified experimentally for the different
boriding conditions of AISI 12L14 steel. Finally, physicochemical characterization
was carried out by Optical and Scanning Electronic Microscopy, Energy Dispersive

Spectroscopy and X Ray Diffraction.
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Introduccion

En el presente las tecnologicas necesitan disponer de materiales con elevadas
prestaciones bajo condiciones de servicio criticas, asi, por ejemplo, las matrices
metélicas empleadas en los procesos metallrgicos del trabajado en frio y en
caliente de los metales, necesitan de una alta tenacidad y elevada dureza
superficial, especialmente a alta temperatura. Generalmente los tratamientos
térmicos superficiales tienen por objeto el endurecimiento de la superficie de los
metales y, por consiguiente, el aumento de la resistencia al desgaste, conservando
la ductilidad y tenacidad del nucleo. El endurecimiento superficial del acero se puede
conseguir, fundamentalmente, mediante dos procedimientos: modificando la
composicién quimica de la superficie mediante la difusion de algun elemento
quimico (carbono, nitrégeno, boro, azufre, etc.) en cuyo caso se le conoce como
tratamiento termoquimico o modificando solo la microestructura de la superficie por
tratamiento térmico, conociéndose entonces como tratamiento superficial. Los
tratamientos termoquimicos aplicados al acero son aquellos en los cuales la
composicion de la superficie de la pieza se altera por la adicion de carbono,

nitrégeno u otros elementos.

Los tratamientos mas comunes son: carburizacion, nitruracion, carbonitruracion y
borurizacion. Estos procesos se aplican cominmente a piezas de acero de bajo
carbono para lograr una capa exterior dura, resistente al desgaste reteniendo un
nacleo tenaz y duactil. ElI término endurecimiento de capa superficial (case
hardening) se usa frecuentemente para este tratamiento. Una razén principal para
endurecer el acero es retardar el desgaste en superficies de soportes, al frotamiento
y al limite de fatiga de la pieza que se trata, pero el acero templado es relativamente
fragil y poco resistente a la fatiga y al choque Por lo tanto, para obtener una alta
resistencia junto con durabilidad es necesario endurecer las superficies exteriores

seleccionadas de muchas partes de maquinas para soportar el desgaste, dejando
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sus nucleos suaves, ductiles y tenaces El temple superficial se realiza calentando
la capa superficial del acero hasta una temperatura superior al punto critico (para
austenitizacion), y con el enfriamiento posterior a una velocidad superior a la critica
para obtencion de la martensita. El objetivo fundamental del temple superficial es:
aumentar la dureza superficial, la resistencia al desgaste y el limite de fatiga de la
pieza que se trata. El nicleo de la pieza se conserva ductil y tenaz y soporta las
cargas de impacto. Los aceros de medio y alto carbono pueden endurecerse en la

superficie por endurecimiento mediante flama, por induccién y en electrolito.

En los ultimos 10 afios se ha fortalecido la investigacion basica y aplicada en el
endurecimiento superficial de materiales metélicos (aleaciones ferrosas y no
ferrosas). El impacto de los tratamientos superficiales y capas duras en nuestro pais
se refleja en el continuo establecimiento de nuevas industrias, centros tecnoldgicos
y grupos de investigacion que tratan de cubrir las necesidades del mercado. El
estudio de todos estos procesos ha despertado un enorme interés en los ultimos
afos, tanto a nivel académico como industrial, debido sobre todo al continuo
crecimiento de las aplicaciones industriales. Entre los sectores industriales mas
beneficiados estan, el sector mecanico y del automovil, aeronautico, energético,

quimico y bioquimico, electrénico, biomédico, manufacturero, etc.

Aungue ya en la industria metalmecanica existen procesos como la nitruracion,
carburizacién (cementacion), carbonitruracion, entre otros, la borurizacion de aceros
ha tenido un desarrollo importante en los ultimos afios en muchos sitios del mundo,
debido a que su implementacion permite que las piezas puedan ser usadas en
aplicaciones mas exigentes particularmente en lo referente a su resistencia al
desgaste y al posible incremento de su vida util respecto a aquellas a las que se ha
aplicado otro tipo de proceso termoquimico. La borurizacion consiste en la
incorporacion de boro en superficie formando boruros de elevada dureza. Son

susceptibles de aplicarles el tratamiento de borurizacién todos los tipos de acero
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excepto los de alto contenido en aluminio y silicio. Las piezas tratadas deberan
templarse y revenirse después del tratamiento. La borurizacion es un tratamiento de
endurecimiento superficial que se lleva a cabo en medios sdlidos, liquidos y
gaseosos. El propésito de este proceso es aplicarlo en la superficie de aleaciones
ferrosas y no ferrosas para modificar sus propiedades quimias y mecanicas tales
como la resistencia a la abrasion, desgaste, resistencia a la corrosion y limite de
fatiga. Ademas de que es un proceso relativamente facil de aplicar en la superficie
de diferentes aleaciones ferrosas y no ferrosas, es por eso que surge un interés de
emplear este proceso en diferentes aplicaciones industriales.

En la borurizacién se difunden atomos de boro y la subsecuente formacion de fases
boruradas de tipo (Fe, M) B y (Fe, M)2 B1 donde M son los elementos de aleacion
presentes en el substrato y que difunden en las capas de boruro de hierro. Este
tratamiento también puede dar solucidn a numerosos problemas en servicios de
materiales sometidos a estados de corrosién, desgaste y, lo que es mas importante
corrosion y desgaste al mismo tiempo. En el componente sometido a tratamiento de
borurizacion, se pueden formar una (Fez2B) o dos fases boruradas (FeB/FezB). Por
ello, la estimacién del espesor de la capa de boruro de hierro formada sobre la
superficie del substrato, permite la optimizacion y la automatizacion del proceso de
borurizacion sélida, en donde el conocimiento de los parametros experimentales es

esencial (tiempo, temperatura de tratamiento y potencial quimico).

El acero AISI 12L14 pertenece a los “aceros de alta maquinabilidad” en la serie de
resulfurados y refosforados, como se hace mencién presenta alto grado de
magquinabilidad la clave de esto es la adicién de plomo como elemento aleante este
le imparte lubricacion que disminuye la friccion entre la herramienta y el acero,
obteniendo altas velocidades de corte sin desgastar de manera considerable el filo
de la herramienta de corte, prolongando su eficacia. Este acero por sus

caracteristicas fue disefiado para una facil mecanizacién, por lo cual su aplicacién
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es para funcionar en tornos automaticos o maquinaria de alta velocidad donde se
exige mucha maquinabilidad, se utiliza en la fabricacion de piezas simples como
coples y tuercas de baja resistencia. No es un acero muy soldable y tampoco es

susceptible al temple.

Este tipo de aceros se emplea en:

o Tornilleria

o Casquillos
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o Bujes

o Acoples

En este trabajo de investigacion se determina, el coeficiente de difusion del boro en
la fase FezB con dependencia en el tiempo para el acero borurado AISI 12114,
empleando la ecuacion de balance de masa en la interface de crecimiento
(Fez2B/substrato). Finalmente se propone un modelo matematico que permite
estimar el espesor de la capa de la fase borurada con dependencia en el tiempo,

para optimizar y automatizar el tratamiento termoquimico de borurizacion.
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Antecedentes

El tratamiento termoquimico de borurizacion se utiliza para el endurecimiento
superficial, en el cual atomos de boro son difundidos en un substrato metalico para
generar una capa de boruro(s) metélico(s) en la superficie del mismo, lo cual va a
proporcionar una variedad de propiedades en la superficie, como alta dureza,
elevada resistencia al desgaste y en muchos casos, un aumento de la resistencia a
la corrosion, dando como consecuencia directa se obtiene que, en una gran
cantidad de oportunidades, se incremente el tiempo de vida del material del sustrato
de tres a diez veces ( Suwattananont N, 2004; Davis, J. R., 2002). Por todo lo
anterior, el proceso de borurizacion se ha utilizado para sustituir en muchas
aplicaciones a los tratamientos de carburizacion, nitruracion y carbonitruracion
(Suwattananont N, 2004; Sinha, A. K. 1991).

Sin embargo, solo las técnicas en pasta y en polvo son capaces de ser procesadas
en varias aplicaciones, mientras que no se utiliza como liquido y gas debido a su
alta toxicidad (Suwattananont N, 2004). El proceso de borurizacion puedes ser
aplicado en superficies regulares asi como en un area especifica de la superficie.
El proceso puede proporcionar un procedimiento de bajo costo y productos de muy
alta calidad, lo cual puede redituar en algo muy benéfico en el area comercial.
Ademas, el proceso de borurizacion puede ser combinado con otros tratamientos
térmicos 6 termoquimicos para producir capas de boruro de multiples componentes
los que pueden otorgar las mejores caracteristicas en la superficie del material en
cuestiéon. En la actualidad, se pueden obtener borurados mediante varias técnicas,

las cuales se pueden dividir en tres categorias (Suwattananont N, 2004):
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Técnicas avanzadas

Hace unos afios, se han conseguido grandes avances, para conseguir una capa
superficial de boruro eficiente, en la superficie del substrato, entre las que se pueden

destacar:

- Modificacién de la superficie por laser (Suwattananont N, 2004; Kulka, M. & Pertek,
2003), la cual se utiliz6 para formar una capa de boruro en aceros de medio carbono.
Aunque este método reduce la dureza de la capa de boruros, también disminuye el
gradiente de dureza entre la capa de boruro y el substrato, dando como resultado
el aumento de la resistencia al desgaste, en comparacion a un método

convencional.

- El reactor de lecho fluidizado (Suwattananont N, 2004; Anthymidis, K. G.,
Stergioudis, E., & Tsipas, D. N., 2001), se utilizé6 para realizar la borurizaciéon en
aceros con el 0.5% en peso de carbono, aleaciones de niquel (Suwattananont N,
2004; Anthymidis, K. G., Zinoviadis, P., Roussos, D. & Tsipas, D. N., 2002) y otras
aleaciones no ferrosas (Suwattananont N, 2004; Anthymidis, K. G., Stergioudis, G.,
& Tsipas, D. N., 2002). Por este método se pueden conseguir espesores aceptables
y también buenas resistencias al desgaste y a la oxidacion.

- Proceso de plasma de arco transferido. En esta técnica se utilizan boro y polvo de
cromo, para formar recubrimientos de combinaciones boro-hierro (Suwattananont
N, 2004; Bourithis, L., Papaefthymiou, S. & Papadimitriou, G. D., 2002), y boro-
hierro-cromo (Suwattananont N, 2004; Bourithis, L. & Papadimitriou, G. D., 2003).
En estos recubrimientos se logra obtener alta dureza y una excelente resistencia al

desgaste.
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- Sinterizacion de plasma por chispa (Suwattananont N, 2004; Yu, L. G., Khor, K. A
& Sundararajan, G., 2002). Esta técnica ayudo a eliminar los inconvenientes del
proceso de borurizacién asistido por plasma, que presenta un alto grado de
porosidad. En el proceso de borurizacion asistido por plasma de metales, se utiliza
una atmosfera controlada de BCls-Hz-Ar, donde los parametros del tratamiento
permiten eliminar la porosidad en la capa de boruro (Suwattananont N, 2004;
Cabeo, E. R., laudien, G., Biemer, S., Rie, K. -T. & Hoppe, S., 1999). Ademas, la
activacion mediante plasma de la atmésfera de Ar-H2-BF3 se utilizé para disminuir
la corrosion (Suwattananont N, 2004; Lobig, G. & Hunger, H. =J., 1997). En el
proceso de borurizacion asistido por plasma, combinado con deposicién fisica de
vapor y deposicion quimica de vapor (PVD, CVD por sus siglas en ingles), se ha
alcanzado la deposicién de una capa de boruro a una temperatura de 600°C
(Suwattananont N, 2004; Yoon, J. H., Jee, Y. K. & Lee, S. Y., 1999; Davis, J. A,,
Wilbur, P. J., Williamson, D.L., Wei, R. & Vajo, J.J., 1998).

- La técnica de implantacion de iones fue utilizada sobre fundiciones y acero para
herramienta AISI M2, junto con una alta densidad de corriente, de energia baja, y la
fuente de iones de haz amplio (Suwattananont N, 2004; Davis, J. A., Wilbur, P. J.,
Williamson, D.L., Wel, R. & Vajo, J.J., 1998). Este proceso proporciona una capa de
boruro, mas gruesa, y las temperaturas del borurado se encontraban alrededor de
600°C para las fundiciones, y 700°C para aceros temperaturas mas bajas de lo que

normalmente se utilizan en el proceso de borurizacion (800°C - 1100°C).

Técnicas convencionales de borurizacién

Las nuevas formas para realizar el tratamiento de borurizacién, se han seguido
empleando y estudiando las técnicas convencionales, como borurado en pasta, en
polvo, y en bafio de sales, pues por sus buenos resultados, aun son ampliamente

usadas para ser aplicadas en varios materiales ferrosos, como son: Aceros aleados,
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fundiciéon nodular o ductil, aceros inoxidables, y aceros de baja aleacion base cromo
etc. (Suwattananont N, 2004; Kulka, M. & Pertek, 2003).

Técnicas mixtas de borurizacion

Los procesos de borurizacibn mezclados con otro tipo de tecnologias de
recubrimientos, han sido empleados ampliamente para mejorar sus propiedades,
tales como la resistencia al desgaste, y a la corrosidon, entre las cuales estan
(Suwattananont N, 2004; Kulka, M. & Pertek, 2003):

- Tratamiento combinado de borurado-cromizado, el cual pueden proporcionar,
adicionalmente, un aumento en la resistencia a la oxidacion a alta temperatura
(Suwattananont N, 2004; Lee, S.Y., Kim, G.S & Kim, B.-S., 2004).

- El tratamiento de boro-nitrurado, este método ha sido estudiado por la combinacién
de dos tratamientos, el borurado en polvo, y el nitrurado en gas, lo cual proporciona
boruros y nitruros, formandose una capa de boruro-nitruro de excelente adherencia
y libre de poros (Suwattananont N, 2004; Maragoudakis, N. E., Stergioudis, G.,
Omar, H., Pavlidou, E. & Tsipas, D. N., 2002).

- El recubrimiento boruro- vanadio en aceros, que consiste en la termodifusion del
vanadio seguido del boro (Suwattananont N, 2004; Gidikova, N., 1999).

- El boro-carbo-nitrurado, es un proceso de dos etapas de temperatura, en el cual
se logré mejorar los posibles problemas de fragilizaciéon que pueden acompafar al
proceso de borurizacion (Suwattananont N, 2004; Yan, P. X. & Su, Y. C., 1995). Las
capas de difusion se pueden formar en aceros de bajo carbono, aleaciones de base
niquel y cromo (Suwattananont N, 2004; Kulka M. & Pertek, A., 2003). A pesar de
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gue el boro-carbo-nitrurado, reduce la profundidad de la zona formada de boruro de
hierro, también logra disminuir el gradiente de microdureza a través de la capa

generada, de modo que se consigue disminuir la fragilidad de la capa de boruros.

- En el tratamiento de carburizado seguido del proceso de borurizacidn, en aceros
de medio-carbono, mediante este método se detectd que hubo un incremento en la
resistencia al desgaste, y con ello un decremento en el gradiente de microdureza
(Suwattananont N, 2004; Pertek, A. & kulka, M., 2003).

Por lo que, surgio6 la necesidad de estudiar el crecimiento de las fases boruradas a
partir de diversas técnicas de caracterizacion. Diversos autores, presentan
diferentes modelos de difusion para el tratamiento termoquimico de borurizacion,
donde sugiere que las capas boruradas FeB y Fe2B obedecen a la ley de
crecimiento parabdlico (Lei, JKiang, Liu 1990), en estos modelos, el principal factor
que limita el crecimiento de las capas es la difusion del boro; al graficar el espesor
de la capa contra el tiempo de tratamiento, se observa una pendiente asociada a
cada temperatura de tratamiento, por lo que se asume un tratamiento tipo Arrhenius.
En este tipo de modelos se considera que las capas boruradas, empiezan su
crecimiento instantaneamente, sin tomar en cuenta un periodo de incubacién de los
boruros (Brackman, Sommers, Mittemeijer, 1989). Por tal motivo es de gran
importancia establecer los parametros que intervienen en el proceso de la
boruracion, con el propésito de automatizar y optimizar el tratamiento termoquimico

de boruracién, (Keddam, Dominguez, Silvia, Trinidad, 2010).
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Justificacion

La reduccion de costos de operacion y maximizar el rendimiento de maquinarias, el
desgaste es muy relevante en los equipos. El desgaste es un gran enemigo en
muchas de las industrias, pues con su accién tiende a retirar
recursos prematuramente. Los ingenieros han comenzado una lucha contra él, a

través de hacer analisis técnicos econdmicos.

El andlisis del desgaste es complejo, interviniendo factores como dureza, tenacidad,
estructura, composicién quimica, modo y tipo de carga, velocidad, rugosidad de la
superficie, distancia recorrida, corrosién presente, etc. Todo evento que incluya
friccion tiene dos efectos negativos: el calor y el desgaste. Normalmente, no se
producen fallas violentas, sino también como consecuencias de la reduccion de la
eficiencia de la operacion, las pérdidas de potencia por la friccion, el consumo de
lubricantes, y eventualmente el reemplazo de componentes desgastados y la

obsolescencia de las maquinas en su conjunto.

El tratamiento de borurizaciéon, es una opcion para el endurecimiento superficial de
componentes mecanicos expuestos a desgaste. La pérdida de componentes por
bajo rendimiento representa hasta 40% de la produccién total, por lo que la
viabilidad en sustitucién de componentes, o0 mejora de superficies, representa una
opcion para el tratamiento de borurizacion. El acero estudiado en el presente
trabajo, es empleado cominmente en cigiefiales, engranes, ejes, valvulas y ruedas
dentadas. También es utilizada en piezas forjadas, grado herramienta, llaves de
mano, destornilladores, esparragos, arboles de levas, flechas de mecanismos
hidraulicos, etc. La boruracion de empaquetamiento en caja tiene sus ventajas de
simplicidad y economia en comparacion con otros procesos de endurecimiento
superficial (carbonizacion, sulfinizacién y nitruracion). Por tal motivo es de gran
importancia, controlar a los parametros que intervienen en el proceso de

borurizacion, que afectan crecimiento de las capas boruradas (FezB), con el fin de
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optimizar y automatizar el proceso. Pese a la importancia del proceso de
borurizacion, no se ha hecho una estimacion del espesor de las capas boruradas
con dependencia en el tiempo en el perfii de concentracion del boro (

0Ce, g (X,1)/ 0t = DFEZBGZCFGZB(X,t) / 0x%).

Objetivo general

Estimar el espesor de las capas boruradas (Fez2B) formadas en la superficie de un
acero AlSI 12L14, através de la solucion de la segunda ley de Fick con dependencia
en el tiempo; y la ecuacion de balance de masa en la interface de crecimiento
(FezB/substrato), para optimizar y automatizar el tratamiento termoquimico de

borurizacion de empaquetamiento en caja.

Objetivos especificos

A)Deducir la  primera  (Jg (X 1) =-Dg z0C.. (X,t)/0x) 'y segunda (

Fe,B
0Cr.pe (x,t)/atzDFezBachezﬁ(x,t)/axz) ley de Fick, empleando las técnicas de

basicas de calculo diferencial e integral, para emplearse en la ecuacion de

balance de masa.

B) Implementar una ecuacién de balance de masa en la interface de crecimiento
(FezB/substrato), a través de la primera ley de Fick (

Jre,s (X, 1) =—Dp, 50C..; (x,1) / O ), para determinar el parametro de normalizacion

(&) de la interfaces de crecimiento (FezB/substrato) y el coeficiente de difusion
del boro de la fase FezB, como funcion de las temperaturas de tratamiento (

De.,e = D, exp(-Q/RT)).
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C) Comparar los valores experimentalmente de los espesores de capa borurada con
los obtenidos por el modelo matematico propuesto, para optimizar y automatizar

el proceso termoquimico.

Metodologia

La metodologia del presente proyecto de investigacion, consistié de las siguientes

etapas:

A) Preparacién de las muestras de acero AISI 12L.14.

B) Aplicacién del tratamiento termoquimico de borurizacion, que consiste en la
variacion de los pardmetros experimentales tales como el tiempo (2, 4, 6,y 8
h) y temperatura de tratamiento (1123, 1173, 1223 y 1273 K).

C) Preparacion metalografica de las probetas boruradas, las cuales se montan
en dispositivos especiales, los cuales poseen varios objetivos: mejorar la
manipulacion, mayor agarre y evitar la formacién de las caras en la probeta

al momento de devastar.

D) Efectuar el ataque quimico para revelar la microestructura incluyendo

defectos y fases presentes.

E) Con el propésito de verificar la fase presente (Fe2B) sobre la capa borurada.

Se realizara un andlisis por Difraccion de Rayos X.
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F) Medicién de la profundidad de los frentes de crecimiento de las capas
boruradas formadas en la superficie del acero AISI 12L14, para diferentes

tiempos y temperaturas de tratamiento, empleando el software MSQ Plus 6.5.

G) Determinacion de las pendientes de crecimiento a partir del grafico del
espesor al cuadrado de la capa borurada en contra del tiempo de tratamiento

(V2 vs. t).

H) Caracterizacibn mecanica, se llevara a cabo empleando pruebas de
microdureza con un microdurémetro Vickers, para evaluar el gradiente de

dureza a lo largo de la capa borurada.

Estructura de la tesis

El presente trabajo se compone de seis capitulos los cuales se sefialan a
continuacion brevemente. En el primer capitulo se describe lo que son los
tratamientos térmicos y termoquimicos, los principales procesos que se realizan
para mejorar las propiedades en la superficie, los diversos sustratos utilizados para
tales fines. Incluyendo también los antecedentes del proceso de borurizacion, los
principales procedimientos utilizados para realizar el proceso de borurizacion desde
técnicas nuevas y novedosas, pasando por las técnicas convencionales, y
terminando con técnicas en las cuales se combinan el borurado con algun otro

tratamiento termoquimico.

En el segundo capitulo se deducen las ecuaciones fundamentales de Fick. Las
leyes de Fick describen el flujo de particulas o de calor que tienden a homogeneizar
la disolucion y uniformizar la temperatura. El flujo homogeneizador da lugar al
movimiento azaroso de particulas el cual se identifica con el segundo principio de la
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termodinamica. Los procesos fisicos de difusién pueden ser vistos como procesos
fisicos irreversibles en sistemas de difusion de materia y energia, en donde se
encuentran involucrados términos como; gradientes de concentracion, temperatura
de una sustancia, flujos de energia o de calor y un coeficiente de difusién especifico
de cada sustancia o conductividad térmica en el caso especifico del calor.

En el capitulo tres se propone un modelo de difusion para estimar el crecimiento de
la capa Fe2B en el acero AISI* 12L.14, el cual se denominan “modelo transitorio” por
la dependencia en el tiempo. Para su resoluciébn se emplea la ecuaciéon de la
segunda ley de Fick  con dependencia  en el  tiempo (

oC ™% (x,t)/ &t = Dy, z0°C"™"(x,t) / 6x*). Posteriormente, se propone una ecuacion de

balance de masa en la interface de crecimiento (FezB/sustrato) considerando la
diferencia entre el flujo de entrada y flujo de salida. En el capitulo cuatro, se relata
la parte experimental, en el cual se habla de la caracterizacion de las probetas antes
y después de aplicar el tratamiento termoquimico considerando los parametros

experimentales (tiempo, temperatura y potencial quimico del medio borurante).

En el capitulo cinco se presenta la estimacion del crecimiento de la capa borurada
(FezB) en el acero AISI 12114, con el modelo con dependencia en el tiempo.
Asimismo, se hace una comparacion de los resultados obtenidos por el modelo de
difusion, con la finalidad de evaluar si el tratamiento es realmente efectivo, para
poder ser aplicado a este tipo de aceros, usando el tratamiento de borurizacion base
polvo como medio de aporte, y poder vislumbrar la posibilidad de aplicacion que
tendrian estos aceros a nivel industrial. Caracterizacion mecanica, se llevara a cabo
empleando pruebas de microdureza con un microdurometro Vickers, para evaluar

el gradiente de dureza a lo largo de la capa borurada.

1 AISI Siglas en inglés de American Iron and Steel Institute.
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Finalmente, en el capitulo seis se presentan los resultados obtenidos a partir de la
caracterizacion gque se realiz6 a las probetas después del tratamiento termoquimico
de borurizacién. Las pruebas de caracterizacion que se realizaron fueron,
microscopia Optica y microscopia electronica de barrido, para poder visualizar el
aspecto de la capa formada en la superficie del sustrato y determinar el espesor de
la capa obtenida con base en los parametros utilizados en el experimento y realizar
una estimacion del espesor de la capa borurada. Se presentan, asimismo,

resultados de difraccion de rayos X para la identificacion de la fase formada.
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CAPITULO |

Estado del arte

En el presente capitulo se hace una descripcion muy precisa de los tratamientos
termoquimicos, los principales procesos que se realizan para mejorar las
propiedades en la superficie, los diversos sustratos utilizados para tales fines.
Incluyendo también los antecedentes del proceso de borurizacion, los principales
procedimientos utilizados para realizar el proceso de borurizacién desde técnicas
nuevas y novedosas, pasando por las técnicas convencionales, y terminando con
técnicas en las cuales se combinan la borurizaciébn con algin otro tratamiento

termoquimico.



1.1. Tratamientos termoquimicos

En la actualidad se pone de manifiesto los recursos de disponer de materiales con
caracteristicas especificas, para condiciones de servicio cada vez mas criticas. Asi,
por ejemplo, las matrices metalicas empleadas en los procesos metalirgicos del
trabajado en frio y en caliente de los metales, necesitan de una alta tenacidad y
elevada dureza superficial, especialmente a alta temperatura. El endurecimiento
superficial del acero se puede conseguir, fundamentalmente, mediante dos
procedimientos: modificando la composicién quimica de la superficie mediante la
difusion de algun elemento quimico (carbono, nitrégeno, azufre, boro, aluminio, zinc,
cromo, etc.) en cuyo caso se le conoce como tratamiento termoquimico, o
modificando solo la microestructura de la superficie por tratamiento térmico,
conociéndose entonces como tratamiento térmico superficial. Cualquiera de estas
dos formas de endurecimiento puede proporcionar altos niveles de dureza (ver
Tabla 1.1).

- Microdurezas

Material (HV)
Acero de hgrramientas para trab_ajo en caliente 600
X37CrMoSiV5 templado y revenido
Acero indeformable 95MNCrW5 templado y revenido 700
Acero de bajo carbono cementado y templado 700
Acero rapido HS18115 750
Acero al carbono nitrurado 1000
Recubrimiento de cromo duro 1300
Carburo de wolframio 1500
Acero de media aleacion borado 1600
Acero indeformable 95 MnCrW5 borado 1700
Acero de hgrramientas para trabajo en caliente 1700
X37CrMoSiV5 borado

Tabla 1.1. Microdurezas (en unidades Vickers HV) de distintos materiales producidas por

diferentes tratamientos térmicos y termoquimicos.

Los tratamientos termoquimicos aplicados al acero son aquellos en los cuales la

composicién de la superficie de la pieza se altera por la adiciébn de carbono,
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nitrégeno, boro u otros elementos. Los tratamientos mas comunes en la industria
internacional, son: carburizacion, nitruracion, carbonitruracion y borurizacién (Diaz
del Castillo F, 2007) (ver Figura 1.1).

TRATAMIENTO TERMOQUIMICO

| ) 1 F{ -
SATURACION POR SATURACION POR SATURACION
DIFUSION CON DIFUSION CON o oo™
ELEMNTOS NO METALES E
METALICOS METALICOS Y NO
———METALICOS ___
. VARIOS 3 BORO EN
UN kjﬂl:ch;'IJ_No ELEMENTOS NO UN UNICO METAL VARIOS METALES | conuntocon
METALICOS METALES: CR, W, TI
Y OTROS.
. SILICIO EN
CEMENTACION —] _CARBONI'T‘RURACIO CALORIZACION | conuntocon
METALES : CR, MO,
ALUMINIO EN W, TI' Y OTROS.
CONJUNTO CON e
OTROS METALES:
NITRURACION = [— CIANURACION CROMADO CR'QTI"RZDRS' VY |1 carBOCROMADO
SULFONITRURACIO |—  ZINCADO CROMO EN
BORURADO  — - N CONJUNTOCON | L— niTROCROMADO
OTROS METALES
AL, TI, MN Y OTROS
SILICIURACION  — | | SULFOCI/:‘NURACIO [—  TiTANADO
SULFINIZACION =] | | nonosu:\flunmo [—  BERILIZACION
L— OTROS METALES

Figura 1.1. Clasificacion general de los distintos tipos de tratamientos termoquimicos.

Estos tratamientos implican una alteracion de la composicion quimica de la capa
superficial del metal tratado, debido a la difusion de &tomos de un medio circundante
hacia el interior del metal, y dependen de varios factores, como son: temperatura,
tiempo, concentracion del medio circundante, concentracién inicial de la pieza, etc.,
Asi como del control de las variables anteriores. Los tratamientos termoquimicos se
utilizan cuando se requiere asegurar una determinada profundidad y zonificacién de
la capa endurecida. El carbono, el nitrégeno y el boro, en razén de su pequefio
tamafio (capaces de ser alojados en huecos intersticiales), son los elementos mas
usados para endurecer un acero, por lo que se utilizan ampliamente en este tipo de

tratamientos (Latjin, Yu, Arzamasow B., 1987).



Los principales tratamientos termoquimicos que se realizan en la industria son los
siguientes (Diaz del Castillo F, 2007):

o Carburizacién (cementacion)

Es un tratamiento termoquimico que se realiza al carburar una capa superficial de
una pieza de acero, rodeandola de un producto carburante y calentdndola a una
temperatura adecuada mediante difusion, modificando su composicion,
impregnando la superficie y sometiéndola a continuacion a un tratamiento térmico,
un temple y un revenido, quedando la pieza con buena tenacidad en el nlcleo y con
mucha dureza superficial. El objetivo de la cementacion es que en el templado del
acero proporciona dureza a la pieza, pero también fragilidad. Por el contrario, si no
se templa el material no tendra la dureza suficiente y se desgastara. Para conservar
las mejores cualidades de los dos casos se utiliza la cementacion, que endurece la
superficie de la pieza sin modificacion del nacleo, dando lugar asi a una pieza
formada por dos materiales, la del nucleo de acero con bajo indice de carbono,
tenaz y resistente a la fatiga, y la parte de la superficie, de acero con mayor
concentracion de carbono, mas dura, resistente al desgaste y a las deformaciones,

siendo todo ello una Unica pieza compacta.

Consiste en recubrir las partes a cementar de una materia rica en carbono, llamada
cementante, y someterla durante varias horas a altas temperatura de 900°C. En
estas condiciones es cuando tiene mayor capacidad de disolucién el carbono, que
ird penetrando en la superficie que recubre a razon de 0.1 a 0.2 milimetros por hora
de tratamiento. Una vez absorbido por la capa periférica del acero, comienza el
proceso de difusion del carbono hacia el interior de la pieza (el espesor de la capa
cementada depende de la temperatura y del tiempo que dure la operacién). La pieza
asi obtenida se le da el tratamiento térmico 3 correspondiente, de temple y revenido,
y cada una de las dos zonas de la pieza, adquirira las cualidades que corresponden
a su porcentaje de carbono. En ocasiones se dan dos temples, uno homogéneo a

toda la pieza y un segundo temple que endurece la parte exterior. La cementacion
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encuentra aplicacion en todas aquellas piezas que tengan que poseer gran
resistencia al choque y tenacidad junto con una gran resistencia al desgaste, como
es el caso de los pifiones, levas, ejes, etc. Podemos diferenciar tres tipos de

materiales cementantes:

» Solidos.
* Liquidos.

» Gaseosos.

Sdlidos. Para la cementacién en medio sélido, las piezas limpias y libres de 6xidos
se colocan en la mezcla de cementacion, dentro de cajas de chapas de acero
soldadas y selladas. Estas cajas se cargan luego al horno de cementacién, y se
mantienen ahi durante varias horas a una temperatura entre 900°C y 950°C
aproximadamente, hasta obtener la profundidad de la capa de difusion deseada.
Como mezcla de cementacion se puede utilizar la de 70% a 80% de carbdn vegetal
finalmente pulverizado, con un 20% a 30% de alguno de los siguientes carbonatos:
carbonato de bario (BaCOs), carbonato de sodio (Na2COs3) o carbonato de potasio
(K2CO3) que actian como catalizador y que contribuyen al desprendimiento del

carbono en estado elemental, necesario para la cementacion.

Para sellar la tapa de la caja de cementacién puede utilizarse una masilla hecha con
arena de fundicibn mezclada con silicato de sodio (vidrio soluble). Los equipos
utilizados para la cementacién sdlida son cajas donde se cementa con mezcla
cementante que rodea a la pieza en un recipiente cerrado, el cual se calienta a la
temperatura adecuada durante el tiempo requerido y luego se enfria con lentitud.
Este equipo no se presta para alta produccion, siendo sus principales ventajas su
economia, eficiencia y la no necesidad de una atmésfera preparada. En realidad, el
agente cementante son los gases, que ésta pasta rodea al material que desprende

cuando se calienta en el horno.



Liquidos. Para la cementacion en medio liquido, las piezas se introducen en un bafio
de sales fundidas a 950°C aproximadamente, constituidas por una sal base
generalmente cloruro o carbonato de sodio, con adicién de una sal aportadora de
carbono, cianuro de sodio o de potasio y de una sal activante, cloruro de bario,
mezclados en porcentajes adecuados, segun los resultados que se deseen obtener.
La presencia de nitrégeno en los cianuros provoca también la formacion de
productos de reaccion (nitruros) de elevada dureza pero limitados a una finisima

capa exterior.

Gaseosos. La cementacidn gaseosa necesita de un equipo especial mas
complicado y se aplica a la producciobn en masa de piezas cementadas. Esta
cementacion tiene ventajas considerables con respecto a la cementacion en medio
sélido y liquido, el proceso es dos o tres veces mas rapido, la tecnologia es menos
perjudicial a la salud, y las propiedades del nacleo sin cementar resultan mejores
debido al menor crecimiento del grano. El proceso se realiza en hornos especiales,
en cuyo interior se inyecta como gas cementante algun hidrocarburo saturado tales
como metano, butano, propano y otros. Al calentar a unos 900°C y 1000°C
aproximadamente, se desprende el carbono elemental que cementa el acero. Por

ejemplo, al calentar metano.

o Nitruracién

Es un tratamiento térmico utilizado para el endurecimiento superficial de algunas
piezas, principalmente aceros. Es especialmente recomendable para aceros
aleados con cromo, vanadio, aluminio, wolframio y molibdeno, ya que forman
nitruros estables a la temperatura de tratamiento. Son estos nitruros los que
proporcionan la dureza buscada. Durante la nitruracion, la pieza sometida ve
aumentada su dureza superficial mediante el aporte de nitrogeno a la misma en una
atmosfera nitrurante, principalmente compuesta de vapores de amoniaco
descompuesto en nitrdgeno e hidrogeno. En esta descomposicion, el nitrégeno,

mas denso que el hidrégeno, se desplaza hacia la zona inferior de la camara,



entrando en contacto con la pieza y formando nitruros de hierro (compuesto duro y

fragil) en su superficie.

La penetracion de este tratamiento es muy lenta, del orden de un milimetro de
espesor por cada 100 horas de duracion, aunque después de esto, la pieza no
precisara de temple. Este tratamiento se realiza normalmente en hornos eléctricos
a temperaturas aproximadas de 500°C, por cuya camara circula el gas de amoniaco.
Tanto la temperatura como la concentracion del gas en amoniaco, deben
mantenerse constante durante todo el proceso. Ademas, en caso de existir alguna
parte de la pieza que no se desee nitrurar, se introducen dichas partes en una
solucion de estafio y plomo al 50%, que evitara que la atmosfera de nitrogeno les
afecte. La preparacion previa al proceso consistira en la limpieza de la pieza
mediante, por ejemplo, ultrasonidos en un bafo de alcohol.

También se purgara la atmosfera del horno durante su calentamiento, haciendo
circular un caudal de nitrégeno con un volumen igual a 100 veces el volumen del
horno. Asi, se asegura la eliminacion de la humedad absorbida en el tubo de
ceramica, y si se introduce la muestra en el horno durante la fase de calentamiento,
pero fuera de la zona caliente, se aprovechara dicho caudal para eliminar también
la posible humedad existente en ella. Para la mejor manipulacion de la muestra, se
introducird previamente en una caja de aluminio. Cuando el horno alcance la
temperatura de tratamiento, se mueve la pieza a la zona caliente evitando la
contaminacion de la atmodsfera del horno, y se procede a la aplicacion del
tratamiento. Una vez se haya aplicado el tratamiento completo, el enfriamiento se
hara siempre bajo una atmdésfera controlada para evitar la contaminacion superficial

u oxidacion de la pieza.

La nitruracion se aplica principalmente a piezas que son sometidas regularmente a
grandes fuerzas de rozamiento y de carga, tales como pistas de rodamientos,
camisas de cilindros, etc. Estas aplicaciones requieren que las piezas tengan un

nacleo con cierta plasticidad, que absorba golpes y vibraciones, y una superficie de



gran dureza que resista la friccién y el desgaste. Las piezas que se hayan pasado
por un proceso de nitruracion se pueden usar en trabajos con temperaturas de hasta
500°C (temperatura de nitruracion), temperatura a la cual el nitrégeno comienza a
escaparse de la pieza, eliminando los efectos de la nitruracion y disminuyendo la
dureza de la pieza.

Podemos diferenciar cuatro tipos de nitruracion:

* Nitruracién gaseosa
* Nitruracion liquida
* Nitruracion solida

* Nitruracion iénica

Nitruracion gaseosa. La nitruracidon gaseosa se realiza en hornos de atmésfera
controlada en los que la pieza se lleva a temperaturas entre 500°C y 575°C en
presencia de amoniaco disociado. Este proceso se basa en la afinidad que tiene los
elementos de aleacién del acero por el nitrégeno procedente de la disociacién del

amoniaco.

Nitruracion en bafio de sales. La nitruracion en bafio de sales se realiza a la misma
temperatura que la nitruracién gaseosa, entre 500°C y 575°C. Para ello se introduce
la pieza en un bafio de sales fundidas compuesto por cianuros (CN-) y cianatos
(CON-) en estado fundido. Durante este tratamiento, el material absorbe C y N del
bafio. Dadas las bajas temperaturas a las que se opera, la carburacién es muy
pequefia, dando paso a la nitruracion. Asi, se forma una capa cuya composicion

guimica es de un 25% de carburos y de un 75% de nitruros de hierro.

Nitruracion sdlida. En la nitruracion solida las piezas se colocan cubiertas por una
pasta se sustancia nitrurante que se eleva a una temperatura entre 520°C y 570°C
durante 12 horas.



Nitruracion idnica o por plasma. Es un tipo de nitruracion gaseosa dirigida a
aumentar la velocidad de difusion del nitrégeno y reducir el tiempo de tratamiento.
Se realiza dentro de un reactor donde se ha hecho vacio antes de introducir los
gases de nitruracion. Estableciéndose un circuito eléctrico en el que la pieza a
nitrurar es el &nodo, por efecto del calor, el nitrégeno molecular se descompone e
ioniza. Con ello se produce la difusion del nitrogeno por la superficie y la
consiguiente formacidén de nitruros. Otros gases presentes y que actian como

soporte son el gas carburante, argon, etc.

o Carbonitrurado

Es un procedimiento que se emplea para endurecer superficialmente el acero, en
este tratamiento termoquimico se promueve el enriquecimiento superficial
simultdneo con carbono y nitrdgeno, con el objetivo de obtener superficies
extremadamente duras y un nucleo tenaz, sumado a otras propiedades mecanicas
como resistencia a la fatiga, resistencia al desgaste y resistencia a la torsion. Una
ventaja significativa es que presenta muy poca deformacion debido a que el
nitrogeno absorbido en el proceso disminuye la velocidad critica de temple del
acero. En este proceso se consiguen capas hasta de 1.5 mm, en nuestro caso lo

hacemos en hornos de atmésfera controlada.

Dicho tratamiento se realiza en las mismas condiciones que la cementacién ya sea
en bafo de sales de una composicion determinada o en atmosfera gaseosa con
adiciéon de nitrégeno por medio de la disociacién de amoniaco. Por esta razon la
temperatura de la carbonitruracion se sitia entre las temperaturas de estos dos
procesos. La oferta de nitrégeno, que se difundird en el acero, dependera de la
composicién del bafio y también de su temperatura. Por lo contrario, el aumento de
nitrogeno se reduce a medida que aumenta la temperatura. Diremos que el

tratamiento de carbonitruracion esta subdividido en:

* Carbonitruracién por encima de A1 (750°C a 850°C)



* Carbonitruracion por debajo de A1 (700°C a 750°C)

o Borurizacion

El borurado tiene una historia que comienza en el afio de 1895 cuando H. Moissan
sugirié que los aceros podrian ser borurados. Posteriormente, en Rusia se llevo a
cabo la primera aplicacion de un tratamiento de difusion de boro empleado en
maquinaria de perforacion de pozos profundos. Actualmente, es posible producir
boruros en la superficie de diferentes aleaciones ferrosas y no ferrosas mediante el
empleo de diversas técnicas (Bravo D., 2010). La borurizacion ha sido implementada

en México a partir del afio de 1997.

La automatizacion y optimizacion del proceso de borurado, representa un area de
oportunidad para su aplicacién en la industria de tratamientos termoquimicos en
México (Bravo O., 2010). Los primeros aceros endurecidos bajo el método de
borurado en México fueron aceros comerciales principalmente en la industria de
herramentales de corte, maquinaria, para la construccién y en la industria alimenticia
(Lopez N., 2008). EI tratamiento termoquimico de borurado es un proceso
termoquimico relativamente nuevo que ha encontrado una gran aceptacion debido
a sus principales ventajas que son su alta resistencia al desgaste y su elevada
dureza en la superficie, respecto a los demas tratamientos termoquimicos
superficiales existentes (Figura 1.2). Ademas de que es un proceso relativamente
facil de aplicar en la superficie de diferentes aleaciones ferrosas y no ferrosas, es
por eso que surge un interés de emplear este proceso en diferentes aplicaciones

industriales.
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Figura 1.2. Durezas superficiales (unidades Vickers) obtenidas por diferentes métodos de
endurecimiento superficial (Rodriguez G., 2010).

La borurizacion es un proceso termoquimico superficial de endurecimiento que
consiste en la saturacion de boro en superficies de materiales ferrosos y no ferrosos.
El proceso implica el calentamiento de un material limpio a un rango de
temperaturas que van desde 700 hasta 1000°C con un tiempo de tratamiento que
oscila entre 1 y 12 horas para métodos en polvo, y en el caso de borurizacion en
pasta los tiempos de tratamiento fluctian entre 1 y 8 horas. Este tipo de procesos
se aplica para poder elevar la dureza en la superficie y asi mejorar las propiedades
mecanicas del material como puede ser la resistencia a la corrosion, desgaste,
abrasion y fatiga. Durante la borurizacién, al difundirse el boro en un material ferroso
se espera la formacion de boruros en dos fases conocidas como FeB y Fe2B

dependiendo del potencial de boro que rodea al sustrato.

Dichas fases estan constituidas por microestructuras cristalinas, ortorrombica y
tetragonal centrada en el cuerpo respectivamente. Los cristales tienen un
crecimiento preferencial hacia donde encuentran menor resistencia de crecimiento,
es decir, perpendicular al sustrato, produciendo una morfologia aserrada en la capa
borurizada particularmente en aceros de bajo a medio carbono. La morfologia,

crecimiento y composicion de las fases de la capa borurizada puede ser influenciada
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por materiales aleantes presentes en el sustrato; por ejemplo, los dientes de boruros
de la capa presente disminuyen conforme se incrementa el contenido de cromo y
niquel presente en el acero. La microdureza de la capa también depende de la
composicion y estructura de la misma, asi como de la composicion del material base
(Sinha, A. K., 1991).

Los medios de difusion que se emplean son sdlidos, liquido y gaseoso (mezclas de
polvos, sales y 6xidos fundidos, medios gaseosos y a base de pastas). Dentro de la
industria el medio soélido es el mas utilizado por razones tanto tecnolégicas, como
econdémicas. En el medio sélido uno puede seleccionar entre la tecnologia de pasta
o de polvo. Se sugiere utilizar el medio a base de pasta cuando se requiere disminuir
el trabajo manual utilizado en la borurizaciébn en polvo, esto ofrece ventajas al
trabajar con altos volumenes de piezas. El medio a base de pasta es recomendable
para tratamientos selectivos, ademas de que permite la obtencidbn de capas
superiores que en tratamientos similares de endurecimiento (Galibois A., Boutenko
0., Voyzelle B., 1980).

Una de las principales ventajas de las capas boruradas es que pueden alcanzar
grandes valores de dureza (entre 1800-2000 HV), mantenidos a altas temperaturas
(ver Tabla 1.2). La dureza de las capas boruradas producidas en aceros al carbono
es mucho mayor que las producidas por cualquier otro tratamiento superficial
convencional (nitruraciébn o carburizacion). La combinacion de su alta dureza
superficial y bajo coeficiente de friccion en la superficie de la capa, nos da

contribuciones importantes para combatir la abrasion, corrosion, adhesion y fatiga.

12



Microdureza de la capa

Metal base  Fases de la capa borada Punto de fusion

en Kg/mm?
Fe FeB 1900-2100 1390
Fe2B 1800-2000
Co CoB 1850
Co2B 1500-1600
Co3B 700-800
Co-27,5Cr CoB 2200 (100g)
Co2B 1550 (100g)
Co3B 700-800
Ni Ni4B3 1600
Ni2B 1500
Ni3B 900
Mo Mo2B 1660 2000
MoB2 2330 2100
Mo2B5 2400-2700 2100
w W2B5 2600 2300
Ti TiB 2500 1900
TiB2 3370 2980

Tabla. 1.2. Punto de fusién y microdureza en diferentes fases de boruro de hierro formadas
durante el borurado en diferentes materiales (Diaz del Castillo, F., 2007).

Aplicaciones de la borurizacion: La borurizacidon puede ser aplicado en un amplio
rango de materiales, y ser utilizado en varias aplicaciones (ver Tabla 1.3). Todos los
materiales ferrosos, (aceros estructurales, aceros para cementacion, aceros
templados y revenidos y para herramientas (H13, D2), fundiciones de hierro, hierros
de alta pureza, y aceros sinterizados), son adecuados para llevar a cabo el proceso
de borurado; incluso diferentes aleaciones no ferrosas actualmente se vienen

estudiando por su posibilidad de ser boruradas como las aleaciones de titanio.

Teniendo en cuenta la amplia gama de aceros susceptibles al proceso de borurado,
son multiples y diversos los componentes son implementados mediante esta técnica
con el afan de incrementar la vida util de los elementos de maquinarias y mejorar

sustancialmente la vida en servicio de las herramientas de trabajo. Asimismo,
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diversos componentes endurecidos por la difusion del boro son empleados en la

industria del vidrio, la industria textil e industria del petréleo (ver Figura 1.3).

ACERO APLICACION

1015 Ejes. Engranes y diversos elementos de maquinaria
1045 Pernos y discos abrasivos
4140 Pistones

E52100 | Cojinetes y guias

D2, D3 Bujes y herramientas para estampado

H11, H13 | Herramientas para moldes de inyeccion

L6 Pernos y dados para forja

02, 07 Rodillos para grabados

302, 306 | Partes para la industria quimica y textil.

410 Moldes

Tabla. 1.3. Aplicaciones industriales de diferentes aceros borurados (Rodriguez G., 2010)

El desgaste por abrasion y por adhesion son las principales formas de desgaste,
siendo resultado caracteristico de casi todos los tipos de esfuerzos mecéanicos. Los
aceros borurados son resistentes a la abrasion debido a su extrema dureza en la
superficie, esta caracteristica los hace idéneos para ser aplicados en sistemas de
transporte neumatico, dados para estampado, componentes de maquinas para
procesar plastico (tornillos de extrusion), rodamientos y cojinetes para bombas de
extraccién de petréleo, valvulas de bola, émbolos para la industria del vidrio y
componentes en la maquinaria textil. Asimismo, dado la baja tendencia a presentar
soldadura en frio, el tratamiento es empleado para reducir el desgaste por adhesion
en herramientas utilizadas para el proceso de conformado en frio de metales, tales

como las aleaciones de cobre y de aluminio.
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Figura 1.3. Ejemplos de componentes sometidos al proceso de borurado, a) cojinetes, b)

anillos para las bombas de extraccion de petroleo, c) émbolos para la industria del vidrio, d)
valvulas de bola (Hernandez A., 2010).

Es de suma importancia resaltar que, en aplicaciones industriales, la presencia de
una sola fase Fe2B es mas deseable que la presencia con una bicapa tipo
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FeB/Fe2B. La presencia de un sistema FeB-Fe2B, propicia la formacion de grietas
en la interfaz de crecimiento. La diferencia de los coeficientes de dilatacion térmica
de ambas fases (FeB = 23x10°/ °C versus Fe2B = 7.85x10° / °C) genera esfuerzos
residuales de compresion y tension durante el crecimiento de los boruros de hierro;
provocando con ello la aparicion de grietas (ver Figura 1.4).

Figura 1.4. Concentracion de esfuerzos residuales en la interfase de crecimiento FeB/Fe2B:
(a) Grieta producida por un choque térmico y (b) Grieta producida por impacto mecéanico-

microindentacion Vickers (M Ortiz Dominguez., 2013).

o Aluminizacion (Calorizacion)

La capa superficial se saturo la pieza hecha de acero o de otros metales, con
aluminio, y se realiza para elevar su resistencia a la oxidacion a temperaturas

elevadas, especialmente.

o Cromizado
Asi como la aluminizacion y varios de los tratamientos anteriormente mencionados,
este proceso se puede realizar en medios sélidos, liquidos o gaseosos. En el caso

del cromizado, estos medios habitualmente
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o Sulfinizacion

Es un tratamiento termoquimico en el cual se introduce superficialmente azufre al
acero. El objetivo no es mejorar las propiedades mecénicas sino mejorar su
comportamiento frente al mecanizado. Se realiza en piezas ya terminadas. Consiste
en elevar la temperatura de la pieza a 575°C aproximadamente en un bafio de sales
que ceden carbono, nitrégeno y azufre (estos dos ultimos en menor cantidad), en
aleaciones férreas y de cobre. Se utiliza en aceros de bajo carbono donde la viruta
no se corta, sino que se deformay es arrastrada acumulandose frente al ataque. La
incorporacion superficial del azufre genera sulfuro de hierro (SzFe) como inclusion
no metdlica (impurezas), y se aloja en los bordes de grano lo que fragiliza al metal,
lo cual hace que disminuya el punto de fusion. Después de la sulfinizacién las
dimensiones de las piezas aumentan ligeramente, aumentando su resistencia al

desgaste, favoreciendo la lubricacion y evitando el agarrotamiento.

Estos tratamientos implican una alteracion de la composicion quimica de la capa
superficial del metal tratado, debido a la difusion de atomos de un medio circundante
hacia el interior del metal, y dependen de varios factores, como son: temperatura,
tiempo, concentracion del medio circundante, concentracion inicial de la pieza, etc.,
Asi como del control de las variables anteriores. Los tratamientos termoquimicos se
utilizan cuando se requiere asegurar una determinada profundidad y zonificacién de
la capa endurecida. El carbono, el nitrégeno y el boro, en razén de su pequefio
tamafio (capaces de ser alojados en huecos intersticiales), son los elementos mas
usados para endurecer un acero, por lo que se utilizan ampliamente en este tipo de

tratamientos.
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1.1.1. Etapas del proceso termoquimico

Es heterogéneo?! el proceso termoquimico, es decir, se efectia por formaciéon de
capas contiguas, aisladas unas de otras por superficies interfaciales. Los procesos
heterogéneos trascurren en etapas multiples. El tratamiento termoquimico
comprende tres etapas principales relacionadas entre si (Carreras Lluis, 1989;
Chatterjee-Fischer, Ruth, 1989; Chatterjee-Fischer, R. and Schaaber O., 1976).

Reacciones en el medio saturante:
En esta etapa de transferencia de masa se distingue por dos procesos: el de forma
de &tomos activos en un ambiente saturante y el de difusién de estos hacia la

superficie del metal a tratar (Figura 1.5).

O—’Oq
O—’O_.
O—C’)_,Q—»

Figura 1.5. Reacciones en el medio saturante.

1 Aquella sustancia o material en donde se puede diferenciar las fases o partes que la componen.
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Reacciones en el limite de separacién de las fases:

Adsorcion (quimisorcion?) por la superficie de saturacién de los atomos activos que
se han formado. En el proceso de quimisorcion tiene lugar una interaccion entre los
atomos del elemento saturante y la superficie sujeta al tratamiento, la cual por su

caracter e intensidad se aproxima a una reaccion quimica (Figura 1.6).
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Figura 1.6. Reacciones en el limite de separacion de las fases.
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Difusion:

Dentro del metal existen traslaciéon de los atomos adsorbidos; a medida que se
acumulan los atomos del elemento difusor, en la superficie de saturacion surge un
flujo difusivo que va desde la superficie hacia el interior del metal (o aleacién) a
tratar. El proceso puede ocurrir inicamente a condicion de que el elemento difusor

sea soluble en el metal a tratar y la temperatura sea bastante alta para asegurar a

2 Fenémeno de retencién, adhesién o concentracion en la superficie de un sélido de sustancias disueltas o

dispersas en un fluido.
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los atomos la energia necesaria (ver Figura 1.7) (Blazquez Martinez V. M., 1988;
Latjin, Yu, Arzamasow B., 1987).

La afluencia de atomos activos hacia la superficie de saturacion ha de superar el
namero de atomos que se trasladan de la superficie hacia el interior debido a la
difusién. Cuando el proceso se desenvuelve en varias etapas su velocidad total se
determina por la de la etapa mas lenta, que sirve de control. En el desarrollo de los
procesos de tratamientos termoquimicos, en la mayoria de los casos, la velocidad
del proceso se controla por la difusion. Todos los factores que aceleran el proceso
de difusion (elevacion de la temperatura y del gradiente de concentracion®, defectos
estructurales, etc.) acortan la duracion del proceso tecnologico del tratamiento

termoquimico.

Figura 1.7. Difusién de atomos.

3 Magpnitud fisicoquimica que describe en qué direccién y en qué proporcion se produce el mayor cambio en la

concentracién de una sustancia o material disuelta en otra no homogénea en torno a un punto en particular.
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La concentracion creada en la superficie por el elemento difusor depende de la
correlacion entre la velocidad con la que se suministra el elemento difusor a la
superficie y la velocidad con la que se traslada al interior. La concentracién del
elemento en la superficie depende, por consiguiente, de la actividad del medio
saturante (potencial medio) y de la velocidad con que se difunden los &tomos desde
la superficie hacia el interior del metal: cuanto mayor sea la actividad de la atmosfera
saturante (avance de atomos activos) y menor la velocidad de difusion, tanto mas

alta sera la concentracion.

Pero si la velocidad con que se trasladan los 4tomos del medio saturante es
excesiva, el elemento difusor pude segregarse en la superficie a tratar (por ejemplo,
el hollin durante la cementacion, el cromo en el cromado, etc.), lo cual obstaculiza
la saturacion y rebaja la velocidad del tratamiento termoquimico. El desarrollo del
proceso de difusion hace que se forme una capa difusiva, que comprende la zona
del material de la pieza situada junto a la superficie de saturacion, y que se
diferencia de la inicial por su composicién quimica como consecuencia del
tratamiento termoquimico. La concentracion del elemento difusor se reduce desde
la superficie hacia el interior del metal. Naturalmente la variacion de la composicién

quimica hace que cambien la estructura y las propiedades de la capa de difusion.

En una capa de difusion, (ver Figura 1.8), cualquier parametro del material que, en
un ensayo dado, sirve de criterio de cambio de la propiedad en funcion de la
distancia desde la superficie de saturacion se denomina parametro de base. Como
parametro de base se toma bien la concentracion del elemento difusor, bien una
propiedad (dureza, etc.), o bien un principio de cambio estructural. La zona de la
pieza que se halla bajo la capa de difusion y que no esta afectada por la accién del
ambiente activo saturante se denomina nucleo. La distancia mas corta entre la
superficie de saturacion y el ndcleo constituyente el espesor total (x;) de la capa de

difusion.
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El espesor efectivo (xe) de la capa de difusién se determina para las muestras
cilindricas como la relacion 2x/D, de la capa de difusidn se determina para las
muestras cilindricas como la relacion 2x/H, donde D es el diametro de la muestra y
H el espesor de la muestra ambos en mm. En caso de que la capa de difusion tenga
varias fases, el espesor de cada una de las fases se expresa en relacion al espesor
total de la capa: xi/xt donde xies el espesor de la fase i. La parte de la capa de
difusion préxima al nucleo y cuya extension se determina por la diferencia entre los
espesores total (xi) y eficaz (xe) (ver Figura 5), recibe el nombre de zona transitoria.
La zona de la capa que posee una estructura clara diferenciada de las partes
contiguas es la zona de difusién. La parte de esta situada directamente bajo la

superficie de saturacién se denomina zona exterior.

La variacion de la concentracion (tomada como parametro de base) a través de la
capa de difusiébn se determina por métodos de analisis quimico (por capas,
espectral, radioespectral, etc.) o midiendo las caracteristicas que dependen de la
concentracion (dureza microscépica, rozamiento interno, etc.) (Blazquez Martinez
V. M., 1988). La capa de difusion y sus propiedades se pueden caracterizar por los
siguientes parametros: estructura y composicion quimica; espesor total o efectivo;
distribucion de las concentraciones del elemento difusor a través de la capa;
fragilidad superficial (capacidad de destruccion fragil por la accion de una carga
local); homogeneidad#; continuidad y uniformidad de distribuciéon de la capa de
difusién a lo largo de la configuracion de la pieza (efecto de configuracién);

profundidad de temple (templabilidad) en caso de cementacion, etc.

4 Cuando una sustancia o material tiene su composicion quimica uniforme.
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Figura 1.8. Esquema de la capa difusiva.

1.2. Difusion de atomos

La difusion se logra con una trasferencia neta de sustancia (M. Ortiz Dominguez,
2013; Chatterjee-Fischer, R. and Schaaber O., 1976). Fue Parrot en 1815, el
primero en observarlo en una mezcla de dos gases. Es facil entender que los
fenémenos de difusion tienden a anular los gradientes de concentracion. Adolfo Fick
en 1855 y Graham en 1865, fueron los primeros que cuantificaron la difusién
mediante las leyes de difusion (leyes de Fick), y Robert Austen en 1896, fue el
primero que calcul6 la velocidad de difusiéon del plomo en el oro. Aunque lo facil de
comprender es que la difusiébn disminuye el gradiente de composicion de un
material, también mediante un proceso difusivo se puede conseguir el efecto
contrario, es decir, aumentar el gradiente de composicion. Se habla entonces de

difusion ascendente o inversa.

Los mecanismos de difusion estan basados en las ideas fundamentales de la
cinética fisica y la termodinamica de no equilibrio y tienen como fuerza motriz el

potencial quimico y no la concentracibn. Debe recordarse que un sistema
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heterogéneo formado por un conjunto de fases a.p.y,... que no reaccionan
quimicamente entre si, y que se encuentra en un estado fuera de equilibrio
alcanzara este cuando la presion y la temperatura son iguales para cada fase, y
cuando el potencial quimico de cada componente es igual en todas las fases. Sin
embargo, para simplificar el problema, se considerara la difusion como un proceso

cuya fuerza motriz es el gradiente de concentracion.

Sea cual sea la fuerza motriz de la difusion esta claro que existe un transporte neto
de masa entre dos partes de un sistema homogéneo. Este transporte se explica por
un movimiento neto de atomos gracias a saltos a posiciones inmediatas, favorecido
por la agitacion térmica. Aungque estos saltos existen siempre, independientemente
de la temperatura y homogeneidad del sistema, solo conducen a un transporte neto
de masa en una direccibn cuando existe un gradiente de concentracion,
considerada esta como fuerza motriz Unica de la difusion. Los mecanismos de

intercambio de atomos que pueden dar lugar a la difusion son:

1) Simple intercambio entre atomos vecinos: mecanismo con poca
probabilidad de producirse en sistemas compactos, pues, aunque no produce
deformaciones permanentes en la red, estas son muy elevadas en el momento del
salto; su probabilidad en sistemas abiertos, de menor compacidad, debe ser mayor

(ver Figura 1.9).

2) Anillo de zener o intercambio ciclico: cada atomo va ocupando el lugar del
anterior y el ultimo el del primero. Es también mas probable en redes abiertas y en
algunas aleaciones con redes ordenadas. Este mecanismo se ha caracterizado en
la red Cubica Centrada Ordenada del compuesto intermetalico® B—~AgMg (ver Figura
1.9).

5 Un compuesto de dos o mas metales, cuya estructura cristalina se diferencia de la de los otros constituyentes,

son generalmente fragiles y de fusién elevada.
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3) Movimiento por vacantes: tiene muchas probabilidades de producirse por
la baja energia de activacion que requiere y las pequefias deformaciones que
provoca. Sin duda, su aprobacion es mayoritaria en la difusion de soluciones solidas

de sustitucién (ver Figura 1.9).

4) Movimiento simple intersticial. Consiste en el paso de un atomo de un

hueco intersticial a otro préximo (ver Figura 1.9).

5) Mecanismo mixto: en este mecanismo un atomo intersticial pasa a una
posiciéon nodal y luego a un intersticio® posteriormente. Légicamente tiene mayor
probabilidad de producirse que el anterior. Se ha observado en la difusion de la plata

en el compuesto iénico BrAg (ver Figura 1.9).

6) Movimiento “craudiénico”: “crowd” (agolpamiento), consiste en una
difusién unidireccional de un grupo de atomos, llamado craudién, comprimido por la
existencia de un atomo de mas en la fila. La difusion trascurre por pequefios
desplazamientos de cada &tomo en la fila, siendo similar a la propagacién de ondas:
cada atomo se desplaza poco, pero la perturbacién se propaga rapidamente. La

energia de activacidon que se requiere es, por tanto, pequefa (ver Figura 1.9).

6 Se llama asi a cada uno de los espacios vacios que quedan entre los &tomos que forman la red cristalina de

un material.
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Figura 1.9. Mecanismos de difusion 1) Simple intercambio entre atomos vecinos, 2) Anillo

de zener o intercambio ciclico, 4) Movimiento por vacantes, 5) Mecanismo mixto, 6)

Movimiento “craudiodnico”.

1.2.1. Mecanismos de formacion de las capas difusivas

Crecimiento y formacion teédrica de las capas difusivas en el proceso de tratamiento
termoquimico ha sido objeto durante muchos afios de investigaciones y discusiones
cientificas. El mecanismo de formacion de la capa difusiva dentro de los limites de
soluciones de un elemento en otro (formacién de soluciones solidas de
concentracion variable) fue establecido rapidamente y de un modo univoco;
ademas, la aplicacion de la teoria de dislocaciones permitié resolver este problema
a nivel atbmico (M. Ortiz Dominguez, 2013). Se encontraron problemas a la hora de
explicar el mecanismo inicial de la difusién por reaccion, cuando en la superficie de
saturacion surge una formacion laminar constituida por compuestos intermetalico o

de otras combinaciones del elemento difusor con el metal a saturar.
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Aparecieron dos hipotesis acerca de esta primera etapa. La primera de ellas
consiste en que, al principio, en la capa superficial el elemento difusor se acumula
hasta el limite de solubilidad y luego se forman los compuestos (fases). Segun la
otra hipétesis, en el momento inicial se produce la reaccion quimica de formacion
de compuestos en la superficie de separacion. La formacion posterior de las capas
difusivas, segun ambas hipétesis, se debe a la difusion de los elementos que
reaccionan entre si. M4s tarde se demostré por observacién microscoépica, o con
rayos X, que la secuencia de formacion de nuevas fases de la capa difusiva no
puede dar respuesta a la cuestion de si surgen estas fases como resultado de una
interaccidn quimica o a consecuencia de la saturaciéon de la superficie por el

elemento que se introduce.

La formacion de la capa difusiva durante el tratamiento termoquimico depende de
muchos factores. EI método de saturacion por difusion determina el aporte del
elemento difusor a la superficie de saturacion e influye en la estructura del
revestimiento difusivo. Para que el proceso del tratamiento termoquimico sea
determinado por la etapa de difusién, es preciso que el medio inicial suministre una
cantidad suficiente de elemento difusor en estado activo, el cual, después de
adsorbido, penetra en las profundidades del metal o aleacion a saturar. Esta
establecido que, durante la saturacion difusiva prolongada de un elemento por otro,
surgen de modo sucesivo capas monofasicas, que corresponden en principio al

corte isotérmico del diagrama binario a la temperatura de difusion.

En algunos casos, como se muestra en la Figura 1.10, se observa una concordancia
total de la estructura del revestimiento por difusion con el diagrama de estado de
equilibrio. Al principio se forma la capa difusiva de solucion solida vy, de
concentracion variable. Cuando la concentracion del elemento B alcanza su valor
limite, correspondiente al punto 1, en la superficie de saturacion surgen nucleos de
germinacion y, a continuacién, capas de fase a.Después de la exposicion

isotérmica t1 a la temperatura de difusion (taif) en la superficie se forma una capa de
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fase a de cierto espesor. Cuando en la superficie la concentracion llega al punto 3,
surge la fase B, que representa un compuesto intermetalico con una zona de

homogeneidad reducida y luego se produce la fase o.

Temperatura en °C

Distanci desdela superficie

Figura 1.10. Diagrama de equilibrio y difusion.

Durante un periodo de tiempo t3se forman cuatro capas con determinado salto e
concentracion entre ellas. Como es sabido, la fuerza motriz de los procesos de
difusién es el cambio brusco de concentraciones o potenciales quimicos en las
fases. Este hecho explica la ausencia de zonas bifasicas, que representan una
mezcla de fases de concentraciones limites. Asi, por ejemplo, de acuerdo con el
diagrama, en las aleaciones entre los puntos 3 y 4 en condiciones de equilibrio se
forma una mezcla de dos fases de composicion constante oy B4, mientras que en

el revestimiento por difusion esta mezcla no se forma.
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En muchos diagramas de estado binarios las fases intermetalicas con una zona
reducida de homogeneidad se representan con lineas. Esta representacion es
convencional, ya que un analisis mas riguroso permite poner de manifiesto la zona
de homogeneidad. Ademas, el proceso de saturacion por difusion trascurre en
condiciones de desequilibrio y la zona de homogeneidad del compuesto
intermetalico puede resultar algo mayor de lo mostrado en el diagrama de estado.
La composicion estructural del revestimiento por difusiéon también puede no
corresponder al diagrama de estado de equilibrio, si las velocidades de crecimiento
de las capas difusivas son diferentes entre si. Las capas de crecimiento rapido se
forman a costa de las capas de crecimiento lento. Por otro lado las capas muy

delgadas son dificiles de revelar por medio del andlisis metalografico.
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CAPITULO Il
Tratamiento termoquimico de

borurizacion

En este capitulo, se describe mas detalladamente lo que es el tratamiento
termoquimico de borurizacién, la historia del mismo, pasando por todas las
caracteristicas y pardmetros que son parte del proceso, se describen caracteristicas
y morfologia de las capas obtenidas, efecto de los elementos aleantes, y las

variables que influyen en todo el tratamiento.
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2.1 Generalidades del tratamiento termoquimico de borurizacion

Es un tratamiento termoquimico mediante la difusién de atomos de boro (ver Figura
2.1), que modifica las propiedades del material, generando superficies duras,
resistentes al desgaste, a la abrasion, y la corrosién en medios &acidos y alcalinos
(Graf von Matuschka, 1989; Takeuchi E., 1979; D. Teneva,1979; Habig K. H., 1980;
Tsipas D. N., Noguera H, and Rus, 1987; Enver Atik, Umut Yunker, Cevdet Meric,
2003; Erdem atar, E. Sabri Kayali, Huseyin Cimenoglu, 2008). En el tratamiento de
borurizacion, la saturacion de boro permite la generacién de soluciones solidas
intersticiales de tipo (Fe, M)B y (Fe, M)2B donde M corresponde a los elementos de
aleacién presentes en el substrato (Gonzalez Fernandez de Castro M.,1999; Martini
C., Palombarini G., and Carbucicchio M., 2004; Badini C., Mazza D.,1988)

Atomos de boro Atomos de hierro

Figura 2.1. Reacciones del sustrato con el medio borurante.
Gracias a que H. Moissan construyo un horno eléctrico que funcionaba a elevadas
temperaturas, capaz de alcanzar 3773 K usando 2200 amperios en 80 voltios, y que
perfeccionara en el curso de los afios (Royere, C., 1999). Moissan llevo a cabo una
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serie de investigaciones que abarcan la cristalizacion de los 6xidos metalicos, las
transformaciones de las variedades del carbono, la volatilizacion de compuestos
hasta entonces juzgados refractarios, la preparacion de metales de alta temperatura
de fusidn, de carburos, boruros y siliciuros (Graf von Matuschka, 1989; Moissan H.,
1886). Posteriormente, Rusia realiza la primera aplicacion en la perforacion de
pozos profundos. En México la implementacion de este tratamiento es relativamente
reciente cuando en el afio 1997, E. Meléndez et al. (Meléndez E., Campos |., Rocha
E. and Barron M. A., 1997), analiza y caracteriza las capas obtenidas en la superficie
de diferentes aceros borurados, obtenidos a partir del proceso de borurizacién

pasta.

2.2 Ventajas del tratamiento de borurizacion

Poseen las capas boruradas varias ventajas sobre las capas endurecidas
convencionales (Xu C. H., Xi J. K., and Gao W., 1996; Sinha, A. K., 1991). Una
ventaja basica es que las capas boruradas tienen valores de extrema dureza (entre
1800 y 2000 Hv) con altos puntos de fusion de las fases constituyentes. En el caso
de la nitruracién, los nitruros producidos en la superficie de las piezas tienen baja
adherencia debido a la morfologia plana de las capas, y por los tiempos de
tratamiento muy largos a que son sometidas las piezas (12 h), se forma una alta
porosidad en el recubrimiento, siendo susceptible de falla durante el trabajo
mecanico del componente. Asimismo, las durezas alcanzadas en la superficie (650-
1700 Hv) son considerablemente menores a las obtenidas por el tratamiento de

borurizacion.

Las capas boruradas se caracterizan por sus enlaces covalentes e iénicos. Estos
enlaces son mas fuertes que los enlaces metalicos, y son la causa de la alta dureza

y tenacidad, pero también de la baja ductilidad de los boruros de hierro. Asi como
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la presencia de electrones libre en los enlaces metélicos explican la eficiencia de
los metales en la conduccion de calor y la electricidad; la sujecion de los electrones
en las moléculas de los boruros de hierro es la causa de que estos materiales sean
pobre conductores. Los fuertes enlaces dotan también a estos materiales con altas
temperaturas de fusion; de hecho, algunos de ellos, mas que fundirse, se degeneran

a altas temperaturas (Mikell P. Grooverm, 2007).

La combinacion de la dureza superficial alta y un coeficiente de friccion superficial
bajo de las capas boruradas también contribuye significativamente a la resistencia
frente a los principales mecanismos de desgaste: adhesion, tribo-oxidacion,
abrasion, y fatiga superficial. La dureza de la capa borurada se puede mantener a
mayores temperaturas que, por ejemplo, la de nitruros. Una gran variedad de aceros
incluyendo los aceros endurecibles son compatibles con los procesos de
borurizacion. El tratamiento de borurizacion puede favorecer considerablemente la
resistencia a la corrosion por erosion de materiales ferrosos en acidos diluidos no
oxidantes, y medios alcalinos, por lo que se utiliza ampliamente en la industria

metal-mecanica.

Las superficies boruradas tienen una resistencia moderada a la oxidaciéon (hasta
1123 K), y son totalmente resistentes al ataque de metales fundidos. Las piezas
boruradas tienen una vida prolongada en situaciones de fatiga, asi como en
condiciones oxidantes y corrosivas. Por otro lado, los medios gaseosos tradicionales
empleados por la industria para el tratamiento de nitruracion, esencialmente la
disociacion de amoniaco (NHzs), son altamente contaminantes, requieren tiempos

muy largos de tratamiento y alto consumo de energia.

A diferencia, del tratamiento de borurizacion de pasta y polvo, no son
contaminantes, debido a que el medio borurante utilizado puede ser reutilizado. El
costo de operacion es reducido, requieren menos tiempos e procesado, y son

relativamente faciles de aplicar. Por lo tanto, la borurizacion es adecuada para
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componentes especiales que necesitan alta dureza y resistencia a la corrosion, y/o

donde se puede disponer de mano de obra barata (Chatterjee-Fischer R., 1989)

2.3 Desventajas del tratamiento de borurizaciéon

Las superficies boruradas logran una gran dureza (1800-2000 HV), sin embargo,
por esta propiedad mecanica, se presenta gran fragilidad. Esto es compensado por
la alta adherencia de las capas con el substrato, originado por la morfologia
aserrada de las fases boruradas. El crecimiento en volumen resultante del proceso
de borurizacién es de un 5% a un 25% del espesor de la capa borurada (por ejemplo,
para una capa de 25 um, se tiene un crecimiento de 1.25 a 6.25 um). Este valor
depende de la composicion del material base. Para el tratamiento de piezas de
precision, se debe dar una tolerancia del 20 al 25% de incremento en la dimension

de la capa final.

La eliminacion parcial de la capa borurada para cumplir los requisitos de tolerancias
mas estrictos; esto es posible mediante un lapeado’ con diamante, ya que el
granallado® convencional produce fracturas en la capa. Por lo tanto, la capa
borurada se utiliza en forma mas generalizada para componentes con una seccion
transversal grande. La borurizacién de la mayoria de los aceros, provoca un
incremento pequefio en el limite de fatiga a flexion, aunque se ha registrado alguna
mejora en la dureza a la corrosion bajo fatiga. En general, las propiedades de fatiga
bajo cargas elevadas (2000 N) de piezas de hacer aleadas y boruradas son muy
pobres comparados con las de los aceros cementados y nitratados (Rodriguez
Castro G. A., 2010). Por ello el tratamiento de borurizacion de los engranajes, se

7 Proceso de acabado de una superficie por abrasién muy fina, con objeto de conseguir mucha precision en el
acabado superficial, conocida como rugosidad.

8 Técnica de tratamiento superficial por impacto de particulas abrasivas a alta velocidad (65-110 m/s) que, al
impactar con la pieza tratada, produce remocion de contaminantes en la superficie, esto mejora el aspecto visual

de la pieza tratada y un anclaje para aplicar cualquier tipo de revestimiento o pinturas.
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limita a los disefios en los que las cargas transversales sobre los dientes son
minimas. Con frecuencia es necesario endurecer y templar la herramienta tras los
procesos de borurizacion, lo cual requiere una atmosfera de vacio o inerte para
preservar la integridad de la capa borurada (Rodriguez Castro G. A., 2010; Ramirez
Sandoval G., 2006; Tapia Quintero C., 2010).

2.4 Espesores de capa aconsejables dependiendo de la

aplicacion

La capa borurada el espesor requerido, es funcién del material que se somete al
tratamiento de borurizacidén (Tapia Quintero C., 2010; Villa Velazquez C. 1., 2009),
asi como de las condiciones de servicio de las piezas a endurecer. Los espesores

de capa aconsejables segun la aplicacion, son las siguientes:

e Capas delgadas (por ejemplo, de 15 a 20 um) son utilizadas para proteger
el substrato en contra del desgaste adhesivo (tales como desprendimiento y

formacion de viruta, troqueles estampadores de metal y herramientas).

e Capas gruesas (por ejemplo, de 90 a 200 um) son recomendables para
disminuir el desgaste abrasivo (herramientas de extrusion para plastico con

cargas abrasivas, y herramientas de prensa para la industria ceramica).
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En el caso de aceros con bajo carbono® y aceros de baja aleacion??, el rango éptimo
de espesor de la capa borurada es de 50 a 250 um, y para aceros de alto carbono??
y de alta aleacién *?el rango 6ptimo de la capa es de 25 a 76 um. En aceros de baja
aleacion el espesor 6ptimo oscila entre las 90 y las 140 um alcanzéandose hasta 200
um de espesor. Para aceros de alta aleacion, el espesor 6ptimo es de 40 a 80 um
(Gonzéalez Fernandez de Castro, M., 1999; Davis J. R., 2002).

Las condiciones de servicio de las capas gruesas de boruros estan recomendadas
para trabajos con erosion (desgaste abrasivo) como, por ejemplo, para la extrusion
de materiales plasticos cargados con fibra de vidrio o pigmentos, como el éxido de
titanio. Para aplicaciones donde se someten las capas boruradas a erosion-
corrosion, se recomienda trabajar con capas relativamente gruesas, de 30 a 70 um
produciendo una excelente adherencia capa/substrato. Las diferencias técnicas de
borurizacion tienen diversas aplicaciones, por ejemplo: las piezas de maquinas que
trabajan en condiciones de desgaste por abrasion (piezas de vehiculos de oruga,
cadenas, bombas de sondeos® y de lodos, piezas de los moldes para fundicion de
las aleaciones de aluminio, troqueles para estampado en frio y caliente, discos de

molido para las plantas de tostado de café, etc.).

9 Aceros que contienen un porcentaje en peso de carbono de alrededor de 0.1 a 0.25 wt. % C.

10 Aceros que contienen un porcentaje en peso de elementos de aleacion menor al 5 wt. % de elementos de
aleacion.

11 Aceros que contienen un porcentaje en peso de carbono de alrededor de 0.6 a 1.5 wt. % C.

12 Aceros que contienen un porcentaje en peso de elementos de aleacién menor al 10 wt. % de elementos de
aleacion.

13 Bombas disefiadas especialmente para que puedan sumergirse en liquidos.
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2.5 Caracteristicas mecanicas de las capas boruradas

La capa de boruro tiende hacer fragil. El boruro FeB posee en comparacion con el
Fe2B una mayor fragilidad. En general, los boruros de hierro son rigidos y fragiles,
y exhiben un mejor comportamiento esfuerzo-deformacion, la dureza y el modulo de
elasticidad** son mas grandes en magnitud que la de los metales (Figura 2.2).
Tedricamente, la resistencia de los boruros de hierro debe ser mas alta que la de

los metales, debido a sus enlaces atbmicos.

Figura 2.2. Prueba de microdureza Vickers de la seccion transversal de un acero borurado
AISI M2 endurecido a 1273 K con 8 h de tiempo de tratamiento (Campos-Silva, M. Ortiz-
Dominguez, C. Tapia-Quintero, G. Rodriguez-Castro, M. Y. Jiménez-Reyes and E. Chavez-
Gutierrez, 2012).

14 El mddulo elastico o de Young indica la relacion entre la tension y la deformacion en un cuerpo sélido. Define
la relacion entre la tension aplicada en un cuerpo sélido y la deformacion resultante sin tener en cuenta la
deformacion transversal de la probeta. El mddulo elastico también se conoce como médulo E y se expresa en

unidades de tension mecanica (MPa, psi).
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Este tipo de enlaces covalentes e idnicos son mas fuertes que los enlaces metalicos.
Sin embargo, los enlaces metalicos tienen la ventaja de que siempre permiten
deslizamientos; mecanismo basico por el cual existe deformacion plastica, cuando
son sujetos a altos esfuerzos. Los enlaces en los boruros de hierro son mas rigidos
y no admiten deslizamiento ante los esfuerzos. Por lo que no les permite adsorber
esfuerzos residuales. Ademas, los boruros de hierro tienen las mismas
imperfecciones en su estructura cristalina que los metales: vacantes, intersticiales,
atomos desplazados y grietas microscopicas. Estas fallas internas tienden a
concentrar los esfuerzos, sobre todo en presencia e tensiones, flexiones o impactos
(ver Figura 2.3). Como resultado de estos factores, los boruros de hierro fallan por
fractura, mucho mas facilmente que los metales, cuando se les aplica un esfuerzo.

Su resistencia a la tension y su tenacidad son relativamente bajas (Taktak S., 2006).

Figura 2.3. Micrografia de la seccion transversal de un hierro Armco borurado. Microgrietas
en la vecindad de una porosidad (Kulka M., Pertek A., Klimek L., 2006).
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2.5.1. Resistencia al desgaste de las capas boruradas

Las capas boruradas tienden a resistir al desgaste (FeB/Fe2B) en condiciones de
desgaste por abrasion se encuentra a nivel de la resistencia al desgaste de los
aceros cromados, y supera considerablemente la resistencia al desgaste de otros
revestimientos (Gonzalez Fernandez de Castro M., 1999). En comparacion con el
estado de temple y revenido a baja temperatura, la borurizacién del acero con un
contenido de 0.42-.049 wt. %C, con la presencia de las fases FeB/Fe2B eleva su
resistencia al desgaste por abrasion en 3, 5 a 6 veces y la monofasica Fez2B en 2 a

3 veces.

2.6 Aplicacion del tratamiento de borurizacion en pasta en

herramentales de corte

El tratamiento termoquimico de borurizacion de pasta se emplea en buriles para
procesos de corte. Las herramientas se disefiaron utilizando una geometria sencilla
de una punta simple, que es tipica para el proceso de torneado. El material
empleado para la fabricacion de las herramientas fue un acero AISI M2. Se
fabricaron moldes de acero rolado en frio para recubrir las puntas de las
herramientas con la pasta de carburo de boro en 3 y 4 mm de espesor, utilizando
una relacién agua/polvo de 0.2, como se observa en la Figura 2.4. Las herramientas
fueron colocadas en forma transversal con respecto a los moldes para controlar el
espesor de la pasta. El tratamiento de borurizacion en pasta se realizé en un horno
convencional a las temperaturas de 1173 Ky 1273 K con 4 h de tratamiento bajo
una atmosfera controlada de argén puro. Las muestras fueron templadas en aceite,
tomandose muestras endurecidas para la caracterizacion metalografica de la punta

de los herramentales.
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Figura 2.4. Buriles de acero AISI M2 recubiertas por pasta de carburo de boro para ser
sometidas al tratamiento de borurizacién (Campos |., Farah M., Lépez N., Bermudez G.,
Rodriguez G., Villa Velazquez C., 2008).

Las herramientas fueron desgastadas por incidencia en el proceso de torneado de
un acero estructural AISI 1018 de 3 pulgadas de didmetro y una longitud de corte
de 403 mm. La dureza superficial del acero AISI 1018 en estado recocido fue de 63
HRB, parametro que sirvié para determinar la velocidad de corte inicial en 55 m/min,
un avance de 0.25 mm/rev y la profundidad de corte de 0.5 mm entre la herramienta
de corte y la pieza. Asimismo, la velocidad de corte fue modificada en un 10 y 25%
de la velocidad nominal, manteniendo constantes el avance y la profundidad de
corte, caracterizando un total de 5 probetas por cada velocidad conforme a las

condiciones experimentales del tratamiento de borurizacion.

Se tomo el criterio de desgaste en el filo de la herramienta 0.5 mm, donde se
visualizé la evolucién del desgaste en la punta de la herramienta en un microscopio
Olympus GX51 a 10X. En la Figura 2.5, se presenta la pieza y la herramienta de

corte ensambladas en un equipo de torneado CNC.
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Figura 2.5. Buriles fabricados de acero AISI M2 recubiertas por pasta de carburo de boro
para ser sometidas al tratamiento de borurizacién (Campos |., Farah M., Lopez N.,
Bermudez G., Rodriguez G., Villa Velazquez C., 2008).

2.6.1. Comportamiento de los herramentales de corte endurecidos por

borurizacion

Los tiempos de vida util de los herramentales de corte borurados y los aceros
templados que no fueron expuestos al tratamiento termoquimico fueron evaluados
a través de la ecuacion de Taylor (ver Ecuacién (2.1)), en el maquinado del acero
AISI 1018:

Vi=C.  (2.1)
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Donde V, es la velocidad de corte en m/min, t equivale al tiempo de vida atil en min,

N es el exponente de Taylor y C es equivalente a la velocidad de corte para un

tiempo de vida util del herramental de 1 min.

El tiempo por desbaste se calculé empleando la Ecuacion (2.2):

L
t=—_.(2.2
NF (2.2)

Aqui, L es el recorrido de la herramienta durante el corte (longitud de la pieza de
trabajo en mm), N es la velocidad de giro del husillo (rev/min) y f es el avance de

la herramienta (mm/rev). Una vez alcanzado el criterio de desgaste en el filo de la
herramienta, la sumatoria de todos los valores registrados de tiempo por pasada
correspondio al tiempo total de vida atil de la herramienta. Por otro lado, el analisis
microestructrural de las herramientas desgastadas, Figura 2.6 (a), (b) y (c),
presentaron una capa compacta de boruros sobre los bordes de las herramientas y
un desprendimiento abrupto de las capas sobre las puntas de los herramentales
debido al desgaste mecéanico por abrasion del material de trabajo sobre las
herramientas de corte, ocasionando igualmente, deformacion en la geometria de las

mismas.
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Puntade corte

Figura 2.6. (a) Desgaste por flanco producido en un acero borurado grado herramienta con
parametros experimentales de 1173 K, 4 mm de espesor de pasta y una velocidad de corte
de 60 m/min (5X), (b) Mismo perfil 10X, (c) Falla en la punta de la herramienta (20X)
(Campos I., Farah M., Lépez N., Bermudez G., Rodriguez G., Villa Velazquez C., 2008).

Las expresiones de la ecuacion de Taylor para el conjunto de expresiones se
muestran en la Tabla 2.1. El valor del exponente de Taylor indica si la herramienta
tiende o no, a poseer mayor vida util con respecto a los espesores de pasta y
temperaturas que se estuvieron analizando en el proceso. Una pendiente menor
indica que la herramienta mantendra un mayor tiempo de vida util.
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Temperatura Espesor de la pasta Herramientas no

(K) borurizadas
3 mm 4 mm
1173 V 29" =1.8875 V 1% =1.8799 V 10242 = 20503
1273 V %1% =1.9321 V 1%%%? =1.9035

Tabla 2.1. Comportamiento de herramientas endurecidas por el tratamiento de borurizacién

en comparacion con herramientas no tratadas termoquimicamente (ver Ecuacion (2.1)).

Los resultados muestran que las herramientas boruradas incrementan la resistencia
al desgaste en la superficie en comparacion con las piezas que no estuvieron
sujetas al tratamiento termoquimico. El tiempo de servicio de las muestras
boruradas alcanzo su valor maximo a los 103 minutos para una velocidad de corte
de 55 m/min, a la temperatura de 1173 K con 4 mm de espesor de pasta, en
comparacion con los 12 minutos que alcanzaron las herramientas sin tratamiento lo

gue garantiza el éxito del tratamiento termoquimico.

2.7 Resistenciaalacorrosion de las capas boruradas

La borurizacion de manera amplia mejora sensiblemente la resistencia a la corrosion
en soluciones acuosas de acido clorhidrico, sulfarico y fosférico (HCI, H2SO4 y
HsPOa) (Graf von Matuschka, 1981; Campos I., Palomar M., Amador A., Ganem R.,
Martinez J., 2006; Campos |., Palomar-Pardavé M., Amador A., VillaVelazquez C.
and Hadad J., 2007). Ademas, las capas boruradas monofasicas (Fe2B) tienen una
resistencia a los acidos mayor que las bifasicas (FeB/Fez2B). En las soluciones
diluidas y concentradas de &cido nitrico (HNOs), las capas boruradas son poco
resistentes. Sin embargo, la velocidad de fractura de los aceros borurados es de 1.5

a 5 veces menor que la de los no borurados en dicho medio.
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La resistencia a la corrosion en acido acético (C2H40z2) al 50 %, es menor en las
capas boruradas que en los revestimientos de cromo y de cromo/silicio. Las capas
boruradas en los aceros al carbono, son resistentes a la accion de las soluciones
acuosas hirvientes de NaCl, NaOH y KOH, como también de las masas fundidas de
zinc, estafio, plomo y cadmio. En condiciones de corrosion atmosférica o en aguas
naturales e industriales, los aceros borurados son poco resistentes. La estructura
en diente de sierra puede aislarse introduciéndolo en una solucion caliente con un
18% de HCI. El material base se disuelve, quedando sin alteracion la morfologia

aserrada de la capa borurada (ver Figura 2.7).

Figura 2.7. Morfologia aserrada de una capa borurada aislada por ataque con acido
clorhidrico durante 16 h (Walter Fichtl, 1981).
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2.8 Esfuerzos residuales producidos por el proceso de

borurizacion

Los esfuerzos residuales en la capa borurada a temperatura ambiente son
principalmente de compresion, y pueden ser estimadas por métodos mecanicos [29-
31]. La razon de la aparicion de tensiones residuales es la diferencia entre el
coeficiente de expansion térmica'® entre las capas boruradas (FeB-Fe2B) y el

substrato.

Los coeficientes de expansion térmica entre 473 Ky 873 K son:

° FeB: 2.9x108K*
o Fe2B:8.4x108K*
o Hierro puro: 5.7x108 K1

La fase formada con un porcentaje de 9 wt %B es Fe2B con una estructura
tetragonal siendo que el enlace covalente, es mas fuerte, y la primera es formarse
mientras que con un porcentaje de 16.4 wt %B, la formacion de la fase FeB muestra
una estructura ortorrombica. De tal manera, que en la fase FeB, el enlace covalente
es mas débil, permite una mayor variacion del volumen con respecto a la

temperatura.

Los boruros de hierro con expansiones térmicas relativamente altas y
conductividades térmicas bajas, son particularmente susceptibles a fracturas,
resultado de los gradientes significativos de temperatura, asociados con cambios
volumétricos en diferentes regiones de la misma fase borurada. Los términos
impacto térmico'® y agrietamiento térmico se usan en conexién con estas fallas. La

dilatacion en el acero es mucho mayor que en la capa borurada Fe2B que quedara

15 Se define como es el incremento en el volumen de un material a medida que aumenta su temperatura.
16 También conocido como colapso térmico o choque térmico o shock térmico se refiere a la rotura de algin

material al sufrir un cambio drastico de temperatura.
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presionada tras el enfriamiento. Es importante sefialar, que la microestructura del
acero obtenida después del enfriamiento tras la borurizacion afecta a los esfuerzos
residuales. Los esfuerzos residuales aumentan en el orden martensita, martensita

revenida, y perlita-ferrita.

En la estructura revenida a 473 K se producen esfuerzos residuales de traccion en
la capa borurada. Puesto que ambas capas boruradas se forman bajo esfuerzos de
tension (FeB) y compresion residual (FezB), es habitual la formacion de grietas en
la interfase entre las fases FeB y Fe2B. Estas grietas pueden llevar a delaminacion
cuando se aplica un esfuerzo mecénico, o incluso llegar a la separacién cuando un
componente esta sometido a un choque térmico o mecanico (ver Figura 1.4). Por lo

tanto, se debe evitar o minimizarse la formaciéon de la fase FeB.

2.9 Influencia de los elementos de aleacién en el crecimiento de

las capas boruradas

Las capas de boruro su morfologia es intrinsecamente aserrada, acentuandose en
hierro puro, aceros de bajo y medio carbono (Matuschka, 1980; Fischer and
Schaaber, 1976). Por ejemplo, el acero empleado para este trabajo de investigacion,
fue un acero de bajo contenido de carbono AISI 4150, mismo que ha sido empleado
en otros trabajos de investigacién, al borurar empleando mezclas comerciales como
un agente quimico comercial EKABOR®, se han obtenido sistemas de una sola fase
Fe2B, con frentes de crecimiento aserrado. Cuando el contenido de carbono en el
substrato es muy alto, el espesor de las capas tiende a reducirse, debido a que los
atomos de carbono no se difunden en las fases boruradas, por lo que tienden a
dirigirse hacia la matriz del substrato, formando asi una zona de difusién justo por
debajo de la capa. Elementos como el niquel y cromo, en concentraciones mayores
al 9y 6% de peso en masa respectivamente, favorecen la formacion de los boruros

de hierro con morfologia plana en sus frentes de crecimiento.
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La segregacion de los elementos aleantes se lleva a cabo del substrato hacia la
capa de boruros, formando compuestos intermetalicos con el boro. Los atomos de
los elementos aleantes se difunden en la capa sustitucionalmente, y tienden a
concentrarse en las puntas de las columnas de los boruros, ocasionando una caida
en el flujo de boro activo en esta zona, por ende, las reacciones hierro-boro pierden
importancia y las aserraciones decrecen progresivamente hasta formar interfases

mas planas.

En la Figuras 2.8, 2.9, 2.10, 2.11, 2.12, 2.13, 2.14, 2.15 y 2.16, se muestran
micrografias de capas de boruros de hierro obtenidas sobre cuatro substratos
ferrosos, donde se puede observar diferentes morfologias de los frentes de

crecimiento, en funcion de los elementos de aleacion de cada material.

50



Figura 2.8. Microfotografias obtenidas con microscopia electrénica de barrido de las
secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI P20, con una

temperatura de tratamiento de 1123 K durante diferentes tiempos de exposicion: (a) 2 h, (b)

4h,(c)6hy(d)8h.
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Figura 2.9. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de las
secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI 4150, con una
temperatura de tratamiento de 1173 K durante diferentes tiempos de exposicién: (a) 2 h, (b)

4h,(c)6hy(d)8h.
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Figura 2.10. Microfotografias obtenidas con microscopia electrénica de barrido de las
secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI 1025, con una
temperatura de tratamiento de 1223 K durante diferentes tiempos de exposicién: (a) 2 h, (b)

4h,(c)6hy(d)8h.
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Figura 2.11. Microfotografias obtenidas con microscopia electrénica de barrido de las
secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI 1518, con una
temperatura de tratamiento de 1173 K durante diferentes tiempos de exposicién: (a) 2 h, (b)

4h,(c)6hy(d)8h.
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Figura 2.12. Microfotografias obtenidas con microscopia electrénica de barrido de las
secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI 9840, con una

temperatura de tratamiento de 1173 K durante diferentes tiempos de exposicion: (a) 2 h, (b)

4h,(c)6hy(d)8h.
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Figura 2.13. Microfotografias obtenidas con microscopia electrénica de barrido de las
secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI 1026, con una
temperatura de tratamiento de 1223 K durante diferentes tiempos de exposicién: (a) 2 h, (b)

4h,(c)6hy(d)8h.
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Figura 2.14. Microfotografias obtenidas con microscopia electrénica de barrido de las
secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI T1, con una temperatura
de tratamiento de 1173 K durante diferentes tiempos de exposicion: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 h

y (d) 8 h.
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Figura 2.15. Microfotografias obtenidas con microscopia electrénica de barrido de las
secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI O1, con tiempo de

tratamiento de 6 h durante diferentes temperaturas de tratamiento: (a) 1123 K, (b) 1173 K,

(c) 1223 Ky (d) 1273 K.
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Figura 2.16. Microfotografias obtenidas con microscopia electrénica de barrido de las
secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI H13, con una
temperatura de tratamiento de 1173 K durante diferentes tiempos de exposicién: (a) 2 h, (b)

4h,(c)6hy(d)8h.
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CAPITULO 11l
Leyes de Fick

En este capitulo, se comienza con el estudio de las razones termodinamicas del
proceso de difusion, para posteriormente hablar de los mecanismos de difusion
atomica. Se deduce con detalle la primera y segunda ley de Fick para la difusion
intersticial, suponiendo que en un sistema termodindmico multicomponente hay un
gradiente de concentracion, que origina un flujo irreversible de materia, desde las
altas concentraciones a las bajas. A este flujo se le conocerd como difusion. La
difusién tiende a devolver al sistema a su estado de equilibrio, de concentracién

constante.
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3.1. Leyes de difusién por transferencia de masa

Las leyes describen el desplazamiento de particulas o de calor que tienden a
homogeneizar la disoluciéon!’ y uniformizar la temperatura. El flujo homogeneizador
da lugar al movimiento azaroso de particulas el cual se identifica con el segundo
principio de la termodinamica. Los procesos fisicos de difusion pueden ser vistos
como procesos fisicos irreversibles (Bockris John O”. M., Reddy K. N., 2003). Adolf
Eugen Fick fue un fisiélogo aleman (ver Figura 3.1), nacido en Kassel, Alemania
graduado en medicina en la Universidad de Marburg en 1851. En 1855 propuso las
leyes de difusion que llevan su nombre, en 1870 ide6 el principio, que permite la
medicion del gasto cardiaco, ademas y en 1887 logr6 el primer éxito lentes de
contacto. Adolf Fick muri6 en Blankenberge, Bélgica en el afio de 1901 (
http://www.oxfordreference.com/view/10.1093/oi/authority.20110803095816625).

Figura 3.1. Adolf Fick (1829-1901).
(http://www.oxfordreference.com/view/10.1093/oi/authority.20110803095816625).

Fick y Joseph Fourier (1768-1830) trabajaron en sistemas de difusion de materia y

energia, en donde se encuentran involucrados términos como; gradientes de

17 Aquella mezcla homogénea o heterogénea que es resultado de mezclar una sustancia en un liquido.
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concentracion, temperatura de una sustancia, flujos de energia o de calor y un
coeficiente de difusion especifico de cada sustancia o conductividad térmica en el
caso especifico del calor (Fick A., 1855; http://web.fi.uba.ar/~jmoya/Askeland%20-
Difusion.pdf)

3.2. Equilibrio

Un sistema puede estar formando por varios componentes los cuales se pueden
encontrar en distintas fases. Las fases son zonas macroscopicas de un sistema las
cuales manejan diferentes composiciones quimicas (Programatic, 2009). En el
estudio de transformaciones de fase, se considera como una o mas fases de un
compuesto intersticial'® cambian a una fase nueva o mezcla de fases (Arias, D.,
2006). Una de las razones por la que ocurren las transformaciones de fases es por
la inestabilidad de los compuestos intersticiales, tanto del estado inicial como en el
estado final. Una manera de medir esa inestabilidad es a través de su energia libre
de Gibbs (Carlos Capdevila Montes, 2003). La energia libre de Gibbs en un sistema

se define por la siguiente ecuacion:

G=H-TS. (3.1)
La Ecuacion (3.1), H representa la entalpia, la letra T es la temperatura absoluta y
s es la entropia del sistema. La entalpia se puede presentar como el contenido

calorifico de un sistema y se define de la siguiente manera:

H=U+PV. (3.2

18Compuesto intersticial es utilizado para describir el compuesto que se forma por la unién de un atomo de

tamafo pequefio dentro de los huecos intersticiales de una red cristalina perteneciente a un metal.
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La letra U es la energia interna del sistema, P es la presion del sistemay v es el
volumen del sistema. La energia interna es la suma de todas las energias
microscopicas del sistema como; la energia cinética vibratoria y rotacional de los
atomos y la energia de translacion de los atomos junto con la energia de giro del
electron. La energia interna también se relaciona con las fuerzas de enlace y
enlaces secundarios que ocurren en el sistema. Por lo tanto, el calor involucrado
en una transformacion depende del cambio de volumen a presién constante asi
como el cambio de energia interna del sistema (Maron H., 2001). La Ecuacién (3.1)
utiliza el término s que representa la entropia, la cual se define como la medida de
dispersion de energia en un sistema (Cahn R. W., 2001). Un sistema se encuentra
en equilibrio cuando posee el estado mas estable, es decir, un sistema cerrado en
el que se encuentra una temperatura y presion constante, en donde la energia libre

de Gibbs se represente de la siguiente manera:

dG=0. (3.3)

D

Energia libre de Gibbs

]

[m

Estado de equilibrio

Figura 3.2. Variacion de la energia libre de Gibbs, el estado de equilibrio “A” esta en
equilibrio débilmente estable. La configuracién “B” se encuentra en equilibrio inestable y la

configuracion “C” esta en equilibrio fuertemente estable.
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La Ecuacion (3.3) muestra un sistema en equilibrio. Un sistema puede presentar
distintas configuraciones con diferentes valores de energia libre de Gibbs a lo largo
de un proceso de transformaciones. En la Figura 3.2 se muestran los posibles
estados de equilibrio “metaestabilidad” en un sistema de arreglo de atomos. Los
estados de equilibrio metaestables son estados de equilibrio que aparecen en un
periodo considerable de tiempo, comunmente asociados con transformaciones de
estado lentas y son causados por fluctuaciones térmicas (Barret C. R., 1973). En
otras palabras, los estados de equilibrio “A”, “B” y “C” son arreglos de atomos
acomodados de distinta manera conforme al estado de equilibrio, manteniendo un

estado de minima energia y cumpliendo con la Ecuacion (3.3).

3.3. La energia libre de Gibbs en aleaciones binarias

Para calcular la energia libre de Gibbs de un compuesto binario A y B atomos, es
posible calcularla a partir de las energias de Gibbs individuales de la siguiente
forma: primeramente, se asume que los atomos A y B poseen la misma estructura
cristalina y se pueden mezclar formando una solucion de 1mol con estructura
cristalina idéntica. La combinacion de “Xa” moles de A mas la unién de “Xs8” moles

de B da por resultado 1 mol de solucion.

X,+Xg=1mol. (3.4)

En la Ecuacion (3.4), X,y X, son fracciones molares de Ay B respetivamente del

compuesto intersticial. Para calcular la energia libre del compuesto intersticial es

posible realizarla en dos pasos:
1. Reunir las fracciones molares respectivas de Ay B;

2. Mezclar los atomos de A y B hasta obtener una solucion homogénea.
Al concluir el paso 1, la energia libre total del sistema en J/mol se define como:
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G, =X,G,+X,G,. (3.5)

En la Ecuacion anterior G,y G, son las energias libres de A y B respectivamente

a la temperatura y presion que se realice el tratamiento. G, Se puede representar

por un diagrama molar de energia libre y posteriormente graficada en funcion de

X, Y Xg(ver Figura 3.3).

Antes del compuesto intersticial Después del compuesto intersticial
0l0/0/0]0) 00009000 QOO 0O0DO
Q0000 Q0000900 0OPO000OOOOO
0]0/0/0]0, Q0090000 000000
Q0000 ff 9990990 = VPPV OV0PD
00/0/0]0) 0000000 9101051591015 1910,
QOO0 O Q009099 Q09000000 D
Q0000 0000000 00000000

X, mol de A Xg mol de B 1 mol de soluciénsélida
\ Energia libre de X, G, Energia libre de Xg G, \ |
Energia Ii:)re total = Energia Iib're total =
G=X,G, + X5Gp Gy= Gy +AG omp. inters.

Figura 3.3. Energia libre del compuesto intersticial.
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Figura 3.4. Variaciéon de G1 con compaosicion Xa 6 Xs.

Para todas las composiciones G, se encuentra en la linea recta de la Figura 3.4
entre G,y G;. La energia libre no permanecerd constante hasta que se
homogenice y sea una solucion solida G, y se exprese de la siguiente forma:

G, =G, - AG (3.6)

comp.inters. *

Analizando AG desde otro punto de vista se tiene:

comp.inters.

G,=H,-TS, (3.7)

G,=H,-TS,. (3.8)

Considerando:

AH —H,-H, (3.9)

comp.inters.

AS =s,-S,. (3.10)

comp.inters.

70



De tal modo que la energia libre de Gibbs del compuesto intersticial es:

AG = AH TAS (3.11)

comp.inters. comp.inters. comp.inters. "

AH es el calor absorbido durante la mezcla de atomos hasta obtener una

comp.inters.

solucibn homogénea, AS es la diferencia de entropia entre el estado

comp.inters.
homogéneo y los estados previos sin mezclar. Existen diversos casos, el mas simple

es cuando AH =0, por lo tanto, la solucién es simple y la energia libre del

comp.inters.
compuesto intersticial s6lo queda en funcion de la temperatura y la entropia del
compuesto intersticial.

AG

“TAS (3.12)

comp.inters. comp.inters *

En mecanica estadistica, Boltzmann interpreto la segunda ley de la termodinamica
en términos de la entropia del sistema, que tiene relacion con la aleatoriedad, como
fue introducida por el cientifico Max Planck, de la siguiente forma (Cuesta, A. J.,
2006).

S=k InQ. (3.13)

Donde k,=(R/N,) es la constante de Boltzmann'®y Q es el nimero de estados

accesibles al sistema (Cuesta, A. J., 2006). Cuando S es maxima entonces Q
corresponde a la distribucion mas probable en todos los estados de la solucion
sélida. Existen dos contribuciones a la entropia de la solucion solida; una

contribucion térmica S y una contribucion configuracional S

térmica config. *

19 Es la constante fisica que relaciona la temperatura absoluta y energia, R representa la constante universal

de los gases ideales.
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En la entropia térmica, Q es el nimero de posibilidades en las cuales la energia del
compuesto solido puede ser dividida entre sus atomos, la energia térmica es la

posibilidad de que los atomos vibren en el sélido. La S es la aleatoriedad

config.

adicional debida al arreglo de atomos que se encuentre en el solido. Si en el

compuesto intersticial no existe cambio de volumen o de calor entonces la AS

comp.inters.

es sblo el cambio de la entropia configuracional AS Antes de generar el

config. *
compuesto intersticial, los atomos de Ay B se encuentran por separado y solo existe

una posibilidad de arreglo de los atomos. Por lo tanto, S =k, In() =0, entonces:

AS =S,. Asumiendo que A y B se mezclan para formar una solucion sélida

comp.inters.
sustitucional y que las configuraciones de A y B son igualmente probables, el

namero de posibilidades del arreglo de &tomos se puede expresar como:

_ (N, +Ng)!

g)tonﬁg. - W . (3 14)

En la Ecuacion (3.14), N, es el numero de atomos de Ay N, es el numero de

atomos de B. Durante el desarrollo de la solucién sélida se considera 1 mol de
solucion, es decir, N, atomos (niumero de Avogadro)

N,=X,N,, (3.15)

a’

Ny =X;N,. (3.16)

a*

Sustituyendo la Ecuacion (3.15) y (3.16) en la Ecuacion (3.14) se obtiene:

(XAN, + X N )!
(XANa)!(XBNa)!

InQbonfig - In{ i|: In[(XANa + XBNa)!]_In [(XANa)!(XBNa)!]’ (3-17)
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Q50 = (XaN, + XN IN[(X,N, + XN, ) |- (XN, + XgN,)

(3.18)
—{ (XN IN(XN,) = (X,N,) + (XN, ) In(XgN, )}

Considerando la aproximacion de Stirling (INN!'=NInN-N) |, simplificando la

Ecuacién (3.18), se obtiene:

Q5 = Ny { (X + X ) I[N, (X, + X)]= (X ) IN(X,N,) = (Xa) In (XeN,)-

(3.19)
Considerando la ecuacion (3.4) la Ecuacion (3.19) queda de la siguiente manera.

INQie = NL[IN(N,) = (X,) IN(X,N,) = (X) IN(XN,)]. (3.20)

config
Posteriormente, se obtiene:

INQgpiniers. = ~Na [(X2) IN(X,) +(Xg) IN(X)]. (3.21)

Sustituyendo la Ecuacion (3.21) en la Ecuacion (3.13) se obtiene:

AS = kg INQ e = —R[(X) IN(X,L) +(Xg)IN(Xp)] (3.22)

comp.inters.

X, Y X; no tienen unidades, son adimensionales, por ende AS es positiva

comp.inters.
por la la unién de los compuestos. Por lo tanto, la energia libre del compuesto

intersticial AG se obtiene a partir de la Ecuacion (3.12).

comp.inters.

AG =RT(X,InX,+X;InX;). (3.23)

comp.inters.

La energia libre de Gibbs también depende de la energia libre de los compuestos

G, Yy G; usando las Ecuaciones (3.5), (3.6) y (3.23) se obtiene:
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G=G,=X,G,+X,G, +RT(X,INX, +X,InX,). (3.24)

Reescribiendo la Ecuacién (3.22) a partir de la Ecuacion (3.4) se obtiene:

AS =Ky INQ, i = —R[(X,)IN(X,)+ (- X,)In@—X,)].  (3.25)

comp.inters. config

En la Ecuacion (3.25), se observa que la entropia por mol de un compuesto es
mayor en los componentes puros. Para utilizar la Ecuacion (3.25) aplicada al estudio
de vacancias en metales, se considera una muestra grande de metal puro sin sitios
vacantes. Si varias vacancias son tomadas de la superficie y mezclados en todo el

metal, el incremento de la entropia, por mol de solucion sélida §S es:

comp.inters.

dS i
58 — comp.inters. 5XV — —R In |:1 X;/( :|5XV ) (3.26)

comp.inters.
dx, v

En la ecuacion anterior 56X, es el cambio de fracciobn molar en las vacancias. En el

limite X, >0 se observa en la Ecuacion (3.26) que dS /dx, o . El

comp.inters.

incremento del valor en la entropia por vacancia es muy grande en las primeras

vacancias y disminuyendo conforme llega a un valor infinito (ver Figura 3.5).
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Figura 3.5. AScomp.inters. es la entropia del compuesto intersticial que aumenta al formar un

mol de solucion.

Para calcular el valor de equilibrio en X, , se obtiene a partir de un sistema a

temperatura y presion constante, la variacion de la energia libre es minima. Para

determinar la energia libre de las vacancias adicionales dx, que se mezclan con un

compuesto de un mol y que contienen una cierta concentracién de vacancias, la
energia libre se expresa de la siguiente forma:

5G=(H, 75 )%, OH 8%, o @ OX,
N, oX, N, X, N,

a

(3.27)

Si se considera que en el sistema la energia interna esta en equilibrio y que no

existen cambios en el volumen la Ecuacion (3.27) queda de la siguiente manera:

oX S OoX
O0G=(H, -T VT Y. (3.28
(H, -TS,) N X, N ( )

a
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En la Ecuacion (3.28), N, es el numero de Avogadro, H, /N, es el incremento de

entalpia en un cristal por vacancia agregada en el sistema y por los cambios en las

configuraciones de la red cristalina, (6S /00X, )(1/ N,) es el aumento de la entropia

por vacancia en la configuracion cristalina. La Ecuacién anterior se puede

representar de la siguiente forma:
6G ={(H, -TS,)+RTIn[X, /1 X,)]} 6, /N,. (3.29)

La entalpia por vacancia H, Yy la entropia por vacancia S,, seran independientes
de X, en una solucion muy diluida donde las vacancias no interactdan unas con

otras. La experimentacion muestra que en un metal puro, una soluciéon es muy

diluida si maneja X, <10™*. A partir de que X, <<1 la Ecuacion (3.29) puede

reescribirse de la siguiente manera:

6G =[H, -TS, +RT In(X,)]d, /N,. (3.30)

Pero en el equilibrio §G =0 para pequefios on, . En el equilibrio, X, debe tener el

valor dado por:

Xy =exp(—H, /RT)exp(S, /R). (3.31)

En la Ecuacion (3.31) donde el superindice e enfatiza que X, es un valor particular
de X, en vez de la variable. La Ecuacion anterior también puede ser escrita de la

siguiente forma:

X =exp(-G/RT). (3.32)
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En donde G, =H, —TS, es el cambio de energia de un cristal infinito, por mol de

vacancias adicionales.

3.4. Determinacion de la frecuencia de saltos w

La frecuencia de saltos de un atomo a un sitio vacante adyacente se representa en
la Figura 3.6, donde los incisos (A) y (C) representan los estados inicial y final
respectivamente, el inciso (B) representa un estado activado de energia. Para que
un &tomo se pueda trasladar de (A) a (C) se necesitan dos requerimientos.

(A) (B) (C)

Energia

y — O —b

Distancia X

Figura 3.6. (D) Representacion de la energia libre de red al momento de que un &tomo se
mueva de (A) a (C).

Primeramente, un atomo al ser difundido se mueve hacia la derecha para poder
llegar a un sitio vacante, en segundo lugar, existen &tomos de restriccion los cuales
deben moverse al mismo tiempo para que exista el proceso de difusion. Al ocurrir

simultdneamente estos dos requerimientos el atomo difundido cambia de lugar
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como lo muestra la Figura 3.6. Para obtener el niumero de atomos difundidos es
necesario multiplicar el numero de “complejos activados” (n,) o también se
nombran como regiones donde el atomo se encuentra a la mitad del camino (B)
entre los puntos (A) y (C) por la velocidad promedio de los &tomos moviéndose por
el punto medio v, dividido por el ancho de la barrera o punto medio 5. La
frecuencia promedio de saltos por a&tomo es w= Xm\7/5, donde X, es la fraccion

molar de las regiones que contienen un atomo a medio camino entre (A) y (C).

Los atomos de un cristal se encuentran entrando y saliendo de un sitio de equilibrio
como lo es el punto medio (B). Para calcular la cantidad de &tomos que entran y
salen en cualquier instante, es necesario conocer el incremento de la energia libre
de Gibbs de una region cuando un atomo se mueve de un sitio normal (A) a un
punto medio (B). Flyn y Zenner sugirieron que este cambio de energia libre puede
ser visualizado si la direccion de la difusidn esta definida en el eje de las abscisas,
manteniendo el atomo restringido, el atomo puede ejecutar su vibracién normal s6lo
en el plano xy (Zener C, 1952; Flynn C., 1972).

El atomo se mueve suavemente del punto inicial (A) al punto medio (B), permitiendo
gue los atomos vecinos se reacomoden continuamente. El trabajo hecho en este

proceso irreversible??, isotérmico y a presion constante, es igual al cambio en la

energia libre de Gibbs para la regién (G,). Esto se puede escribir de la siguiente

forma:

G, =H,-TS,. (3.33)

20Procesos termodindmicos no reversibles en el tiempo. Desde esta perspectiva termodinamica, todos los

procesos naturales son irreversibles.
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Se asume que C tiene todas las propiedades de G, en la Ecuacion (3.32), Dada,
(G,) la fraccion molar de equilibrio de &tomos en la region del punto silla X, y
puede ser calculado usando el mismo tratamiento que se usO para obtener la
ecuacion para X, , (ver Ecuacion (3.32)). En vez de la mezcla en las vacancias de
la red cristalina, las cuales incrementan la energia libre de Gibbs G, por mol de
vacancias, de manera analogo para (G,). La entropia ideal del compuesto

intersticial es la misma para vacancias y regiones que contienen un atomo a mitad

de camino entre los dos estados de equilibrio, n, de X atomos que estaran en la

vecindad de un punto silla en cualquier instante, es decir:

N,/ X=X, =exp[(-H, +TS,)/RT|=exp(-G,,/RT).  (3.34)

De la frecuencia promedio de saltos por atomo w= Xm\7/5, generando un analisis

dimensional, se ve observa que v/§ es una frecuencia. Es decir, la frecuencia v
con la cual los 4&omos desde el punto (A) llegan al punto (C). Un analisis mas

completo muestra que v es del orden del promedio de la frecuencia vibracional de
un atomo alrededor de su posicion de equilibrio. Por lo tanto, de X &tomos n_Vv

saltaran de una posicion dada (A) a una posicion vacante por segundo (C). Si esto

se cumple, el promedio de la frecuencia de saltos para cualquier &tomo dado sera:

vn,/ X =w=vexp(-G,RT). (3.35)

3.5. Relacion de saltos atdbmicos con el coeficiente de difusion

Suponiendo una solucion sélida diluida en la que los &tomos del metal base (dtomos
sustitucionales/disolvente) se hayan dispuestos formando una red cubica simple
junto con los atomos del soluto (atomos intersticiales) sin producir distorsion alguna

en la red y presentando una concentracion C(x,t) (cantidad/m3). Se asume que la
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difusion de atomos se disuelve en concentraciones bajas y que se mueven a través
de saltos de un sitio inicial a un sitio vecino final con un salto de longitud a (ver
Figura 3.7).

0009090000000
0909999090900
vy, 000000000000
500590000000
09009000 PPDD
000000BA0000
QOO0 LLVLOVOOD
0000 QOVLOOOOO

oy |QOO0LOODOOOO

. O[\tomo Sustancial

@ Atomo Intersticial

pd

Concentracion

N\

x x+d

v

Distancia
Figura 3.7. Representacién esquematica de la difusién unidireccional de 4&tomos en una

red cristalina.

La distancia de salto a (ver Figura 3.7) es una constante igual al pardmetro de red
(el parametro de red es la distancia constante entre celdas unitarias en una
estructura cristalina (Montes, M. L., 2009; Callister D. W., 2007; Kittel C.,1997). Las
estructuras en tres dimensiones tienen tres parametrosdered a, b y ¢c. En el caso
del ejemplo anterior, las redes cubicas poseen todos sus parametros iguales

a=b=c.

Considerando la frecuencia de saltos, se introducen las siguientes definiciones:

I' = frecuencia de saltos (en alguna direccion).
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£ = namero de sitios vecinos en los que el atomo intersticial puede saltar.

Utilizando la Ecuacion (3.35) y S se obtiene que la frecuencia de saltos se define

como:
I'=pvexp(-G,,/RT)=pw. (3.36)

En la Ecuacion (3.36) exp(—G,,/ RT) representa fraccion de vibraciones las cuales

contienen la suficiente cantidad de energia para superar la barrera (ver Figura 3.8),
este término se le conoce como factor de Boltzmann (Kittel C., 1973; http://cuentos-

cuanticos.com/2011/10/08/constante-de-boltzmann-temperatura/).

Barrera

\ } Salto del atomo intersticial

Posiciones de equilibrio del atomo intersticial

Figura 3.8. Consideracion de un atomo intersticial en una celda cubica cristalina.

La tasa con la que los atomos saltan del plano izquierdo x (posicién inicial) al plano

derecho x+a (ver Figura 3.7), manejan un flujo en direccion positiva, es decir:

J =n(x,t)ywi. (3.37)

Correspondientemente, la tasa de atomos que saltan de derecha a izquierda es:
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J =n(x+a,t)wi. (3.38)

Las cantidades n(x,t) =aC(x,t) y n(x+a,t) =aC(x+«a,t) estan relacionadas con las

densidades de los atomos intersticiales (nUmero de atomos intersticiales por unidad

de area). Se considera que n(x,t) >n(x+ea,t), el flujo neto de atomos intersticiales

esta dado por la siguiente ecuacion:
J=J,(x,)-J_(x+a,t)=[n(x,t)-n(x+a,t)]wi. (3.39)

Pero
n(x,t)—n(x+a,t) =a[C(x,t)-C(x+a,1)]. (3.40)

Comunmente, en estudios de difusion, la concentracion C(x,t) varia muy poco
respecto a la posicion en términos de distancias atomicas. Expandiendo C(X+a,t)

en una serie de Taylor con respecto de la posicion y conservando sélo el primer

término se obtiene:

1 3°C(x,t)

C(X+a,t)=C(X,t)+£M(X+a—X)+ (Xt a—X) ...
it 2 o (3.41)
Mezclando las Ecuaciones (3.40) y (3.41), se obtiene:
n(x)-n(x+a)=-a’ % (3.42)
X

Sustituyendo la Ecuacion (3.42) en la Ecuacion (3.39) se tiene:

6C(x t)

=3 (x,t)=J_(x+a,t) =—(@wW) 222 (3.43)
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Se considera que la difusion de los atomos intersticiales es unidireccional en los
sistemas cristalinos cubicos simples, se puede expresar que el salto de atomos

intersticiales es igualmente probable de derecha como a la izquierda (w=1I"/2). Por

lo tanto, la Ecuacion (3.39) queda de la siguiente manera:

J =—(a*w) —6C(§:’ ) I = —(az gj 60;:’0 . (3.44)

La derivada parcial 6C(x,t)/ox indica que el gradiente de concentracion puede

variar con el tiempo. De la Ecuacion (3.44) se obtiene:

D=a? g (3.45)

A partir de un analisis general (en tres dimensiones), se obtiene la formula de

Einstein:

D= lazl“ = i0(21“. (3.46)
6 2n

Por lo tanto, se produce:
J =-DVC(x,y,zt). (3.47)

La Ecuacion (3.47) es idéntica a la que propuso Adolf Fick en 1855 (Barroso, H. S.,

2014; Fick, A.,1855), dénde la letra D se conoce como el coeficiente de difusion
que tiene unidades de [m2s]. Las unidades para J son [cantidad m2s™] y para

VC(x,t) [cantidad m], donde la unidad de cantidad se puede expresar en términos

de moles, kg, atomos, etc. La energia libre de Gibbs G, esta dada por la entalpia

que contiene valores grandes H_ y valores pequefios de entropia de activacion
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—TS,,. Combinando lo anterior con las Ecuaciones (3.36) y (3.46), el coeficiente de

difusién queda de la siguiente manera:
D= Ea pvexp Em exp(-H,,/RT). (3.48)
Por lo tanto, la Ecuacién (3.48) se puede reescribir de la siguiente forma:

D=D,exp(-Q/RT). (3.49)

En la Ecuacién anterior
1 S
D, ==a’Bexp| =™ |, (3.50
0 6a B p( R j ( )
Q=H_. (3.51)

En la Ecuacion (3.50), D, representa los términos independientes de la
temperatura. Por otro lado, D y I' aumentan exponencialmente con la temperatura
debido a la energia de activacion Q?.. Los a&tomos de boro, nitrégeno y carbono

producen menor distorsion en la red cristalina en el momento de la difusién debido
al radio atémico (Alvarez. M, Picado B. A., 2008).

Una manera de representar el coeficiente de difusion en funcion de la temperatura
es reescribiendo la Ecuacion (3.49) de la siguiente manera:
IND=InD,-Q/RT. (3.52)

21Es la energia minima necesaria para producir un movimiento de un atomo.
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Los términos D,, Q y R son constantes, por lo tanto, la expresion anterior adquiere

la forma de la ecuacién de una recta:

y(x)=mx+b. (3.53)

InD

r g

InD; @
"™ Pendiente=-Q/R

>

0 YT

Figura 3.9. Gréfica de pendiente de InD vs. 1/T.

En la Ecuacién (3.53), X e y son las variables InD y 1/T respectivamente. Al
representar InD contra 1/T , se obtiene una linea recta con una pendiente igual a
—(Q/R) y unaintercepcion sobre el eje InD en InD, como se muestra en la Figura
3.9. Cuando la concentracion depende de la posicion y tiempo, la primera Ley de
Fick deja de ser viable por lo que es necesario utilizar la segunda Ley de Fick. Por
simplicidad, se considera que el perfil de concentracion depende de x y t como se
muestra en la Figura 3.10 (b). El flujo en algun punto a lo largo del eje x dependera
del valor local de D y oC(x,t)/ox. Para calcular la variacion de la concentracion

respecto al tiempo, se considera una seccion del material con area A y un espesor

Sx como se muestra en la Figura 3.10 (a).
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Figura 3.10. Esquematizacion de la segunda Ley de Fick.

La cantidad de atomos intersticiales difundidos en la seccién de la muestra y que
entran en el plano (1) en un pequefio intervalo de tiempo &t sera igual a J(x,t) ASt
La cantidad de atomos que salen de la muestra en el plano (2) durante el mismo

intervalo de tiempo &t sera igual a J(x,8x,t)Ast. Como se observa en la Figura
Il.10, la cantidad de atomos que se difunden es mucho mayor en el plano  x, J(x,t)

que el plano x+6x, J(x+dx,t), por lo tanto, la diferencia de atomos que cruzan de

(1) a (2) se acumula en un volumen representado por AsxUna manera de

expresarlo matematicamente es la siguiente:
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ASXSC (X, I = T (X, 1) ASt — J (x + 5x, 1) ASt.  (3.54)

O también se puede expresar de la siguiente manera:

OC(x,t)f:(j(x,t)—j(x+5x,t)

- = j (3.55)

En la Figura 3.10 se presenta el perfil de concentracién en la direccion X, en

cualquier punto de la curva, la derivada parcial (6C(x,t)/ot) es proporcional al flujo

especifico. Si Sx tiene un valor pequefio, se relaciona J(x,5x,t) a J(x,t) de la

siguiente forma:

2T (x

ox?

oI (x1) (x+5x—x)+l 0) (X+0Xx—X)*..., (3.56)
OX 2!

J(x+5x,t):5(x,t)+%

a3 (x,1)

J(x+6x,t)=J(x,t)+ (
OX

SX. (3.57)

La Ecuacioén (3.57) se sustituye en la Ecuacion (3.55) y se obtiene lo siguiente:

SC 1) - (I ) -I (D) —(@I(x1)/X)ox | _ 2T (x1) (3.58)
st X o

Considerando que en el limite ot —0 se presenta:

oC(x,t) _  ad(xt)
ot X

Sustituyendo la Ecuacion (3.44) en la Ecuacioén (3.59) se obtiene:

(3.59)
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aC(x,t) _ E(D oC(x,1)

. (3.60
OX OX OX j ( )

La Ecuacion anterior representa la segunda Ley de Fick, la cual puede ser

simplificada de la siguiente manera:

oC(x,t) . 0°(xt)
SRR
ot OX

(3.61)

La difusion es un mecanismo en el que en un cierto periodo de tiempo los &tomos
de la materia se trasladan en el espacio a un medio donde inicialmente no estan
presentes. Este fendmeno involucra el movimiento de los atomos el cual se presenta
tanto en gases, liquidos y soélidos. En el caso de los gases, el movimiento de los
atomos es relativamente veloz, por ejemplo, al notar el rdpido avance de las
particulas de los aromatizantes en el hogar. En los liquidos, los atomos poseen un
movimiento inferior en comparacion con los gases, y se puede observar en el

desplazamiento de las tintas disueltas en agua.

En el caso de los sélidos, el movimiento de los atomos se origina a partir de las
vibraciones térmicas y de esta manera ocurre el fenomeno de difusion. Este tipo de
difusion ocurre tanto en metales como en compuestos intersticiales y se puede
observar en el crecimiento de las fases en los tratamientos termoquimicos.
Finalmente, se han deducido las leyes de Fick, las cuales son las leyes que
gobiernan los procesos de transferencia de masa, asi mismo, la relacion de
Arrhenius. Originando una mejor comprension de los mecanismos de difusion en

sélidos a partir de la teoria de trayectoria aleatoria.
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CAPITULO IV
Espesor de las capas boruradas
FeoB, con dependencia en el

tiempo y temperatura

En el presente capitulo se propone la estimacion del espesor de las capas
boruradas (Fe2B) creadas en la superficie de aceros AISI 12L14. En el modelo se

emplea la solucién exacta de la Ecuacion (3.56) (0Ce,(X,t)/dt = Dy, (0°Ce, s (X,1)/0X%) ).
Asumiendo que el crecimiento de las capas boruradas obedecen la ley de

crecimiento parabdlico, se propone una ecuacion de balance de masa en la interfase

de crecimiento FezB/substrato, con el proposito de determinar el coeficiente de

difusion (Dg,5) en funcion de la temperatura de tratamiento.
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4.1. Introduccion

La borurizacién en polvo tiene demasiadas ventajas, principalmente el alto grado de
endurecimiento en aceros a partir de la saturacién superficial de &tomos de boro
(Lajtin Y., Arzamasov B., 1987), este es un proceso de excitacion térmica por el cual
atomos de boro son atrapados o retenidos en la superficie del substrato,
posteriormente son transferidos al substrato produciendo una pelicula base, la cual
termina con la aparicion de los primeros boruros de hierro en el periodo de
nucleacion y posteriormente el crecimiento de la capa Fe2B. El estudio de la cinética
de crecimiento de las capas boruradas conduce necesariamente a solucionar la
segunda Ley de Fick a partir de un modelo exacto tomando en consideracion el
tiempo. Las capas Fe2B fueron formadas a través de la aplicacion de los procesos
termoquimicos de borurizacibn en pasta y polvo, con diferentes tiempos vy

temperaturas de tratamiento.

El propdsito del proceso termoquimico de borurizacion, es incrementar su dureza,
la resistencia al desgaste y a la corrosion de componentes ingenieriles que
requieran una aplicacion industrial (A. Graf von Matuschka, 1989; Singhal S. C.,
1977; Takeuchi E., 1979; Teneva D., 1979; Habig K. H., 1980; Habig K. H. and
Chatterjee-Fischert R., 1981; Bozkurt N., Gekinli A. E., Gekinli M., 1983; Tsipas D.
N., Noguera H. and Rus, 1987; Wang A. G. and Hutchings I. M., 1988; Alwart S.,
Claus-Peter Ulrich C. P., 1998; Selcuk B., Ipek R., Karamis M. B., Kuzucu V., 2000;
Meric C., Sahina S., Yilmazb S. S., 2000; Ipek R., Selcuk B., Karamis M. B., Kuzucu
V., Yucel A., 2000; Atik E., Yunker U., Meric C., 2003; Gonzalez Fernandez de
Castro M., 1999; Wahl G., 1975; Kulka M., Pertek A., 2003).

El proceso de borurizacion puede realizarse ya sea por polvos, sales, oxidos, pastas
o bien por medios gaseosos (Gonzalez Fernandez de Castro M., 1999). El proceso
de borurizacion en pasta es un método alternativo para el tratamiento de

especimenes. Ademas, tiene como ventaja el hecho de poder trabajar con grandes
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volumenes de trabajo y aplicarse en &reas seleccionadas, debido a que disminuye
el trabajo manual en comparacion con el proceso en polvo (Wahl G., 1975). Se
pueden formar una o dos fases dependiendo del potencial quimico de boro, de la
composicién quimica del substrato, de la temperatura y tiempo de tratamiento (A.
Graf von Matuschka, 1989). El boruro de hierro tipo FeB es rico en boro (16.4 wt
%B, 50 at. %B ¢ 100.5x10% mol m3 aproximadamente) es mas fragil y poco mas
dura que la fase FezB (9 wt %B, 33 at. %B ¢ 60x10° mol m3 aproximadamente)
(Kulka M., Pertek A., 2003; Kulka M., Pertek A., 2004; Yu L. G., Chen X. J., Khor K.
A., Sundararajan G., 2005; Chen X. J., Yu L. G., Khor K. A., Sundararajan G., 2008;
Campos-Silva I., Ortiz-Dominguez M., Keddam M., Lépez-Perrusquia N., 2009;
Campos-Silva I., Ortiz-Dominguez M., Cimenoglu H., Escobar-Galindo R., Keddam
M., Elias-Espinosa M., LOpez-Perrusquia N., 2009; Campos-Silva |., Ortiz-
Dominguez M., L6pez-Perrusquia N., MenesesAmador A., Escobar-Galindo R.,
Martinez-Trinidad J., 2010; Keddam M., Ortiz-Dominguez M., Campos-Silva I.,
Martinez-Trinidad J., 2010; Campos-Silva I., Ortiz-Dominguez M., Bravo-Barcenas
0., Dofiu-Ruiz M. A., Bravo-Béarcenas D., Tapia-Quintero C., and Jiménez-Reyes M.
Y., 2010; Campos I., Bautista O., Ramirez G., Islas M., De La Parra J., and Zudiga
L., 2005; Campos I., Torres R., Bautista O., Ramirez G., Zufiiga L., 2006; Brakman
C. M., Gommers A. W. J., Mittemeijer E. J., 1989).

La morfologia de la capa borurada puede ser plana o aserrada. Las capas
boruradas con morfologia aserrada muestran una excelente adherencia con el
substrato a diferencia de las capas con frentes planos (A. Graf von Matuschka,
1989). Por tal razdn, la formacion de una sola fase Fe2B con morfologia aserrada
es preferible para trabajos con erosion (desgaste abrasivo) como, por ejemplo, para
extrusion de materiales plasticos (A. Graf von Matuschka, 1989). Generalmente, la
interfase de crecimiento tiene forma de columnas para aceros de bajo y medio
contenido de carbono (Campos |., Oseguera J., Figueroa U., Garcia J. A., Bautista
0., Kelemenis G., 2003), y plana para aceros con alto contenido de elementos
aleantes (Campos-Silva I., Ortiz-Dominguez M., Bravo-Barcenas O., Dofiu-Ruiz M.

A., Bravo-Barcenas D., Tapia-Quintero C., and Jiménez-Reyes M. Y., 2010). Por lo
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tanto, capas anchas con una mejor adherencia pueden ser obtenidas para aceros
de baja aleacion. Con este proceso, la superficie expuesta al desgaste ya no sera

al substrato sino la capa borurada.

4.2. Modelo de difusiéon con dependencia en el tiempo

La difusion de atomos de boro en el substrato es un fenémeno fisico suministrado
por la actividad térmica de los atomos en la estructura cristalina. Asi como se
muestra en la segunda Ley de Fick (Ecuacion (3.60)), el coeficiente de difusion es
independiente del gradiente de concentracion y del tiempo (Crank J., 1975;
Shewmon P., 1989; Mehrer H., 2007).

La solucién de esta ecuacion depende de la fuente que suministra los atomos de

boro:

1. Es una funcién Gaussiana si el numero de atomos de boro es fija, es decir, los

atomos de boro fueron implantados.

2. Si se cuenta con una fuente infinita de &tomos de boro, la solucién de la segunda
ley de Fick es la funcién de error (Crank J., 1975; Shewmon P., 1989; Mehrer H.,
2007; Cohen T. H., and Glicksman E., 1995; Ortiz-Dominguez M., Hernandez-
Sanchez E., Martinez-Trinidad J., Keddam M., Campos-Silva I., 2010; Sili E., and
Mayers D., 2003).

El movimiento de atomos de boro dentro de un substrato se da por influencia del
potencial quimico del polvo de borurizar y por la actividad térmica presente en la

atmosfera (mufla). Los atomos de boro comienzan a vibrar y se trasladan poco a
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poco hacia el sustrato formando una capa denominada Fe2B. En este modelo

matematico se considera la influencia del tiempo (modelo no estacionario), donde

se conocen los valores de concentracion C{°, Ci#* y Cy.

low

C.2° =60x10° mol m=,  (4.1)

C ® =590.8x10° mol m3, (4.2)

low

C,=35x10" molm>. (4.3)

En la propuesta del modelo de difusion, se ha partido de la suposicién de que las

capas no comienzan a formarse instantaneamente (t'=0), sino a partir de un cierto

Fe,

periodo de incubacion, t;°(T) en el cual ya se tienen un perfil inicial no nulo f (x,t)

de boro disociado en la capa superficial del metal (ver Figura 4.1), cuando comienza
la formacion de capas de boruros de hierro comienza a formarse y se extiende
lentamente al interior del substrato. La existencia del instante y del perfil inicial

mencionado ( f(x,t)), son realmente una consecuencia de los procesos de

incubacioén y coalescencia?? de la fase en la etapa inicial de su gestacion.

Sin embargo, dado que no se tiene informacién mas detallada sobre la fisica de
estos procesos que permita modelarlos mateméaticamente, se ha propuesto un
elemento novedoso que permite “imitar el resultado” de los procesos fisicos reales,

asi como determinar tedricamente valores experimentalmente justificados tanto
para el instante inicial t;“*(T) como para el perfil de concentracién de boro

disociado mencionado arriba. Este argumento novedoso, es congruente con la

observacion experimental de la existencia de un valor umbral de concentracion

22 Capacidad de dos o méas materiales de unirse en un Gnico cuerpo.
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superficial a partir del cual comienza a generarse las capas de boruros (Campos-
Silva I., Ortiz-Dominguez M., Keddam M., Lépez-Perrusquia N., Carmona-Vargas
A., Elias-Espinosa M., 2009).

Creps(x.1)
A

|¢———Fe,B ——»l«——Fe, B+ Fe—>

ka L ~» Tiempo de incubacién ¢=%(T")
I _ , Velocidad,interfacial
2 Gt nadE A
: a L& BT T
> ot
S Fal £ 2 —
g o 1A &
< Al B
| . r 4
k- iy ~ 2r g
£ wll
S a | & . Fe,B »ided =dv
B " ey,
= ; - o0
=] ::‘f e :.':‘
o iy St % Substrato
C{I "‘::-_:-T _._._._._._._._._._._-..-.-.-.."-j dl
I % : i
0=t — >
o' Jrp(X =00 |>J,  (x=v+dv,i+di)
|
X=1 xX=v
e P
5.3?15 Fe,B i)l Substrato
| >]
X=v+dv

Figura 4.1. Perfil de concentracién de boro en la capa Fe2B.

La consideracion fisica en la cual se sustituyen los complejos procesos subyacentes

en la etapa inicial del proceso de borurizacién, consiste en suponer que, desde el

instante inicial t'=0 hasta el instante t;*®(T) en que se alcanza el umbral superficial
requerido de concentracién C *®, formando una pequefia pelicula base (v,) de unos

up

cuantos nanometros de espesor (=5 nm) en la fase Fe2B (Dybkov V. I., 2010),
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ocurre un proceso de transporte de boro en la austenita?® sobresaturada desde la
superficie, mediante un mecanismo de difusion estandar que da lugar al perfil inicial
de concentracion requerido para que comiencen a distinguirse la fase de boruros
(Fez2B). De esta forma, se ha llegado a un modelo de difusion con fronteras libres y

con saltos de concentracion en las interfases. El modelo se aplica a una situacion
realista en que se borura una muestra de metal con profundidad finita L. Cuando L

es “pequefio” se impone una condicion de flujo nulo en el fondo (X=L) de la

muestra 0 una concentracion nula si L se supone “suficientemente grande”. La
solucion de la segunda ley de Fick (funcién error) fue asumida para la fase formada
(Fe2B) en la superficie del acero AISI 12L14.

Lo que se quiere es determinar los coeficientes de difusion (D, ;) a partir de

mediciones de concentracion a diferentes profundidades (Vv) en cada una de las

capas. De tal manera que las condiciones iniciales y las de frontera para Ce, 5(X,t)

son (ver Figura 4.1):

=0, 0<x<oo, se tiene que: C, z(x,t=t=0)=C,, (4.4)

CFeZB (x=v,~0,t= toFezB M) = Cu';eZB

(la concentracién superficial se mantiene constante),

paraC.2® >9wt.%B, (4.5)

ads

Cr s (X=V,1) =Ct?® (la concentracion de la interfase se mantiene constante),

low

para C.® <8.83wt.%B, (4.6)

ads

23 Forma estable del hierro puro a temperaturas que oscilan entre 900 a 1400°C. Esta es blanda y ductil y, en

general, la mayoria de las operaciones de forja y laminado de aceros se efectlia a aproximadamente a 1100°C.
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C,,* representa el limite superior de concentracién de boro en la capa Fe2B, CloP
es el limite inferior de concentracion de boro en la capa FezB (Brakman C. M.,
Gommers A. W. J., Mittemeijer E. J., 1989), t representa el tiempo de tratamiento

(s), t se refiere al tiempo efectivo de formacion de la fase Fe2B (s), tOFeZB(I') es el

tiempo de incubacién del boruro con funcion de la temperatura (s), T representa la
temperatura de tratamiento (K), v es la profundidad de la capa (m)y V, representa
una pelicula base en la etapa de nucleacion de unos nanémetros de espesor (=5

nm) (Dybkov V. I, 2010), la cual puede ser considerada cero (V,~0) en

comparacion con el espesor de la capa borurada (V). El término C?® representa la

concentracion de boro adsorbido en la superficie del material (Yu L. G., Chen X. J.
, Khor K. A., Sundararajan G., 2005).

La mayoria de situaciones practicas de difusion son en estado no estacionario. El
modelo no estacionario 0 método exacto, habla acerca de como fluyen los atomos

de boro desde la concentracion C;*® hacia un limite inferior denominado Cg*

considerando la variacion del tiempo. En la zona determinada del sélido, el flujo de
difusién y el gradiente de difusion varian con el tiempo, generando acumulacion o
agotamiento del soluto (a&tomos de boro). A continuacion, se presenta una solucion
de la ecuacion diferencial en derivadas parciales de segundo orden no lineal

(segunda ley de Fick).

OCres(x,1) 0 [6CFEZB(x,t)

= — N
ot e ox J &1

La Ecuacion (4.7) se denomina segunda ley de Fick. Si el coeficiente de difusién es
independiente de la composicion, la cual debe comprobarse para cada situacion

particular de difusion, las soluciones de esta expresion (concentracion en funcion
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de la posicion y el tiempo) se consiguen especificando condiciones limites
fisicamente significativas. Un conjunto de estas condiciones fue dado por J. Crank
(Crank J., 1975).

En la practica, una solucién solida importante es la de un sélido semiinfinito cuya
concentracion superficial se mantienen contante. Frecuentemente, la substancia
qgue difunde es un gas, cuya expresion parcial se mantiene contante. La Ecuacion
(4.7) puede ser transformada a una ecuacion diferencial ordinaria introduciendo la
variable de similaridad de Boltzman 77 (Crank J., 1975; Shewmon P., 1989; Mehrer

H., 2007), obtenida de la misma Ecuacion (4.7), haciendo la siguiente aproximacion

transformando de parciales a deltas:

ACg 5 (X,1) AC, 5 (X,1)
2 X0 by, et (4.8)

La Ecuacion (4.8), se puede aproximar de la siguiente manera:

x~ D%t (4.9)

Definiendo la variable de similaridad para la transferencia de masa en un sdlido
semiinfinito, se define a partir de la Ecuacién (4.8) como (Crank J., 1975; Shewmon
P., 1989; Mehrer H., 2007; Cohen T. H., and Glicksman E., 1995):

X

nxt) = ——7.
2(D|:923t)1/2

(4.10)

La primera derivada espacial que aparece en la Ecuacion (4.7), se puede

transformar usando la diferenciacion de la regla de la cadena como:

Cres(m) _ Cres(m) 097 _ 1 OCr,5 (1) (4.11)
ox on  ox 2Dty onp T

99



La correspondiente derivada temporal en la ecuacién (4.7) se transforma

similarmente como:

Crop () Crpan____ x  Cesld) (4 19)

ot on ot 2(Dp, o)t On

Otra forma de interpretar la Ecuacion (4.12) es la siguiente:

6CFeZB(n) _ aCFezB (77) 6_77 _ _n aCFezB (77)
ot on ot 2t on

(4.13)

En el lado derecho de la Ecuacion (4.7) también puede ser escrito en términos de

1 utilizando la regla de la cadena,

8 Cep (D)) o on 1 0Cpp(n)
B x| ox 2(De ety On

]. (4.14)

~ “Fe,B %&

Donde

8_77 B 1
ax - 2(Dp923t)1/2 ' (4'15)

Sustituyendo la Ecuacion (4.15) en (4.14), se produce lo siguiente:

~ “Fe,B % 2(DFEZBt)1/2

a(aCFQZB(X.t)J o 1 ( 1 Ceys(n)

R x| ox 2Dt o1

j. (4.16)

Las Ecuaciones (4.12) y (4.16) se combinan para formar una ecuacion diferencial

ordinaria,
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dCFeZB (m d ZCFezB (1)
~2n =

= s @an

Para resolver la Ecuacion (4.14), se define una nueva variable, w, como sigue:

. (4.18)

dc
W= B ()
dn

Si la Ecuacion (4.18) es situada en la Ecuacion (4.17), se reduce el orden de

segundo a primer orden con W,

dw _ —2nw. (4.19)
dn

Las variables de la Ecuacion (4.19), pueden separarse y ser integradas como

IdWW = —2J77d77. (4.20)

Llevando a cabo la integracién de la Ecuacion (4.20), se produce la siguiente

solucién
Inw=-7"+Ina. (4.21)
La Ecuacioén (4.21) puede resolverse para W:
w=aexp(n’). (4.22)

Combinando las Ecuaciones (4.18) y (4.22) se produce
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M =aexp(-n°). (4.23)

La Ecuacion (4.23) es todavia otra ecuacion diferencial de primer orden para la
concentracion, pero expresada en términos de la variable de similaridad. Sin

embargo, en la Ecuacion (4.23), las variables pueden separarse e integrarse como

CFezB (17)

[ dCrs(n) =afexp(-n*)dn. (4.24)

Donde los limites de integracion deben corresponderse entre si, de la variable de

similaridad, cuando 7 =0, se cumple solo para X=0 y la concentracion tiene un

valor constante de Cc, ;(7=0) = A. Multiplicando en el lado derecho de la Ecuacion

(4.24) por (7"212)(2/ 7%, queda lo siguiente:

CFezB

| cheZB(U)=a(g](%ﬁexp(—n)dn- (4.25)

Y a partir de la siguiente definicion

X

erf | -~ {LJZJFexp(— )dn. (4.26)
4D, t R

Sustituyendo la ecuacion (4.26) en (4.25), se obtiene:

Cre,s (1) = A+ Berf [

X
. TF%BJ' (4.27)

Donde B=a-/7/2. La Ecuacion (4.27) representa el perfil de concentracion de la
capa Fe2B, ademas de ser la solucion a la Segunda Ley de Difusion de Fick.
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Imponiendo la condicion de frontera de la Ecuacion (4.5) en la solucion de la

Ecuacion (4.27), se determina la constante A de integracion como:

A=C®. (4.28)

Y entonces la solucion de difusion es:

up

Crs(x,1) = C*° + Berf [

X
. m] (4.29)

La segunda condicion de frontera de la Ecuacion (4.6), se impone en la Ecuacion

(4.29), para determinar la segunda constante, B :

Fe,B _ ~Fe,B
Che® _cF

B — low

erf

. (4.30)
\/

2 DFeth

Conociendo los valores de la constante B se sustituye en la Ecuacion (4.29) y

finalmente el perfil de concentracion del boro en la fase Fe2B es:

Fe,B Fe,B
Cro s (X,1) =C2% + o ~Cop erf| — | (4.31)
orf \% 2\, DFeZBt
2 DFeth

La ecuaciéon (4.31) demuestra la relacion entre concentracion, posicion y tiempo,

siempre que C..;(xt), una funcion del parametro adimensional x/. /Dt , se

pueda determinar en un tiempo y en una posicion fija y sean conocidos los
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Fe,

parametros Cu':peZB, Cre®y De. s . Para construir el modelo matematico de crecimiento

de capas (FezB) se hicieron las siguientes suposiciones:

(i) Una vez alcanzado el valor umbral de la concentracién de boro (Cu':peZB) en la

superficie, comienza la formacién de capas en frentes planos.

(i) Se forma una pelicula base de Fe2B (V,), la cual termina con la aparicion de los

primeros boruros de hierro después de un cierto tiempo de incubacion?.

(iii) La capa borurada crece como consecuencia de la difusion perpendicular de boro

en la superficie del material.
(iv) La formacion de capa FezB ocurre bajo condiciones de equilibrio termodinamico.

(v) La concentracion de boro a lo largo de la fase Fe2B sigue la solucion de la

segunda ley de Fick en un medio semiinfinito, dependiente del tiempo.

(vi) La cinética de crecimiento es controlada por la difusion de atomos de boro en la
formacion de la capa Fe2B.

(vii) El flujo es unidimensional.

(viii) La concentracion de boro en la superficie e interfase de crecimiento

permanecen constantes en la capa borurada durante el tratamiento.
(ix) La capa borurada es delgada en comparacion al espesor de la muestra.

(x) La temperatura en cada punto de la muestra es idéntica durante todo el proceso.

(xi) El medio borurante no varia con el tiempo.

24 El tiempo de incubacion se refiere al tiempo que tarda en formarse una pelicula base de boruro de hierro.
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(xii) Las capas boruradas obedecen la ley de crecimiento parabdlico.

Posteriormente se realiza un balance de masa en la seccién transversal de la

probeta (dv) en el que se considera el flujo de atomos desde C?° hasta C, en un

tiempo determinado (dt) (ver Figura 4.2)

Fe B Fe.B
_ [cj.w- -2C,+C* ]

“

- .
Fat .
, .
A .
i .
" .
T

Fe,B . | C,
__________________________________________
e PR
™ L] ™
v fraly
FaB ’ ! Fe B
JFH e | i_}‘}aur
Fe,B |
CEG‘.i-" CU

Figura 4.2. Balance de masa de la fase Fe;B.

Por lo tanto, ambos flujos deben evaluarse conforme la siguiente manera:

_ qFe,B
out

(4.32)

X=V,t X=v+dv,t+dt ’

CIE\?\IZB B 2C0 + Cu';eZB d_V _ JFeB
2 dt "
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Se sabe que existe una relacion entre el flujo de atomos de boro hacia la interface

(dv) y el gradiente de concentracion los cuales se representan por la Primera Ley

de Fick de la siguiente forma:

0Cp, 5 (Xt
Jiﬁezs(x=v,t=t)=—DFeZB% , (4.33)

X=V,t=t

oC X, t
J FeB =-D ¢ (4.34)

out X=V+dv,t+dt o Fe,B 8)(

Se sabe que el flujo de salida tiene un valor cercano a cero debido a la poca
concentracion de atomos de boro encontrada en el substrato por lo cual el flujo de

salida es igual a cero (J.2°

)=0. Sustituyendo la Ecuacion (4.31) en la

x=v+dv,t+dt

Ecuacion (4.32), se produce:

CFeZB _CFeeB 2
up

_ D low ( 2 ] 1 exp _ \
ot e { v J \/; 2 DFeth 4 DFeth
erf 27

DFeth

Fe,B
in

]. (4.35)

Combinando las Ecuaciones (4.32) y (4.35) se obtiene lo siguiente:

CFezB _2C +CFezB dV CFEZB _CFeeB 2 1 Vz
low 0 up ek DFe . up low exp _ . (436)
2 dt 2 v 7 )2 \/ D, ot 4D, gt
erf | ——— ’
2 DFeth
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Al obtener la Ecuacion (4.36), el siguiente paso es asumir que el crecimiento de los
boruros se comporta de acuerdo a la Ley de Crecimiento Parabdlico que se muestra

a continuacion:

V=2¢, ,Drcgt’’. (4.37)

Al sustituir la Ecuacion (4.37) en el lado derecho de la Ecuacién (4.36) obtenemos:

ClE\?vZB B 2Co + CqueZB ﬂ -D CquGZB B Clz\?\fB (ij 1 exp| — 48|EezB DFeZBt (438)
2 dt Feab f 2¢., DV2 1V Jrz )2 /DFeth 4Dp it )
erf | ————2——
2 DFeth

Al reducir términos en la Ecuacion (4.38) se muestra:

CE® ~2C,+CE® \av _ ,, [CE°—cli® ) 1 .\ (439)
. D|:e B exp(_gFe B )
2 dt = erf (gFezB) Nt ’

Sustituyendo la Ecuacion (4.37) en el lado izquierdo de la Ecuacion (4.39).

CIE;ZB —2C, + CqueZB 25Fe25 D|1:/e228 — D2 CuT)EZB - ClE\?;B 1 exp( —g? (4.40)
12 Fe,B Pl —€re,e )
2 2t erf (£e.5) )\t

Reduciendo los términos de la Ecuacion (4.40) se obtiene:
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(4.50)

Fe,B Fe,B Fe,B Fe.B
(C ®_2C, +C.* J (et -c
Fe,B

low low
2

erf (gFezB) [lejexp(—géeﬁ )

Para encontrar el valor de épsilon (¢ ;) es necesario utilizar un método numérico,

al encontrar el valor mencionado, se debe elevar al cuadrado de acuerdo a lo que

nos indica la Ley de Crecimiento Parabdlico (ver Ecuacion (4.37) para poder
graficar el espesor de capa Fe2B contra el tiempo (V2 vst) y de este modo encontrar

un coeficiente de difusion (DFQZB) generalizado a partir de un comportamiento tipo

Arrhenius. Para encontrar el valor del parametro de crecimiento (s7,,) de la fase

Fe2B se debe resolver la Ecuacion (4.50) usando el método numérico de Newton-

Raphson.

Los métodos numéricos son técnicas mediante las cuales es posible plantear
soluciones a problemas mateméticos, combinando dos herramientas muy
importantes en la actualidad, las matematicas y los equipos de computo, que han
desplazado el andlisis matematico clasico en las aplicaciones industriales y la
investigacion (Izar Landeta J. M.,1998). El método Newton-Raphson también, es el
mejor para la solucion de ecuaciones algebraicas no lineales, es ampliamente
conocido, muy facil de implementar para llegar a las raices de la ecuacién, ademas
gue se presta para su implementacion en computadora (Campos Aranda D. F.,
1998).

El método se basa en expender en serie de Taylor la funcion f(x_ ) en las cercanias

de una de las raices de la ecuacion la cual se denomina x,,.

2

f(x+h)=f(x,)+h- f'(xn)+hZI f°(x,) +....(4.51)
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Donde h es el incremento en X, 6sea la diferencia entre dos aproximaciones
sucesivas de X, que deben ser lo mas pequefia posible. Si la serie se trunca a partir

del tercer término, se tiene que

f(x+h)=f(x,)+h-f(x,). (452)

Si ahora aplicamos la Ecuacion (4.52) al punto en donde se localiza una raiz de la

funcion, la cual se indica por R, se obtiene que:

f(R)=f(x)+h-f(x)=0. (453)

Se despeja h para obtener

f(x
h= ,( ) . (4.54)
F(x,)
La cual se define como el incremento de cada X respecto al anterior, por lo tanto

cada nueva X, se calcula por la siguiente formula:

f (%)
n-1 n f,(Xn)

. (4.55)

Y esta es la ecuacion del método con la que se obtendran las nuevas

aproximaciones.
Este método también conocido como método de las tangentes se puede deducir

graficamente, y el principio de funcionamiento es el siguiente: desde un punto inicial

X, cercano a la raiz, se traza una pendiente a la funcion y por el punto donde dicha
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tangente corta al eje X se obtiene una mejor aproximacion a la raiz, el proceso se

repite hasta obtener la aproximacion deseada.

f (X)A

Figura 4.3. Descripcion gréafica del método de Newton-Raphson.

Por lo tanto de acuerdo a la Figura 4.3 del método se tiene que la primera derivada

en x,_ es:
tand = f'(x,) :M_ (4.56)
Xn - Xn—l
De donde:
f(x,)
X1 =X, —— . (4.57
1 (x.) (4.57)

Este método se basa en la observacion de que la recta tangente es una buena

aproximacion local a la grafica de una funcion. Sea (x,, f (x,)) un punto en la grafica
de la f(x). La recta tangente esta dada por la funcion f(x). La recta tangente esta

dada por la Ecuacion (4. 58) de la siguiente manera:
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y—T06)=1'(6)(x=%). (4.58)

Esta linea cruza el eje de las X, cuando y =0. El valor correspondiente de x, esta

dado por:

_f)
(%)

. (4.59)

Asi mismo, se asume que las expresiones CUF;ZB, CreP y C, no dependen de la

low
temperatura y tienen un valor conocido, mostrado en las Ecuaciones (4.1), (4.2) y

(4.3). El valor obtenido de la Ecuacion (4.50) empleando en método de Newton-

Raphson es:

2 =1.747141x102 (4.60)

Con &°(=1.747141x10°) de la Ecuacién (4.60) es posible determinar los

coeficientes de difusion de boro (D, ) respectivos a cada temperatura, con ayuda

de las pendientes del grafico V° Vst (ver Figura 4.4).
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Figura 4.4. Pendientes relativas respecto a cada temperatura de tratamiento.

Ademas, es necesario calcular un coeficiente de difusion generalizado y especifico
para el material, esto es posible, analizando si existe un incremento de la pendiente
respecto al aumento de temperatura, al ser asi, se generaliza la ecuacidén de
crecimiento parabdlico de acuerdo a un comportamiento tipo Arrhenius quedando

de la siguiente manera.

vV =2DY%, e ¥ "t?, (4.61)
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CAPITULO YV
Implementacion del tratamiento

termoquimico de borurizacidn

En este capitulo, se describe el tratamiento termoquimico de borurizacién, asi como
la caracterizacion de las probetas del acero AlSI 12114, la preparacion de la mezcla
empleada Ekabor™ (tetraflouroborato de potasio (KBF4) como catalizador, carburo
de silicio (SiC) como diluyente, carburo de boro (B4C) como agente donante de boro
y oxigeno (O2) el cual se encuentra presente en la atmoésfera donde se aplique el
tratamiento), y los parametros empleados en el tratamiento termoquimico de

borurizacion.
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5.1. Procedimiento experimental

5.1.1. Borurizacion en polvo

Se empled un acero AISI 12L.14, con una composicién quimica nominal (ver Tabla
5.1). El acero comercial AISI 12L14, también se vende bajo el nombre AISI-SAE
12114, es un acero de bajo carbono con adicion de plomo. Acero con muy alto indice
de maquinabilidad disefiado para la fabricacion de piezas confeccionadas en tornos
automéaticos con alta velocidad de corte. Aunque su andlisis quimico puede
responder adecuadamente a los tratamientos térmicos a los que se someten los
aceros de bajo carbono, se sugiere no realizar ningun tipo de tratamiento térmico

por su susceptibilidad a sufrir agrietamiento.

La soldabilidad del acero 12L.14 es alta y se puede conseguir a través de la mayoria
de los métodos comerciales. Aleacion de acero 12L14 es usado en tornilleria,
casquillos, bujes, acoples y en general, para la fabricacion de piezas en serie que
deban ser hechas en maquinas automaticas o semiautomaticas de gran rendimiento
como tornos automaticos, copiadores, estampadores en frio y roscadores. La
adicién de plomo tiene un efecto minimo en propiedades como la resistencia a la
tension, limite de cadencia y ductilidad. Puede ser endurecido superficialmente por

medio de tratamientos termoquimicos.

Hierro, Fe 97.91-98.7
Manganeso, Mn 0.85-1.15
Carbono, C 0.150-0.130
Azufre, S 0.260-0.35
Fosforo, P 0.040 - 0.090
Plomo, Pb 0.15-0.35

Tabla 5.1. Composicion quimica del acero AlISI 12114
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Los elementos de aleacion especificos y sus cantidades determinan el tipo de acero
de aleacion y sus propiedades particulares. Los aceros contienen elementos de
aleacién que mejoran algunas de sus caracteristicas fundamentales. Los aceros al
carbono, como norma general, contienen: carbono, silicio, manganeso, fésforo y
azufre., por eso, llamamos aceros aleados, a los aceros que ademas de los cinco
elementos anteriores, contienen aleantes como: niquel, manganeso, cromo,
vanadio, wolframio, molibdeno, cobalto, silicio, cobre, titanio, zirconio, plomo,
selenio, niobio, aluminio y boro. La influencia de estos elementos es muy distinta, vy,
utilizando el porcentaje conveniente, obtenemos aceros con caracteristicas muy

diferentes.

Podemos fabricar piezas de gran espesor, con resistencias muy elevadas en el
interior de las mismas, herramientas que resisten perfectamente a la accion de los
agentes corrosivos, componentes mecanicos que alcanzan grandes durezas con
gran tenacidad, mecanismos gque mantengan elevadas resistencias, aun a altas
temperaturas, moldes de formas muy complicadas que no se deformen ni agrieten
en el temple, etc. Estos aleantes pueden disolverse en la ferrita o formar soluciones
sélidas con el hierro alfa, o bien, pueden tener tendencia a formar carburos. Algunos
aleantes elevan o disminuyen las temperaturas criticas de los diagramas de
equilibrio, Ac y Ar, diagrama hierro-carbono. Ensanchar o disminuir el campo
austenitico o ferritico del diagrama de equilibrio, y otras influencias, también
relacionadas con el diagrama hierro-carbono, como la tendencia a grafitizar el

carbono, a modificar el tamafio del grano, etc.

Las propiedades mecénicas del acero al carbono AISI 12L14 estirado en frio se

describen en la Tabla 5.2.
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Propiedades Métrico

Resistencia a la traccidn 540 MPa
Moddulo al cortante (tipico del acero) 80.0 GPa
Mddulo de elasticidad 190-210 GPa
Coeficiente de Poisson 0.27-0.30
Dureza, Brinell 163
Dureza, Knoop (convertido de la dureza Brinell) 184
Dureza, Rockwell B (convertida de la dureza Brinell) 84
Dureza, Vickers (convertida de la dureza Brinell) 170

Tabla 5.2. Propiedades mecénicas del acero AlISI 12114

A continuacidn, se presenta una breve descripcion de los elementos de aleacién del
acero AlSI 121.14:

Manganeso (Mn): Se encuentra en gran variedad de los aceros en cantidades de
0.30% o mas. Es esencialmente un desoxidante y un desulfurizador. El manganeso
es beneficioso para la calidad de la superficie en todos los rangos de carbono (con
la excepcion de los aceros con contenido de carbono extremadamente bajo). El
manganeso afecta favorablemente la forjabilidad y la soldabilidad. En grandes
cantidades (> 2% Mn) dan como resultado una mayor tendencia al agrietamiento y

la distorsion durante el enfriamiento (Tottten George E., 2007).

Carbono (C): Como aumenta el contenido de C de los aceros, la calidad de la
superficie se deteriora. El carbono es el principal elemento de endurecimiento en
todos los aceros, excepto el acero inoxidable austenitico de endurecimiento por
precipitacion (PH). Tiene una fuerte tendencia a segregar los defectos en los aceros

(como los limites de los granos y las dislocaciones). Los elementos de formacion de
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carburo pueden interactuar con el carbono y formar carburos de aleacion El efecto
fortalecedor de C en los aceros consiste en el fortalecimiento de la solucion solida
y el fortalecimiento de la dispersion del carburo. A medida que aumenta el contenido
de C en el acero, la resistencia aumenta, pero la ductilidad y la soldabilidad
disminuyen (Tottten George E., 2007).

Azufre (S): Este tiene una tendencia muy fuerte a segregarse en los limites del
grano y causa la reduccion de la ductilidad en caliente en los aceros aleados. Sin
embargo, el azufre en el rango de 0.08-0.33% se agrega intencionalmente a los
aceros de mecanizado libre para una mayor maquinabilidad. El azufre mejora la vida
de fatiga de los aceros, porque (1) el coeficiente térmico en la inclusion es mayor
gue el de la matriz, pero el coeficiente térmico de las inclusiones de 6xido es menor
gue el de la matriz, (2) capa de inclusiones u 6xidos de cubierta (tal como alimina,
silicato y espinela), reduciendo de ese modo las tensiones de traccion en la matriz
circundante (Tottten George E., 2007).

Fosforo (P): Se genera durante la solidificacion, pero en menor medida que Cy S.
El fosforo se disuelve en la ferrita y aumenta la resistencia de los aceros. A medida
gue aumenta la cantidad de P, disminuyen la ductilidad y la resistencia al impacto
de los aceros. El fésforo tiene una fuerte tendencia a segregarse en los limites de
los granos y causa la fragilizacién del temple de los aceros aleados, especialmente
en los aceros Mn, Cr, Mn-Si, Cr-Ni y Cr-Mn. El fésforo también aumenta la
templabilidad y retarda la descomposicion de Si martensitico en aceros. El
contenido alto de P a menudo se especifica en aceros de mecanizado libre de bajo
carbono para mejorar la maquinabilidad. En aceros estructurales de baja aleacién
que contienen ~ 0.1% C, P aumenta la resistencia y la resistencia a la corrosion
atmosférica. En aceros austeniticos Cr-Ni, la adicion de P puede causar efectos de
precipitacion y un aumento en los puntos de rendimiento. En el agente oxidante

fuerte, P causa la corrosion del limite del grano en aceros inoxidables austeniticos
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después del tratamiento con solucion sélida como resultado de la segregaciéon de P

en los limites del grano (Tottten George E., 2007).

Plomo (Pb): Se afiade plomo al acero para mejorar su maquinabilidad. Ademas es
una caracteristica clave de los aceros con bajo contenido de carbono y de facil corte
(facil mecanizacion o decoletaje) de primera calidad. El punto de fusién del plomo
es mucho mas bajo que el del acero y el hecho de que sea insoluble en el acero
significa que durante la mecanizacion se funde y forma una capa lubricante en el
punto de contacto entre la herramienta de mecanizacion y el acero que se lamina o
perfora. Dicha lubricacién permite que la mecanizacion del acero sea mucho mas
rapida debido a velocidades mas altas de rotacidon y alimentacion y ademas alarga
la vida de la herramienta de corte. El plomo del acero ayuda también a reducir el
esfuerzo de deformacion. Algunos aceros de facil mecanizacién también contienen
bismuto o telurio en lugar plomo, aunque los aceros al plomo siguen considerando.
Su importancia en el sector industrial esta reconocida por la Unién Europea, que
excluye a los aceros al plomo de su directiva sobre sustancias peligrosas siempre
que el contenido de plomo no sea superior al 0.35%. Sin embargo, la eliminacion de

los residuos de acero al plomo (virutas) es mucho més costosa.

Continuando con la preparacion de las muestras del acero AISI 12114, se cort6 una
pequefia seccion de un lingote de acero AISI 12L14 (ver Figura 5.1) con una

cortadora de la marca DoALL modelo C-9162.

Figura 5.1. Seccion del lingote de acero AISI 12L.14.
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Posteriormente, se cortaron veinte probetas de forma cubica con dimensiones de

un centimetro por lado, como se muestra en la Figura 5.2.

1cm

Figura 5.2. Probeta de acero AISI 12L.14

Posteriormente las probetas se montaron en dispositivos especiales para obtener

una mejor sujecion y manipulacion de éstas. Al finalizar el montaje, se inici6 el

proceso de desbaste grueso aplicado a lo largo de las secciones donde se evaluara

el tratamiento, utilizando una lijadora de banda de la marca Buehler (ver Figura 5.4).

Placasdemontaje

Prisioneros

Probeta

Placasdecobreyaluminio

Figura 5.3. Dispositivo montador de probetas.
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Al término del desbaste grueso, se inicié el proceso de desbaste delgado utilizando
lijas de carburo de silicio con diferentes granulometrias (80-2000) (Guzman Ornelas
F., 2013), esto se hizo con el fin de garantizar una seccién de la muestra limpia y

con pocas imperfecciones debido al maquinado de las probetas.

Figura 5.4. Pulidora Buehler.

Una vez terminado el proceso de desbaste delgado, las probetas se lavan con agua
para limpiar la superficie y se introducen en alcohol etilico para ser secadas
rapidamente y evitar indicios de corrosion. Finalmente, las muestras se desmontan
teniendo cuidado de evitar cualquier contacto, disminuyendo asi la probabilidad de
rayado. El tratamiento termoquimico de borurizacion en polvo estd compuesto por:
tetraflouroborato de potasio (KBF4), que funciona como catalizador, carburo de
silicio (SiC), su funcién es diluir la composicién quimica, carburo de boro (B4C), es
el agente donante de boro y oxigeno (O2) el cual se encuentra presente en la

atmosfera donde se aplique el tratamiento.

Las probetas mencionadas anteriormente, se introducen en pequefos
contenedores fabricados de acero AISI 316L2° y con dimensiones superiores de

acuerdo al tamafo de las probetas. El siguiente paso para el tratamiento de

25 Acero utilizado para el manejo de productos quimicos y equipos de manejo de alimentos.
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borurizacién, es colocar una base de polvo del agente quimico?® aproximadamente
de un centimetro de espesor dentro del contenedor, posteriormente se coloca la
probeta sobre del polvo, se embebe totalmente y se coloca su tapa de tal modo que

ajuste correctamente (ver Figura 5.5).

Figura 5.5. Contenedor para tratamiento de borurizacion.

Dentro de los contenedores se pueden llevar a cabo dos reacciones de acuerdo a

la cantidad de oxigeno presente en la atmosfera:

B4C + 4KBF4 + 3SiC + 202 — 8B + 4KF + 3SiF4 +4CO. (5.1)

B4C + 4KBF4 + 3SiC + 302 — 6B +4KF + 3SiF4 + 4CO + B202. (5.2)

Las ecuaciones quimicas anteriores muestran como varia la concentracion de boro

dependiendo de la cantidad presente de oxigeno en la atmdsfera, en la Ecuacién

(5.1) se observa, el contenido de cuatro atomos de oxigeno en forma gaseosa y se

liberan ocho atomos de boro en forma gaseosa, mientras que en la Ecuacion (5.2)

26 KBF4 + SiC + B4C. Compuestos quimicos contenidos en el medio borurante.
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se tienen seis atomos de oxigeno y se liberan seis atomos de boro. Esto significa,
a mayor presencia de oxigeno en la atmosfera, la oxidacion ocurre mas facilmente
y disminuye la concentracion de boro en forma gaseosa. Debido a lo anterior, es
recomendable que la tapa del contenedor ajuste perfectamente para evitar el exceso
de oxigeno en el interior del contenedor. El modo més adecuado para obtener la
maxima efectividad del tratamiento, es utilizar una atmésfera controlada de argon

para evitar la oxidacion.

Continuando con el proceso de borurizacion, las probetas se introducen en los
contenedores y se preparan para ser introducidas en una mufla de la marca

Carbolite modelo RFW1200 con atmosfera controlada de argon, considerando un
tiempo de incubacion (t,) aproximado de treinta minutos (Brakman C. M., Gommers
A. W. J., and Mittemeijer E. J., 1989). El horno se mantiene en un rango de
temperatura de (1123 — 1273 K) con una corriente continua de gas (argén) y
Unicamente se toman en cuenta los tiempos de borurizacién (2, 4, 6 y 8 h) (ver
Figura 5.6).

Figura 5.6. Mufla con atmaosfera controlada para tratamiento termoquimico.

Posteriormente, al término del tiempo de tratamiento, los contenedores son retirados

de la mufla y se dejan enfriar al aire libre sin utilizar algan otro método de enfriado,
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esto se hace con el fin de evitar desprendimientos de capa debido a choques
térmicos (Vandér Voort G., 1999). Finalmente, las muestras se extraen de los

contenedores y se inicia la preparacion metalografica de las probetas.

5.1.2. Preparacién metalografica

Las probetas de acero AISI 12L14 se montaron en dispositivos especiales (ver
Figura 5.3), los cuales poseen varios objetivos; mejor manipulacién, mayor agarre y
evitar la formacion de caras en la probeta al momento del desbaste, la dureza que
presentan las placas de montaje es mayor en comparacion a la baquelita, ya que
éste es otro material cominmente usado para el montaje de muestras
metalograficas, por lo tanto, se evita la formacion de caras. Otro aspecto importante
es la colocacion de la probeta dentro del dispositivo de montaje, primeramente, se
utilizan unas placas de cobre y aluminio que se insertan entre la probeta y las placas
de montaje con el fin de evitar deformaciones en la probeta por la presion ejercida
al cerrar los prisioneros del dispositivo.

Al término del montaje de las probetas, se lleva a cabo una seleccion de lijas de
carburo de silicio llevando una secuencia de acuerdo al tamafio de grano, iniciando
con el numero 80, 120, 180, 220, 240, 280, 320, 360, 400, 600, 800, 1000, 1500 y
2000. Posteriormente, se inicia el proceso de desbaste en el que se utilizé una

pulidora automatica de la marca Buehler modelo Phoenix Beta (ver Figura 5.7).
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Figura 5.7. Pulidora Phoenix Beta.

Al finalizar el proceso de desbaste, se inicia el proceso de pulido, utilizando pafio
para pulir y alimina de diferentes tamafos de particula (5.0, 1,0, 0.3 um) durante
un tiempo aproximado de sesenta minutos con el fin de eliminar cualquier ralladura
y obtener un acabado espejo. Posteriormente, las probetas se desmontan de los

dispositivos y se realizd un ataque quimico para la revelacion de la fase Fe2B (ver
Figura 5.8).

4

Figura 5.8. Ataque quimico.
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El objetivo del ataque quimico es revelar la microestructura incluyendo defectos y
fases. El ataque quimico utilizado fue nital, el cual contiene acido nitrico 2% y etanol
98%, este tipo de atague es comunmente utilizado en la revelacion de hierros,
aceros al carbén y aceros aleados (Vandér Voort G., 1999). Una vez desmontadas
las probetas, se les coloca unas gotas de nital en la superficie que se desea revelar
durante cinco segundos, posteriormente se lava rapidamente con abundante agua
para evitar un sobre ataque (Vandér Voort G., 1999), seguido a esto, la misma
probeta se enjuaga con alcohol etilico y se seca con una corriente de aire caliente

para evitar indicios de corrosion.

Finalmente, el crecimiento de la capa Fe2B, se observa en un microscopio
metalografico de la marca Olympus modelo GX51, en el que cuenta con camara
fotogréfica para la captura de imagenes.

Figura 5.9. Microscopio metalografico marca Olympus GX51
(www.apokromat.hu/_iserv/dIfiles/dl.php%3FddI%3Dgx71-gx51-en.ver3.pdf).
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5.1.3. Difraccion de rayos X

Los Rayos X se descubrieron en 1895 por el fisico aleman Réntgen y recibieron ese
nombre porque se desconocia su naturaleza en ese momento. En 1912 se
estableci6 de manera precisa la naturaleza de los rayos X (radiacion
electromagnética) (ver Figura 5.10). En ese mismo afio se descubrié la difraccion
de rayos x en cristales y proporcion6 un nuevo método para investigar la estructura

de la materia (https://www.upct.es/~minaeees/difraccion rayosx.pdf).

Sese-

Figura 5.10. Los rayos X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz,

ampo eléctrico

C
90°

Direccion
Campo magnético

pero de longitud de onda mucho mas corta

(https://www.upct.es/~minaeees/difraccion rayosx.pdf).

La unidad de medida en la region de los rayos X es el angstrom (A), igual a 10-10
m y los rayos x usados en difraccion tienen longitudes de onda en el rango 0.5 - 2.5
A que corresponde a la distancia entre planos de atomos de solidos cristalinos

(https://www.upct.es/~minaeees/difraccion rayosx.pdf). Una fase cristalina dada

siempre produce un patron de difraccién caracteristico, bien esté en estado puro o
como constituyente de una mezcla. Este hecho es la base para el uso de la
difraccion como método de andlisis quimico. El analisis cualitativo se realiza
mediante la identificacion del patron de esa fase. Con el propadsito de verificar la

fase presente (Fe2B) formada sobre la superficie del acero borurado AISI 12114, se
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realiz6 un analisis por Difraccién de rayos X aplicado sobre la probeta borurada de
acero AlISI 12L14.

Figura 5.11. Difractometro Inel, modelo EQUINOX 2000.

Se empled una radiacién con una lampara de cobalto (CoKa) con una longitud de
onda 1.78 A, utilizando un difractémetro de la marca Inel modelo EQUINOX 2000
(ver Figura 5.11). En la Figura 5.12, se muestra un esquema para ilustrar la forma
en que los rayos X inciden sobre una muestra. Los rayos X viajan desde el tubo de
rayos X hasta la muestra, estos rayos chocan con los atomos superiores de la
probeta y reemiten una radiacién formando un angulo. Existen angulos privilegiados
formados entre el haz incidente y el difractado en el que la emisién de radiacion se

encuentra en fase y satisface la Ley de Bragg (Kittel C., 1997).
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Figura 5.12. Esquematizacion del funcionamiento de un difractobmetro de rayos X.

El proceso de determinacion de una estructura mediante difraccion de rayos X
comienza con la toma de datos con suficiente precision en un intervalo amplio de
20. La siguiente etapa es el indexado, los programas mas habituales para llevar a
cabo el indexado son ITO, TREOR, MATCH y DICVOL entre otros. La siguiente
etapa, ajuste de perfil, permite asignar intensidades, forma y anchura de picos,
background; existen dos técnicas diferentes: el método de Le Bail y el método de
Pawley. Una vez obtenidas las intensidades de las reflexiones es necesario obtener
una aproximacion inicial de la estructura, para ello se pueden emplear métodos
tradicionales como los de Patterson o directos, asi como métodos basados en el
espacio directo. Por ultimo, se realiza el refinamiento de la estructura utilizando el
método de Rietveld en el que se minimiza la diferencia entre la intensidad calculada

y la medida experimentalmente.

Asimismo, en el estudio de texturas, cada grano en un agregado policristalino
normalmente tiene una orientacién cristalografica diferente de la de sus vecinos.
Considerado como un todo las orientaciones de todos los granos pueden estar
aleatoriamente distribuidas o pueden tender a agruparse, en mayor o menor grado
alrededor de una o varias orientaciones particulares. Cualquier agregado

caracterizado por esta condicién se dice que posee orientacion preferente o textura.
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La orientacion preferente puede tener una gran influencia sobre las intensidades de
los picos de difraccion. En la Ecuaciéon (5.1) representa la ley de Bragg la cual

presenta validez cuando la interferencia de fases entre la radiacion emitida por

diferentes atomos que fueron colapsados por un haz es proporcional a 27t:

ni=2d,sind, (5.1)

En la Ecuacion anterior n representa un nimero entero, 4 es la longitud de
onda de los rayos X, d,,es la distancia interplanar®” y @ es el angulo entre el
rayo incidente y el dispersado. La emision de ondas debida a la interaccion entre
un haz emitido y el haz difractado, produce interferencia la cual puede ser

constructiva o destructiva (ver Figura 5.13). El valor del angulo adecuado de 20
para satisfacer la Ley de Bragg en los cristales de la capa Fe2B es entre 30°y
90° (Villa Velazquez Mendoza C. I., 2009).

Figura 5.13. Interferencias de acuerdo al &ngulo de desviacion (260) .

27 Distancia entre dos planos de atomos paralelos adyacentes.

134



La estructura cristalina para la fase Fe2B es tetragonal centrada en el cuerpo como

se representa en la Figura 5.14.

‘ Atomo de hierro

. Atomo de boro

Figura 5.14. Estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo de la fase Fe2B, donde
a=F=y=90°y a=b(=c), con ¢=0.5109nm y c¢=0.4249nm.

Para una estructura tetragonal centrada en el cuerpo la distancia entre planos de la

red se representa como:

dy =[(n2+k2)7a2412/c* ] (5.2)
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5.1.4. Medicién de la capa borurada

Las capas boruradas obtenidas en el acero AlISI 12L14, presentan una morfologia
acerrada debido a los elementos de aleacidbn encontrados en este (Gonzalez
Fernandez de Castro M., 1999). La medicién de los espesores de las capas se
realiza estadisticamente, considerando un promedio de las longitudes de cada
diente como se muestra en la Figura 5.15 (Villa Velazquez Mendoza C. I., 2009;
Ortiz Dominguez M., 2013; Ramirez Sandoval G., 2006; Tapia Quintero C., 2010).

1~ Boruro de hierro

Espesor de capa = =——

Figura 5.15. Medicion de capas boruradas.

Primeramente, la medicion de los espesores se realizé haciendo uso del software
MSQ Plus 6.5, donde fue necesario digitalizar las microfotografias obtenidas de las
probetas boruradas, posteriormente, se obtuvo un promedio de 50 mediciones a
partir de la distancia entre dos lineas paralelas colocadas entre la superficie y la

punta de cada diente.
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CAPITULO VI

Resultados y discusiones

Se presentan los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion que se realizé
a las probetas después del tratamiento termoquimico de borurizacion. Las pruebas
de caracterizacion que se realizaron fueron, microscopia 6ptica y microscopia
electrénica de barrido, para poder visualizar el aspecto de la capa formada en la
superficie del sustrato y determinar el espesor de la capa obtenida con base en los
pardmetros utilizados en el experimento y realizar una estimaciéon del espesor de la
capa borurada. Se presentan, asimismo, resultados de difraccion de rayos X para

la identificacion de la fase formada.
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6.1. Microscopia electronica de barrido

Se prepararon metalograficamente los sustratos revestidos, para poder obtener
microfotografias, para poder evaluar si hubo formacion de una capa difusiva, y en
caso de haber presencia de esta capa, poder determinar su espesor. El microscopio
electronico de barrido (SEM) es un instrumento capaz de ofrecer un variado rango
de informaciones procedentes de la superficie de la muestra. Su funcionamiento se
basa en barrer un haz de electrones sobre un area del tamafio que deseemos
(aumentos) mientras en un monitor se visualiza la informacion que hayamos

seleccionado en funcion de los detectores que haya disponibles.

Detector de electrones secundarios (SE): es el que ofrece la tipica imagen en
blanco y negro de la topografia de la superficie examinada. Es la sefial mas

adecuada para la observacion de la muestra por ser la de mayor resolucion.

Detector de electrones retrodispersados (BSE): también ofrece una imagen de
superficie, aunque de menor resolucion. Su ventaja consiste en que es sensible a
las variaciones en el niumero atémico de los elementos presentes en la superficie.
Si tenemos una superficie totalmente lisa observaremos distintos tonos de gris en

funcion de que existan varias fases con distintos elementos.

Detector de rayos X (EDS): es el que recibe los rayos X procedentes de cada uno
de los puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de electrones. Como la
energia de cada rayo X es caracteristica de cada elemento, podemos obtener
informacion analitica cualitativa y cuantitativa de areas del tamafio que deseemos

de la superficie. Por ello se conoce esta técnica como Microandlisis por EDS.

Asimismo, en la Figura 6.1, se presenta fotomicrografias obtenidas con la técnica

de microscopia electrénica de barrido de la seccion transversal de las muestras
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boruradas del acero AISI 12L.14 a la temperatura de 1173 K, para diferentes tiempos
de tratamiento: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h.

|BERO 30,0V 6.4mm X200 SE -

Figura 6.1. Fotomicrografias obtenidas con Microscopia Electronica de Barrido en la
seccidn transversal de las muestras boruradas del acero AISI 12L.14 a la temperatura de
1173 K durante diferentes tiempos de tratamiento: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 h, and (d) 8 h.
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6.1.1. Electrones retrodispersados (EDS)

Para poder tener imagenes diferentes de un microscopio éptico y que puedan
proporcionar informacién de la morfologia de muestras tratadas termoquimicamente
es posible utilizar un microscopio electronico de barrido utilizando la técnica de
electrones secundarios y retrodispersados. Los electrones secundarios se utilizan
para obtener imagenes de la muestra dentro de la cdmara del microscopio, los
electrones secundarios son aquellos que rebotan de la superficie con una energia
inferior a las 50 eV (electron-Volts). La intensidad de los electrones retrodispersados
dependen del niumero atémico de las fases presentes en el material (a mayor
namero atémico mayor intensidad) y esto es lo que permite distinguir un area
determinada (ASTM Metals Handbook, 1986).

A través del microscopio electronico de barrido es posible realizar un analisis por
EDS (Espectrémetro de Dispersion de Energia) en diferentes zonas en la interface
de crecimiento. La adquisicién de un espesor por EDS consiste en recoger durante
un intervalo de tiempo los fotones de rayos-X que emanan de la superficie de la
muestra, producto del choque del haz de electrones y que se clasifican segun su
energia. Las fotomicrografias mostradas en la Figura 6.1 con una temperatura de
tratamiento de 1173 K para diferentes tiempos de exposicion (2, 4, 6 y 8 h), es muy
comdn que se presenten algunos poros o grietas como se puede apreciar,
independientemente del tiempo de exposicion (Ortiz-Dominguez, M., Gomez-
Vargas, O. A., Keddam, M., Arenas-Flores, A., Garcia-Serrano, 2017). La Figura
6.2 (a) y (b), presenta el espectro con dispersion de energias en donde el eje
horizontal son unidades de energia de kiloelectron-Volts (keV) y sobre el eje vertical
se presenta el numero de cuentas o intensidad y que se va auto ajustado a medida

gue crece el niumero de cuentas de la energia del pico mas alto.
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Figura 6.2. Micrografias SEM de las secciones transversales de la imagen de
microestructura de la capa de boruro AISI 12L14 obtenida a 1173 K con un tiempo de

exposicion de 8 h, (a) y (b) espectro EDS de la muestra borurada.

Los resultados que se muestran en la Figura 6.2 (a) se observa que todos los
elementos de aleacibn son desplazados hacia la interface de crecimiento
(FezB/substrato). En la Figura 6.2 (b), los espectros de analisis EDS resultante
revelaron que el manganeso, el carbono, fosforo, azufre y el silicio no se disuelven
significativamente en la fase Fe2B y no se difunden a través de la capa de boruro,
se desplazan a la zona de difusién y forman junto con boro, soluciones sélidas
(Brakman C. M., Gommers A. W. J., Mittemeijer E. J., 1989; Eyre T. S.,1975;
Dukarevich I. S., Mozharov M.V. Shigarev A. S., 1973). En el proceso de

borurizacion, el carbono es desplazado a la interface de crecimiento
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(FezB/subdstrato) y, junto con el boro, forma borocementita, Fes(B, C) como una
capa separada entre FezB y la matriz con aproximadamente 4% en masa B
correspondiente a Fes (Bo.67Co.33) (Brakman C. M., Gommers A. W. J., Mittemeijer
E. J., 1989). Por lo tanto, parte del boro suministrado se utiliza para la formacion de
borocementita. Del mismo modo, el silicio junto con boro forma soluciones sélidas,
conocidos como boruros de silicio (FeSio4Bos y FesSiB2) (Dukarevich |. S.,

Mozharov M.V. Shigarev A. S., 1973).

6.1.2. Andlisis de la difraccion de rayos X

La Figura 6.3 se presenta el patron de XRD realizado en la superficie del acero
borurado AISI 12114 a las temperaturas de 1123 K y 1273 K para tiempos de
tratamiento de 2 h y 8 h respectivamente. Los patrones de difraccion de rayos X (ver

Figura 6.3) muestran la presencia de la fase Fez2B que esta bien compactada.
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Figura 6.3. Difractograma del acero borurado AISI 12L14.
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El crecimiento de la capa de Fe2B tiene una naturaleza altamente anisotropica. La
direccion cristalografica [001] es el camino mas facil para la difusion de los atomos
boro para la formacion de la fase Fe2B, debido a la tendencia de los cristales de
boruro a crecer a lo largo de una direccion de resistencia minima, perpendicular a
la superficie externa. A medida que se cubre la superficie metalica, un niamero
creciente de cristales de Fe2B entran en contacto con cristales adyacentes y se les
obliga a crecer en la direccion del sustrato del material, manteniendo una forma

acicular (Palombarini G. and Carbucicchio M., 1987).

6.1.3. Etapas de crecimiento de los boruros de hierro (etapa 1 de

crecimiento)

A continuacion, se presenta un resumen del mecanismo de crecimiento de las capas
boruradas con el tratamiento de borurizacién de polvo (empaquetamiento en caja)
a un hierro puro ARMCO con un 99% de pureza usando diferentes mezclas de polvo
con un control de potencial quimico de boro (Ortiz Dominguez M., 2013). Las
muestras de hierro puro fueron boruradas a la temperatura de 1123 K y un tiempo
de tratamiento de 15 h usando diferentes potenciales de polvo B4C, los potenciales
utilizados fueron: bajo, intermedio y alto respectivamente. Las mezclas utilizadas de

carburo de boro se presentan en la Tabla 6.1.

Potencial quimico de boro B4C SiC KBF4
Bajo 10 90 -
Intermedio 100 - -
Alto 90 - 10

Tabla 6.1. Potenciales quimicos de carburo de boro (B4C).
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La considerable dilucion de B4C con carburo de silicio (SiC) disminuye la tasa del
potencial quimico de carburo de boro y permite que las primeras etapas de
crecimiento de la fase (Fe2B) se puedan estudiar a detalle. Con el potencial
intermedio se pueden obtener capas gruesas de Fe2B. Por otra parte, para el
potencial alto, el carburo de boro se mezcla con activador (KBF4) para estudiar las
etapas posteriores de crecimiento, que se relacionan con la formacion de bicapas
(FeB-FezB). Durante el proceso mantienen una atmoésfera controlada, sin la
presencia de oxigeno ya que este reacciona con el medio borurante. Como ya se
ha demostrado, el oxigeno reduce considerablemente la reactividad del hierro-boro.

Etapa 1: Cuando el substrato se mantiene en contacto con un potencial de boro bajo
(ver Tabla 6.1), la reaccion de las particulas de carburo de boro y el substrato

reaccionan a un ritmo muy bajo, lo que permite observarlos con cuidado.

N2 Lo

) R
:‘; : LT Supericle 1

eku %1 "m N1l . 10.0UME (b)

Figura 6.4. Muestra de hierro con un tiempo de tratamiento de 1 h a la temperatura de 1123
K en contacto con potencial quimico de boro bajo (ver Tabla 6.1)): (a) imagen tomada con
un microscopio electrénico de barrido de cristales de B4C (areas obscuras) en la superficie
del substrato y cristales a circulares de Fe;B creciendo sobre la superficie del metal en las
zonas de contacto B.C-metal; (b) detalles del crecimiento de los cristales Fe:B en (a),

después de la remocion de las particulas de carburo de boro.
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En las Figuras 6.4 (a) y (b) se presenta la morfologia de los boruros de hierro sobre
el substrato tratado a la temperatura de 1123 K en un tiempo corto de tratamiento
de 1 h. en las primeras etapas de crecimiento, cristales a circulares Fe2B crecen en
direcciones radiales a partir de las zonas de contacto entre la superficie del metal y

las particulas B4C (ver Figura 6.4 (a)).

Estas caracteristicas que se presentan en la etapa 1 se pueden explicar teniendo

€en cuenta que:

(i) Solo se produjeron reacciones en estado sélido y, en consecuencia, atomos de
boro activado fueron suministrados sélo en las zonas de contacto entre la superficie

del metal y las particulas de B4C.

(i) Los cristales Fe2B preferentemente crecen a lo largo de la direccién
cristalografica [001] (ver Figura 6.5), es decir, la direccidon que tiene la distancia mas
corta entre los atomos vecinos de boro y, por lo tanto, constituye el camino mas facil

para la difusién del boro en la red tetragonal centrada en el cuerpo de la fase Fe2B.

(i) El crecimiento de las agujas Fe2B sobre la superficie del material encuentran
cada vez menos resistencia mecanica del material base, debido a un aumento

considerable en el volumen (16%) asociado con la transformacion de Fe en FezB.

@110 [010]

Figura 6.5. Direcciones y planos cristalograficos.

147



Utilizando los datos cristalograficos de la estructura cristalina tetragonal centrada en

el cuerpo para la fase FezB ((a=0.5109 nm) y (c=0.4249 nm)), la distancia mas

corta entre un atomo de Fe y un atomo de B difundido en la fase Fe2B a lo largo de
su trayectoria perpendicular a (001) es aproximadamente igual a 0.1902 nm (en este
momento el a&tomo de boro B esta rodeado por cuatro atomos de Fe a esta distancia;
(ver Figura 6.6 (a), (b) y (c)).

1 Q 0.269 9 2

Fe
2 B
0.{90?
(001)
39 4
(b)
(@) o % ®
O.O QO.O
@ @
{fo "o )
‘OB. o O‘
@) ® |0 @
& Fe
® O K ®

Figura 6.6. Proyeccion de los atomos de hierro Fe sobre el plano perpendicular (001) en el
cual un salto atémico de B lleva a cabo en la fase Fe;B. Los puntos centrales de los atomos
eclosionados estan en un plano a una distancia de 3c/4 por encima del plano de proyeccion;
los puntos centrales de los &tomos obscuros estan en un plano a una distancia de c/4 por
encima del plano de proyeccion. Los radios atomicos de Fe han sido tomados igual a la
mitad de la distancia mas corta en la estructura Fe-Fe: 0.120 nm (por ejemplo el par de
atomos 4-5 en (a)). Los atomos de B no han sido dibujados, pero las proyecciones de los

atomos de B coinciden con las cruces que se indican en (a). En (b) se representa la
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configuracién del &tomo de Fe alrededor del &tomo de B para la fase Fe.B en el momento
de maximo acercamiento durante un salto atbmico de B perpendicular a (001): y finalmente
en (c) representa la misma estructura de la fase Fe;B proyectada sobre el plano (001) con

la colocacion de los atomos en la estructura cristalina tetragonal. ¢ = &tomo de Fe en 1/4c;

e = atomo de Fe 3/4c;» = 3 &tomos de B en 0, 1/2, 1c.

Cuando un atomo de B salta a la fase Fe2B a lo largo de la direccion cristalogréafica
[001] cubre una distancia de ¢/2 = 0.212 nm. Este tipo de crecimiento conduce a la
formacién de una primera capa de cristales orientados de manera diferente. Durante
la primera etapa de crecimiento, algunas agujas de Fe2B también pueden crecer en
el interior del substrato a lo largo de diferentes direcciones, como se muestra en la
Figura 6.7. Estos cristales inducen en el substrato esfuerzos y distorsiones de la red
cristalina los cuales son particularmente altos en las regiones del material
localizadas enfrente de las puntas de las agujas. El crecimiento de los boruros esta
limitado por la baja cantidad de boro activo difundido a través de la capa hasta la
punta de la aguja. En esta etapa, la parte principal de boro es consumida por los

cristales que crecen mas rapidamente en la superficie del material.

Figura 6.7. Metalografia de una seccion transversal de una muestra de hierro puro donde
se puede apreciar cavidades en la superficie debido al crecimiento de cristales Fe;B dentro

del substrato.
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En los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para una muestra de hierro a la
temperatura de 1123 K con 15 h de tratamiento lo siguiente: (i) la Unica fase presente
es la Fez2B, (ii) el mapeo del analisis de rayos X en la superficie muestra la presencia
en la capa de zonas ricas en boro con las orientaciones cristalogréaficas (110) 6
(200). Para ejemplificar el crecimiento de los boruros de hierro tipo FezB, en la
Figura (6.8) se presenta la representacion esquematica de las diferentes etapas de
crecimiento de los cristales Fe2B: en la etapa 1, los cristales tipo Fe2B pueden crecer
en diferentes zonas de la misma capa con sus ejes paralelos [001] a la superficie
externa, asumiendo orientaciones las cuales pueden cambiar como consecuencia

de diferencias locales en el proceso de acomodacion en el metal subyacente.

x
Ar(/nm }02) (200) -Superficie
Cristales v f
FezB vl v
WA AN I —
y/ - L= ap
f P Substrato
X ‘ 3 ; .41\ 4

Cristales Fe2B : v ‘EN (002)

(002) textural TﬁJ ) TV K+ Etapa 3
v v Y

crecimiento a lo largo de [001])

\__/\_/_\/

Figura 6.8. Representacion esquematica de las etapas del crecimiento termoquimico de
los cristales Fe;B: etapa 1, crecimiento sobre la superficie del material; etapa 2, crecimiento
en el interior del material; etapa 3, el crecimiento profundo conduce a una fuerte orientacion

preferencial (002).
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6.1.4. Crecimiento de los cristales Fe2B dentro del substrato (etapa

2 de crecimiento)

El crecimiento de los cristales Fe2B dentro del substrato es predominante en esta
etapa, como la demuestran los analisis de difraccion de rayos X, en capas de 15 a
50 um, la Unica fase presente a la misma temperatura utilizando un potencial
quimico intermedio es la fase Fe2B. Los patrones reportados muestran que existe
una orientacién preferencial (002) cuya fuerza aumenta a medida que la profundidad
del analisis se incrementa. En particular, el crecimiento de los boruros cerca de la

interfase FezB/substrato s6lo muestra el pico de difraccién (002) de Fe:zB.

La segunda etapa de crecimiento Fe2B se caracteriza por la transicion de una capa
delgada externa con regiones de cristales orientados al azar o de caracter local
(110) 6 (200), a una region interna gruesa y compacta con orientaciones
cristalogréficas (002). Debido a que la superficie del substrato esta cubierta por las
particulas de B4C, hay un incremento en el nimero de cristales (creciendo sobre la
superficie del material a lo largo de la direccién [001]), que entran en contacto con,
cristales no paralelos adyacentes, ademas se someten a fuertes esfuerzos

mecanicos.

Debido a estos obstaculos, algunos cristales detienen su crecimiento (ver Figura 6.9
(@), mientras que otros cristales s6lo pueden crecer después de cambiar de
direccion en la superficie del substrato (ver Figura 6.9 (b). En esta etapa,
esquematizado en la Figura 6.9, (etapa 2), un numero cada vez mayor de cristales
se ven obligados a crecer dentro del material, es decir, a la direccion [001], eje de
facil crecimiento no paralelo a la superficie del material. Por otra parte, el crecimiento
de las agujas de los boruros dentro del substrato se ven favorecidos por el hecho
de que la cantidad de boro consumido por el crecimiento de los cristales en la
superficie del substrato disminuye y, en consecuencia, mas boro puede difundirse

hacia las puntas de las agujas de crecimiento.
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Figura 6.9. Micrografias con la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de
cristales Fe;B creciendo en la superficie del metal, donde (a) detenido, o (b) forzado a

cambiar de direccidbn como consecuencia de estar en contacto con cristales adyacentes.

6.1.5. Estimacién de la energia de activacién del boro

En la Figura 6.10, se representa graficamente la dependencia temporal del valor al
cuadrado del espesor de la capa borurada Fe2B (v?) para diferentes temperaturas

vs. el tiempo de tratamiento (t). Las pendientes de las lineas rectas en la Figura

6.10, proporcionan los valores de las constantes de crecimiento (= 432DF92B) . Estos

valores se pueden obtener mediante un ajuste lineal de cada curva.
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Figura 6.10. Espesor al cuadrado de la capa borurada Fe,B (v?) vs. Tiempo de

borurizacién (t) para diferentes temperaturas.

El tiempo de incubacion de boruro para la fase Fe2B también se puede deducir de
las lineas rectas mostradas en la Figura 6.10, extrapolando a un espesor de capa

de boruro nulo. En la Tabla 6.2, se proporcionan las constantes de crecimiento (

452DFQZB) a cada temperatura, asi como el valor de normalizacion al cuadrado de la

interface de crecimiento (Fez2B/substrato), se estimé numéricamente mediante el

método de Newton-Raphson a partir de la Ecuacion (4.60) (£ =1.747141x10°%).
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Como consecuencia, la energia de activacion de boro (QF%B) y el factor pre-

exponencial (D,) se pueden calcular a partir de la pendiente e intercepcién de la

linea recta que se muestra en el sistema de coordenadas: como una funcién del

inverso de la temperatura de tratamiento (ver Figura 6.11).

2
&

Tipo de Constantes de

Temperatura capa (Modelo de difusién con crecimiento
2
(K) dependencia en el tiempo) 4e DFezB
(pm?s™)
1123 0.000139
1173 0.003609
Fe.B £ =1.747141x10°®

1223 0.008821
1273 0.001690

Tabla 6.2. El parametro de crecimiento normalizado al cuadrado y las constantes de

crecimiento como una funcién de la temperatura de borurizacion.

L. . . Z . . Fe,B
Al momento de iniciar la difusion, los atomos de boro comienzan a incubar (t; %)

formando nucleos en toda la superficie del material, generando una pelicula base,

finalmente esta etapa termina cuando comienzan a aparecer los primeros boruros

de hierro (t,) como se muestra en la Figura 6.11. El tiempo de incubacién se puede

. ., . . . Fe,B
observar en la interseccion en el eje de las abscisas en la Figura 6.11 (t=t, +t;7").
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Figura 6.11. Representacion del tiempo de tratamiento.

El tiempo de incubacion de los boruros de hierro en el acero AISI 12L14 para el
tratamiento de borurizacién fue de 1773 s, en el que es posible observar una
pequefia capa delgada correspondiente a la fase Fe2B como se muestra en la Figura
6.12.

Il

& 20ltm

Figura 6.12. Seccion transversal de acero AIS| 12114 con t;2° =29.54min.
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Una vez obtenidos los espesores de capa y las pendientes es posible obtener los

coeficientes de difusion respectivos a cada temperatura como se muestra en la
Tabla 6.3.

Coeficientes de difusion

Temperatura DFeZB
(m?/s)
1123 K 4.1632x*
1173 K 8.7570x !
1223 K 1.8459x1°
1273 K 3.2768x1°

Tabla 6.3. Coeficientes de difusion (D).

Asumiendo un comportamiento tipo Arrhenius de los coeficientes de difusion

tomados de la Tabla 6.3, la energia de activacion Qg es la cantidad necesaria de

energia para penetrar la superficie del acero AISI 12L.14. La energia de activacion
calculada fue de 197.931 kJmol? y se obtiene a partir de la pendiente del grafico
representado en la Figura 6.13. El coeficiente de difusion via relacion de Arrhenius

se puede expresar con la Ecuacién 6.1:

4
DFEZB=1.9809><103exp(—165'01g_:f‘]m0| J(mzsl). 6.1)
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De la Ecuacién (6.1), R es la constante universal de los gases (= 8.314 J/molK), y

T representa la temperatura absoluta (K). El valor de la energia de activacion?® QFQZB

indica la energia necesaria para estimular la difusiéon de boro a lo largo de la

direccion cristalografica [001] en la fase Fe2B.

-21.38
IND,,5= - 19848 T 1 - 6.2242
2 _

22,08 1 R? = 0.999
% -22.78 +
d‘.‘.’
£

-23.48 +

-24.18 } } } } }

7.8 8 8.2 8.4 8.6 8.8 9

Inverso de temperatura (x10-4) K

Figura 6.13. Las pendientes del grafico de In DFezB vs1/T determinan la energia de

activacion Qg .

28Un atomo que se difunde debe escurrirse entre los atomos circundantes para ocupar su nueva posicion. El

atomo que se difunde, debe atravesar una barrera de energia potencial (energia de activacion).
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De la Ecuacion (6.1), el factor pre-exponencial (DO =1.9809x10°° m2/s) y los valores

de energia de activacion (QFeZB=165.016 kJmoI‘l) se ven afectados por la

superficie de contacto entre el medio de boruracion y el sustrato, asi como la
composicion quimica del sustrato (Elias-Espinosa M., Ortiz-Dominguez M., Keddam
M., Flores-Renteria M. A., Damian-Mejia O., Zuno-Silva J., Hernandez-Avila J.,
Cardoso-Legorreta E., Arenas-Flores A., 2014; Ortiz-Dominguez M., Keddam M.,
Elias-Espinosa M., Damian-Mejia O., Flores-Renteria M. A., Arenas-Flores A.,
Hernandez-Avila J., 2014; Ortiz-Dominguez M., Flores-Renteria M. A., Keddam M.,
Elias-Espinosa M., Damian-Mejia O., Aldana-Gonzalez J. |., Zuno-Silva J., Medina-
Moreno S. A., Gonzélez-Reyes J. G., 2014; Campos-Silva I., Ortiz-Dominguez M.,
Tapia-Quintero C., Rodriguez-Castro G., Jimenez-Reyes M. Y., Chavez-Gutierrez
E., 2012; Campos-Silva |., Bravo-Barcenas, Meneses-Amador A., Ortiz-Dominguez
M., Cimenoglu H., Figueroa-Lépez U., Tadeo-Rosas R., 2013; Campos-Silva I.,
Ortiz-Dominguez M., Bravo-Barcenas O., Dofiu-Ruiz M. A., Bravo-Béarcenas D.,

Tapia-Quintero C. and Jiménez-Reyes M. Y., 2010).

6.1.6. Validacion experimental del modelo de difusion

Los modelos sugeridos se validaron comparando los valores experimentales de los
espesores de las capas de Fe2B con los resultados numéricos. Usando la Ecuacién
(4.61) para el modelo matematico de difusion:
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_165.016 kJmol ™
RT

V= \/4(1.747141><10‘3)1.9809><10‘3exp( Jt [m], (6.2)

Con t=t'-t;%" recordando que t’ es el tiempo de tratamiento.

En la Tabla 6.4, se hace una comparacion de los espesores de capa obtenidos
experimentalmente y los estimados por las Ecuacion (6.2)

Temperatura Espesor de capa (um) obtenidos experimentalmente

[K]

1123 39.7399 £ 8.36 60.6173 +11.80 75.958 +17.80 88.684 + 18.90

1223 83.671+13.40 127.628 £15.9 159.928 £ 23.4 186.721+27.4

Temperatura Espesor de capa (um) obtenidos por la Ecuacion (6.2)

[K]

1123 39.814 60.730 76.099 88.848

1223 82.005 125.08 156.74 183.00

Tabla 6.4. Comparacion de los espesores de capa obtenidos experimentalmente y los

estimados por la Ecuacion (6.2).

|
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Finalmente, en la Figura 6.14, se presenta fotomicrografias que no se usaron para
validar el modelo matematico obtenidas con la técnica de microscopia electronica
de barrido de la seccion transversal de las muestras boruradas del acero AISI 12L14
a la temperatura de 1173 K diferentes tiempos de tratamiento: (a) 2.5 hy (b) 3.5 h;
y a la temperatura de 1253 (c) 1.5 hy (d) 4.5 h.

IBERO 200V 681

Figura 6.14. Fotomicrografias obtenidas con Microscopia Electrénica de Barrido en la
seccion transversal de las muestras boruradas del acero AISI 12114 a la temperatura de
1173 K durante diferentes tiempos de tratamiento: (a) 2.5 hy (b) 3.5 h; a la temperatura de
1253 K durante diferentes tiempos de tratamiento: (c) 1.5 hy (d) 4.5 h.

160



En la Tabla 6.5, se hace una comparacién de los espesores de capa obtenidos

experimentalmente y los estimados por las Ecuacion (6.2)

Temperatura Espesor de capa (um) obtenidos experimentalmente
(K] 25h 3.5h
1173 61.03+12.90 79.87 £19.10

Espesor de capa (um) obtenidos por la Ecuacién (6.2)

2.5h 3.5h
1173 66.91 81.90
Temperatura Espesor de capa (um) obtenidos experimentalmente
(K] 1.5h 45h
1253 75.85 £ 16.81 163.64 + 21.96

Espesor de capa (um) obtenidos por la Ecuacién (6.2)
1.5h 4.5h

1253 81.36 162.34

Tabla 6.5. Comparacién de los espesores de capa obtenidos experimentalmente y los
estimados por la Ecuacion (6.2).

Por lo tanto, la Ecuacién (6.2) se puede usar para estimar los espesores 0ptimos de
capa de boruro de hierro para diferentes materiales ferrosos o no ferrosos

borurados. Como regla general, las capas delgadas (por ejemplo, 15 a 20 ym) se
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utilizan para proteger contra el desgaste del adhesivo (como moldes sin viruta y
troqueles de metal y herramientas), mientras que las capas gruesas se recomiendan
para combatir el desgaste abrasivo (herramientas de extrusion para plasticos con
rellenos abrasivos y herramientas de prensado para la industria ceramica. En el
caso de los aceros bajos en carbono y los aceros de baja aleacion, el grosor 6ptimo
de la capa de boruro varia de 50 a 250 uym, y para los aceros de alta aleacion, el
grosor optimo de la capa de boruro varia de 25 a 76 ym. Ademas, este modelo
puede ser extendido para predecir la cinética de crecimiento de un recubrimiento de
boruro de dos capas (FeB/FezB) famada en la superficie de diferentes aleaciones

ferrosas.
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Conclusiones

En este trabajo, el acero AISI 12L14 se endurecié a través del tratamiento
termoquimico de borurizacion en el rango de temperatura de 1123-1273 K durante
un tiempo de exposicion variable que oscila entre 2 y 8 h. Los puntos finales

derivados del presente trabajo son los siguientes:

- Las capas de Fe2B se formaron en acero AISI 12L14. Este resultado fue
confirmado por el andlisis de DRX.

- Lacinética de crecimiento de las capas de Fe2B siguié una ley de crecimiento
parabdlico con la presencia de un tiempo de incubacion de boruro
independiente de la temperatura del proceso.

- Se propuso un modelo cinético simple para estimar el coeficiente de difusién
de boro en Fe2B con dependencia en el tiempo.

- Se estim6 un valor de la energia de activacion para el acero AISI 12114 se
estimo6 en 165.016 kJ mol2.

- Se propuso una ecuacion para estimar el espesor de la capa borurada Fe2B
en funcién de los parametros de borurizacion (tiempo y temperatura).

- Se valido el modelo de difusién a través de la comparacion de los espesores
experimentales de la capa de FezB con los pronosticados por la Ecuacion

(6.2). Se observo una buena aproximacion.
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ANEXO

Kinetic Investigation and Wear Properties of Fe>B Layers on
AISI 12114 Steel

M. KEDDAM, M. ORTIZ-DOMINGUEZ, M. ELIAS-ESPINOSA,
A. ARENAS-FLORES, J. ZUNO-SILVA, D. ZAMARRIPA-ZEPEDA,
and O.A. GOMEZ-VARGAS

In the current study, the powder-pack boriding was applied to the AISI 12114
steel in the temperature range 1123 K to 1273 K for an exposure time between
2 and 8 hours. The produced boride layer was composed of Fe2B with a
sawtooth morphology. A diffusion model based on the integral method was
applied to investigate the growth kinetics of FezB layers. As a main result, the
boron diffusion coefficients in Fe2B were estimated by considering the principle
of mass balance at the (FezB / substrate) interface with an inclusion of boride
incubation times. The value of activation energy for boron diffusion in AlSI 12L.14
steel was estimated as 165 kJ mol* and compared with other values of activation
energy found in the literature. An experimental validation of the present model
was made by using four different boriding conditions. Furthermore, the Rockwell-
C adhesion test was employed to assess the cohesion of boride layers to the
base metal. The scratch and pin-on-disc tests were also carried out to analyze
the effect of boriding on wear behavior of AISI 12L14 steel.

https://doi.org/10.1007/s11661-018-4535-1
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l. INTRODUCTION

BORIDING is a thermochemical process in which the boron atoms are diffused
into the surface of a workpiece to produce complex borides with the base metal.
(11 The boriding treatment provides a high hardness corrosion resistance against
acids and molten metals as well as an improvement in the wear resistance for
the treated surfaces. In the case of ferrous alloys, the boriding process results
in the formation of either a single layer (Fez2B) or double layer (FeB + Fe2B) with
definite composition. By proper control of boron activity in the boriding agent for
powder-pack boriding, it is possible to avoid the formation of FeB and to obtain
a monolayer configuration (FezB). This monolayer configuration is desired since
FeB is more brittle than Fe2B and is prone to crack under shock and impact. In
the literature, several approaches have been developed for studying the kinetics
of formation of boride layers and their properties on steels produced by different
boriding methods (with and without boride incubation times).
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