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Resumen

En este trabajo de investigacion se estudié la cinética de crecimiento de las capas
de boruro de hierro (Fe2B) formadas sobre la superficie de un acero borurado AlSI,
a través de cuatro modelos de difusion 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 establecié una ecuacion de balance de masa en la interface de crecimiento
(Fez2B/substrato). Asimismo, se asumié que el crecimiento del espesor de las capas

obedece la ley de crecimiento parabdlico (v? =4¢?D,, t) Y con ello se puedo estimar

Fe,B

el coeficiente de difusion del boro (D..). Para validar los modelos de difusion

Fe,B
propuestos, se hizo una comparacion de los espesores obtenidos
experimentalmente y los estimados por los modelos de difusion para diferentes

condiciones de tiempo y temperatura de tratamiento.

Finalmente, la caracterizacion fisicoquimica se llevé a cabo mediante ensayos de
microscopia Optica (MO), microscopia electronica de barrido (MEB), y difraccion de
rayos X (DRX).

Palabras clave: modelo de difusion, borurizacién, coeficiente de difusion,

caracterizacién mecanica, caracterizacion fisicoquimica.






Abstract

In this research work we studied the growth kinetics of the iron boride (Fe2B) layers
formed on the surface of an AISI steel, through four diffusion models in the
temperature range of 1123-1273 K for each treatment time of 2, 4, 6 and 8 h.
Bordered layers with sawn morphology were obtained by thermochemical treatment

of borurization.

A mass balance equation was established in the growth interface (Fe2B / substrate).
Likewise, it was assumed that the growth of the thickness of the layers obeys the

parabolic growth law (v =4¢°D,, .t) and with that the boron diffusion coefficient

Fe,B

(D) can be estimated. To validate the proposed diffusion models, a comparison

was made of the experimentally obtained thicknesses and those estimated by the

diffusion models for different treatment time and temperature conditions.

Finally, physicochemical characterization was carried out by means of optical
microscopy (MO), scanning electron microscopy (MEB), and X-ray diffraction (DRX)

tests.

Keywords: diffusion model, boriding, diffusion coefficient, mechanical

characterization, physicochemical characterization.
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Introduccion

En la actualidad las exigencias tecnolégicas ponen de manifiesto la necesidad de
disponer de materiales metalicos con elevadas prestaciones cuando son sometidos
a condiciones de servicio criticas, como por ejemplo, las matrices metalicas
empleadas en los procesos metallrgicos de trabajo en frio y en caliente donde los
materiales necesitan alta tenacidad y elevada dureza superficial, especialmente a
alta temperatura. Los tratamientos térmicos superficiales generalmente 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 (Davis, J. R., 2002).

El endurecimiento superficial del acero puede ser conseguido, fundamentalmente
mediante dos procedimientos, el primero de ellos se le conoce como tratamiento
termoquimico en el cual se modifica la composicion quimica de la superficie
mediante la difusidon de algun elemento quimico como puede ser carbono, nitrégeno,
boro, azufre, entre otros; el segundo es conocido simplemente como tratamiento
superficial en el cual es modificada solo la microestructura de la superficie (Davis,
J. R., 2002; Sinha, A. K., 1991).

Los tratamientos mas comunes son carburizacion, nitruracion, carbonitruracion y
borurizacion o boruracion (Davis, J. R., 2002). Estos procesos se aplican
comunmente a piezas de acero de bajo carbono para lograr una capa exterior dura,
resistente al desgaste reteniendo un nucleo tenaz y ductil. Una de las principales
razones para endurecer el acero es retardar el desgaste en superficies. 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 nacleo 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 induccion y en electrolito.

En los ultimos 10 afios se ha fortalecido la investigacion basica y aplicada en el
endurecimiento superficial de materiales metélicos ya sean aleaciones ferrosas y no
ferrosas. El impacto de los tratamientos superficiales en México 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 afios, tanto a nivel
académico como industrial, debido sobre todo al continuo crecimiento de las
aplicaciones industriales. Entre los sectores que se ven beneficiados se encuentran
los sectores manufacturero, mecanico, automotriz, aeronautico, energeético, quimico

y bioquimico, electrénico, biomédico, entre otros.

Aunque ya en la industria metalmecanica existen procesos como la nitruracion,
carburizacion o cementacion, carbonitruracion; le tratamiento termoquimico de
borurizacién 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 incremento de su vida Util respecto a aquellas a las que
se ha aplicado otro tipo de proceso termoquimico. (Brakman, C. M., Gommers, A.
W. J., & Mittemeijer, E. J., 1989; Sinha, A. K., 1991; Stewart, K.,1997; Yoon, J. H.,
Jee, Y. K. & Lee, S. Y., 1999; Dauvis, J. R., 2002).

Son susceptibles de aplicarles el tratamiento de borurizacion todos los tipos de
acero excepto los de alto contenido en aluminio y silicio. Las piezas tratadas
deberan templarse y revenirse después del tratamiento (Sinha, A. K., 1991). El
propdésito de este proceso es aplicarlo en la superficie de aleaciones ferrosas y no
ferrosas para modificar sus propiedades quimicas y mecanicas tales como la
resistencia a la abrasion, al desgaste, a la corrosion y limite de fatiga. En la

13



borurizacién se difunden atomos de boro (B) en una matriz de Hierro (Fe) y
subsecuentemente se forman fases del tipo (Fe!, M) B y (Fe, M). B1 donde M son
los elementos de aleacion presentes en el substrato y que difunden en las capas de
boruro de hierro (Brakman, C. M., Gommers, A. W. J., & Mittemeijer, E. J., 1989).
Este tratamiento también puede dar solucién a numerosos problemas en piezas que

se encuentran sometidas a estados de corrosion y desgaste.

En el componente sometido a tratamiento de borurizacién, se pueden formar una
fase Fe2B? o dos fases boruradas FeB3/Fe;B. Por ello, la estimacion 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 como lo es el tiempo, la
temperatura de tratamiento y el potencial quimico es esencial (Anthymidis, K. G.,
Stergioudis, E., & Tsipas, D. N., 20; Anthymidis, K. G., Stergioudis, G., & Tsipas, D.
N., 2002; Anthymidis, K. G., Zinoviadis, P., Roussos, D. & Tsipas, D. N., 2002;
Batsch, K. & Leonhardt, A.,1999; Bourithis, L. & Papadimitriou, G. D., 2003;
Bourithis, L., Papaefthymiou, S. & Papadimitriou, G. D., 2002; Brakman, C. M.,
Gommers, A. W. J., & Mittemeijer, E. J., 1989; Cabeo, E. R., Laudien, G., Biemer,
S., Rie, K. T. & Hoppe, S.,1999; Davis, J. A., Wilbur, P. J., Williamson, D. L., Wei,
R. & Vajo, J. J., 1998; Gidikova, N., 1999; Keddam, M., Ortiz Dominguez, M.,
Campos Silva, |. & Martinez Trinidad, J., 20; Kulka M. & Pertek, A., 2003; Kulka, M.
& Pertek, A., 2003; Lee, S. Y., Kim, G. S. & Kim, B. S., 2004; Lei, T. C., Jiang, B. L.
& Liu, W. 1990).

LEl hierro es un elemento quimico de nimero atémico 26 situado en el grupo 8, periodo 4 de la tabla periddica
de los elementos. Su simbolo es Fe y tiene una masa atomica de 55, 847 u.

2Diboruro de hierro, forman una estructura cristalina tetragonal. Los 4tomos de boro estan separados unos de
otros y la distancia B-B més corta es 213 pm. La distancia Fe-B es 218 pm y la distancia Fe-Fe es 240-272 pm.
Los boruros de hierro tienen propiedades de la cerdmica como la alta dureza y propiedades de los metales,
como la conductividad térmica y la conductividad eléctrica.

3Monoboruro de hierro, tiene cadenas zia-zag de 4tomos de boro que estan formadas por siete atomos de
hierro. Forman una estructura cristalina ortorrémbica. La distancia de enlace simple B-B es 178 pm, la distancia
Fe-B es 215-220 pm y la distancia Fe-Fe es 240-272 pm.
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El AISI O1 es un acero especial empleado para trabajos en frio en aplicaciones

como corte, doblado, estampado y extrusion, entre otros.

Caracteristicas:

Es un acero de media aleacion templado en aceite y de baja deformacion. Posee
alta resistencia al desgaste aliada a una buena tenacidad. En estado recocido tiene

buen mecanizado.

Estado de provision:

Recocido, con dureza maxima de 212 HB.

Aplicaciones tipicas:

En herramientas de cortes, especialmente machos, cojinetes, brocas, punzones,
cuchillas para corte de papel, herramientas para trabajo en madera, clavos de guia,
rollos para laminados de roscas, estampas e matrices en general, calibres, patrones

y reglas.

Alivio de tensiones:

Después del mecanizado de las piezas y antes del templado. Es importante para
aquellas con grabados y perfiles, en las cuales el retiro del material fue del 30%. Es
importante realizarlo para minimizar las deformaciones que puedan ocurrir durante
el proceso de templado. La temperatura debera encontrarse entre los 500 y 600°C
y el calentamiento debe ser lento tanto como el enfriamiento dentro del horno hasta
los 200°C.
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Templado:

El calentamiento para el templado debe ser entre los 790 y 820°C. Se recomienda
precalentar las herramientas. Enfriar en aceite apropiado con agitador y calentado
entre 40 y 70°C, bafo de sal fundido mantenido entre 180 y 230°C, sin corrientes

de aire. No puede ser templado al vacio.

Revenido:

Las herramientas deben revenirse inmediatamente después del templado, apenas
alcancen los 60°C. Realizar como minimo, dos revenidos y, entre cada uno de ellos,
las piezas deberan enfriarse hasta alcanzar la temperatura ambiente. La
temperatura del revenido sera elegida, segun la dureza deseada. El tiempo de cada
revenido debe ser, de no menos de dos horas. Para piezas mayores que 70 mm, se
debe calcular el tiempo en funcion de su dimension. Considerar una hora para cada

pulgada de espesor.

La seleccion del acero AISI O1, es debido al amplio espectro de propiedades utiles
en piezas que son sometidas a esfuerzos a un bajo costo. Al templarlo se logra una
gran dureza tanto en la superficie como en el ndcleo, teniendo ademas un
comportamiento muy homogéneo, de igual manera también tienen una muy buena
resistencia al desgaste. En las Figuras (a), (b), (c), (d) y (e), se presentan las

aplicaciones mas importantes de este acero.
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e Cojinete

e Brocas

e Punzon

Figura (b) Brocas. Fuente: Autoria propia.

Figura (c) Punzon. Fuente: Autoria propia.
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e Cuchillas para corte de papel

Figura (d) cuchillas para corte de papel. Fuente: Bilbao Exhibition Centre, (28).

e Valvulas

Figura (e) Clavos guia. Fuente: Aficionados a la mecanica. (24).
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Antecedentes

El tratamiento termoquimico de borurizacion ha sido objeto de estudio con el
creciente interés de optimizar y automatizar dicho proceso en aplicaciones
industriales con la finalidad de sustituir algunos aceros por otros de menor costo y/o
gue presenten mejores propiedades fisicas, mecanicas y quimicas superficialmente
(Lobig, G. & Hunger, H. J., 1997; Maragoudakis, N. E., Stergioudis, G., Omar, H.,
Pavlidou, E. & Tsipas, D. N., 2002). En la actualidad muchas empresas se
encuentran inmersas en proyectos de mejora u optimizacibn de procesos y
automatizacion de estos, con el fin de lograr 6ptimos niveles de eficiencia y
efectividad al menor costo posible que les permita ser competitivos, rentables y se

diferencien de su competencia por su calidad de procesos y servicio al cliente.

En consecuencia, durante la ejecucion de un proceso intervienen personas,
recursos tecnoldgicos, materiales, tiempo, infraestructura fisica entre otros. La
buena o mala utilizacion de estos recursos determina al final el grado de satisfaccion

del cliente final y como consecuencia la rentabilidad de la empresa.

Los estudios realizados se basan principalmente en la cinética de crecimiento y

caracterizacion mecanica de los compuestos formados.

Campos et al., (2003) estimo el coeficiente de difusion del boro D, en la capa

Fe2B formada en la superficie de un hierro puro ARMCO®. ElI modelo cinético fue
establecido con la idea propuesta por Backman et al., (1989), que asume la
direccion unidireccional del boro en la capa borurada, y dicho crecimiento obedece
la ley de crecimiento parabdlico v’ =kt siendo v el espesor de capa y k la
constante de crecimiento y t el tiempo de exposicion. La ecuacion de balance de

masa Se expresa como:

CFeZB = DFezB (Cb _Cc) = k(Cc _bCO)' (Il)
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Donde C es el perfil de concentracion del boro en la capa Fe:2B,C, la

Fe,B
concentracion del boro en la superficie del material, C_la concentracion del boro en
la interface Fe2B/substrato, C, ~0 es la concentracion de boro en el substrato, b es
el volumen especifico entre el substrato y la capa Fe2B, D, ; es el coeficiente de
difusion del boro en la capa Fe2B.

El valor obtenido del coeficiente de difusion D, del boro en la capa Fe2B es

representado por la siguiente expresion:

151x10%kJ

De, s =1.311x10 % exp| —
Fe,B p( RT

](mzs‘l), para 1223 K< T<1323K (1.2)

Donde la energia de activacion es: Q = 151 kJ/mol.

Otra aportacion hecha por Oliveira et al., (20) para el acero borurado AISI D2, en la
cual las capas FeB y Fe2B fueron formadas a traves del tratamiento de borurizacion
en sales considerando temperaturas de 1123y 1273 K con un tiempo de exposicion

constante de 4h.
El crecimiento de las capas boruradas se calculé6 mediante la expresion:
d=kt"* (1.3)

Donde d es el espesor de capa, k es la constante de crecimiento parabdlico y t
es el tiempo de tratamiento La caracterizacion fue realizada por Microscopia Optica,

Microdureza Vickers, Difraccién de Rayos X (XRD) y Espectroscopia Optica por
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Descarga (GDOES)*. Las capas obtenidas son de morfologia de diente de sierra
en la interface del substrato, espesores de capa de 60 a 120 um y durezas en el
rango de 1596-1744 HV.

Sista et al. (21), desarrollo el tratamiento de borurizacion electroquimico sobre la
superficie de un acero AISI D2 sometidos a temperaturas de 1123, 1173, 1223, 1273
K con tiempos de exposicion de 10 a 60 minutos por cada temperatura. El
crecimiento de las capas formadas obedece a la ecuacion (1.3), donde la constante
de crecimiento k esta en funcion de la difusion del boro y la temperatura de

tratamiento, de acuerdo a la siguiente expresion:

k=K, exp(—%). (1.4)

Siendo k, una constante pre-exponencial, Q°® la energia de activacion, T la

temperatura de tratamiento y R © la contante universal de gases ideales. Las capas
boruradas se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y
XRD, ensayos de dureza y adhesion. Los resultados obtenidos son la formacion de
la capa Fe2B con un espesor de 30 um con 15 min de tratamiento, mientras que
para un tiempo de 60 min se forman las capas FeB y Fe>B con un espesor total de
60 um, la dureza obtenida estan en un rango de 14 a 22 GPa. La energia de
activacion requerida para producir la difusion de boro en las capas duras fue de 137
kJ/mol.

4Glow Discharge Emission Spectrometry: Es una técnica analitica que se emplea para la determinacion
cuantitativa de la concentracion de los elementos en una muestra. Es una herramienta que permite realizar un
andlisis rapido y simultaneo de elementos en la superficie de los sélidos.

5Es la energia que necesita un sistema antes de poder iniciar un determinado proceso. La energia de activacion

suele utilizarse para denominar la energia minima necesaria para que se produzca una reaccion quimica dada.
SEs una constante fisica que relaciona entre si diversas variables de estado gaseoso, estableciendo
esencialmente una relacién entre el volumen, la presion, la temperatura y la cantidad de materia.
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La caracterizacion mecénica de boruros de hierro ha tenido un interés particular en
afios recientes para determinar propiedades superficiales presentes en aceros
sometidos al proceso de borurizacion. Técnicas de micro y nanoindentacion
instrumentada han sido aplicadas exitosamente en la caracterizacion de capas
duras formadas en la superficie de diversos aceros, para evaluar algunas
propiedades mecéanicas tales como el modulo de elasticidad, la tenacidad a la
fractura, los esfuerzos residuales, entre otros (Sinha, A. K., 1991; Sista, V.,
Kahvecioglu, O., Erylmaz, O. L., Erdermir, A. & Timur, S., 21; Stewart, K., 1997;
Suwattananont, N., 2004; Yan, P. X. & Su, Y. C.,1995; Yoon, J. H., Jee, Y. K. & Lee,
S. Y, 1999; Yu, L. G., Khor, K. A. & Sundararajan, G., 2002). Es importante
mencionar que las técnicas en pasta y en polvo son capaces de ser procesadas en
varias aplicaciones, mientras que las técnicas a base de liquidos o0 gases no se

utiliza debido a su alta toxicidad (Suwattananont, N., 2004).

Estudio del problema

Diversa industrias manufactureras utilizan los recubrimientos de borurizacién para
prolongar la vida atil de piezas que se encuentran en condiciones de alto desgaste
y con esto aumentar su eficiencia de produccion y reducir los costos de
mantenimiento. Estos recubrimientos pueden ser un medio rentable para proteger
la superficie de una pieza mecanica que esté sufriendo problemas de desgaste,

corrosion a alta temperatura y acuosa, regulacion térmica y degradacion.

La ingenieria de superficies es un area de desarrollo que destaca en la busqueda
de soluciones para el incremento en la vida util de componentes de maquinas e
instalaciones industriales, ya que se disminuiria el cambio de piezas. El desarrollo
de estas soluciones es valido tanto para los trabajos que involucran nuevos
proyectos, como para los trabajos de mantenimiento, que pretenden maximizar los
resultados de confiabilidad y disponibilidad de equipos e instalaciones. En el mundo

contemporaneo donde se busca mayor competitividad, hay dos factores de extrema
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relevancia, la alta productividad, un bajo impacto ambiental que supone el
compromiso que se tiene con el medio ambiente y la conservacion de los recursos

no renovables.

El uso de la tecnologia de endurecimiento superficial de borurizacibn se ha
incrementado debido a los altos costos de los materiales avanzados y a los
crecientes requerimientos de ciclo de vida de los sistemas de alto desempefio,
tomando en cuenta esto es posible usar un material econémico como substrato y
aplicar un recubrimiento para protegerlo de la condicién agresiva. La combinacion
resultante puede tener mejores propiedades fisicas, quimicas o costos mas
economicos que el uso de un solo metal o aleacién. Esto ha llevado al rapido
desarrollo de la tecnologia de recubrimientos para el uso en diversas aplicaciones

de ingenieria.

Cabe mencionar que el boro se ha utilizado en diversas aplicaciones y estas
reaccionan directamente con diversos metales para la produccion de compuestos
binarios, boruros metalicos duros y en diversas disposiciones de los atomos de boro.
El boro también ha sido de interés ya que forma el compuesto binario nitruro de boro
gue es isoelectrénico con el carbono y se encuentra en dos estructuras: en capa
suave y lubricante similar al grafito y de estructura tetraédrica muy dura y estable

como el diamante.

En lo que respecta a la borurizacion, hay diversos procesos de aplicacion de capas
boruradas que son objeto de estudios para maximizar el rendimiento de trabajo. Por
otro lado se puede decir que el boro se convierte en un eje vector para la formacion

de compuestos duros.
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Propuesta de solucién

El presente trabajo de investigacion tiene como proposito fortalecer la investigacion
basica y aplicada en el endurecimiento superficial de materiales metélicos, como es
el caso del acero AlISI O1, a través del tratamiento termoquimico de borurizacién, el
cual permitira incrementar las propiedades superficiales mecanicas, fisicas y
guimicas de este material. Finalmente, se propone la optimizacion y automatizacion
del tratamiento termoquimico de borurizacion, a través de cuatro modelos
matematicos con y sin dependencia en el tiempo y temperatura que estime el
espesor de la capa formada sobre la superficie del componente mecéanico, sin

necesidad de hacer pruebas experimentales.

Justificacion

La optimizacion y automatizacion del proceso termoquimico de borurizacion esta
orientado en ayudar a las empresas a redisefiar sus procesos de negocio con el
objetivo de reducir costos y mejorar la eficiencia, obteniendo asi el mayor beneficio
posible usando las herramientas de mejora adecuada, cuyo uso es fundamental
para lograr resultados efectivos. Un proceso defectuoso genera sobrecostos y resta
competitividad y eventualmente afecta la rentabilidad. En la busqueda de minimizar
costos de operacion y maximizar el rendimiento de maquinarias y equipos, el
desgaste tiene un papel protagonico. El desgaste es un gran enemigo en muchas
de las industrias, pues con su accion tiende a retirar recursos prematuramente. Los
ingenieros han comenzado una lucha contra él, a través de hacer analisis técnicos

econdmicos, buscando no ser derrotados y evitando alimentar patios con desechos.

El analisis del desgaste es complejo, interviniendo factores como dureza, tenacidad,
estructura, composicion quimica, modo y tipo de carga, velocidad, rugosidad de la
superficie, distancia recorrida, corrosion presente, etc. Todo evento que incluya
friccion tiene dos efectos negativos, el calor y el desgaste, asi pues las pérdidas de
potencia por friccion, el consumo de lubricantes, y eventualmente el reemplazo de
componentes desgastados y posteriormente la obsolescencia de maquinas y
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equipos causan una reduccion en la eficiencia de la operacién de las lineas de
produccion. El tratamiento de borurizacion, es una opcién para el endurecimiento
superficial de componentes mecénicos expuestos a desgaste. La pérdida de
componentes por bajo rendimiento representa un problema importante en la
industria, por lo que la viabilidad en sustitucibon de componentes, o mejora de

superficies, representa una opcion para el tratamiento de borurizacion.

La borurizacion de empaquetamiento en caja tiene sus ventajas de simplicidad y
economia en comparacion con otros procesos de endurecimiento superficial como
lo son la carbonizacion, la sulfinizacion y la nitruracion. Por tal motivo es de gran
importancia, controlar a los parametros que intervienen en el proceso, que afectan
crecimiento de las capas boruradas Fe>B que esta directamente relacionado con el
desgaste de los componentes mecanicos, con el fin de optimizar y automatizar el
proceso. Pese a la importancia del proceso de borurizacién, no se ha hecho una
comparacion de la estimacion del espesor de las capas boruradas con los diferentes

modelos de difusién propuestos.

Objetivo general

Estimar el espesor de las capas boruradas Fe-B formadas en la superficie de un
acero AISI O1, a través de cuatro modelo matematicos de difusion, para optimizar
y automatizar el tratamiento termoquimico de borurizacion de empaquetamiento en

caja.
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Objetivos especificos
A)Deducir  la primera  (Jgg(X1t)=-Dgg0Cs (x,t)/0x) 'y  segunda  (
0Cr.s (X,1) / 0t = D, 50°C.e (x,1)  0%*) ley de Fick, empleando las técnicas de basicas

de célculo diferencial e integral, para emplearse en la ecuacién de balance de

masa.
B) Implementar una ecuacion de balance de masa en la interface de crecimiento
FezB/substrato, a traves de la primera ley de Fick (Jg,5(X,t)=-Dgg0C., (Xt)/X),

para determinar el parametro de crecimiento normalizado ¢ de la interfaces de
crecimiento Fe-B/substrato y el coeficiente de difusién del boro de la fase Fe2B,

como funcion de las temperaturas de tratamiento D_,, = D,exp(-Q/RT).

C) Validar los espesores obtenidos por los cuatro modelos matematicos de difusion,
mediante la comparacion con los espesores de capa borurada obtenidos

experimentalmente, para optimizar y automatizar el proceso termoquimico.

Metodologia

La metodologia que se utiliza en el presente proyecto, consistié de las siguientes

etapas:
A) Preparacion de las muestras de acero AlSI O1.

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

C) Preparacién metalogréafica de las probetas boruradas, las cuales se colocan en
dispositivos especiales, estos ayudan a tener mejor manipulacién y mayor agarre

de la probeta al momento de desbastar.

D) Efectuar el ataque quimico para revelar la microestructura incluyendo defectos y

fases presentes.
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E) Con el propésito de verificar la fase presente FezB sobre la capa borurada. Se

realizara un andlisis por Difraccion de Rayos X.

F) Medicién de la profundidad de los frentes de crecimiento de las capas boruradas
formadas en la superficie del acero AISI Ol1, 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 (v vs. t).

Estructura de la tesis

El presente trabajo se compone de seis capitulos los cuales se sefialan a

continuaciéon brevemente.

En el primer capitulo se describe lo que son los tratamientos termoquimicos, los
principales procesos que se realizan para mejorar las propiedades en la superficie,
los diversos sustratos utilizados para tales fines, Asi como también se describen las

etapas del tratamiento termoquimico y los mecanismos de difusion de atomos.

En el segundo capitulo se describe mas detalladamente lo que es la borurizacion
como tratamiento termoquimico, los antecedentes del mismo, las caracteristicas y
parametros que son parte del proceso, ademas de la morfologia de las capas
obtenidas, efecto de los elementos aleantes, y las variables que influyen en todo el

tratamiento.

En el tercer capitulo se hace una deduccion detallada de la primera’ y segunda® ley

de Fick utilizadas en los mecanismos de difusion.

7 Relaciona al flujo difusivo con la concentracién bajo la suposicién de un estado estacionario. Esta ley postula
que el flujo va desde una region de alta concentracion a las regiones de baja concentracion, con una magnitud
que es proporcional al gradiente de concentracion (derivada espacial), o en términos mas simples el concepto
de que el soluto se movera desde una region de alta concentracion a una de baja concentracion atravesando
un gradiente de concentracion.

8 Predice la forma en que la difusion causa que la concentracién cambie con el tiempo.

27



En el capitulo cuatro se proponen los modelos de difusion para estimar el
crecimiento de la capa Fe2B en el acero AlISI O1, los cuales se denominan modelo
lineal (sin dependencia en el tiempo), modelo transitorio (con dependencia en el
tiempo), modelo sin consideracion de un perfil de concentracion del boro y modelo
integral. Para su resolucion, se propone una ecuacién 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 quinto capitulo se presenta la estimacion del crecimiento de la capa borurada
FezB en el acero AISI O1, con los modelos de difusién. Asimismo, se hace una
comparacién de los resultados obtenidos por los modelos de difusién, con la
finalidad de evaluar si el tratamiento es realmente efectivo, para poder ser aplicado
a este tipo de aceros, usando el tratamiento de borurizacién base polvo como medio
de aporte, y poder vislumbrar la posibilidad de aplicacion que tendrian estos aceros

a nivel industrial.

Finalmente en el sexto capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de la
caracterizacion que se realizo a las probetas después del tratamiento termoquimico
de borurizacion. Las pruebas de caracterizacibn 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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Aportaciones

En el presente trabajo de investigacion se hicieron las siguientes aportaciones:

Se proponen cuatro modelos de difusién para estudiar la cinética de crecimiento
de las capas boruradas.

e Se propuso una ecuacién de balance de masa en la interface de crecimiento

Fe,B/substrato.

e Se determing, el valor del parametro de crecimiento &, de la fase Fe:B,

empleando el método numérico de Newton-Raphson.
e Se determind la energia de activacion del acero borurado AISI O1.

e Se propuso una expresion para el coeficiente de difusion del boro con
dependencia en la temperatura de tratamiento para el acero borurado AISI O1.

e Se propuso un modelo matematico que estima el espesor de la capa borurada

con dependencia en el tiempo y temperatura de tratamiento.

Alcance

La trascendencia de esta investigacion radica en presentar cuatro modelos que
contribuya a la optimizacién y automatizacion del proceso de endurecimiento
superficial de un acero AISI O1, de esta forma se puede hacer una estimacion del
espesor de capa formado sobre la superficie del substrato, con esto se ahorra

tiempo en el momento de que se desee aplicar a un proceso real.

El campo de aplicacion en la industria a nivel regional y nacional ha generado una
demanda cada vez mas grande de soluciones para problemas surgidos en los
procesos productivos de las empresas, principalmente del area metal-mecanica,
donde la optimizacién y automatizacion de los tratamientos termoquimicos es

fundamental para reducir los costos de operacion.
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Los nacientes retos que enfrenta la industria, vuelve prioritario el empleo de
tecnologia de punta para mejorar el desempefio de las maquinas y herramientas
gue intervienen en los procesos de produccion con el fin de obtener productos de
calidad.

Limitaciones

e Los modelos matematicos propuestos soélo consideran la difusién de atomos de

boro en la direccién x.

e No se considera la influencia de los esfuerzos residuales® en los modelos
matematicos de difusion.

e Las capas boruradas poseen un rango de dureza de 1800 a 2000 HV sin
embargo, debido a esta propiedad mecanica, se presenta gran fragilidad. A pesar
de esto, también se presenta una alta adherencia de las capas con el substrato,
originado por la morfologia aserrada de las fases boruradas.

e Se considera que las concentraciones en la superficie e interface de crecimiento

no dependen de la temperatura de tratamiento.

% Los cuales afectan de manera directa propiedades mecanicas en un recubrimiento esto se ve
reflejado en una disminucion del tiempo de vida Util del recubrimiento.
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Capitulo 1 Endurecimiento Superficial

La modificacion de la superficie, es la tecnologia de modificar la superficie de un
material aportando caracteristicas fisicas, quimicas o bioldgicas diferentes de las
gue se encuentran originalmente en la superficie de un material. El Manual de la
ASM define la modificacion de la superficie como "el tratamiento de la superficie y
de las regiones cercanas a la superficie de un material para permitir que la superficie
realice funciones distintas de las que se exigen de la mayor parte del material". En
el presente capitulo, se explica detalladamente el endurecimiento superficial del
acero, el cual se puede conseguir fundamentalmente, mediante dos procedimientos:
modificando la composicidén 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.
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En la actualidad y debido al creciente desarrollo tecnoldgico es necesario disponer
de materiales metélicos con caracteristicas especificas las cuales deben de
mantenerse en condiciones de servicio criticas, por ejemplo, las matrices metalicas
gue se usan en los diferentes procesos metallrgicos de trabajo en frio y en caliente,
las cuales dadas las condiciones de trabajo necesitan de una alta tenacidad y
elevada dureza superficial. El endurecimiento superficial, un proceso que incluye
una amplia variedad de técnicas como se muestra en la Tabla 1.1, se utiliza para
mejorar la resistencia al desgaste de las piezas sin afectar el interior mas suave y
resistente de la pieza. Esta combinacion de superficie dura y resistencia a la rotura
en caso de impacto es Util en piezas como un engranaje de leva o anillos que debe
tener una superficie muy dura para resistir el desgaste, junto con un interior duro
para resistir el impacto que ocurre durante la operacion. Ademas, el endurecimiento
de la superficie del acero tiene una ventaja sobre el templado, porque es menos
caro en aceros de bajo-medio carbono los cuales pueden ser endurecidos
superficialmente sin los problemas de distorsion y del agrietamiento asociado con

el templado de secciones gruesas ((Davis J. R., 2002; Lampman S., 1991).

Existen tres enfoques claramente diferentes para los diversos meétodos de

endurecimiento de superficies (ver Tabla 1.1):

Tabla 1.1. Métodos de ingenieria para el endurecimiento superficial de aceros.

Meétodos de energia Modificacidén superficial ¥

Métodos de difusidn . i .
aplicada recubrimiento

- Cromado duro.
- Niguelado electrolitico.

- Carburizado. . TR
. - Endurecimiento por flama. - Pulverizacién térmica.
- Nitrurado. A . <
. - Endurecimiento por induccidén. - Scldarura dura.
- Carbonitrurado. o . s o
. . - Endurecimiento por rayo laser. - Deposicién quimica de vapor.
- Nitrocarburizado. L e s
X - Endurecimiento por haz de - Deposicién fisica de vapor.
- Borurizado. ce L
i electrones, - Implantacién iénica.
- Proceso de difusidn térmica. . .
- Procesamiento de superficie con
lager.
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1.1 Métodos de difusién termoquimica

Son aquellos que modifican la composicion quimica de la superficie con especies
endurecedoras como carbono, nitrégeno y boro. Los métodos de difusién permiten
el endurecimiento efectivo de toda la superficie de una pieza y se utilizan
generalmente cuando un gran numero de piezas se van a endurecer
superficialmente. Los tratamientos mas comunes en la industria son carburizacion,

nitruracion, carbonitruracién y borurizacion (Diaz del Castillo F, 2007).

1.2 Métodos energéticos o térmicos aplicados
Son los que no modifican la composicién quimica de la superficie, sino que mejoran
sus propiedades alterando la metalurgia superficial, es decir, producen una

superficie templada dura sin especies de aleacion adicionales.

1.2.1 Recubrimientos de superficie o métodos de modificacién de superficies
Son aquellos que impliquen la acumulacion intencional de una nueva capa sobre el
sustrato de acero o, en el caso de la implantacion idnica, alteren la composicion
guimica del sub-superficial. Cada uno de estos enfoques para el endurecimiento de
superficies se examina brevemente en este capitulo, haciendo hincapié en las
comparaciones de procesos para facilitar la seleccion de procesos. En los capitulos
siguientes se ofrece informacion mas detallada sobre el método que se empleara

en esta tesis.

1.3 Métodos de difusién 6 Tratamientos termoquimicos

Como se menciond anteriormente, el endurecimiento de superficie por difusion
implica la modificacién quimica de una superficie (ver Tabla 1.2). El proceso basico
utilizado es termoquimico, ya que se necesita algo de calor para mejorar la difusion
de las especies de endurecimiento en las regiones de superficie y subsuelo de una
parte. La profundidad de difusion presenta una dependencia tiempo-temperatura tal

que:
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Profundidad o k+/Tiempo...(1.1)

donde la constante de difusividad k, depende de la temperatura, la composicién
guimica del aceroy el gradiente de concentracién de una especie de endurecimiento
dada. En términos de temperatura, la constante de difusividad aumenta
exponencialmente en funcion de la temperatura absoluta. Los gradientes de
concentracion dependen de la cinética de la superficie y de las reacciones de un
proceso particular.

Tabla 1.2. Caracteristicas tipicas de los tratamientos difusivos.

Temperatura Profundidad
Naturaleza de . Dureza . .
Proceso - de proceso tipica de Metal base tipico Cacteristicas del proceso
recubrimiento o o - HRC
C (°F) recubrimiento
Carburizacidén
. Acero de bajo-sarbene
Empsquetemisnto * Bajo costo de equipe, diffoil de controler la pro-
; §15-1000 1281 Srora (5-60 acers sleado de bajo-
Carbene difundid S - fundidad de lo saps con presisién
erbone difundide (1500-2000) mils’ BO-83(a) o rhone P P
a15.050 e s Acero de bajocarbome,  Buen contral de la profundidad de la caps, ade-
% -1 Bmam i -
Haseoss Clarbone difundide - B0-63(a) acero aleads de bajo- cuado p;ra un f\:nclludnamlantu ;Dnunuu,lse e
(1500-1500) (%-60 mils) carbono quieren buen contrel de gas, puede ser peligroso
. Mis répide que los proceses de empaquetamienta
. Carbone difundide ¥ a1 0s0 50umd Bmm :.:::; :‘iazz“‘::'i‘:;z_’ ¥ gas, puede plantear problemas de aliminacién
quida posivilided de 50-65(a) de sal, los bafios de sl requisren mentenimienta
nitrégens (1500-1800) (2-80 mmils) carbone frecuente
Acero de bajocarbome,  Exscelente control de procesa, partes brillantes,
- P18 ;
Vaoto Corbone difandide (1851§D}ZUD9DUD) :g?o mir]:)m s0-630e) ME;D aleado de bajo- :ﬁ: Z:sp:ﬂdﬂ que la carburacidn de gas, equipe de
= carbono
Nitruracién
Resubrirniento mmas duro pars ssceros de nitrura-
Mitrégeno difundido, 480-550 125 -0 FSmm Acero aleado, aceros cidn, no se requiere temple, baja distorsidm, el
Qaseosa compuestos de {a00-1100) (5-30 mils) 5% nitrurados, aceros proceso es lento, generalmente es un proceso por
nitrégene inaxidables lotes
Nitss difandid Metal ‘ Mormalmente se use pars recubrimientos dures
itrégens difundide, Ei0-E88 2 Epim-0.¥8ram etales muy lerrasos delgados <25 pm (1 mil), sin sapa blansa, la ma-
Sales compuestos de S50-1050 BO-%0 incluyendo fundicion de
T ( ) (0.1-30 ails) 0 yorfa son procesos patentados
nitrégens hierro
o s Miés répido que la nitrurecidn de gas, sin caps
Nitzégeno difundido, 240-588 B -0 75 mm Hearo aleads, aceros blancs, altos costes de equipe, control de recu-
Iénica ”Tﬁ?:;fi de (650-1080) (530 milk) 5il-70 nltrl:;::j;:iﬂa;arus e
Carbonitruracidn
fecero de bajo-cazbone,  Temperaturs inferior a la de carburacién (menos
Casacea Carbono ¥ nitrégena 760-870 #Bp-0 75 mm S0-65(a) fcero aleado de distarsién), recubrimiento ligeramnante ods duro
difundide (1400-1600) (2-30 mils) bajo-carbone, acero que la carburacién, control de gas critics
inoxidable
Eueno pars recubrimientos delgados en pastes no
760-8470 2E-126pm ; -
Liguidad cianuracidn) Ca.rbudx;?“);\;\llz:;;dgano (1400-1800) (045 mile) 50-65(s) feero de bajo-carbono. c_rém;s, proseso por lotes, problemas de slimina-
cidn de =
Mitzocarburasion Carbono y nitrégenc EE5-645 2.5-26um Proseso de bajs distorsidn pars resubrimients
i ; (1080-1250) (0.1-1 mils) 40-60(=) Avero de bajo-carbono.  delgado en acercs con bajo contenide de carbana,
ferriticn difundida
la mayoris de los procesos son patentades
Otros
Produce uns caps compuests durs, aplicads
400-1150 12 5-Bgm Acero sleadn, acero principalmente sobre acercs herrarnienta
Eoruracién Bora dt‘f““:‘d;' 40-3 70 herramisnta, slescionss enduresides, la alta temperatura del process
compuestos de boro (750-21000 (0.5-2 ils) de cobalto y niguel puede causar distorsidn
Produce una caps compuesta dura, aplisada prin-
. Cepes de earbur 500-1250 2-20p cipalmente sobre aceros herramients endurecidos,
Proceso de difusién difundides a través s
P, S Acero de bajo-carbono la alte temperaturs del proseso puede csusar dis-

del proseswmicnta de
bafio en sal

(1445-2285)

(0.08-0.8 mils)

torsidn

Los métodos de endurecimiento por difusién incluyen varias variaciones de
especies endurecedoras (como carbono, nitrégeno o boro) y del método de proceso
utilizado para manejar y transportar las especies de endurecimiento a la superficie

de la pieza. Los métodos de proceso de exposicion implican el manejo de especies
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endurecedoras en forma de gas, liquido o iones. Estas variaciones de proceso
producen naturalmente diferencias tipicas en la profundidad y dureza (ver Tabla
1.2). Los factores que influyen en la idoneidad de un método de difusién particular
son el tipo de acero, la dureza y la profundidad del recubrimiento deseado (Davis J.
R., 2002; Budiniski K. G., 1988).

También es importante distinguir entre la profundidad total y la profundidad efectiva
del recubrimiento. La profundidad efectiva suele ser de aproximadamente dos
tercios a tres cuartos de la profundidad total del recubrimiento. La profundidad
efectiva requerida debe especificarse de manera que el tratamiento térmico pueda

procesar las piezas en el momento correcto a la temperatura adecuada.

1.4 Carburacion

Carburacion es la adicion de carbono en la superficie de los aceros de bajo carbono
a temperaturas generalmente entre 850 y 950°C, (1560 y 1740°F) en la que la
austenita, con su alta solubilidad para el carbono, es la estructura cristalina estable.
El endurecimiento del componente se logra quitando la pieza y templando o
permitiendo que la pieza se enfrie lentamente y luego recalentando a la temperatura
de austenizacion para mantener la propiedad de superficie muy dura. En el temple,
un buen recubrimiento martensitico de alto carbono resistente al desgaste y la fatiga

se superpone a un nucleo de acero duro y de bajo carbono.

Los aceros carburizados utilizados en el cementado suelen tener un contenido de
carbono basico de aproximadamente 0.2% en peso, siendo el contenido de carbono
de la capa carburada fijado entre 0.8 y 1.0% en peso. Los métodos de carburacion
incluyen carburacion en gas, carburacion en vacio, carburaciéon en plasma (ion),
carburacion en bafio de sal, y carburacion de empaguetamiento en caja. La gran
mayoria de las piezas carburadas se procesan mediante carburacién de gas,
utilizando gas natural, propano o butano.La carburacion por vacio y plasma es util

debido a la ausencia de oxigeno en la atmosfera del horno. La carburacién de bafio
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de sales y de empaquetamiento en caja tienen poca importancia comercial, pero

todavia se hacen ocasionalmente.

1.4.1 Carburacion en gas

La carburacion de gas se puede ejecutar como un lote o un proceso continuo. Las
atmésferas del horno consisten en un gas portador y un gas enriquecedor. El gas
portador se suministra a un alto caudal para garantizar una presion positiva del
horno, minimizando la entrada de aire en el horno. El tipo de gas portador afecta la
tasa de carburacién. La carburacién por metano es mas lenta que por la
descomposicion del monoéxido de carbono (CO). El gas de enriquecimiento
proporciona la fuente de carbono y se suministra a un ritmo necesario para

satisfacer la demanda de carbono de la carga de trabajo.

La mayor parte de la carburacion de gas se realiza en condiciones de potencial de
carbono controlado mediante la medicion del contenido de CO y diéxido de carbono
(COy>). El objetivo del control es mantener un potencial de carbono constante,
igualando la pérdida de carbono en la pieza de trabajo con el suministro de gas de
enriquecimiento. El proceso de carburacién es complejo, y un modelo completo de
carburacion requiere algoritmos que describen los diversos pasos en el proceso,
incluyendo la difusién de carbono, cinética de la reaccion superficial, cinética de la
reaccion entre el endogas y el gas de enriquecimiento, purga (para procesos por

lotes), y el sistema de control atmosférico.

1.4.2 Carburaciéon en vacio

Es un proceso de carburacién de tipo de impulso no equilibrado en que la
austenizacion tiene lugar en un vacio en bruto, seguido de la carburacion en una
presién parcial de gas hidrocarburo, difusién en un vacio en bruto, y luego templado
en cualquier aceite o gas. La carburacion en vacio ofrece las ventajas de una
excelente uniformidad y reproducibilidad debido a la mejora del control del proceso

con hornos de vacio, la mejora de las propiedades mecanicas debido a la falta de
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oxidacioén intergranular y la reduccion del tiempo de ciclo. Las desventajas de la
carburacion en vacio estan principalmente relacionadas con los costes de equipo y

rendimiento.

1.4.3 Carburacion por plasma (ion)

Este método de carburacion es basicamente un proceso de vacio que utiliza
tecnologia de descarga luminosa para introducir iones portadores de carbono en la
superficie de acero para su posterior difusion. Este proceso es eficaz para aumentar
las tasas de carburacion, ya que el proceso pasa por alto varios pasos de
disociaciéon que producen carbono soluble activo. Por ejemplo, debido al efecto
ionizante de los plasmas, el carbono activo para la adsorciéon puede formarse
directamente a partir del gas metano (CHs). Las altas temperaturas se pueden
utilizar en la carburaciéon en plasma, ya que el proceso se lleva a cabo en un vacio
sin oxigeno, produciendo asi una mayor profundidad de capa carburizada que en la

carburacion en gas atmosférico y en vacio.

1.4.4 Carburacion liquida o bafio de sales

Es un método de cementacion de acero en un bafio de sal fundida que contiene los
productos quimicos necesarios para producir una capa comparable con una
resultante de la carburacion en gas o de empaquetamiento en caja. La carburacion
en bafos de sal liquida proporciona un método conveniente de cementado, con baja
distorsion y considerable flexibilidad y uniformidad de control de la capa. Sin
embargo, el gasto y los problemas ambientales asociados con la eliminacion de los
bafios de sal, en particular los que contienen cianuro, han limitado el uso de este

proceso, aungue se han desarrollado sales no cianuradas.

41



1.4.5 Carburaciéon de empagquetamiento en caja

Es el proceso de carburacibn mas antiguo. En este método de cementado, las
piezas se envasan en una mezcla de coque y carbdn vegetal con activadores y
luego se calientan en un recipiente cerrado. Aunque se trata de un proceso intensivo
en mano de obra, la carburacién de empaquetamiento en caja se sigue practicando
en algunas salas de herramientas, porque los requisitos de las instalaciones son

minimos.

1.5 Nitruracién

El nitrurado es un proceso similar a la carburacion, en el que el nitrogeno se difunde
en la superficie de un producto ferroso para producir una capa dura. A diferencia de
la carburacion, el nitrégeno se introduce entre 500 y 550°C (930 y 1020°F), que esta
por debajo de la temperatura de formacion de austenita (Aci) para los aceros
ferriticos, y el temple no es necesario. Como resultado de no austenizacién y temple
para formar martensita, en la nitruracion la distorsion resulta minima y un control
excelente. Los diversos procesos de nitruracion se muestran en la Tabla 2.2, e

incluyen nitruracion en gas, nitruracion liquida, y nitruracion en plasma (ion).

1.5.1 Nitruracion en gas

Es un proceso de cementado que tiene lugar en presencia de gas amoniaco. Se
puede utilizar un proceso de una o dos etapas cuando se nitrura con amoniaco
anhidrico. El proceso de una sola etapa, en el que se utiliza una temperatura de 495
a 525°C (925 a 975°F), produce la zona compuesta rica en nitrégeno fragil conocida
como capa de nitruro blanco en la superficie del recubrimiento nitrurado. El proceso
de doble etapa, o proceso de Floe, tiene la ventaja de reducir el espesor de la capa
de nitruro blanco. Después de la primera etapa, se afiade una segunda etapa, ya

sea continuando con la temperatura de la primera etapa o aumentando la
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temperatura a 550 a 565°C (1025 a 1050°F). El uso de la segunda etapa de
temperatura mas alta reduce la dureza del recubrimiento y aumenta la profundidad

del mismo.

1.5.2 Nitruracion liquida

Es también conocida como (nitruracion en un bafio de sal fundida), utiliza
temperaturas similares a las utilizadas en la nitruracion en gas y un medio de
cementado en bafo de sal fundida, con nitrégeno, que contiene cianuros o cianatos.
Similar a la carburacién en bafio de sal, la nitruracién liquida tiene la ventaja de
procesar piezas acabadas porque la estabilidad dimensional se puede mantener
debido a las temperaturas sub-criticas utilizadas en el proceso. Ademas, a las
temperaturas mas bajas de nitruracion, el nitrurado liquido afiade mas nitrégeno y
menos carbono a los materiales ferrosos que el obtenido con tratamientos de alta
temperatura porque la ferrita tiene una solubilidad mucho mayor para el nitrégeno

(0.4% max) que el carbono (0.02% max).

1.5.3 Nitruracion por plasma (ion)

Es un método de endurecimiento superficial empleando tecnologia de descarga
luminosa para introducir nitrégeno naciente (elemental) en la superficie de una pieza
metélica para su posterior difusion en el material. El proceso es similar a la
carburacion de plasma en que un plasma se forma en un vacio utilizando energia
eléctrica de alto voltaje, y los iones de nitrdgeno se aceleran hacia la pieza de
trabajo. EI bombardeo i6nico calienta la pieza, limpia la superficie y proporciona
nitrdgeno activo. El proceso proporciona un mejor control del recubrimiento quimico,
uniformidad de recubrimiento y baja distorsion en la pieza en comparacion con la

nitruracién en gas.
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1.6 Carbonitruracion y Nitrocarburacién Ferritica

1.6.1 Carbonitruracion

En este proceso se introduce tanto carbono como nitrégeno en la austenita del
acero. El proceso es similar a la carburacién en que la composicion austenitica es
mejorada y la alta dureza de la superficie se produce por temple para formar
martensita. Este proceso es una forma modificada de carburacion en gas en la que
se introduce amoniaco en la atmodsfera de carburacion de gas. Como en la
nitruracion en gas, el nitrégeno elemental se forma en la superficie de la pieza de
trabajo y se difunde junto con el carbono en el acero. Tipicamente, la
carbonitruracion tiene lugar a una temperatura mas baja y un tiempo de tratamiento
mas corto que la carburacion en gas, produciendo un recubrimiento menos
profundo. Los aceros con un contenido de carbono de hasta el 0,2% son

comunmente carbonitrurados.

1.6.2 Nitrocarburacion ferritica

Es un proceso subcritico de tratamiento térmico, realizado por liquido, técnicas
gaseosas 0 plasmaticas, e implica la difusion de carbono y nitrégeno en la fase
ferritica. El proceso resulta en la formacion de una fina capa blanca o capa
compuesta con una zona de difusion subyacente de nitrégeno disuelto en hierro, o
nitruros de aleacion. La capa blanca mejora la resistencia de la superficie al
desgaste y la zona de difusion aumenta el limite de resistencia a la fatiga,
especialmente en aceros al carbono y de baja aleacion. Se pueden tratar aceros
aleados, hierro fundido y algunos aceros inoxidables. El proceso se utiliza para
producir una capa delgada y dura, normalmente de menos de 25 ym (1 mil) de
espesor, en aceros de bajo carbono en forma de piezas de chapa metélica, piezas

metallrgicas en polvo, pequefios pifiones de eje, etc.
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1.7 Borurizacion

El borurado, o borurizado, es un proceso termoquimico de endurecimiento
superficial que se puede aplicar a una amplia variedad de materiales ferrosos, no
ferrosos y cermet. El proceso de borurizaciébn de empaguetamiento en caja es
similar a la carburacion en caja, con las partes a recubrir que se envasa con un
compuesto que contiene boro como polvo de boro o ferroboro. Se afiaden
activadores como compuestos de cloro y flior para mejorar la produccién del gas
rico en boro en la superficie de la pieza. El procesamiento de aceros para
herramientas de alta velocidad que fueron previamente templados se realiza a
540°C (1000°F). La borurizacién a temperaturas mas altas hasta 1090°C (2000°F)
hace que aumenten las tasas de difusién, reduciendo asi el tiempo de proceso. El
recubrimiento de boro no tiene que ser templado para obtener su alta dureza, pero
los aceros herramienta procesados en el rango de la temperatura de austenizacion
necesitan ser templados a la temperatura del revestimiento para endurecer el
sustrato. La borurizacion se aplica con mayor frecuencia a los aceros para
herramientas u otros sustratos que ya estan endurecidos por el tratamiento térmico.
Las superficies de boruro delgadas (12 a 15 um, 0 0.48 a 0.6 mil) proporcionan una
mayor dureza, mejorando la vida uatil del desgaste. La distorsion de las altas
temperaturas de procesamiento es un problema importante para revestimientos
borurizados. Las piezas terminadas que son capaces de tolerar unas milésimas de
pulgada (75 pm) de distorsion son mas adecuadas para esta secuencia de proceso,
porque el delgado revestimiento no puede ser acabado de tierra. En el capitulo 2

del presente trabajo se describe a detalle el proceso de borurizacion.

1.8 Procesos de difusion térmica

El proceso de difusiéon térmica (TD por sus siglas en inglés) es un método de
recubrimiento de aceros con una capa dura y resistente de carburos, nitruros o
carbonitruros. En el proceso TD, el carbono y el nitrégeno en el sustrato de acero
se difunden en una capa depositada con un elemento formador de carburo o nitruro,
como vanadio, niobio, tantalio, cromo, molibdeno o tungsteno. El carbono difundido

0 nitrégeno reacciona con los elementos formadores de carburo y nitruro en el
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recubrimiento depositado para formar una capa de carburo o nitruro densa y

metalUrgicamente unida en la superficie del sustrato.

Los revestimientos de una aleacion dura de carburo, nitruro y carbonitruro en el
método TD se pueden aplicar a los aceros por medio de procesamiento de bafio de
sales o lechos fluidizados. El método de bafio de sales utiliza bérax fundido con la
adicion de elementos formadores de carburos, tales como vanadio, niobio, titanio o
cromo, que se combinan con el carbono del acero del sustrato para producir capas
de aleacion de carburos. Debido a que el crecimiento de las capas depende de la
difusion de carbono, el proceso requiere una temperatura relativamente alta, de 800
a 1250°C (1470 a 2280°F), para mantener las tasas de recubrimiento adecuadas.
Los espesores de los recubrimientos de carburo de 4 a 7 ym se producen en 10 min
a 8 h, dependiendo de la temperatura del bafio y el tipo de acero. Los aceros
recubiertos pueden ser enfriados y recalentados para su endurecimiento, o la
temperatura del bafio puede ser seleccionada para corresponder a la temperatura
de austenizacion del acero, permitiendo que el acero sea templado directamente

después del recubrimiento.

1.9 Endurecimiento superficial mediante energia aplicada

1.9.1 Endurecimiento por flama

Consiste en austenitizar la superficie de acero calentando con una antorcha de
oxiacetileno u oxihidrogeno y enfriando inmediatamente con agua. Después del
enfriamiento, la microestructura de la capa superficial consiste en martensita dura
sobre un nucleo interior de menor resistencia de otras morfologias de acero, como
la ferrita y la perlita. Un requisito previo para el correcto endurecimiento por llama
es que el acero debe tener el carbono adecuado y otras adiciones de aleacion para
producir la dureza deseada, porque no hay cambio en la composicion. El equipo de
endurecimiento por llama utiliza el impacto directo de una llama de alta temperatura

o de una alta velocidad de combustion de producto de gases para austenizar la
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superficie del componente y enfriar r@pidamente la superficie mas rapido que la tasa

de enfriamiento critico para producir martensita en el acero.

Esto es necesario porque la capacidad de endurecimiento del componente se fija
por la composicion original del acero. Por lo tanto, el disefio del equipo es
fundamental para el éxito de la operacion. El equipo de calentamiento de llama
puede ser una sola antorcha con una cabeza especialmente disefiada o un aparato
elaborado que automaticamente indexa, calienta y apaga partes. Con mejoras en el
equipo de mezcla de gas, medicion y control de temperatura infrarroja, y el disefio
de la instalacion de quemadores, el endurecimiento de llama se ha aceptado como
un proceso de tratamiento térmico fiable que se adapta al endurecimiento de
superficies general o localizado para requisitos de produccion pequeiios o medianos

a altos.

1.9.2 Calentamiento por induccién

Es un método de calentamiento extremadamente versatil que puede realizar un
endurecimiento uniforme de la superficie, endurecimiento localizado de la superficie,
a través del endurecimiento, y el templado de piezas endurecidas. El calentamiento
se logra colocando una pieza de acero en el campo magnético generado por la
corriente alterna de alta frecuencia que pasa a través de un inductor, generalmente
una bobina de cobre refrigerada por agua. La profundidad de calentamiento
producida por induccién esta relacionada con la frecuencia de la corriente alterna:
cuanto mas alta es la frecuencia, mas delgado o mas superficial es el calentamiento.
Por lo tanto, profundidades mas profundas e incluso a través del endurecimiento se

producen mediante el uso de frecuencias mas bajas.
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Tabla 1.3. Comparacion de procesos de endurecimiento por llama e induccién.

Caracteristicas Llama Induccidn
. . Antercha de exicombustible, Fuente de alimentacién, in-
Equipamiento sislema especial de enfria- ductor, sistema de enfria-
miento de la cabeza., miento

IMMaterial aplicable

Welocidad de
calentamiento

Frofundidad de

endurecimlento

Frocesamiento
Tamano de pleza
Eevenido
FPuede zer
automatizado

Habilidades del

operador
Control de proceso

Comodidad del

Aleaciones ferrosas, acercs al
carbono, aceros aleados, fun-
diciones de hierre

Focos segundos a pocos
minutos

1.2-62mm
{0.050-0.250 in )
Una parte a la vez
o limitada
Fequerido
21
Habilidad significativa

requerida.

Atenclén requerida
Caliente, requiere proteccidn

Tgual

1-10=
0.4-1.5 mm

(0.015-0.080 in);01 mm
{0.004 In.) par impulso

Liebe caber en la bobina

Tgual
81
2e requiere poca habilidad

después de la configuracidn
uy preciso

2e puede realizar con traje

operador pata log ojos
Costo
Equipo Bajo . Alto .
. . . Iejor para trabajes
For plaza Mejor para trabajos grandes -
pedquancs

Las consideraciones eléctricas involucran los fendmenos de histéresis y corrientes
turbulentas. Debido a que el calor secundario y radiante estan calcinados, el
proceso es adecuado para areas de linea de produccion. En el Tabla 1.3 se

comparan los procesos de endurecimiento por llama y por induccion.

Tratamiento térmico de superficie laser es ampliamente utilizado para endurecer
areas localizadas de acero y fundicibn componentes de maquinas de hierro. El calor
generado por la absorcion de la luz laser se controla para evitar la fusion y por lo
tanto se utiliza en la austenitizacion selectiva de las regiones de superficie locales,
gue se transforman en martensita como resultado de la refrigeracion rapida (auto-
apagado) por la conduccién del calor en la mayor parte de la pieza. Este proceso a
veces se conoce como endurecimiento de transformacién laser para diferenciarlo

de los fendbmenos de fusién de superficie laser.
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No hay ninguna quimica cambio producido por el endurecimiento de transformacion
laser, y el proceso, similar a la induccion y el endurecimiento de llama, proporciona
una técnica eficaz para endurecer materiales ferrosos selectivamente. El proceso
produce profundidades de caja tipicas para acero que van de 0.75 a 1.3 mm (0.030
a 0.050 pulgadas), dependiendo del rango de potencia laser, y valores de dureza
tan altos como 60 HRC. El procesamiento laser tiene ventajas sobre el
endurecimiento del haz de electrones en que el endurecimiento del laser no requiere
vacio, son posibles perfiles de endurecimiento mas amplios, y puede haber mayor
accesibilidad para obtener areas con la flexibilidad de la manipulacion éptica de la

energia de la luz.

1.10 Endurecimiento por haz de electrones

En el endurecimiento por haz de electrones, la superficie del acero endurecible se
calienta rapidamente a la temperatura austenificante, generalmente con un haz de
electrones desenfocado para evitar la fusién. La masa de la pieza conduce el calor
lejos de la superficie tratada a un ritmo lo suficientemente rapido como para producir
endurecimiento. Los materiales para la aplicacion del endurecimiento con haz de
electrones deben contener suficiente contenido de carbono y aleacion para producir
martensita. Con el rapido calentamiento asociado a este proceso, el contenido de
carbono y aleacion debe estar en una forma que permita rapidamente la solucién
sélida completa en la austenita a las temperaturas producidas por el haz de
electrones. Ademas, la masa de la pieza de trabajo debe ser suficiente para permitir
un enfriamiento adecuado; por ejemplo, el espesor de la pieza debe ser al menos
diez veces la profundidad de endurecimiento, y las zonas endurecidas deben estar
adecuadamente espaciadas para evitar el temple de areas previamente
endurecidas (Zenker R., & Mueller M., 1988).
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Para producir un haz de electrones, se requiere un alto vacio de 102 Pa (10 torr)
en la region donde se emiten y aceleran los electrones. Este ambiente de vacio
protege al emisor de la oxidacion y evita la dispersion de los electrones mientras
todavia estéan viajando a una velocidad relativamente baja. El endurecimiento con
haz de electrones en unidades de vacio duro requiere que la pieza se coloque en
una camara lo suficientemente grande como para manipular el cafion de haz de
electrones o la pieza de trabajo (Zenker R., John W., Rathjen D., & Fritsche G.,
1989). Generalmente las unidades fuera de vacio implican envolver de la pieza de
trabajo, en un vacio parcial (13 Pa, o 1072 torr), se obtiene en la zona de trabajo

mediante bombas mecanicas.

1.11 Endurecimiento superficial mediante recubrimiento o modificacion
superficial

Los tratamientos de recubrimiento o enchapado depositan capas de superficie dura
con quimica, estructura y propiedades completamente diferentes en sustratos de
acero y son aplicados por tecnologias bien establecidas como la electrodeposicion,
deposicion sin electrodos, pulverizacién térmica, y recubrimiento duro mediante
soldadura. En afios mas recientes, los métodos de recubrimiento o modificacion de
superficies han sido utilizados durante mucho tiempo en la industria electronica para
fabricar peliculas y dispositivos delgados para tratar los aceros. Estos incluyen
técnicas de deposicion de vapor y la implantacion iénica. El procesamiento de
superficies con laser (fusion, aleacion y revestimiento) también se ha llevado a cabo
en los aceros. Estos diversos tratamientos de ingenieria de superficies pueden
depositar peliculas muy delgadas (por ejemplo, de 1 a 10 $\mu m$ para la
deposicion fisica de vapor) o revestimientos gruesos (por ejemplo, de 3 a 10 mm

para el revestimiento duro de soldadura) (Krauss G.,1992).
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1.12 Cromado duro

Descripcion del proceso.- El cromado duro se produce por electrodeposicion a
partir de una solucién que contiene acido crémico (CrOs) y un anién catalitico en
proporcion adecuada. El metal asi producido es extremadamente duro (850 a 1000
HV) y resistente a la corrosién. El espesor de chapado oscila entre 2.5 a 500 uym
(0.1 a 20 mm).

1.12.1 Aplicaciones

El cromado duro se utiliza para productos como anillos de piston, choque
absorbentes, puntales, pistones de freno, vastagos de valvulas de motor, camisas
de cilindros y varillas hidraulicas. Otras aplicaciones son para aeronaves de
aterrizaje de engranajes, textiles y rollos de huecograbado, rollos de plastico, y
matrices y moldes. La reconstruccion de piezas dafiadas o desgastadas comprende

grandes segmentos de la industria.

Ventajas:

e Tratamiento a baja temperatura (60°C, o 140°F).
e Alta dureza y resistencia al desgaste.

e Bajo coeficiente de friccion.

e Capas gruesas posibles.

Desventajas:

e Mala uniformidad de espesor en componentes complejos.

e Fragilidad por hidrégeno.

e Problemas ambientales asociados con la eliminacion de bafios de
chapado. Los revestimientos de sustitucién de cromo, como el niquel
sin electrodos y los revestimientos de pulverizacion térmica, se
utilizan cada vez mas.
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1.13 Recubrimiento de niquelado electrolitico

1.13.1 Descripcion del Proceso

El recubrimiento es depositado por una reduccidén quimica autocatalitica de iones
de niquel por hidrofosfito, aminoborano, o compuestos de borohidruro. Actualmente,
los bafios reducidos de &cido caliente de hipofosfito se eligen con més frecuencia

para recubrir el acero. La dureza del depdsito tratada con calor supera los 1000 HV.

1.13.2 Aplicaciones

Los recubrimientos de niquel sin electrodos tienen buena resistencia a la corrosion
y el desgaste y se utilizan para proteger la maquinaria que se encuentra en el
petroleo, productos quimicos, plasticos, Optica, impresion, mineria, y las industrias
alimentarias (Davis J. R., 2001).

Ventajas:

e Tratamiento a baja temperatura (< 100°C, o 212°F)

e Mas resistencia a la corrosion que electrochapado en cromo.
e Capacidad de recubrir formas complejas uniformemente.

e Incorporacion de particulas duras para aumentar dureza.

e Buena soldabilidad y brazeabilidad.

Desventajas:

e Costos mas altos que el galvanizado.

e Malas caracteristicas de soldadura.

e Velocidad de recubrimiento mas lenta, en comparacion con las tasas
de métodos electroliticos.

e Tratamiento térmico necesario para desarrollar 6ptimas propiedades.
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1.14 Pulverizacién térmica

1.14.1 Descripcion del Proceso

La pulverizacién térmica es un término genérico para un grupo de procesos en los
gue un metal, cerdmica, cermet, y algunos materiales poliméricos en forma de polvo,
alambre, o varilla se alimentan a una antorcha o pistola con la que se calientan a o
ligeramente por encima de su punto de fusion. Las gotas fundidas o casi fundidas
de material resultantes se aceleran en una corriente de gas y se proyectan contra
el sustrato para formar un revestimiento. Los métodos cominmente empleados de
recubrimientos de pulverizacion térmica depositada se pueden clasificar como
pulverizacién en llama de alambre, pulverizacion en llama de polvo, arco eléctrico,
pulverizacion en plasma y pulverizacion de oxicorte de alta velocidad (HVOF por
sus siglas en inglés). Las caracteristicas de este proceso son mostradas en la Tabla
1.4.

Tabla 1.4. Comparacién de los principales procesos de revestimiento por pulverizacion
térmica.

. . Pulverizacidén . . : . . .
Propiedades o Tipo de Pulverizacidén en Arco Pulverizacidén en Pulverizacidn
caractsristicas recubrimiento en llama llama de polvo sléctrico plasma (HVOF)

de alambre
Meteles ferrosos
= 1402} 28(4) 4ics sd4 (540 62(9)
Fuerzs de Metali no-ferrosos 2115 2103 a7 g (519 40 102)
; . B9(10H10%) . 62 (3)(**)
adheren;w’,mpa 1434 (3.5) ) 2 (24 o
[10% psi) 34-48 (5-7) . E5-69 (8-10 834 (124)
90 90 90 95 954
Densided, % de o0 o0 o0 95 934
maaterial forjado 100(*) 1000%)
95 a5+
90 . a5+ 984
24 HRE-35 95 HRE-40
HEC 30 HRE-25 HRC HRC 80 HRE-40 HRC 90 HRE-50 HRC
Dureza 95 HRH-40 20 HRH-20 HRC 40 HRH-80 40 HRH-40 HRC 100 HRH-EE HRC
HEC 30-60 HRC HRE B0-60 HRC
E0-65 HRC 50-¥0 HRC
50-60 HRC . 50-60 HRC E5-65 HRC
MMf‘I”S fefm“s Medio Medis Alte Bajo Despreciable
Permeabilided & 15 no-ferrasos Medin Mledia Alto Bajo Despreciable
= Ninguna(+) . . MNinguno(*)
Medio - Bajo .
Bajo - Bajo Despreciable
12528 12525
(0.05-0.1) 1.25-2.5 (0.05-0.1) (0.05-0.1) 1.25-2.5 (0.05-0.1) 1.25-2.5 (0.05-0.1)
Lirnitesién del 1.25-5 1.255 (0.05-0.2) 1.255 1.25-5 (0.05-0.2) 255 (0.1-0.2)
pstidetiuy (0.05-0.2) 0.4-2.5 (0.015-0.1) (0.05-0.2) (0.08) 128
N . 0.4 (0.01E) . 0.4 (0.018) mase
° mm{in) 0.4 (0.015) 0.4 (0.015) max 0.6 (0.025)

(*)Revestirniento fundido,(**)Revestimiento sin fandido
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1.15 Endurecimiento por soldadura

1.15.1 Descripcion del proceso

La soldadura es un método de solidificacion para aplicar recubrimientos con
resistencia a la corrosion, el desgaste y la erosidn. Los recubrimientos de soldadura,
a veces conocido como revestimiento, ofrecen ventajas Unicas sobre otros sistemas
de recubrimiento en que la soldadura de recubrimiento/sustrato proporciona una
unién metallrgica que no es susceptible de separacion y puede aplicarse facilmente
sin porosidad u otros defectos. Los depdsitos soldados de aleaciones de superficie
se pueden aplicar en espesores mayores que la mayoria de las otras técnicas,
normalmente en el rango de 3 a 10 mm. La mayoria de los procesos de soldadura
se utilizan para la aplicacion de revestimientos de superficie, y la deposicion in situ

puede llevarse a cabo mas facilmente, especialmente con fines de reparacion.

1.15.2 Aplicaciones

Las aplicaciones de endurecido para el control del desgaste varian ampliamente,
desde muy servicio de desgaste abrasivo severo, tal como trituracion de roca y
pulverizaciéon, a aplicaciones para minimizar el desgaste de metal a metal, tales
como valvulas de control donde unas pocas milésimas de pulgada de desgaste es
intolerable. El endurecido se utiliza para controlar el desgaste abrasivo, como se
encuentra por los martillos de molino, herramientas de excavacion, tornillos de
extrusion, tijeras de corte, partes de equipos de movimiento de tierras, molinos de
bolas, y piezas de trituradora. También se utiliza para controlar el desgaste de los
contactos deslizantes de metal a metal no lubricados o mal lubricados, como
valvulas de control, piezas de chasis de tractores y palas, y rodamientos de alto
rendimiento. El endurecido también se utiliza para controlar las combinaciones de

desgaste y corrosion.
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Ventajas:

e Barato.

e Aplicable a componentes grandes.

e Posible recubrimiento localizado.

e Excelente recubrimiento/adherencia del sustrato.
e Altas tasas de deposicidn posibles.

Desventajas:

e Las tensiones residuales y la distorsion pueden causar problemas
graves.

e Los defectos de soldadura pueden llevar a un fallo de la junta.

e Limites minimos de espesor (no es practico producir capas de menos
de 2 a 3 mm de espesor).

e Numero limitado de materiales de revestimiento disponibles, en
comparacion con la pulverizacion térmica.

1.16 Deposicion de vapor quimico (CVD)

1.16.1 Descripcién del Proceso

La deposicion de vapor quimico (CVD por sus siglas en inglés) implica la formacion
de un recubrimiento en una superficie calentada por una reaccion quimica de la fase
de vapor o gas. Las temperaturas de deposicion estan generalmente en el rango de
800 a 1000 °C (1470 a 1830 °F). Los revestimientos resistentes al desgaste mas
ampliamente depositados son carburo de titanio (TiC), nitruro de titanio (TiN),
carburo de cromo (CrzC2), y alumina (AlsO2). Los espesores se limitan a
aproximadamente 10 um debido a tensiones de desajuste de expansion térmica que

se desarrollan al enfriamiento (Krauss G.,1992).
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1.16.2 Aplicaciones

El uso del proceso CVD para aceros se ha limitado en gran medida al recubrimiento
de aceros para herramientas para resistencia al desgaste.

Ventajas:

e Alta dureza de recubrimiento; por ejemplo, los recubrimientos de TiN
tienen una dureza de 2500 HV.

e Buena adherencia (siempre que el revestimiento no sea demasiado
grueso).

e Buen poder penetracion (es decir, uniformidad del revestimiento).

Desventajas:

e Proceso de alta temperatura (distorsion un problema).

e El recubrimiento del borde del fragmento es dificil debido a tensiones
de desajuste de expansion térmica.

e Gama limitada de materiales de se pueden recubrir.

e Preocupaciones medioambientales sobre los gases de proceso.

1.17 Deposicion de vapor fisico (PVD)

1.17.1 Descripcién del Proceso
Los procesos fisicos de deposicion de vapor (PVD por sus siglas en inglés) implican
la formacion de un recubrimiento sobre un sustrato por deposicion fisica de atomos,

iones o moléculas de la especie de recubrimiento.

Hay tres técnicas principales para la aplicacion de revestimientos de PVD:
evaporacion térmica, sputtering, y el recubrimiento i6nico. La evaporacion térmica
implica el calentamiento del material hasta que forma un vapor que se condensa en
un sustrato para formar un revestimiento. El sputtering implica la generacion
eléctrica de un plasma entre la especie de recubrimiento y el sustrato. El
recubrimiento i6nico es esencialmente una combinacion de estos dos procesos.
Una comparacion de las caracteristicas del proceso de PVD, CVD e implantacién

idbnica se muestran en la Tabla 1.5.
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1.17.2 Aplicaciones

Al igual que el CVD, el proceso PVD se utiliza para aumentar la resistencia al

desgaste de los aceros de herramientas mediante la deposicidén de recubrimientos

delgados de TiN o TiC a temperaturas que oscilan entre 200 y 550 °C (400 a 1025

°F). Este rango de temperatura es mucho mas adecuado para el revestimiento de

aceros para herramientas que las temperaturas requeridas para CVD (Krauss

G.,1992).

Tabla 1.5. Comparaciéon de las caracteristicas del proceso de PVD, CVD e implantacion

Descripcién
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del tratamiento superficial, (in).

Ventajas:

la pieza

de superficie, (in).

e Excelente control del proceso.

e Baja temperatura de deposicion.

e Recubrimientos densos y adherentes.
e Posibles revestimientos elementales, de aleacion y compuestos.

Soldadura por arco sumergido
Soldadura de arco tubular /
Soldadura con gas de metal
Soldadura por arco de plasma
Gas de tungsteno para soldadura
por arco

Soldadura de oxiacetiléno
Pulverizacian en llama
Pulverizacion en plasma
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Desventajas:

e Proceso de vacio con alto costo de capital.

e Tamarfo de los componentes tratables es limitado.

e Tasas de recubrimiento relativamente bajas.

e Pobre poder de penetracion sin manipulacién de componentes.

1.18 Implantacion ionica

1.18.1 Descripcion del proceso

La implantacion ionica implica el bombardeo de un material sélido con atomos
ionizados de media a alta energia y ofrece la capacidad de alear practicamente
cualquier especie elemental en la regidn cercana a la superficie de cualquier
sustrato. La ventaja de este proceso es que produce mejores propiedades de
superficie sin las limitaciones de cambios dimensionales o delaminacion que se

encuentran en revestimientos convencionales.

1.18.2 Aplicaciones

En el caso de los aceros, la aplicacion mas comuan de la implantacién ionica son los
aceros para herramientas con implantacion de nitrogeno utilizados para formar y
cortar herramientas. La implantacion de titanio mas carbono también ha demostrado

ser beneficiosa para los aceros para herramientas (Krauss G.,1992).

Ventajas:

e Produce aleaciones de superficie independientes de los criterios
termodinamicos.

e No hay problemas de delaminacion.

e Sin cambios dimensionales significativos.

e Procesamiento a temperatura ambiente posible.

e Mejorar las propiedades de la superficie mientras se retiene
propiedades a granel.

¢ Alto grado de control y reproducibilidad.
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Desventajas:

e Capa tratada muy fina (1 um o0 menos).

e Proceso de alto vacio.

e Proceso de linea de vision.

e Las concentraciones de aleacion dependen de la pulverizacion.

e Proceso relativamente costoso; formacién intensiva necesaria, en
comparacién con otros procesos de tratamiento de superficies.

e Instalaciones comerciales de tratamiento limitadas disponibles.

1.19 Procesamiento de superficie con laser

1.19.1 Descripcion del proceso
El procesamiento de superficie laser implica la fusion de una superficie con un laser,
con o sin adiciones de superficie. Con la fusion de superficie por laser, la fusion y el
enfriamiento controlado se combinan para refinar la microestructura o para producir
una estructura amorfa (o casi amorfa). No se afiade material externo durante este
proceso. La composicion y las propiedades de la superficie también pueden ser
modificadas por adicion de material externo mediante inyeccion de polvo o
alimentacion de alambre. ElI material externo también se puede colocar en la
superficie por deposicion de polvo, galvanoplastia, deposicion de vapor, o
pulverizacién térmica, luego incorporado por escaneo laser.

La naturaleza de incorporar material en la superficie modificada varia en
funcidn de los parametros de procesamiento laser, como la densidad de energia y
la velocidad transversal. Las capas de superficie de aleacion, revestidas y

compuestas pueden formarse de esta manera.
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1.19.2 Aplicaciones

Aungue el procesamiento de superficies con laser no ha alcanzado un significado
comercial para los aceros, varios aceros al carbono y de baja aleacion, aceros para
herramientas y aceros inoxidables han sido procesados con laser con diversos

grados de éxito.

Ventajas:

e No es posible procesar rapidamente nuevas estructuras en la regién
de la superficie con procesamiento convencional.

e Para revestimientos con laser, bajas tasas de dilucién de metal
soldado y distorsion, en comparacion con métodos de soldadura por
arco.

Desventajas:

e Alto capital de costo de equipos.
e Algunos materiales de sustrato no son compatibles con los requisitos
de conduccidn térmica por laser.

1.20 Consideraciones importantes para la seleccion del proceso de

endurecimiento superficial

1.20.1 Requisitos de rendimiento

La clave para una correcta seleccion de las técnicas de endurecimiento superficial
es la identificacion de los requisitos de rendimiento para un sistema de material
modificado de superficie dado en una aplicacion dada. No sélo deben considerarse
las propiedades de la superficie, sino también las propiedades del sustrato y la
interfaz entre la superficie y el sustrato. En algunos sistemas hay un cambio gradual
en las propiedades entre la superficie y el interior, como, por ejemplo, en los
componentes nitrurados y carburizados, mientras que en otros hay un cambio
abrupto, como, por ejemplo, para las piezas donde un recubrimiento de vapor de
nitruro de titanio ha sido depositado en acero. Estas caracteristicas de la interfaz
pueden influir significativamente en el rendimiento de un sistema de superficie

modificada.
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Los requisitos de rendimiento de los sistemas de superficie modificada pueden
variar ampliamente. Por ejemplo, los sistemas de cargas muy pesadas, como los
rodamientos y los engranajes, requieren recubrimientos profundos para resistir el
contacto de rodadura y los esfuerzos de flexion que resultan en dafios por fatiga.
Otras aplicaciones pueden requerir sélo peliculas de superficie muy delgada para
resistir la abrasion cercana a la superficie, el rayado o para reducir la friccion entre
superficies mdviles. Muchos de estos requisitos se basan en interacciones
complejas entre los estados de esfuerzo estatico y ciclicos aplicados y los
gradientes en las estructuras y propiedades de los sistemas de superficie
modificada (Davis J. R., 2002).

1.20.2 Limitaciones de disefo

Las limitaciones del disefio de los componentes incluyen la consideracion del
tamafo y la forma del componente, ya que pueden afectar a las capacidades del
proceso de tratamiento de superficies ¢ Encajara el componente en el equipo de
recubrimiento? ¢ Puede utilizarse un proceso de vision? ¢ Los pequefios agujeros o
canales requieren un proceso con un alto poder de lanzamiento? ¢Qué tipo de
enmascaramiento sera necesario para evitar el recubrimiento de areas no
deseadas? ¢ Es compatible la temperatura requerida por el tratamiento de superficie
con las limitaciones de temperatura del material componente? ¢Qué tipo de
tratamiento posterior al recubrimiento, incluyendo el tratamiento térmico y el

acabado, sera necesario? (Davis J. R., 2002).

1.20.3 Analisis econdmico

La cuestion econdmica de importancia fundamental es un analisis costo-beneficio.
Este analisis debe basarse en los costes del ciclo de vida completo del tratamiento
de superficies, incluidos los costes del proceso (preparacion, aplicacion, acabado,
control de calidad, eliminacién de residuos), los costes de utilizacién y los beneficios

(productividad de los componentes recubiertos) y valor afadido de cualquier
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producto producido o tratado. Otros factores econdmicos los factores que deben
considerarse incluyen la disponibilidad del proceso, el nimero de componentes a
tratar, los requisitos de control de calidad, los calendarios de entrega, etc. Tener en
cuenta que el andlisis no debe basarse Unicamente en el coste inicial del tratamiento
de la superficie. Los costes del ciclo de vida son tan importantes al comparar el
coste de varios tratamientos de superficiales como al comparar un tratamiento de

superficie con una superficie no tratada.

1.20.4 Comparacion de procesos
1.20.4.1 Dureza contra resistencia al desgaste

Los procesos de desgaste que normalmente se mitigan mediante el uso de
superficies duras son la abrasion de baja tensidn, el desgaste en sistemas que
implican el deslizamiento relativo de solidos conformes, desgaste preocupante,
irritacion y, en cierta medida, erosion de particulas soélidas. Desafortunadamente,
hay muchas advertencias a esta declaracion, y la seleccion de
sustrato/revestimiento debe ser cuidadosamente estudiado, con pruebas
adecuadas realizadas si necesario. Los proveedores de recubrimiento también

deben ser consultados.

La Figura 1.1, muestra los rangos tipicos de dureza de muchos de los procesos de
ingenieria de superficies utilizados para controlar el desgaste. Todos los
tratamientos mostrados en esta figura tienen valores de dureza mayores que el
acero convencional de construccion o el acero de bajo carbono. Los procesos de
endurecimiento superficial que dependen de transformaciones martensiticas tienen
una dureza comparable, y los tratamientos de difusion que producen superficies
mas duras son nitruracion, borurizacion (borurado) y cromizacién. El revestimiento
de metal mas duro es el cromado, aunque el enchapado de niquel endurecido sin
electrodo puede alcanzar valores justo por debajo de la del cromado. Las superficies

gue superan la dureza del cromo son los cermets o ceramica o superficies que se
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modifican para que sean cermets o ceramica. Estos incluyen nitruros, carburos,

boruros, y compuestos similares (Davis J. R., 2002).

Carburo de
Boro
- CVD TiC revestimiento
Acero [ ] PvDTiN revestimiento

p—
suave - Carburo de silicio

- Ceramica de dxido de aluminio

- Cermet de carburce cementado
- Borurizado de aceros
_ Pulverizado en plasma {revestimientos Al,0,/ Cr,0, IWC-Co)

|
|
|
|
|
|
|
|
|
: - Electrochapado de cromo
|
|
|
|
|
|
|
|

Acero herramienta endurecido

- Acero nitrurado
_ Endurecido por fusion

- Endurecido Laser/haz de electrones
I Carbonitrurado/carburizadol/cianurado

- Aceros endurecidos-induccion
- Aceros endurecidos-flama
- Niguelado electrolitico {antes de endurecer)electrochapado de niquel

|- Aceros HSLA

- Aceros Mn (antes de endurecer)
| | | | | |

0 500 1000 2000 3000 4000
Dureza, kg/mm?2

Figura 1.1. Rangos de niveles de dureza para diversos materiales y tratamientos

superficiales. HSLA: Alta-resistencia de baja-aleacion. Fuente: (Elaboracion propia.)

Las ceramicas solidas populares utilizadas para aplicaciones de desgaste son el
oxido de aluminio, carburo de silicio, nitruro de silicio y generalmente tienen durezas
en el rango de 2000 a 3000 kg/mm?. Como se mostré en la Figura 1.1, cuando
materiales como el éxido de aluminio se aplican por pulverizacion de plasma u otro
proceso de pulverizacion térmica, tienen durezas que son menores que el mismo
material en forma sélida prensada y sinterizada. Esto se debe a que los materiales
pulverizados contienen porosidad y 6xidos que no estan contenidos en la forma

sélida sinterizada.
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1.21 Costo

El coste debe compararse con el rendimiento requerido para el sistema de
tratamiento de superficies. Un tratamiento superficial de bajo costo que no realiza
su funcién es un gasto desperdiciado. Desafortunadamente, es casi imposible dar
costos comparativos absolutos para diferentes opciones en la ingenieria de
superficies. A menudo, se ofrece una gama de precios para un trabajo en particular
de diferentes proveedores candidatos igualmente competentes. Probablemente el
factor mas importante que se relaciona con los costos de producir una superficie
resistente al desgaste en una pieza es la cantidad de la pieza. El tratamiento de
muchas piezas generalmente permite economias en el tratamiento y el acabado.
Otra consideracién al evaluar los costos de tratamiento de superficie es el tamafio
de la pieza. Hay algunos tamafos criticos para cada proceso de tratamiento
superficial por encima del cual el costo de obtener el tratamiento puede ser alto.
Una serie de tratamientos superficiales requieren que la pieza encaje en la zona de
trabajo de una camara de vacio. El costo del equipo de vacio aumenta

exponencialmente con el volumen de la camara (Davis J. R., 2002).

Otros factores para ser considerados son:

e El tiempo necesario para un tratamiento de superficie dado.

e Fijacion, enmascaramiento y costes de inspeccion.

e Gastos de acabado final.

e Costos de material.

e Costos de energia.

e Costos laborales.

e Costes relacionados con el medio ambiente, por ejemplo, eliminacién
de soluciones de chapado.

e Vida util prevista del revestimiento.

Debido a estos diversos factores, es dificil comparar los costos con un alto grado de
precision. En la Figura 1.2, se presentan algunas directrices generales para la

comparacién de costos.
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Termoquimico:
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Figura 1.2. Aproximacion de costos relativos de varios tratamientos superficiales. Fuente:

(Elaboracién propia).

1.22 Distorsion o cambio de tamafo

La Figura 1.3, muestra las temperaturas superficiales que se encuentran en diversos
procesos de ingenieria de superficies. Como se indica en la figura, los procesos se
clasifican en dos grupos: un grupo produce una distorsién insignificante de la pieza,
y el otro grupo contiene procesos que tienen un potencial variable de causar

distorsion. Obviamente, si una pieza puede beneficiarse de un tratamiento
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superficial pero no se puede tolerar la distorsion, se deben considerar procesos que

requieran un calentamiento minimo.

Distorsion insignificante de

piezas en metales ferrosos Posible distorsion
Ls dL e A .l
T T T T I T T T T T T T T T T T T
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|

' F Metalizacién
I Nitrocarburacian ferritica

|

I [ Soldadura de WC para desgaste de azulejos
' Placas de desgaste I

(— Forrado
— Reparacion de cerlnentos
I T Fusion por ldser y
— Implantacién idnica haz de electrones
i (EB)

Recubrimiento por pulverizacion catédica
: Recubrimiento por evaporacion térmica
T T Revestimientos CVD

I [ Endurecimiento selectivo

I [ Carburizacion y cementacion de
* Nitruracion empaguetamiento en caja

! [ Soldadura por fusin
[ Endurecimiento por temple de aleacionesly

aceros herramienta

|
|
|
|
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L | 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 L
0 RT 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200
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] 1 ] | ] 1 ] ] ] 1
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Figura 1.3. Temperaturas maximas de superficie que se pueden anticipar para varios
procesos de ingenieria de superficies. La linea vertical discontinua a 540°C (1000°F)
representa el limite de temperatura de distorsibn para metales ferrosos. Fuente:

(Elaboracién propia.)

Significativamente, una temperatura de 540°C (1000°F) fundiria una cantidad de
metales no-ferrosos y causaria distorsion en metales como el aluminio o el

magnesio. Sin embargo, la Figura 1.3, anterior muestra las temperaturas de los
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procesos que se pueden utilizar para comparar el calentamiento que se requerira

para un proceso en particular.

1.23 Espesor de revestimiento alcanzable

La Figura 1.4, muestra las capacidades tipicas de espesor-penetracion de varios

revestimientos y tratamientos superficiales. Como se indica en la figura, algunos

tratamientos de ingenieria de superficies penetran en la superficie y no hay

acumulacién intencional en la superficie. Otros tratamientos de superficie cubren o

acumulan intencionalmente la superficie. Este es un factor de seleccion. ¢Puede

una pieza tolerar una acumulacion en la superficie? si no, el proceso de seleccion

se limita a los tratamientos que penetran en la superficie. Otros factores que afectan

al espesor de un tratamiento de superficie determinado son los requisitos

dimensionales, las condiciones de servicio, la corrosion o la profundidad de

desgaste prevista/permisible, y las cargas previstas en la superficie (Davis J. R.,

2002).
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Figura 1.4. Espesores y profundidades tipicas de penetracién de revestimientos para varios

procesos de recubrimiento y endurecimientos superficiales. Fuente: (Elaboracion propia.)
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Capitulo 2

Borurizacion

En el presente capitulo, se explica detalladamente el endurecimiento superficial del
acero, el cual se puede conseguir fundamentalmente, mediante dos procedimientos:
modificando la composicion 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 sélo 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. Asimismo, se hace una
descripcion detallada de la técnica de borurizacion en polvo y la influencia de los
componentes de las mezclas comerciales que son el carburo de boro (B4C), carburo
de silicio (SiC) y fluoborato de potasio (KBF4), también se abordan las
caracteristicas de las capas boruradas, su morfologia, propiedades fisicoquimicas
y mecanicas de los boruros de hierro; posteriormente se describe la influencia de
los elementos de aleacion en el crecimiento de la capa borurada y finalmente se
describen las aleaciones ferrosas susceptibles al proceso de borurizacién asi como

algunas de las aplicaciones de los aceros borurados.
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2.1 Introduccién

En el caso de los tratamientos térmicos de los aceros, se aplica para lograr cambios
estructurales en los procesos de recristalizacion y difusién. En todos los casos

interviene la transformacién o descomposicion de la austenita.

Las clasificaciones de los tratamientos térmicos del acero son:

Los recocidos

El normalizado

El temple o templado

El revenido

Tratamientos térmicos especiales

ahwbdbPE

En cualquiera de los tratamientos térmicos, antes descritos, intervienes varios
factores como son:

a) La pieza o piezas a tratar

b) Ciclo de calentamiento

c) Mantenimiento de la temperatura
d) Ciclo de enfriamiento

Estos factores afectaran a los resultados que se esperan, es por eso que se tienen
gue realizar diferentes pruebas para llegar a las condiciones 6ptimas y poder

obtener los resultados esperados en dureza, resistencia y ductilidad.
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2.2 Borurizacién

2.2.1 Técnicas y Generalidades del tratamiento termoquimico de

borurizaciéon

La borurizacién es un tratamiento termoquimico controlado por la difusién de atomos
de boro que modifica las propiedades del material (dureza, resistencia al desgaste,
entre otras), el material puede ser ferroso o no ferroso. Dado a que se trata de un
proceso difusivo, las variables que se pueden controlar son: tiempos de exposicion,
temperaturas y potencial del boro el cual esta relacionado con el &rea de contacto
efectiva sobre la superficie de la muestra. Con la borurizacion se puede dar solucion
a un gran numero de problemas en servicio de materiales sometidos a estados de

desgaste adhesivo, abrasivo, corrosivo, y la combinacion de estos.

El proceso implica el calentamiento del material en un rango de 973 K a 1273 K,
durante 1 a 12 horas, en contacto con un medio de borurizaciéon adecuado: solido
(polvo o pasta), liquido (bafio en sales electrolitico e inmersion), gaseoso, por
plasma, por lecho fluidizado, y ademas de la borurizacion multicomponencial. La
primera propuesta para la difusion de boro en un acero se realiz6 en 1895 por
Moissan H ( ), sugirid que los aceros podrian ser borurados.
Posteriormente, en Rusia se llevo a cabo la primera aplicacion de este tratamiento,
y fue empleada para la perforaciéon de pozos profundos ( ).
Actualmente, es posible producir boruros apropiados en la superficie de diferentes

aleaciones ferrosas y no ferrosas.

Usualmente, para llevar a cabo la borurizacion se utilizan agentes borurantes. Las
mezclas mas usadas se componen de boro en estado sélido, liquido y gaseoso. En
la Tabla 2.1 se enlistan los agentes borurantes conocidos y procesos, asi como
también los compuestos borurantes. Los procesos se basan en reacciones quimicas

o electroquimicas entre los compuestos y el material base que esta siendo tratado.
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Tabla 2.1. Agentes borurantes y su composicién empleados en diferente procesos que

tratan con reacciones quimicas (Matuschka, 1980).

Estado del agente Composicion Proceso
borurante
Gaseoso BFs, BCls puro o con En la temperatura de tratamiento, los
hidrégeno agentes borurantes gaseosos se
distribuyen sobre las probetas
B2Hs + hidrogeno calentadas por induccién o dentro de
un horno.
(CHz)3B/(C2Hs)3B
Liquido Naz2B4O2+NaCl/B203 Electrolisis, piezas catddicas, anodo
HBO2+NaF grafito o platino.
Boro o compuestos de boro | Electrolisis, piezas catodicas, anodo
sélido en fluoruros fundidos formado por agentes borurantes en
fluoruros fundidos.
B4+C+NaCl/BaCl>+NaBF4 Inmersion en sal fundida.
NazB402+B4C
Soluciones acuosas de Calentamiento por induccion en la
NazB4O2 solucién acuosa.
Sélido B4C + NasAlFs + silicato de Etilo | En caja, con o sin atmdsfera inerte;

en mufla convencional.

Ferroboro + NasAlFs + silicato
de sodio

Pasta, requiere de atmosfera inerte
en la camara de la mufla.

Boro amorfo + activador

Ferroboro + activador

B4C + activador

A través del calentamiento dentro de
una mufla. Empaquetamiento de la
pieza en polvo o (parcialmente) en

pasta.
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2.2.2 Borurizacion en polvo e Influencia del B4.C, KBF4y SiC, en las

mezclas borurantes

El método de la borurizacién en polvo es uno de los métodos mas comunes para el
tratamiento termoquimico de borurizacion. El método consiste en introducir la pieza
a borurar en una caja de acero resistente al calor sellada, que en su interior
contenga una mezcla borurante en polvo. Es un procedimiento altamente ventajoso
ya que es muy facil de llevar a cabo y de relativa seguridad, ademas el método no
requiere la induccion en la camara del horno de atmosfera inerte (Matuschka, 1980).

El carburo de boro (B4C), es el agente donador de boro en algunos procesos de
borurizacién en estado liquido (inmersion en sal fundida) y sélido. Kunst y Schaaber
(Matuschka, 1980), fueron los primeros en realizar estudios sobre las condiciones
de borurizacién, usando substancias borurantes en estado soélido. Minkevic A. N.
(Matuschka, 1980), habia determinado que solo se forman capas delgadas y
porosas utilizando agentes borurantes en estado soélido. Kunst y Schaaber
pensaban que Minkevic A. N., llego a esta conclusién debido a que utilizé agentes
borurantes inadecuados, por ejemplo, boro amorfo o ferroboro con alta cristalinidad,
o alto contenido de aluminio o silicio (Matuschka, 1980). La Tabla 2.2, muestra

algunas propiedades de las substancias borurantes en estado sélido.

Tabla 2.2. Propiedades de los agentes borurantes en estado sélido.

Boro amorfo B 10.82 95-97 2323
Ferroboro 17-19
Carburo de boro B4C 55.29 77-28 2723
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Actualmente el carburo de boro es uno de los donadores de boro que se encuentra
disponible en el mercado, con una buena calidad y relativamente a bajo precio.
( ) en sus investigaciones realizaron tratamientos de borurizacion
sobre muestras de 99.9% de hierro puro, a 850°C durante 15 h de tiempo de
exposicion, con tres mezclas con diferentes potenciales de boro, mismos que se
muestran en la tabla 4 de los antecedentes de este trabajo, observaron que al
emplear la mezcla de bajo potencial de boro compuesta por 10% de B4C como
agente donador de boro y 90% de SiC como diluyente, la considerable disolucion
del carburo de boro con el carburo de silicio, reduce el potencial de boro y permite
las primeras etapas de crecimiento de la fase Fe:B; La mezcla de potencial
intermedio (100% B4C), permite el crecimiento de una sola fase de mayor espesor
gue la obtenida con la mezcla de bajo potencial. La mezcla de alto potencial
compuesta de 90% B4C y 10% KBF4, extiende la investigacion a los subsecuentes
estados de crecimiento, los cuales estan asociados con la formacion de capas

boruradas polifasicas y mas gruesas.

El fluoborato de potasio (KBF4) se emplea como activador, al igual que el flouborato
de sodio (NaBF4) y el flouborato de amonio (NH4)sBF4, en compafia con otros
agentes que cumplen diversas funciones en la mezcla, por ejemplo NH4Cl, Na2COs,
BaF2, y Naz2B4O7 ( ). Matuschka menciona que los fluoboratos son
especialmente aptos y Utiles para la formacion de capas a bajas temperaturas de
borurizacién y tiempos de ciclo cortos; debido a que la energia de disociacién es
baja, son un aporte de boro y son substancias que inducen la reaccion de boro en

el substrato para la formacién de boruros.

A pesar del éxito del método de borurizacion en polvo de evitar la capa de dos fases,
y no obstante varios esfuerzos de investigacion dedicados, el mecanismo que
conduce a la formacién de la capa de boruro de hierro de fase Unica, sigue siendo
dificil de demostrar. ( ),

Mareels y Wetterich sugieren que el proceso ocurre de acuerdo a la secuencia de
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reacciones presentadas en las Ecuaciones (2.1) — (2.4), pero no todos los

investigadores estan de acuerdo.

B+ KF, - KF +BF,...(2.1)

ABF, +3SiC +go4 —>3SiF, +3CO+4B...(2.2)

3SiF, +B,C +go2 > 4BF, + Si0, + CO + 2i...(2.3)

B,C +3SiC +30, — 4B +25i + Si0, +4CO...(2.4)

Spencee y Makhlouf (2005) proponen un mecanismo alternativo para la formacion
de una fase sencilla de la capa Fe2B sobre el substrato de acero; el mecanismo es
soportado con un analisis termodinamico, analisis diferencial térmico, difraccion de
rayos X, microscopia optica y electronica, y analisis de energia dispersa por rayos
X. Mas aun el rol de cada uno de los ingredientes del fluoborato de potasio en el
empaguetamiento fue definido y los factores que determinan la quimica de las capas

de boruro de hierro resultantes fueron identificados.

El mecanismo propuesto: Una revision de la informacion disponible sobre la

borurizacién por empaquetamiento revela lo siguiente:

1. La capa Fez2B se forma con un potencial de boro relativamente bajo (
) entre la capa FeB (cuando se presenta) y el substrato de acero. La baja
difusividad del boro en FeB limita el flujo del boro en el acero y desencadena el

crecimiento preferencial de Fe2B.
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2. La concentracion de carburo de boro en la mezcla afecta el tipo de capa de boruro
que se forma (
); por lo tanto, se puede

asumir que el B4C es un participante activo en el mecanismo de reaccion.

Esta informacion es usada para postular un mecanismo para la activacion del
fluoborato de potasio en la borurizacion por empaquetamiento de un acero. El
mecanismo consiste de los tres pasos descritos por las Ecs. (2.5) — (2.7), de acuerdo

a( ).
803 K
KBF, (s) — KF(s)+BF,(g)...(2.5)

1 3 843 K 3 9
2Fe+EBF3(g)+EB4C(s)—> FezB+§CF4(g)+§C(S)---(2-6)

B,C(s)+ FeZB(s)ﬁ} 4B, 5 +C(8)--(27)

Liberacion del trifluoruro de boro (BF3) - Ec. (2.5): El primer paso en el proceso de
borurizacion por empaquetamiento es la liberacién del BF3 gas a baja temperatura
(803 K). Una vez liberado, el gas de BFs es libre para reaccionar con cualquiera de
los otros ingredientes del empaquetamiento asi como con el acero. El analisis
termodinamico demostrara que una reaccion directa con el acero o con el carburo

de silicio no es favorecida energéticamente.

Formacion de boruro de hierro — Ec. (6): La formacién del boruro de hierro sobre la
superficie del acero es causada por una reaccion entre el trifluoruro de boro, carburo
de boro y el hierro. La capa de boruro inicial que se forma es FezB, y una vez

formada, se convierte en una barrera que separa al acero de los demas ingredientes
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del empaqguetamiento y arresta la reaccion entre el empaquetamiento de polvo y el
acero. Ya que, el gas de trifluoruro de boro no puede reaccionar directamente con
la capa de boruro de hierro, la capa borurada continua creciendo por diferentes
medios.

Crecimiento de la capa de boruro de hierro — Ec. (2.7): El andlisis termodinamico,
asi como datos tedéricos, muestran que la capa de boruro de hierro crece por la
reaccion entre el boruro de hierro y el carburo de boro. Esta reaccion resulta en la
formacién de carbono y boro. Ambos tipos de boruros de hierro, FeB y Fe2B, pueden
formarse; sin embargo, hay una evidencia experimental que la concentracién de

boro libre y la superficie del acero dicta cual compuesto de boruro de hierro crecera.

( )-

El boro de la fase Fe2B, reaccion de la Ec. (2.7), es apto para difundir a través de la
capa Fe2B hasta que llega a la interface FezB /acero. Si la concentracion de boro
en el exterior de la capa Fe>B permanece alrededor de 9% masico, la fase Fe2B
continua creciendo. De otra manera, si la concentracion de boro en el exterior de la
capa Fe2B alcanza aproximadamente al menos 16% masico, se forma FeB y crece
en la parte superior de la capa Fe2B resultando un sistema constituido por dos fases.
El exceso de boro que difunde en el acero forma la zona de difusion directamente

debajo de la capa borurada ( ).

Validacion del mecanismo propuesto: El analisis termodinamico junto con los
experimentos especificamente disefiados fueron usados para confirmar el
mecanismo propuesto por Spencee y Makhlouf (2005), el cual se describe a

continuacion.

Andlisis termodinamico: La variacidn neta de entropia asociada a una reaccion,

ASnet, esta definida por
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AS,, =AS, +AS

Sys Surr **

(2.8)

En la Ec. (2.8), ASsys denota el cambio de entropia del sistema y ASsur denota el
cambio de entropia de los alrededores. La Ec. (8) se puede emplear para evaluar o
no una reaccién que actuara de forma espontanea, ASne: debe ser positiva. Este
criterio es aplicable cuando el sistema y sus alrededores son a presion constante,

de manera que

dH =8Q,...(2.9)

Enla Ec. (2.9), H denota la entalpia del sistemay Qr denota el calor molar a presion
constante. Si los alrededores del sistema se comportan de manera reversible e

isotérmica, entonces

aQSurr = _aQSys
y (2.10)
dH.  =-dH

Surr Sys

Combinando Ec. (2.9) con dS = (0Q/T) y reconociendo que los rendimientos T = Tsurr

— aQSurr — 6Q5y3 — dHSYS
surr T T T

Surr Surr Surr

oS (2.11)

Sustituyendo la Ec. (2.11) en la Ec. (2.8) queda

Sys

dH,,
0 = S, ——>0..(2.12)

Surr
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Eliminando el subindice “Sys”, y reinvirtiendo el signo de la desigualdad,

dH —TdS <0...(2.13)

La expresion dH - TdS , y por lo tanto, AH - TAS estéa relacionado con el cambio en
la funcién de la energia libre de Gibbs, AG, a temperatura constante por AG = AH -
TAS lo que implica que, para que una reaccion tenga lugar, la energia libre de Gibbs
total del sistema debe reducir su valor por la reaccion, es decir, este criterio se utiliza
para evaluar la validez de las reacciones que componen el mecanismo propuesto.
Sin embargo, con el fin de simplificar el andlisis, se supone que los cambios de
entalpia y de entropia de los elementos y compuestos en las reacciones son
constantes con la temperatura. Aunque esta suposicion no es del todo valida, los

errores introducidos son pequefios y no afectan el analisis (

)-

Spencee y Makhlouf, muestran que a bajas temperaturas la disociacion de KB4
estimula la formacion de Fe>B, y BFs producto también de esta disociacion
reaccionard con los otros agentes de la mezcla. Las reacciones probables que
explican este mecanismo estan expresadas en las Ecs. (2.6) y (2.14), qué

energéticamente son favorables ( ).

1 3 843 K 3 9
2Fe+EBF3(g)+EB4C(s)—> FezB+§CF4(g)+§C(S)---(2-6)

2|:e+2 BF, +i B,C —» Fe,B +i B,F, +3C...(2.14)
5 10 10 10
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Es importante recordar que también se establece que la formacion de FeB 6 Fe2B
a elevadas temperaturas depende principalmente del potencial de boro, cuando la
concentracion de boro en la superficie es menor al 9% masico, se formaré Fe2B; si
el contenido en equilibrio es superior a 16 % masico, se formard FeB. Sin embargo,
el potencial de boro se puede ver favorecido por otros factores. Por ejemplo, el
carburo de silicio (SiC) diluye el carburo de boro, y por lo tanto ayuda a mantener
baja la concentracion de boro libre. Ademés, el carburo de silicio previene el
apelmazamiento y sinterizaciéon de los ingredientes del empaquetamiento. La
alumina (Al20s) también es empleada en algunos procesos de borurizacién como

diluyente. ( ).

2.2.3. Mezclas borurantes comerciales

Comercialmente es posible encontrar polvos de carburo de boro con las siguientes

composiciones ( ):

5% B4C, 90% SiC, 5% KBFa4
50% B4C, 45% SIiC, 5% KBF4
85% B4C, 15% Na2COs3

95% B4C, 5% Na2B40O~7

84% B4C, 16% Na2B40O7

YVVVVY

Los agentes borurantes de mayor importancia industrial son los basados en carburo
de boro activo. Se pueden adquirir en forma de polvo fino, con granos de varios
tamafos, asi como en pasta. Los agentes borurantes Ekabor™ se enumeran en la

Tabla 2.4, presentada anteriormente.
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2.2.4. Caracteristicas de las capas boruradas, su morfologia,

propiedades fisicoquimicas y mecéanicas

La estructura de un boruro esta determinada por el tamafio relativo de los atomos
de boro y los del metal en el que se difunde, asi como su fuerte tendencia a
combinarse entre ellos.

P W% 1?)0
4.6 115 22.5 45
T T T T
2473 Bss + Liq -
Liquido NG
2273 |- Lo1o80K ]

FeB
2073 =

Fe + Liq ~1650K
1873

T[K]

1673
1473
1273

1073

40
Fe Al% B

Figura 2.1. Diagrama de fases del sistema binario Fe-B (Massalski, 1990; Okamoto, 2004).

El boro es altamente soluble en metales que tienen un volumen atémico pequerio,

tales como materiales aleados con hierro o hierro puro. De acuerdo con el diagrama
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de fases hierro-boro (Figura 2.1), se presentan dos tipos de boruros: FeB y Fe:B,
con un porcentaje de peso en boro aproximado de 16.23 y 8.83% respectivamente.
La estructura cristalina para la fase FeB es ortorrémbica, y el boruro de hierro Fe2B
presenta una estructura tetragonal centrada en el cuerpo (ver Figuras 2.2 a) y b)).

Hierro (Fe)

Figura 2.2. Representacion esquematica de las celdas unitarias de los boruros de hierro a)
tipo Fe2B, b) tipo FeB.

2.2.5. Morfologia de las capas boruradas

Kunst y Schaaber (Matuschka, 1980), desarrollaron un sistema de evaluacion, el
cual permite identificar el tipo de capa formada en la superficie de materiales
ferrosos, haciendo hincapié, igualmente, en la morfologia de la interfaz de
crecimiento (ver Figura 2.3). Organizaron la formacion de las posibles capas en
diferentes grupos, de acuerdo con su composicion y le asignaron una letra para

identificar cada grupo.
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Los tipos de capas se caracterizan de la siguiente forma:

A:

Capa unica, exclusivamente FeB.
Capa de dos fases FeB y Fe2B (capa completa).

Capa de dos fases, la capa FeB es mas delgada que en la capa
de dos fases FeB y Fe2B.

Capa de dos fases, pero solo FeB aislada y aserrada.
Unica capa, exclusivamente Fe;B, aserracion mas marcada.

Unica capa, fase exclusivamente Fe,B aserracion no tan

marcada.

Capa de aserracion individual de Fe2B.
Capa aserrada de Fe>B mas aislada.
Zona de difusion.

Capa degenerada.

Capa de dos fases FeB y Fe2B, uniformemente establecida, sin

aserraciones.

Unica capa de FeB y Fe2B, uniformemente establecida, sin

aserraciones.
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Figura 2.3. Tipos de capas boruradas, que se pueden obtener dependiendo del substrato

empleado, potencial de boro, tiempo y temperatura de tratamiento (Matuschka, 1980).

Con este sistema de evaluacion es posible calificar la apariencia de las capas y la

aplicacion del proceso de borurizacion.

2.2.6. Propiedades fisicoquimicas y mecéanicas de los boruros de

hierro

Los boruros de hierro son propensos a generar alta porosidad a elevadas
temperaturas de tratamiento. La presencia de oxigeno en la atmodsfera de
tratamiento, reacciona con el carbono del agente borurante B4C formando CO y un
oxido que obstaculiza el proceso de borurizacion, consumiendo el boro activo en la
forma B20s3 ( ). El alto grado de porosidad en las capas
boruradas implica un decremento en sus propiedades mecéanicas, porque

representan puntos de concentracion de esfuerzos.
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Por ende, es necesario controlar la atmosfera dentro del horno de tratamiento, para

evitar la formacién de estos 6xidos y con ello la porosidad, esta idea se contrapone
aloreportado por (Matuschka, 1980). Sin embargo en base a los trabajos realizados

dentro del GIS, se afirma el uso de una atmosfera inerte para evitar la formacion de

oxidos y reducir la porosidad de las capas obtenidas por el tratamiento termoquimico
de borurizaciébn en caja. En la Tabla 2.3, se presentan algunas propiedades

mecéanicas y quimicas de los boruros de hierro (Matuschka, 1980; Campos, 2007).

Tabla 2.3. Propiedades quimicas y mecanicas de los boruros de hierro.

Propiedades FeB ‘ Fe.B
Densidad (g/cm?) 6.75 7.43
Coeficiente de expansion 23 en un rango de 200 a 7.65 - 9.2 en un rango de 646
térmica (x108/K) 873K y 1346 K
Dureza (HV) 1900-2200 1800-2000
Modulo de elasticidad (GPa) 590 285 a 295

Resistencia a la fatiga

Puede incrementar hasta un
33% para  capas con
espesores mayores a 40um
(por ejemplo de 185 a 245

N/mm?)

Otros

Incrementan la resistencia a la corrosion en materiales ferrosos
sometidos a medios alcalinos y acidos no oxidantes.
Resistencia al desgaste por su baja tendencia para difundirse en

frio y a su elevada dureza.
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2.2.7. Influencia de los elementos de aleacién en el crecimiento de

los boruros

La morfologia de las capas de boruro es intrinsecamente aserrada, acentuandose
en hierro puro, aceros de bajo y medio carbono (

). Por ejemplo el acero empleado para este trabajo de investigacion,
fue un acero de bajo contenido de carbono AISI O1, mismo que ha sido empleado
en otros trabajos de investigacion, al borurarlo empleando mezclas comerciales
como Ekabor Il, se han obtenido sistemas de una sola fase Fe2B, con frentes
aserrados; sin embargo, al emplear la mezcla, se obtuvieron sistemas de dos fases
del tipo FeB + Fe2B, los cuales de igual manera presentaron un frente 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 9 y 6% de peso en masa respectivamente,
favorecen la formacion de los boruros de hierro con morfologia plana en sus frentes

de crecimiento.

La segregacion de los elementos aleantes se lleva a cabo del substrato hacia la
capa de boruros, formando compuestos intermetélicos 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.
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En la Figura 2.4, se muestran micrografias de capas de boruros de hierro obtenidas
sobre seis substratos ferrosos, donde se puede observar diferentes morfologias de
los frentes de crecimiento, en funcién de los elementos de aleacién de cada

material.

L T i Ry |

IBERO 20.0kV 10.9mm X468 BSE-COMP 100um [ IBERO 20.0KV 10.7mm X499 BSE-COMR

R B B R R S e et 1

100pm
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Figura 2.4. Efectos de los elementos de aleacion en las morfologias de las capas
boruradas, sobre diferentes aceros borurados. a) y b) Acero AISI 4150; c) y d) AISI 1025,
e)yf) AISI 1026; g) y h) AISI 1518.
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2.2.8. Aleaciones ferrosas susceptibles al proceso de borurizaciéon

y algunas de las aplicaciones de los aceros borurados

La borurizaciéon puede ser aplicada a un amplio rango de materiales. Mejorando
considerablemente las propiedades, mecanicas, fisicas y quimicas de la superficie
de los materiales sometidos a este proceso termoquimico, ( ), Y

dentro de éstas la resistencia al desgaste es una de ellas.

Algunas aplicaciones tipicas son:

o Moldeo por Compresion
o Porta Moldes y Piezas de Apoyo
o Piezas para la Construccion de Maquinaria y Utiles en General

o Moldes para Inyeccion de Plastico Herramientas para Fundicion a Presion
de Zinc

o Moldeo en Dos Fases

Se utiliza en los moldes de inyeccion de plastico de todo tipo, pero bajo el medio
abrasivo. Almohadillas para la formacion de golpe. Nunca hay que utilizarlos en
moldes plasticos clorados. En ciertas circunstancias, puede ser utilizado para la

fundicion de aleaciones no ferrosos.

El acero AISI Ol1 se emplea en herramentales que exijan altisima tenacidad,
combinada con buena resistencia al desgaste y buenas caracteristicas de corte.
Este acero posee Optima resistencia a la fatiga, con excelentes resultados en
aplicaciones donde el choque e impacto son los principales requisitos. Este producto
se emplea en la fabricacion de herramientas para trabajo en frio, o para trabajo en
caliente. Para trabajo en frio se recomienda en cinceles, remachadoras y punteras
de martillos neumaticos, cuchillas para corte de chapas de acero con mas de 10
mm de espesor, cuchillas para cortes de placas y tarugos de cobre, cuchillas para

cortar madera y punzones para perforar chapas. Para esta ultima aplicacion, se
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recomienda cementar las herramientas. Para trabajo en caliente, se recomienda en
punzones, cuchillas para rebordes, herramientas para recalcar, soportes de matrtillo
para maquinas forjadoras, punzones refrigerados en agua y para la fabricacion de

tubos de aleacién de plomo y zinc en prensas de extrusion.

Los principales tipos de desgaste son el abrasivo y el adhesivo, siendo
caracteristicos de casi todos los tipos de esfuerzos mecénicos. Los aceros
borurados son resistentes a la abrasion debido a su extrema dureza en la superficie,
siendo aplicables en los sistemas de transporte neumatico, dados para estampado,
componentes de maquinas para procesar plastico (tornillos de extrusion),
rodamientos y cojinetes para bombas de extraccion de petroleo, valvulas de bola,
eémbolos para la industria del vidrio y componentes en la maquinaria textil. Asi
mismo, por 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 el cobre y el aluminio. En la
Tabla 2.4, se presentan algunas aplicaciones industriales de diferentes aceros

borurados ( ).

En la mayoria de las aplicaciones industriales es preferible la presencia de una sola
fase Fe2B, a la bifasica FeB + Fe2B, debido a que en las capas bifasicas se presenta
agrietamiento interfacial. El cual es provocado por la diferencia en los coeficientes
de dilatacion térmica de ambas fases. El coeficiente de dilatacion térmica de la fase
FeB es aproximadamente 3 veces mas alta en comparacion con el coeficiente de la
fase FezB (23 x 10%/°C contra 7.85 x 10°%/°C), que generan esfuerzos residuales de

tensidn y compresion durante el crecimiento de los boruros.
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Tabla 2.4. Aplicaciones industriales de diferentes aceros borurados.

Acero Aplicacién
1015 Ejes, engranes y diversos elementos de
magquinaria
1045 Pernos y discos abrasivos
4140 Pistones
E52100 Caojinetes y guias
D2, D3 Bujes y herramientas para estampado
H11, H13 Herramientas para moldes de inyeccion
L6 Pernos y dados para forja

Rodillos para grabados
Estampado y Formado
Troquelado y Perforado
Dados para Rebabear
o1 Calibres
Matrices y Punzones
Cuchillas para Corte de Papel
Herramientas para Roscar (a mano)
Clavos de Joyero
302, 316 Partes para la industria quimica y textil
410 Moldes

Referencias

(2011), “BorTec THE EXPERTS FOR WEAR PROTECTION”, BorTec GmbH & Co.
KG, [en linea], Alemania, recuperado de:

http://www.bortec.de/images/bortec/ekabor_boronizing_e.pdf.

Alwart, S. and Ulrich, C. (1998). Abrasive Resistant Hard Steel Surfaces Produced
by boriding. Industrial Heating; Career and Technical Education, 65-47.

91


http://www.bortec.de/images/bortec/ekabor_boronizing_e.pdf

Bravo, B. D. I. (2010). Formacion y caracterizacion de capas duras en aceros AlSI
1045 (Tesis de Maestria en Ingenieria Mecéanica). SEPI-ESIME Zacatenco,
México.

Campos, 1., Islas, M., Ramirez, G., Villa Velazquez, C. & Mota, C. (2007) Growth
kinetics of borided layers: artificial neural network and least square
approaches. Appl Surf Sci, 253, 6226-6231.

Campos, S. I. (2007). Tratamientos térmicos de la A a la Z. Ed. Trillas, 204—-209.

Chatterjee Fischer, & Ruth,. (s.f). Boriding and Difussion Metallizing. Bremen,
Germany: Institut fur Harterei Technik,

Fischer, C. & Schaaber, R. (1976). Proceedings of Heat Treatment. The Metals
Society, 27-30.

Hernandez, S. E. (2011). Propiedades mecanicas de aceros borurados AlISI 1018
evaluadas por indentacion a escala micro y nanométrica (Tesis de

Doctorado en Ingenieria Mecanica). SEPIESIME Zacatenco, México.

Jain, V. & Sundararajan, G. (2002). Influence of the pack thickness of the
boronizing mixture on the boriding. Surf Coat Tech, 149, 21-26.

Martini, C., Palombarini, G. & Carbucicchio, M. (2004), Mechanism of

thermochemical growth of iron borides on iron. J Mater Sci, 39, 933-937.

92



Massalski, T. B. (1990). Binary Alloys Phase diagrams (2da ed.). USA: ASM

International.

Matuschka, A. & Graf, V. (1980). Boronizing. Munich, FRG: Carl Hanser Verlag.

Meléndez, E., Campos, |., Rocha, E. & Barrén, M. A. (1997). Structural and
strength characterization of steels subjected to boriding thermochemical
process. Mater Sci Eng A, 234-236, 900-903.

Palombarini, G., Sambogna, G. & Carbucicchio, M. (1993). Role of oxygen in iron
boriding using boron carbide. J Mater Sci, 12, 741-742.

Pengxun, Y. (1992). Gaseous boronizing with solid boron-yielding agents. Thin
solid Films, 214, 44-47.

Ramirez, S. G. (2006). Caracterizacion de grietas auto afines en capas boruradas
tqpara aceros estructurales AlISI 1045 (Tesis en Ingenieria Mecanica).
SEPI-ESIME Zacatenco, México.

Sinha, A. K. (1991). Boriding (Boronizing). Heat Treatment Vol. 4. ASM Handbook
(pp 437 — 447) Ohio: ASM International.

Spence, T. W. & Makhlouf, M. M. (2005). Characterization of the operative
mechanism in potassium fluoborate activated pack boriding of steels. J
Mater Process Technol, 168, 127-136.

93



Villa Velazquez, M. C. I. (2009). Estudio del agrietamiento tipo Palmquvist y
evaluacion de esfuerzos residuales en aceros borurados AISI 1018 (Tesis
de Doctorado en Ingenieria Mecanica). SEPI-ESIME Zacatenco, México.

94



Capitulo 3

Deduccidon de la primera y segunda ley de Fick

El objetivo de este capitulo es deducir 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
termodinamica. Los procesos fisicos de difusion pueden ser vistos como procesos
fisicos irreversibles (O" Mara Bockris, Reddy K.N, 2003). El cientifico aleman Adolf
Fick (1829-1901) y el cientifico francés Joseph Fourier (1768-1830) trabajaron 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 difusion especifico de cada sustancia o

conductividad térmica en el caso especifico del calor (Fick, 1855; Andresfe, 2006).

3.1 Equilibrio

Un sistema puede estar formando por varios componentes los cuales se pueden
encontrar en distintas fases. Las fases son zonas macroscoépicas 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, 2006).

0Compuesto intersticial es utilizado para describir el compuesto que se forma por la unién de

un atomo de tamafio pequefio dentro de los huecos intersticiales de una red cristalina

perteneciente a un metal.
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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 (Capdevila, 2003). La energia libre de Gibbs en un sistema se define por

la siguiente ecuacion:

G=H-TS..(3.)

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)

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 (Maron, Prutton, 2001). 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,
Prutton, 2001). La Ecuacion (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,
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:
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dG =0...(3.3)

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 (3.1) se muestran los posibles

estados de equilibrio “metaestabilidad” en un sistema de arreglo de atomos.

ENERGIA LIBRE DE GIBBS

Y
¢

ESTADOS DE EQUILIBRIO

Figura 3.1. Variacion de la energia libre de Gibbs, el estado de equilibrio “A” esta en
equilibrio débilmente estable. La configuracion “B” se encuentra en equilibrio inestable y la

configuracién “C” esta en equilibrio fuertemente estable.

Los estados de equilibrio metaestables son estados de equilibrio que aparecen en
un periodo considerable de tiempo, cominmente asociados con transformaciones
de estado lentas y son causados por fluctuaciones térmicas (Barret, 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).
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3.2 Laenergia libre de Gibbs en aleaciones binarias

Para calcular la energia libre de Gibbs de un compuesto binario A y B a&tomos, 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 combinacién de “Xa” moles de A mas la union de “Xg” moles

de B da por resultado 1 mol de solucion.

X+ Xy =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:

G, = X,G, + X,G;...(3.5)

En la Ecuacién 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

Xy Y Xg.
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Antes del compuesto intersticial

L.

Energia libre total =
Gy = XaGa+ XaGs

Energia libre por mol después de aleacion

A

Después del compuesto intersticial

QP99 IIIIIIIII @IIPIIIPIIIIPIIII
Q999999 VIIIIIIII JIPIPPIIIPIPIIISD
QP9PPV99 VIIIIIIII QP IIIPIPIIPIPIPII
Q99PP99 VIIIIIIII QIIPIPIIPIIIPIIII
Q999999 VIIIIIIII SQIPIIIPIIPIPIISID
Q999999 VIIIIIIII @IIIPIPIPIPIIPIII
QOPPPPP IIIIIIIII —> JPIPIIIIIPINIIINI
Q999999 VIIIIIIII JPIIPIPIIPIPIIIII
Q99PP99 VIIIIIIII @IPIIIIPIIIIPIIII
Q999999 VIIIIIIII DIIIPIIIIPIIIISII
Q999999 VIIIIIIII @IIPPIPIIIIPPIISI
Q999999 VIIIIIIII JPPIIIIPIPIIIIIING
QPPPPP9 IIIIIIIIV JOIIPIIIPPIIINIIP
X mol de A Xg mol de B
Energia libre X, Gy Energia libre XgGg 1 mol de solucion sélida
_ S A
' Y

Energia libre total =
G; = Gy + AGcomp. inters.

Figura 3.2. Energia libre del compuesto intersticial.

A
0

XB—' B
1

Figura 3.3. Variacion de G,con composicion X, ¢ X;.
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Para todas las composiciones G, se encuentra en la linea recta de la Figura (3.3)

entre G, y G;. La energia libre no permanecera constante hasta que se

homogenice y sea una solucion sélida 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.

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

AG = AH TAS (3.11)

comp.inters. comp.inters. comp.inters.*
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AH es el calor absorbido durante la mezcla de atomos hasta obtener una

comp.inters.

solucion homogénea, AS, ... €s la diferencia de entropia entre el estado

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

es cuando AH_, ... =0, por lo tanto la solucion es simple y la energia libre del

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

compuesto intersticial.

—TAS

AG .(3.12)

comp.inters. comp.inters *

En mecénica 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 Plank, de la siguiente forma (Cuesta, 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, 2006). Cuando S es maxima entonces Q
corresponde a la distribuciébn mas probable en todos los estados de la solucién

sélida. Existen dos contribuciones a la entropia de la solucion sélida; una

contribucion térmica Sy, Yy una contribucion configuracional S, -

YConstante de Boltzmann. 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 &tomos de Ay B se encuentran por separado y sélo existe

una posibilidad de arreglo de los atomos. Por lo tanto, S =k, In(1) =0, entonces:

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

comp.inters.

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

numero de posibilidades del arreglo de atomos se puede expresar como:

_ (N, +N,)!
Qonfig. - W(‘?’:IA')

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

atomos de B. Durante el desarrollo de la solucidon sélida se considera 1 mol de

solucién, es decir, N, atomos (numero de Avogadro)

N, = X,N....(3.15)

N, = X;N,...(3.16)

Sustituyendo la Ecuacioén (3.15) y (3.16) en la Ecuacion (3.14) se obtiene:
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(XN, +X N )]
Qi = In[(XANa)!(XBNa)!} = In[(X N, + XgN )= In[(X,N,)(XgN,)1]..(3.17)

N = (XANL + XBNA)In[(XANA+ XBNa)]—(XANa+ XgN,)

...(3.18)
—{(X LN INXLN,) = (X,N,) + (XN ) IN(X N,

Considerando la aproximacion de Stirling (InN!=NInN-N) , simplificando la

Ecuacion (3.18), se obtiene:

N Qg = No { X+ X)) IN[NL (X5 + Xg)]= (X)) IN(XN,) = (Xg) I (XN,)}..(3.19)

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

InQ N, [IN(N,) = (X,) In(X ,N,) = (X5) IN(X,N,)]...(3.20)

config =

Posteriormente, se obtiene:

InQ =N, [(X,) (X)) +(X;) IN(X;)]...(3.21)

comp.inters.

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

AS = ke INQ 1, = —R[(X,) IN(X,) + (X5) IN(X;)].(3.22)

comp.inters. config —

103



X,y X3 no tienen unidades, son adimensionales, por ende AS es positiva

comp.inters.
por el 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, y G; usando las Ecuaciones (3.5), (3.6) y (3.23) se obtiene:

G=G,=X,G,+X,G, +RT(X,In X, + X, InX,)...(3.24)

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

AS = ks INQ, 1, = —R[(X,)IN(X,) +(1—X,) In(1— X ,)]...(3.25)

comp.inters. config =

En la Ecuacién (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 85, ;. €sS:
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dScom inters
5S = S 5%, =—RIn n

comp.inters. dX
v

XV

}5xv...(3.26)

\

En la ecuacion anterior 6 X,, es el cambio de fraccion molar en las vacancias. En el
limite X, >0 se observa en la Ecuacion (3.26) que dS,, .. /dX, > El

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

vacancias y disminuyendo conforme llega a un valor infinito.

0.8
0.7
0.6
0.4

0.3

0.2

= =[x )00 (%) +(1-23) in (1 -2,)]

'ﬂs ale
R
=
=

Figura 3.4. AS es la entropia del compuesto intersticial gue aumenta al formar un

comp.inters.

mol de solucion.

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

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

determinar la energia libre de las vacancias adicionales dx, que se mezclan con un
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compuesto de un mol y que contienen una cierta concentracion de vacancias, la

energia libre se expresa de la siguiente forma:

oH 6X, 1 38 OX,
oX, N, X, N,

5G =(H, —Tsv)él\)l(V +

a

(3.27)

Si se considera que en el sistema la energia interna esta4 en equilibrio y que no

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

65X, - 85 &X
§G=(H, -T YT v
(=TS T

a \ a

..(3.28)

En la Ecuacion (3.28), N, es el nimero 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/0X, )(1/N,) es el aumento de la entropia

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

representar de la siguiente forma:

6G ={(H, -TS,)+RT In[X, /@~ X,)]} &, / N,...(3.29)

La entalpia por vacancia H, y la entropia por vacancia S, seran independientes de
X, en una solucién muy diluida donde las vacancias no interactian unas con otras.

La experimentacion muestra que en un metal puro, una solucion es muy diluida si
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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,)]8, /N,...(3.30)

Pero en el equilibrio §G =0 para pequefios dn, . 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:

Xy =exp(-G/RT)...(3.32)

En donde G, =H, —-TS, es el cambio de energia de un cristal infinito, por mol de

vacancias adicionales.

3.3 Determinacion de la frecuencia de saltos w
La frecuencia de saltos de un atomo a un sitio vacante adyacente se representa en

la Figura (3.5), donde los incisos (A) y (C) representan los estados inicial y final
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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.

Energia

”
4

Figura 3.5. (D) Representacion de la energia libre de red al momento de que un atomo se

mueva de (A) a (C).

108



Primeramente, un atomo al ser difundido se mueve hacia la derecha para poder
llegar a un sitio vacante, en segundo lugar, existen atomos de restriccion los cuales
deben moverse al mismo tiempo para que exista el proceso de difusién. Al ocurrir
simultaneamente estos dos requerimientos el &tomo difundido cambia de lugar

como lo muestra la Figura (3.5). Para obtener el nimero de &tomos difundidos es

necesario multiplicar el nimero 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 & . La frecuencia
promedio de saltos por &tomo es w=X_v/&,dénde X, es lafraccion 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 atomos que entran y
salen en cualquier instante, es necesario conocer el incremento de la energia libre
de Gibbs de una regidon 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 difusion esta definida en el eje de las abscisas,
manteniendo el atomo restringido, el atomo puede ejecutar su vibracion normal sélo
en el plano xy (Zener, 1952; Flynn, 1972). El &tomo se mueve suavemente del punto
inicial (A) al punto medio (B), permitiendo que los atomos vecinos se reacomoden
continuamente. El trabajo hecho en este proceso irreversible!?, isotérmico y a

presién constante, es igual al cambio en la energia libre de Gibbs para la region

(G,). Esto se puede escribir de la siguiente forma:

|rreversible, procesos termodinamicos no reversibles en el tiempo. Desde esta perspectiva

termodinamica, todos los procesos naturales son irreversibles.
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G,=H,_-TS,..(3.33)

Se asume que C tiene todas las propiedades de G, en la Ecuacion (3.32), Dada,
(G,) la fraccién 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 andlogo 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 &tomo w= X_v/¢J, generando un andlisis

dimensional, se ve observa que v/ ¢ es una frecuencia. Es decir, la frecuencia v

con la cual los atomos 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 atomos n_ v

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 atomo dado sera:

vn, / X =w=vexp(-G,RT)...(3.35)
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3.4 Relacién de saltos atdmicos con el coeficiente de difusion

Suponiendo una solucidn solida diluida en la que los &tomos del metal base (atomos

sustitucionales/disolvente) se hayan dispuestos formando una red cubica simple

junto con los atomos del soluto (atomos intersticiales) sin producir distorsion alguna

en lared y presentando una concentracién C(x,t) (cantidad/m®). Se asume que la

difusion de &tomos 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 (3.6)).

Clx, 1)
A

Concentracion

popo

> O O0L000O0
lo.oo
000’00

O00O00O0O0O0

00,0000

0,0.0.0,0,0
o)e

O OO0

Atomo de la red

O

Atomo intersticial

' - >
x x+h

Figura 3.6. Representacion esquematica de la difusiéon unidireccional de atomos en una

red cristalina.
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La distancia de salto a (ver Figura (3.6)) es una constante igual al pardmetro de red
(el parametro de red es la distancia constante entre celdas unitarias en una
estructura cristalina (Montes, 2009; Callister, 2007; Kittel, 1997). Las estructuras en
tres dimensiones tienen tres pardmetros de red 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).

£ =numero 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:

T = pvexp(-G, / RT) = Sw...(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 (3.7)),
este término se le conoce como factor de Boltzmann (Kittel, 1973; Cuentos
Cuanticos, 2011).

Barrera

‘ Salto del atomo
intersticial

Posiciones de equilibrio del atomo intersticial

-

Figura 3.7. Consideracion de un dtomo intersticial en una celda cubica cristalina.
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La tasa con la que los atomos saltan del plano izquierdo X (posicion inicial) al plano

derecho X +« (ver Figura (3.6)), manejan un flujo en direccion positiva, es decir:

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

Correspondientemente, la tasa de atomos que saltan de derecha a izquierda es:

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 (hGmero 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,t)]...(3.40)

Comunmente, en estudios de difusién, la concentraciéon C(x,t) varia muy poco
respecto a la posicion en términos de distancias atdémicas. Expandiendo C(X+ a,t)

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

término se obtiene:
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1 0C(x,t) (Xta—x)+ 1 0°C(x

N
T TR )(x+a—x)2+...(3.41)

C(x+a,t)=C(x,t)+

_cxn+ XY,

Mezclando las Ecuaciones (3.40) y (3.41), se obtiene:
n(x)—n(x+a)=-«a

, 0C(x,1)
T...(3.42)

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

i...(3.43)

T=3,(60-J (x+a,t) =—(a'w) 8Cg("t) i

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 laizquierda (w=1I"/2). Por

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

J= —(azw)%f = —(az gj%f._(&m

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=o’ g...(3.45)
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A partir de un analisis general (en tres dimensiones), se obtiene la formula de

Einstein:

D= 10521" = 1 a’T...(3.46)
6 2n

Por lo tanto, se produce:
J =—-DVC(x,y,z1t)...(3.47)

La Ecuacion (3.47) es idéntica a la que propuso Adolf Fick en 1855 (Barroso, 2014;
Fick, 1855), donde la letra D se conoce como el coeficiente de difusion que tiene

unidades de [m2s1]. Las unidades para J son [cantidad m?s'] y para VC(x,t)
[cantidad m™], donde la unidad de cantidad se puede expresar en términos de

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

contiene valores grandesH,, y valores pequefios de entropia de activacion —TS,,.

Combinando lo anterior con las Ecuaciones (3.36) y (3.46), el coeficiente de difusion

gueda de la siguiente manera:

D= Eaz[}vexp(%’“ﬂexp(—Hm /RT)...(3.48)
Por lo tanto, la Ecuacion (3.48) se puede reescribir de la siguiente forma:

D = D, exp(-Q/RT)...(3.49)
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En la Ecuacién anterior

D, = %azﬂexp[%}..(&SO)

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?'3. Los atomos de boro, nitrégeno y carbono producen

menor distorsion en la red cristalina en el momento de la difusion debido al radio

atomico (Alvarez, 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)

BEnergia de activacion, es 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

inDo

Pendiente =- Q/R

>
1T

Figura 3.8. Gréfica de pendiente de InD vs. 1/T

En la Ecuacion (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 una intercepcion sobre el eje InD en InD, como se muestra en la Figura
(3.8). Cuando la concentracién depende de la posicién 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 concentracién depende de x y t como se
muestra en la Figura (3.9) (b). El flujo en algun punto alo largo del eje x dependera

del valor local de D y oC(x,t)/ox. Para calcular la variacién de la concentracion

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

Sx como se muestra en la Figura (3.9) (a).

117



(a)
Area A
Jx, 1)~ —J(x +8x, 1)
Cix, t)
A
(b)
Pendiente =
= JI:X, I] E:andiente -]
0 / J(x +ox, 1)
o
o
t /
@
O —
c
Q
L
- =
o X x+ ox X

Figura 3.9. Esquematizacion de la segunda Ley de Fick.

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

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

que el plano x+8x, J(x+0x,t), por lo tanto, la diferencia de atomos que cruzan de

(1) a (2) se acumula en un volumen representado por ASx. Una manera de

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

O también se puede expresar de la siguiente manera:

6C(x,t)f:(j(x,t)—j(x+5x,t)

- ) }...(3.55)

En la Figura (3.9) se presenta el perfil de concentracion 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,8x,t) a J(xt) de la

siguiente forma:

1aJ( t)(x sx X)+152 ( 1)
X 21

J(x+6x,t)=J(x,t)+ (X+0x—X)>...(3.56)

J(X+6%,t) = I (x,t) + ——

83 (x,1)
2= 0%..(357)

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

SCx1) « _ J(x)=J () - (@I (x.t)/ax)5x | aI(xt) (3.58)
st 5X o T

Considerando que en el limite St — 0 se presenta:
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Cxt) _ Y 359
ot

Sustituyendo la Ecuacién (3.44) en la Ecuacién (3.59) se obtiene:

oC(x,1) :Q(D oC(x,t)

...(3.60
OX OX OX j( )

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

simplificada de la siguiente manera:

aC(x,t):Daz(x,t) (3.61)
ot ac

3.5 Conclusiones

La difusion es un mecanismo en el que en un cierto periodo de tiempo los atomos
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 sdlidos. En el caso de los gases, el movimiento de los
atomos es relativamente veloz, por ejemplo al notar el rapido avance de las
particulas de los aromatizantes en el hogar. En los liquidos, los atomos poseen un
movimiento inferior en comparacioén con los gases, y se puede observar en el

desplazamiento de las tintas disueltas en agua.

En el caso de los sdlidos, el movimiento de los atomos se origina a partir de las
vibraciones térmicas y de esta manera ocurre el fenémeno 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.
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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 4 Estudio de la cinética de crecimiento de los

boruros de hierro en la superficie del acero AlSI O1

En el presente Capitulo la difusién de boro en las capas superficiales del acero
borurado AISI O1, se estimé la cinética de crecimiento de las capas Fe2B/substrato,
a partir de cinco modelos de difusién. La borurizacion del acero AISI O1 se realizé
de acuerdo con la técnica de borurizacién en polvo (empaguetamiento en caja) en
un rango de temperaturas de 1123-1273 K, con tiempos de tratamiento de 2-8h. En

el primer modelo se asume que el crecimiento de las capas boruradas obedecen la

ley de crecimiento parabdlico (V> = 4DFeZB<92t ). En el segundo modelo, se propone el

método del andlisis dimensional para obtener una expresion para el espesor de la
capa boruradas como una funcién de los parametros involucrados en el proceso de
borurizacion. En el tercer modelo, no se considera la influencia del tiempo (modelo
estacionario) en el perfil de concentracién de boro a lo largo de la capa borurada (

Ces(X)). En el cuarto modelo, se considera la influencia del tiempo (modelo

transitorio) en el perfil de concentracién de boro a lo largo de la capa borurada (

Cres(x,1)). En el quinto modelo de difusion, no se considera un perfil de

concentracion de boro a lo largo de la capa borurada. En el sexto modelo, se
resuelve la segunda ley de Fick aplicando el método integral siguiendo los pasos
basicos y las condiciones a la frontera. Asimismo, para estos cuatro ultimos
modelos, se propone una ecuacion de balance de masa en la interface de
crecimiento (Fe2B/substrato), para determinar el coeficiente de difusion del boro.
Adicionalmente se empled la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
para apreciar a detalle la formacién de las capas boruradas, sobre la superficie del
acero AISI O1; también se realizdé Espectroscopia de Rayos X por Dispersion de
Energia (ERXDE) en zonas puras de capa Fe2B. Finalmente, se propone una ley de
crecimiento parabdlico con dependencia en el tiempo y temperatura, lo que permite

optimizar y automatizar el tratamiento termoquimico de borurizacién.
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4.1 Introducciéon

El tratamiento termoquimico de borurizacion en polvo es un tratamiento de tipo
superficial (Lajtin Y.y Arzamanov B., 1987) el cual consta de la difusion de atomos
de boro en un substrato con el fin de generar una capa denominada Fe>B (Uslu,
Comert, Ipek, Ozdemir y Bindal, 2005), la cual presenta mejoras en sus propiedades
como: dureza, resistencia al desgaste, altas temperaturas de fusion, entre otras. El
principal sector de aplicacion para el tratamiento de borurizacion es el sector
industrial, debido a las mejoras en las propiedades de los componentes de
maquinas y por ende obteniéndose un mayor tiempo de vida util (Fernandez de
Castro, 1999).

La borurizacion se puede aplicar en diferentes aleaciones tanto ferrosas como no
ferrosas, donde el factor limitante es la solubilidad del boro con los elementos
presentes en el substrato. Algunos elementos quimicos que no son solubles con el
boro son: aluminio, carbono vy silicio, por lo tanto, la aleacion con alto contenido en
peso de estos elementos quimicos no es recomendable borurizarlas por la variacion
de las propiedades esperadas (Fernandez de Castro, 1999). Los modelos de
difusion han pasado por una constante evolucion, comenzando desde la llegada de
la borurizacion a México en el afio de 1997 (Bravo Barcenas, 1999; Meléndez,
Campos, Rocha, Barron, 1997), y posteriormente con la mejora por la interpretacion
matematica del crecimiento de los boruros. Al inicio no se consideraban los periodos
de incubacién y posteriormente con el desarrollo de la investigacion se tomaron en
cuenta. En la siguiente seccion se formulan los modelos mateméaticos propuesto

para la estimacion del espesor de la capa borurada.
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4.2 Caso estacionario

En el modelo de difusion se describen las etapas involucradas a lo largo del proceso
de borurizacién en polvo, iniciando, con el crecimiento de la capa Fe2B en la
superficie del substrato, posteriormente, realizando un balance de masa en la
interface de crecimiento (Fe2B/substrato) debido a la diferencia notable de
concentraciones. El modelo de difusién estacionario describe como crece la capa
Fe2B en la superficie del substrato sin la consideracion del tiempo (t=0). Al iniciar el

proceso de borurizacion en el tiempo cero, como se muestra en la Figura (4.1), tanto
el substrato como el polvo de borurizacion (carburo de silicio, tetraflouroborato de
potasio y carburo de boro) estan en contacto directo y aun no existe un crecimiento

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

Para iniciar el crecimiento de capa debe existir un tiempo de incubacion (™), el
cual inicia en (t=0) y termina en t'*® (ver Figura (4.1)). Una vez que la incubacion
termina, inicia el proceso de crecimiento de la capa Fe.B desde la superficie del
substrato y manejando una concentracion de boro Cu'?B hacia el interior del substrato,
finalizando con una concentracion de boro c¢/**. De tal modo que la capa Fe:B
obtiene un espesor (v) donde la concentracion de boro es mayor en la superficie

que en el interior del substrato. El término CZ, representa la concentracion efectiva

de boro.
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Figura 4.2. Diagrama de fases hierro-boro.

El diagrama de fase Fe-B que se muestra en la Figura 4.2, muestra la
transformacion de hierro respecto a los atomos de boro. En la zona izquierda
muestra como los atomos de boro se van difundiendo en el substrato (hierro) para
formar a-Fe- Fe2B. La fase Fe2B formada en la superficie presenta un porcentaje de
8.83 de peso en boro (Tapia Quintero, 2010). Para determinar los coeficientes de

difusion (DFezB) es necesario conocer las condiciones a la frontera que se manejan

en el perfil de crecimiento de la capa Fe2B las cuales son:

Lo que se quiere es determinar los coeficientes de difusion (DFeZB) a partir de

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

capas. De tal manera que las condiciones de frontera para el perfil de concentracion

(Ce5(X)) son (ver Figura 4.1):
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Cryp (X =V, ~0)=Cl*P..(4.0)

9B - 60x10° molm®,

ads

(la concentracién superficial se mantiene constante), paraC

Croo (X=V,1)=ClE®...(4.2)

low

(la concentracién de la interfase se mantiene constante), para C.® <59.8x10° molm

Para determinar el perfil de concentracion del boro a lo largo de la fase Fe2B, se

parte de la segunda ley de Fick:

Crat) & (GCF%B(x,t)

=Dy | jmma

Considerando el estado estacionario donde (t=0), por lo tanto, la Ecuacion (4.3) se

transforma a una ecuacion diferencial ordinaria de segundo orden.

dZCFeZB (X)

L =0K (4.4)

Se realiza una separacion de variables y posteriormente se integra la Ecuacion (3.4)

para asi encontrar la primera constante de integraciéon ;.
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dCFezB (X) _

™ c,...(4.5)

Posteriormente, se aplica una segunda separacion de variables y se integra la
Ecuacion (4.5), al realizar esta operacion se determina un perfil de concentracion
de boro para el caso estacionario de la fase Fe2B en funcion de dos constantes de

integracion C, y C,.

Cre,5(X) =C, X+C,...(4.6)

Sustituyendo la condicion de frontera de la Ecuacion (4.1) en la ecuacion del perfil

de concentracion de la capa Fe2B (4.6), se obtiene C,.

C,=C,°K (47)

La sustitucion de la Ecuacion (4.7) en el perfil de concentracion de la capa Fe2B

gueda se la siguiente manera:

CFezB (X)=cx+ CL::pQZB K (4.8)

Se sustituye la segunda condicién de frontera de la Ecuacion (4.2) en la Ecuacion

(4.8) y se despeja la primera constante de integraciéon ;.

Fe,B _~FeB
_ CIow Cup

C, .(4.9)
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Por ultimo, el valor obtenido de la constante de integracion C;, (Ecuacion (4.9)) y el
valor obtenido de la constante de integracion C, (Ecuacion (4.7)), se sustituyen en

la Ecuacién (4.6) obteniendo lo siguiente:

C Fe,B  ~FeB

Cren(X) = 'W% X+C;2...(4.10)

Una vez encontrado el perfil de crecimiento de la capa Fe:B, se realiza una
evaluacion de flujos (J/=® y Jf=®) en donde exista una diferencia notable de

out

concentraciones. La evaluacion de los flujos se denomina balance de masa el cual

se aplica en una seccion denominada (dv) . (Ver Figura (4.3)).
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Figura 4.3. Flujo de atomos de boro en la interface.

En la Figura 4.3, se puede observar que el area denominada (dv) perteneciente a

una seccion transversal de una probeta de acero AlISI O1, es la interface entre Fe2B
y el substrato, El balance de masa se basa en la relacién de los atomos de boro que
entran (flujo de entrada) menos los atomos de boro que salen (flujo de salida) donde

ambos flujos se evallan de la siguiente manera:

Fe,B
‘]in

(41D

Fe,B
‘] out

(4.12)

X=v+dv

133



La concentracion de atomos en la interface (dv) se puede representar usando las

Ecuaciones (4.11) y (4.12). Donde dv/dt, se refiere a la velocidad de crecimiento del
espesor de capa respecto al tiempo. La razon por la cual se multiplica la
concentracion por la velocidad de crecimiento del espesor se puede demostrar

analizando las unidades de la ecuacion. Donde el flujo J se mide en mol/m’s y la

concentracion C en mol /m*, entonces.

1=c¥ (a15)
dt
mol _molM  (4.16)
m-s m- S

Se sabe que existe un flujo de atomos de boro hacia la interface que son

representados por:

dc.. . (x)
JreBl —_p PRV 417
in X=V Fe,B dX - ( )
=2 -—-p, @ (4.18)
X=V+dv

Sustituyendo las Ecuaciones ((4.16) y (4.17)) en la Ecuacioén (4.13) se tiene:

Ji';ezB =-D

dCFezB (X) _ [CS%B - 2Co + CquezB ] dv
X=V Fe,B dX -

—...(4.19
2 dt (4.19)
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Con, Jle ~0. Existe una relacion respecto al flujo y el gradiente de

out |y v+dv

concentracion que esta dada por la primera ley de Fick.

Fe,B

CFezB_C
FezB(X) DFeZ (%J(“’ZO)

La Ecuacion (4.19) es posible sustituirla en la Ecuacién (4.18) para obtener lo

siguiente:

D

Cfpez CIE\(;Z Cli\?\f -2C,+ CFez dv (420
FeaB v 2 dt

La Ecuacion (4.22) es una ecuacion diferencial ordinaria de primer orden.

Separando términos e integrando ambos lados, se tiene:

CFeZ _C:F(-)2
= — low
j vdv=2D, , ( CF® 3G, +C J j dt...(4.22)
CFezB _ FEZB
82 low (423)

Cr® —2C, +Cle

low
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Una vez integrados ambos términos de la Ecuacion (4.19) y despejando el espesor
de capa v, para simplificar el célculo se cre6 la constante & como lo muestra la

ecuacion se determina la ecuacion de la ley de crecimiento parabdlico:

v = 4D, ;¢™...(4.24)

Ademas, es necesario calcular un coeficiente de difusién 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 Ecuacién (4.24) de

—Qress/

acuerdo a un comportamiento tipo Arrhenius (D, , = D,e """ ) quedando de la
Fe,B 0

siguiente manera.

V2 =4D,e% ¥t (4.25)

4.3 Caso transitorio

La difusion de atomos de boro en el substrato es un fendbmeno fisico suministrado
por la actividad térmica de los atomos en la estructura cristalina. Asi como se
muestra en la segunda Ley de Fick (Ecuacion (4.3)), el coeficiente de difusion es
independiente del gradiente de concentracion y del tiempo (J. Crank, 1975; P.
Shewmon, 1989; H. Mehrer, 2007).
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La solucion de esta ecuacion depende de la fuente que suministra los atomos de

boro:

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

atomos de boro fueron implantados.

2. Si se cuenta con una fuente infinita de atomos de boro, la solucién de la segunda
ley de Fick es la funcién de error (J. Crank, 1975; P. Shewmon, 1989; H. Mehrer,
2007; T. H. Cohen and . E. Glicksman, 1995; M. Ortiz-Dominguez et al. 2010; Endre
Sdli and David Mayers, 2003).

El movimiento de atomos de boro dentro de un substrato se da por influencia del
potencial quimico del polvo para borurizacion y por la actividad térmica presente en
la atmoésfera (mufla). Los atomos de boro comienzan a vibrar y se trasladan poco a
poco hacia el sustrato formando una capa denominada Fe2B. En este modelo

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

Fe,B
low -

se conocen los valores de concentracion CquezB yC

Cyp?® =60x10° mol m~...(4.26)

CF? =50.8x10° mol m>...(4.27)

low

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

capas no comienzan a formarse instantaneamente (t=0), sino a partir de un cierto
. . ., Fe,B . r e e s
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 4.4), cuando comienza
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la formacion de capas de boruros de hierro comienza a formarse y se extiende

lentamente al interior del substrato.

pb——-Fe,B o Fe,B+Fe——
2 2
Chus —---+ Tiempo de incubacion t{':“zs“'}
. locidad interfacial
E velocigad inte Cl'i
?é Cin®® $re U= du/ot = dvidt
= o H
g |
= ~FeB
O
18]
-
c a _
o 2 —dx =dv
c
o
© Substrato
Cﬂ
—i »
JFE?BI:X:V,I]—* —PJFE[){=V+dV,I+dI]x
%

r
X=Vv

1 3

L
X=v+dv

Figura 4.4. Perfil de concentracién de boro en la capa Fe2B.

La existencia del instante y del perfil inicial mencionado ( f (x,t) ), son realmente una

consecuencia de los procesos de incubacion y coalescencia'# de la fase en la etapa

inicial de su gestacién. Sin embargo, dado que no se tiene informacion mas

14 Capacidad de dos o mas materiales de unirse en un Unico cuerpo.
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detallada sobre la fisica de estos procesos que permita modelarlos
matematicamente, se ha propuesto un elemento novedoso que permite “imitar el

resultado” de los procesos fisicos reales, asi como determinar teéricamente valores
. . . g . L. Fe,B
experimentalmente justificados tanto para el instante inicial t, >"(T) como para el

perfil de concentracion de boro disociado mencionado arriba. Este argumento
novedoso, es congruente con la observacion experimental de la existencia de un
valor umbral de concentracién superficial a partir del cual comienza a generarse las

capas de boruros.

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

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

instante inicial t=0, hasta el t;*°(T) en que se alcanza el umbral superficial
requerido de concentracion CUF;ZB, formando una pequeia pelicula base (v,) de

unos cuantos nandémetros de espesor (=5 nm) en la fase Fe2B, 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 (Fe:B). 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 o una concentracién 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 O1. Lo que se

guiere es determinar los coeficientes de difusiéon (DFEZB) a partir de mediciones de

concentracion a diferentes profundidades (v) en cada una de las capas. De tal

15 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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manera que las condiciones inicial y las de frontera para CFeZB(X,t) son (ver Figura

4.4):

=0, 0<x<o, se tiene que: Cg, z(X,t=t'=0)=C,...(4.28)

Crop(X=V, ~0,t=t;%°(T)) =C}*°...(4.29)

(la concentracion superficial se mantiene constante), paraC_:® > 9wt.%B .

ads

Crop(X=V,t) =C®...(4.30)

low

(la concentracion de la interfase se mantiene constante), para C.2° < 8.83wt.%B.

ads

Fe,B s . ., Fe.B
C," representa el limite superior de concentracién de boro en la capa Fe2B, Coil

es el limite inferior de concentracion de boro en la capa Fe2B, t representa el tiempo

de tratamiento (s), tse refiere al tiempo efectivo de formacion de la fase Fe2B (s),
t:%®(T) 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 nucleacién de unos nanémetros de

espesor (=5 nm), la cual puede ser considerada cero (v, ~0) en comparacion con

Fe,

z . B ..
el espesor de la capa borurada (v). El término C_;*° representa la concentracion de

boro adsorbido en la superficie del material (ver Figura 4.4).
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La mayoria de situaciones préacticas de difusion son en estado no estacionario. El

modelo no estacionario o0 método exacto, habla acerca de cémo fluyen los atomos

B Fe,B

de boro desde la concentracion Cquez hacia un limite inferior denominado C;

considerando la variacion del tiempo. En la zona determinada del sélido, el flujo de
difusion y el gradiente de difusion varian con el tiempo, generando acumulacion o
agotamiento del soluto (&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) (ver Ecuacion (4.3)).

() 0 (acpeza<x,t>

= Dy | j...(4.3)

La Ecuacion (4.3) se denomina segunda ley de Fick. Si el coeficiente de difusion es
independiente de la composicion, la cual debe comprobarse para cada situacion
particular de difusion, las soluciones de esta expresion (concentracion en funcion
de la posicion y el tiempo) se consiguen especificando condiciones limites
fisicamente significativas. Un conjunto de estas condiciones fueron dadas por J.
Crank, 1975.

En la practica, una solucion solida importante es la de un sélido semiinfinito cuya
concentracion superficial se mantienen contante. Frecuentemente, la substancia
gue difunde es un gas, cuya expresion parcial se mantiene contante. La Ecuacion
(4.3) puede ser transformada a una ecuacion diferencial ordinaria introduciendo la

variable de similaridad de Boltzman 77, obtenida de la misma Ecuacion (4.3),

haciendo la siguiente aproximacion transformando de parciales a deltas:

ACFezB(X’t) ACFezB (X,t)

S A Dy — iy (43D)
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De la Ecuacion (4.31), se define el valor de los deltas (Ax,At) y se produce lo

siguiente:

X~ DY t*2...(4.32)

Fe,B

Definiendo la variable de similaridad para la transferencia de masa en un sélido

semiinfinito, se define a partir de la Ecuacién (4.32) como:

X

Fe,B

n(xt) =

La primera derivada espacial que aparece en la Ecuacion (4.3), se puede

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

OChres (7) _ OCres (7) (3_77 . 1 OCres (m)

= ..(4.34
OX on  oX 2(DF6\2Bt)1’2 on (4:34)

La correspondiente derivada temporal en la Ecuacion (4.3) se transforma

similarmente como:

aCFezB(n) _ OCr. s (17) on _ X 0Cr. g (7)
ot on ot 2(Dget)’t  op

...(4.35)

Otra forma de interpretar la Ecuacion (4.35) es la siguiente:
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aCFeZB(n) _ aCFe2|3 () an __n aCFeZB @)

...(4.36)
ot on ot 2t On

En el lado derecho de la Ecuacion (4.3) también puede ser escrito en términos de

N1 utilizando la regla de la cadena,

Fe,B ax

a(acpegx,t)j 0 an( 1 Crp(n)

= ..(4.37
ox Z(DFeth)llz on J (437

~ “Fe,B %&

Donde

o1

=—..(4.38
X 2(Dget)"” (439

Sustituyendo la Ecuacion (4.38) en (4.37), se produce lo siguiente:

0 (8CFeZB (x,1) j D 0 1 [ 1 aCFeZB (1)

Fe,B & 8X = 2(DFeZBt)1/2 877

= - ...(4.39
Fe,B 877 Z(DFeZBt)lIZ \J ( )

Las Ecuaciones (4.35) y (4.39) se combinan para formar una ecuacién diferencial

ordinaria,

s () 4o ()

) >
dn dn

...(4.40)
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Para resolver la Ecuacion (4.40), se define una nueva variable, w, como sigue:

dCFezB ()

Si la Ecuacién (4.41) es situada en la Ecuacion (4.40), se reduce el orden de

segundo a primer orden con w,

aw_ —2nW...(4.42)
dn

Las variables de la Ecuacion (4.42), pueden separarse y ser integradas como

dw

— =-2[ndn..(4.43).
w

Llevando a cabo la integracion de la Ecuacion (4.43), se produce la siguiente

solucion

Inw=-75°+Ina..(4.44)
La Ecuacion (4.44) puede resolverse para w:

w = aexp(-n>)...(4.45)
Combinando las Ecuaciones (4.41) y (4.45) se produce

ool _; euny?)..(4.46)
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La Ecuacion (4.46) es todavia otra ecuacién diferencial de primer orden para la
concentracion, pero expresada en términos de la variable de similaridad. Sin

embargo, en la Ecuacion (4.46), las variables pueden separarse e integrarse como:

Creyp ()

[ dCes () =a]exp(-n*)dn...(4.47)

A

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

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

valor constante de Cp, z(17=0) = A. Multiplicando en el lado derecho de la Ecuacién

(4.47) por (7%12)(2/ 7""*), queda lo siguiente:

f dCe,5(77) = f{g] [%} [exp(=r)dr...(4.48)

Y a partir de la siguiente definicion

X

2\/@
j exp(—n7)dn...(4.49)

erf

)

Sustituyendo la ecuacion (4.49) en (4.48), se obtiene:
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Crop(X,t) = A+ Berf | ——— |..(450)

Fe,B

Donde B=a+/z/2. La Ecuacion (4.50) representa el perfil de concentracion de la

capa Fe2B, ademdas de ser la solucién a la Segunda Ley de Difusiéon de Fick.
Imponiendo la condicion de frontera de la Ecuacién (4.29) en la solucién de la

Ecuacién (4.50), se determina la constante A de integracién como:

A=Cr. (45

Y entonces la soluciéon de difusion es:

Crop(X,t) =CE® + Berf | ——— |..(450)

up
Fe,B

La segunda condicion de frontera de la Ecuacion (4.30), se impone en la Ecuacion

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

CFeB _CFeB

B=—% W _ (452)

\Y
erf| ———
[2 DFeZBtJ

Conociendo los valores de la constante B se sustituye en la Ecuacion (4.51) y

finalmente el perfil de concentracion del boro en la fase Fe2B es:
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C Fe,B _ ~Fe,B

CFeZB (x,t) = CUZEZB +—= £ erf ...(4.53)

Fe,B
erf| ——
2 DFe2 Bt

La Ecuacion (4.53) demuestra la relacion entre concentracion, posicién y tiempo,

siempre que Cr(X1), una funcién del parametro adimensional x/. /Dt , se

pueda determinar en un tiempo y en una posicién fija y sean conocidos los

Fe,

2 B
parametros C,°, Co° y Dy, ;.

Para construir el modelo matematico de crecimiento de capas (Fe2B) se hicieron las

siguientes suposiciones:

Fe,

B en la

(i) Una vez alcanzado el valor umbral de la concentraciéon de boro (C

superficie, comienza la formacion de capas en frentes planos.

(if) Se forma una pelicula base de FezB (v, ), la cual termina con la aparicion de los

primeros boruros de hierro después de un cierto tiempo de incubacion®®.
(iif) La capa borurada crece como consecuencia de la difusion perpendicular de boro

en la superficie del material.
(iv) La formacion de capa Fe2B ocurre bajo condiciones de equilibrio termodinamico.

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

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

18 E| término periodo de incubacién significa: Tiempo que transcurre entre la formacién de los primeros

boruros de hierro y la formacién de una capa delgada superficial de unos cuantos nanémetros de espesor

(Vo)-
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(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 comparacién al espesor de la muestra.
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=Ci" - Cy +(C5?® - C57°) | 2
—

g (a)
Cﬂ
Hdv=
FEQB — —dx =dv [h]
Co
0 —
Jep(X=V)— | —Ue(x=v+dv) X
i

|

! .
x=0 X=v

i

I

Xx=v+dv

Figura 4.5. Balance de masa en la interfase de crecimiento Fe,B/substrato.

(x) La temperatura en cada punto de la muestra es idéntica durante todo el proceso.
(xi) ElI medio borurante no varia con el tiempo.

(xii) Las capas boruradas obedecen la ley de crecimiento parabdlico.
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Posteriormente se realiza un balance de masa en la seccién transversal de la
. . , Fe,B
probeta (dv) en el que se considera el flujo de atomos desde C; 2", hasta C; en

un tiempo determinado (dt) (ver Figura 4.5)

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

_ 7Fe,B
out

.(4.54)

X=V,t X=V-+dv,t+dt )

CIE\?\fB B 2C0 +CquEZB ﬂ _ JFeB
2 dt "

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:

oC X,t
I (x=v,t=1)=-Dg,p T
ox x=v,t=t
0C. s (X, 1)
Fe,B _ Ope,a\ MY
JOUt x=vdvtedt DFezB OX (456)

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

. . Fe,B
salida es igual a cero (J,;

)=0. Sustituyendo la Ecuaciéon (4.55) en la

X=v-+dv,t+dt

Ecuacién (4.54), se produce:
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Fe,B Fe,B
Fe,B _ Cup B Clom;e

2 1 v
in =D, —— exp| — ..(4.57
X=V,t Fe,B . [ v ](\/;j 2 DFeth pL 4DFEZBtJ ( )

2 DFeth

Combinando las Ecuaciones (4.54) y (4.57) se obtiene lo siguiente:

Cof ~2C,+CE* \av_  CES-CR® (2 1 v
—=De 4 exp| — ...(4.58)
2 dt v V7 ) 2,Dp 4t 4D, gt

erf | ———
2,/D

Feth

Al obtener la Ecuacion (4.58), el siguiente paso es asumir que el crecimiento de los
boruros se comporta de acuerdo a la Ley de Crecimiento Parabdlico (ver Ecuacion
(4.24)):

v = 4D, ;¢™t...(4.24)

Al sustituir la Ecuacion (4.24) en el lado derecho de la Ecuacién (4.58) obtenemos:

Fe,

2, /D, gt

Fe,B

C,Eij -2C, + CquezB dv CquezB - CE:?B 2 1 4g* De. st
t erf { 2¢9D Bt J )2 DFeth Feth

Al reducir términos en la Ecuacion (4.59) se muestra:

(CIESVZB —2C, + CqueZB J dv _ D2 (CquEZB —Cpone’

1 2
> @~ e et () J(\/EJexp(—g )..-(4.60)
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Sustituyendo la Ecuacion (4.24) en el lado izquierdo de la Ecuacion (4.60).

Fe,B Fe,B 12 Fe,B Fe.B
[c ® _2C, +C jngFezB o [cupz —CFe

low 1 2

Reduciendo los términos de la Ecuacion (4.61) se obtiene:

Cra® —2C, +Cl® Ch® —Con®?
low R R ¥ SV 1 exp(—gz)...(4.62)
2 erf (¢)  )\Jx

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 Parabolico (Ecuacion (4.24) para poder graficar el

espesor de capa Fe.B contra el tiempo (v®vs.t) y de este modo encontrar un

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

Arrhenius.

Para encontrar el valor del parametro de crecimiento ¢’ de la fase Fe;B se debe
resolver la Ecuacion (4.62) usando el método numérico de Newton-Raphson. Los
métodos numeéricos son técnicas mediante las cuales es posible plantear soluciones
a problemas matematicos, combinando dos herramientas muy importantes en la
actualidad, las matematicas y los equipos de cémputo, que han desplazado el

analisis matematico clasico en las aplicaciones industriales y la investigacion.

El método Newton-Raphson también, es el mejor para la solucién de ecuaciones

algebraicas no lineales, es ampliamente conocido, muy facil de implementar para
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llegar a las raices de la ecuacidn, ademas que se presta para su implementacion en

computadora. 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)+% f(x,)+....(4.63)

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)..(4.64)

Si ahora aplicamos la Ecuacion (4.64) al punto en donde se localiza una raiz de la

funcidn, la cual se indica por I, se obtiene que:

f(r)=f(x)+h-f(x,)=0..(4.65)

Se despeja h para obtener

_ F(x)
h=—rs o) ...(4.66)

La cual se define como el incremento de cada X respecto al anterior, por o tanto

cada nueva X, se calcula por la siguiente formula:
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RG]
X, =X, F0) ...(4.67)

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 tangente corta al eje X se obtiene una mejor aproximacioén a la

raiz, el proceso se repite hasta obtener la aproximacion deseada (ver Figura 4.5).

f(x)

J x, Recssnsacrrassmnanarasnnrmnesraroncany {

Figura 4.6. Descripcion grafica del método de Newton-Raphson.

Por lo tanto de acuerdo a la Figura 4.6 del método se tiene que la primera derivada

en X, es:

f(x,)-0
X, — X

n n-1

tand=f'(x,) = ...(4.68)

De donde:
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_y 1)
oy 49,

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

aproximacion local a la gréfica de una funcién. Sea (X, f(X,) ) un punto en la gréfica

de la f . Larecta tangente esta dada por la funcion f . La recta tangente esta dada

por la Ecuacion (4.70) de la siguiente manera:

y-f (Xo) = f ,(Xo)(x_ Xo)---(4-70)

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

dado por:

_ f(x)
=X, f,()(0)...(4.71)

Asi mismo, se asume que las expresiones CquezB, Cr2® y C,=35x10"*mol/m* no

dependen de la temperatura y tienen un valor conocido, mostrado en las Ecuaciones
(4.26) y (4.27). El valor obtenido de la Ecuacion (4.72) empleando en método de
Newton- Raphson es:

2 =1.7471x107...(4.72)
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Con £°=1.6676x10"°. De la Ecuacion (4.24) es posible determinar los coeficientes

de difusion de boro (DFeZB) respectivos a cada temperatura, graficando el espesor

al cuadrado respecto al tiempo (v vs. t) (ver Figura 4.7).

v
4
T=1223 K
T=1123 K
0 . e
I > :
!’o I 4 [

Figura 4.7. 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 ecuacién de
crecimiento parabdlico de acuerdo a un comportamiento tipo Arrhenius como se
mostro en la Ecuacion (4.25):

v =2DY2ge ¥"2 112 (4.25)
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4.4 Modelo cinético basado en el método integral

El modelo de difusién describe la cinética de crecimiento de las capas Fe2B sobre
un substrato saturado con atomos de boro. El perfil de concentracién de boro a
través de la capa Fe2B se muestra en la Figura 4.1. La cinética de crecimiento de la
capa FezB durante la difusién controlada en la transformacion de la fase en el
sistema Fe-B es analizada tomando en cuenta el desplazamiento de la interfase
(Fe2B/substrato). La diferencia entre el flujo de &tomos de entrada y el flujo de
atomos de salida a la matriz de hierro conduce al desplazamiento de la interfase
(Fez2B/substrato).

Después de un tiempo que supera el tiempo de incubacion del boro, la capa de FezB

comienza a formarse y se vuelve continua y mas compacta después de un tiempo

de tratamiento prolongadot *®(T), ijzB denota el limite superior del contenido de

Fe,
low

boro en el Fe;B (= 9 % en peso), C;%°es el limite inferior del contenido de boro en

el Fe2B (= 8,83 % en peso) y el punto x(t) = v, representa el espesor de la capa de
Fe2B. Desde un punto de vista termodinamico, la fase de Fe2B exhibe un estrecho
rango de composicion (de alrededor de 1 at. %) como afirman varios autores (Ortiz
Dominguez, 2013; Suli & Mayers, 2003; Tapia, 2010; Uslu et al., 2005; Valued

Customer, 2005; Villa Velazquez Mendoza, 2009). El término C_, es la

concentracion de boro adsorbido en la capa de boro durante el tratamiento de

borrado. C, es la solubilidad del boro en la matriz que es muy baja (0 = wt.%).

Durante el establecimiento del modelo de difusion se tienen en cuenta las siguientes

hipétesis:

- La cinética de crecimiento se rige por el fenémeno de la difusién del boro.

- La fase de Fe2B se nuclea después de un cierto periodo de incubacion.
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- Las concentraciones de boro no varian durante el tratamiento de borurizacion.
- La capa de boro es muy delgada en comparacion con el espesor de la muestra.

- Se asume una morfologia plana para la interfaz (Fe-B/sustrato).

Las condiciones iniciales y de frontera para el problema de la difusiébn son las
mismas que las expresadas en las Ecuaciones (4.28), (4.29) y (4.30). El perfil de
concentracion del boro a lo largo de la capa Fe2B es descrita por la Segunda Ley
de Fick (ver Ecuacion (4.3))

Crat) & (écpezs(x,o

= Dy | j...(4.3)

donde el coeficiente de difusion del boro en el Fe>B depende de la temperatura de
borurizacion. El perfil de concentracion de boro a lo largo de la capa de Fe2B se

describe por el método de Goodman como sigue:

Cre,s (X,t) =a(t)(v—x) +b(t)(v - X)* +c...(4.73) para 0<x<u

Las tres incognitas dependientes del tiempo a(t), b(t) y v(t) estan sujetas a las
condiciones limites dadas por las Ecuaciones (4.29) y (4.30). Cabe sefalar que los
dos parametros a(t) y b(t) deberian ser positivos debido a la naturaleza decreciente
del perfil de concentracién de boro. Aplicando la condicién limite en la superficie, se

obtuvo la Ecuacion (4.74).

Crop (X =V, ~0,t) =C** =a(t)(v —0) +b(t)(v—0)* +c...(4.74)

up
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Cropp (X=V,1) =Cg® =a(t)(v — V) +b(t)(v - v)* +c...(4.75)
De la Ecuacion (4.75), se puede determinar que:
c=C".  (4.76)

Sustituyendo la Ecuacién (4.76) en la Ecuacion (4.74), se obtiene:

Cr® —CF® =a(t)v +b(t)V?...(4.77)

low

Tomando la ecuacion de balance de masa en la interface de crecimiento

(FezB/sustrato) (ver Ecuacion (4.54)), es decir:

Fe,B Fe,B
LCIOW —ZCO +Cup Jd_V: Ji';eZB _ c!:u?B “_(4_54)
2 dt X=V,t x=v+dv,t+dt
Reescribiendo la Ecuacion (4.54), de la siguiente manera:
Cox® —2C, +Cl%° OCrep (X
low 0 up % — ‘]i';eZB — _DFe 5 @ (478)
2 dt X=v =Y ‘ 6X X=V
acFeZB (X’t)
CrP-2C,+C®) a 0Ce, 5 (Xt
low 0 up X=V | — _DFe 8 ﬂ (479)
2 8C:FezB (X’t) ’ ax X=v
OX —

Sustituyendo la Ecuacion (4.3) en la Ecuacion (4.79), se obtuvo lo siguiente:
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Kl GCFGZB (x,1)
Cre® —2C, +C=® )| ™" ox X
2 0Ce, 5 (X,1)

0Cp, g (Xt
=—DFEZB—FE§X( ) ...(4.80)

X=V

Sustituyendo la Ecuacién (4.73) en la Ecuacién (4.80), se obtiene:

Con” —2C, +Ci7° ) 2b(t) e
L > J( 20 j_ (-a(t))...(4.80)

j: a(t)...(4.82)

Ciu® —2C, +C2° )( 2b(t)
2 a(t)

low

a’(t) =b(t) (Ci® —2C, + C7°)...(4.83)

Ahora aplicamos el método integral para resolver este problema siguiendo los pasos
basicos. Integrando la Ecuacion (4.3) en el espacio sobre la capa borurada v, desde

X = 0 hasta x = v, se obtiene:

aCFeB t aCFeB
Dres Xlosx[ﬁj = j( s (% Jx...(4.84)

0Cr g(v,t) 0C (0t [ OCg g (Xt
DFeB FezB( )_ FZB( ) _ J‘ FZB( ) dX...(4.85)
? OX OX o ot

Aplicando la férmula de la integral de Leibnitz a la integral en el lado derecho de la
Ecuacién (4.84) da:

< aCFe B (X’ t) d (¢ dv
—— = ldx=— C x,t)dx |-C v,t1)—...(4.86
on( . m on e (X,1) resp (V1) (4.86)
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Sustituyendo la Ecuacion (4.73) en la Ecuacion (4.86), se tiene:

gt“(a(t)(v X) +b(t)(v-x)* +c)d ] .(4.87)

Resolviendo las integrales:

XIV a(t)(v—x)dx =a(t)v> — % a(t)v’ = %a(t) v?...(4.88)

x=0

XIVb(t)(v _x)?dx = % b(t)V®...(4.89)

x=0

I cdx = cv...(4.90)

x=0
Sustituyendo las Ecuaciones (4.88), (4.89) y (4.90), llegamos a:

d
dt

(1 a(t) vi+= 3 b(t)v + cvj .(4.91)

Continuando con los calculos:

v da(t) (t)VdV 1 3db(t)+b(t) ZCIV+cd—V:...(4.92)
2 dt 3 dt dt  dt

Haciendo las operaciones del lado izquierdo de la Ecuacion (4.85), se tiene:

0Cey s (X,1) d (a(t)(v-x)+b(t)(v—x)* +c)|

OX dx

X=V

= —a(t)...(4.93)

X=Vv
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0Croa (8] _ 4(aOV-2) +bO(V-x)° +) = —a(t) - 2b(t)v...(4.94)
! _ h _ (@

x=0 x=0

Por otro lado:
o)V av
~(a()(v—x)+b(t)(v-x) +c)E =c ...(4.95)

Finalmente, sustituyendo las Ecuaciones (4.92), (4.93), (4.94) y (4.95) en la

Ecuacion (4.86), se tiene:

20, OV = - L0

+a(t)v dv 1y ab(®)

dv
— b(t)v? —...(4.96
at at T3V Tar POV (496)

Por otro lado, sustituyendo la Ecuacion (4.93) en la Ecuacion (4.78), se llega a la

siguiente expresion:

(_DFeZB )(_a(t)) = DFezBa(t)"'(4'97)

Cr2® —2C, + CqueZB dx
2 dt

Para determinar el coeficiente de difusion (Dg) se necesita determinar al
coeficiente (a(t) ), empleando las Ecuaciones (4.77) y (4.83), llegamos a:

a’(t) =b(t) (Cu® —2C, +Cyp?® )...(4.98)

low

Cio®” —Cini —a()V
= b(t)...(4.99)

V2

Combinando las Ecuaciones (4.98) y (4.99), obtenemos:
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2 C|E\?\IZ P 2Co + CqueZB
a“(t)+af(t)

\"

Vv

Fe,B Fe,B
]:<Cu|:pe23 _CE\?\,ZB)(C —-2C, +C,,

- ]...(4.100)

Reescribiendo la Ecuacién (4.100), se obtiene:

low

Cre® —2C, +C° J

az(t)+a(t)£ low

_(CqueZB _CFeB )LCF%B -2C, + Cu':peZB

low v ] =0...(4.102)

Resolviendo la Ecuacién de segundo grado (ver Ecuacion (4.101)), encontramos

gue el coeficiente a(t) se puede expresar de la siguiente manera:

\' \% \'

e, e, e, e, 2 € €
(o), [

a(t) = . ..(4.102)
Reacomodando los términos de la Ecuacion (4.102)
[Chr-ac,+Cim ), [(Cht-ac,+Cpt Y[ ( caR-che
v - v Co® —2C, +C7°
a(t) = - ..(4.103)
CFEZB _CFGZB
Fe,B _ Fe,B up low _
(o2 s )[J{““[c.s;ﬁ ~2C,+C3* N lJ
a(t) = ...(4.104)
2v

Finalmente, sustituyendo las Ecuaciones (4.24) y (4.104), en la Ecuacion (4.97),
podemos determinar la constante de normalizacion de la interface de crecimiento (
¢), una vez determinado el valor de épsilon se debe elevar al cuadrado de acuerdo

a lo que nos indica la Ley de Crecimiento Parabdlico (Ecuacion (4.24) para poder

graficar el espesor de capa Fe2B contra el tiempo (v?vs.t) y de este modo encontrar
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un coeficiente de difusion (De,5) generalizado a partir de un comportamiento tipo

Arrhenius.
CF82 CFeZ
(CIES\/Z 2Co +CUFpEZB) :I'—"_L]'[(:Fe2 - 2C IOM&:Fez J -1
Civ® =2C, +C?® | 2Dg g v~ S0
2 - 2t1l22 = DFeZB oV (4105)
CFeZ CFEZ
(Cg;z -2C, +CF92 1+4 CFEZ c '°"E:FEZB ﬂ -1
Ch® —2C, +Ci® \( Dplge ow <0 T
2 {2 = Uk, 2 DM gt”z ...(4.106)
,B
1+4 Cop” ~Co” 1
+ p—
C,Ejj -2C, + CUF;?B
g2 = ..(4.107)

2

&* =1.6666x107°...(4.108)

45 Modelo de la cinética de crecimiento sin considerar un perfil de

concentracion

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

capas no comienzan a formarse instantaneamente (t =0), sino a partir de un cierto
periodo de incubacion, t;%° en el cual ya se tiene un perfil inicial no nulo f[x(t)] de

boro disociado en la capa superficial del metal (ver Figura 4.8), cuando comienza la
formacion de capas. A partir del perfil inicial, una capa 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 incubacion y coalescencia5 de la fase en la etapa

inicial de su gestacion.

164



Sin embargo, dado que no se tiene informacion méas detallada sobre la fisica de
estos procesos que permita modelarlos matematicamente, 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 tOFezB como para el perfil inicial 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

superficial a partir del cual comienzan a generarse las capas de boruros.

La consideracion fisica en la cual se sustituyen los complejos procesos
subyacentes en la etapa inicial del proceso de borurizacion, consiste en suponer

que, desde el instante inicial t = 0 hasta el instante t;*° en que se alcanza el

. - ., Fe.B ~
requerido umbral superficial de concentracion CupeZ , formando una pequeia

peliculas base (v,) de unos cuantos nanémetros de espesor (= 5 nm) en la fase

Fe2B, 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 concentracidn requerido para que comiencen a distinguirse la fase de
boruros (Fe2B). 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 “pequefo” se impone una condiciéon de flujo
nulo en el fondo (x = L) de la muestra o0 una concentracion nula si L se supone
“suficientemente grande”. No se asume un perfil de concentracién para la fase

formada (Fe2B) en la superficie del acero AISI O1. Lo que se quiere es determinar

los coeficientes de difusion (D) a partir de mediciones de concentracion a

diferentes profundidades (v) en cada una de las capas, resulta mas conveniente
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utilizar el modelo del estado estacionario debido a su sencillez y también al hecho
de que sdlo en el estado estacionario es posible asegurar de que las mediciones de

la concentracién tomadas a una profundidad fija corresponden a una Unica fase. De

tal manera que las condiciones inicial y las de frontera para Cp, g[X(t)] son (ver

Figura 4.8):

t=0,0<x <o, setiene que: C, [(x(t=1)]=C,...(4.109)

Cre s [(X(t =t5%°) =V, = 0] = C[*"...(4.110)

(la concentracién superficial se mantiene constante), paraCL?® >60x10° molm™,

ads

Crsl(X(t=1) =V]=C"...(4.110)

low

(la concentracién de la interfase se mantiene constante), para C.® <59.8x10° molm

Fe,B
low

Cu';ezB representa el limite superior de concentracion de boro en la capa Fe2B, C
es el limite inferior de concentracion de boro en la capa Fe2B, t representa el tiempo
de tratamiento (s), v es la profundidad de la capa (m) y vo representa una pelicula
base en la etapa de nucleacion de unos nanémetros de espesor (= 5 nm), 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

ads

superficie del material.
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Para construir el modelo matematico de crecimiento de capas (Fe2B) se hicieron

las siguientes suposiciones:

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

superficie, comienza la formacién de capas en frentes planos.

(i) Se forma una pelicula base de Fe2B (v, ~0), 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 Fe2B ocurre bajo condiciones de equilibrio termodinamico.
(v) No se asume un perfil de concentracién de boro a lo largo de la fase Fe2B.

(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.

(xii) Las capas boruradas obedecen la ley de crecimiento parabélico (V* = 4DFeZB(92t

).
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Figura 4.8. Sin perfil de concentracién de boro en la capa FezB.

Considerando la ecuacion de balance de masa (ver Ecuacion (4.19)):

dCr, s [x(1)]
" “Fe,B dx

X=v X=V

(c.zaﬁ—zcwcu?ﬂjdx @112)

2 dt
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Aplicando la regla de la cadena en el lado derecho de la Ecuacion (4.112) resulta

en:

CFeB _oc 4 CFeB dC X(t

lon othy |dX] MM(E) =..(4.113)
2 dt|, ., . dx dt )],

CFeB _oc 4 CFeB dC X(t

jon oty |dX] MM(%) =..(4.114)
2 dtl,., ot dx /..,

El término dC., ;[x(t)]/dt, no es cero, de acuerdo con la diferencial total de la

funcion es C., 5[x(t)]:

OCr, 5 [X(1)]

dCy, o [X(t)] = dx...(4.115)

Derivando con respecto a t la Ecuacién (4.115), se tiene:

dCp, s[x(t)] _ OCr, 5 [X()] dx
dt OX dt

(4.116)

De la Ecuacion (4.116), es claro que dC.,g[x(t)]/dt no es cero. Analizando los
términos del lado derecho de la Ecuacion (4.116), la derivada de C., g[x(t)] con

respecto a x no se anula debido que la concentracién es funcién de la posicion. En
cuanto al término dx/dt, la posicion depende del tiempo desde que se asume que

el crecimiento de las capas boruradas obedecen la ley de crecimiento parabdlico:
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V2 = 4D, z&t...(4.25)

donde v representa el espesor de la capa borurada, D, es el coeficiente de

difusion de la capa borurada y t es tiempo de duracion del proceso de borurizacion.

Reescribiendo la Ecuacién (4.114), se tiene:

dt =—Dr, 5 dCe [X(V)]] _ .-.(4.117)

X=V

Cr® -2C, +Cl° (dx jz
2 dt

Evaluando el lado izquierdo de la Ecuacion (4.117), es decir:

Chi® —2C,+Cl® |( 2Dprg
2 2t1/2

2
J dt = Dy, g dCe, s [X()] _ .-.(4.118)

Ciow ~2Co+Cyp™ , dt
> Dr 58" = = ~DrodCres [X(O)], -(4.119)

Integrando ambos lados, correspondiendo ambos limites de integracidn, obteniéndose lo

siguiente:
= Creya [X(t=)]=Cpy?®
Clgij -2C, + CUFeZB ¢odt e o
p 2 _
( 2 DFezB T _DFezB _[ dCFeZB[X(t)] ---(4-120)
t=t5 28 Crea [X(t=t52%)]=C{57°

X=V
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.(4.121)

X=V

CloP —2C, +Cl2° t . .
{ I 20 - DFeZBgZ In B | —Dre (Cu'ngB - CJ:pZB)
0

Evaluando el lado derecho de la Ecuacion (4.121), obtenemos:

gogf G G (U)o
CFezB _ZCO""CL'I::ZB t(;:ezB

low
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Capitulo 5 Procedimiento experimental

En el capitulo cuatro, se relata la parte experimental, en la cual se habla de la
caracterizacion de las probetas, la preparacion de la mezcla utiliza (tetraflouroborato
de potasio (KBF4) como catalizador, carburo de silicio (SiC) como diluyente, carburo
de boro (B4C) como agente donante de boro y oxigeno (O>) el cual se encuentra
presente en la atmodsfera donde se aplique el tratamiento), y los parametros

empleados en el tratamiento termoquimico de borurizacion.

5.1 Borurizaciéon en polvo

Acero al carbono O1, este acero es muy empleado por artesanos, especialmente
en EEUU. Presenta una buena aleacion que mejora considerablemente las
cualidades que ofrecen los aceros al carbono simples, sin dejar de serlo en muchos
aspectos, como la facilidad para trabajar con él y la posibilidad de corregir errores

en el tratamiento térmico.

Sus caracteristicas principales:
- Dureza media-alta.

- Buena retencion de filo.

- Tenacidad alta.

- Hasta 65 HRC.

- Alta maquinabilidad.
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Composicién Quimica (%) (ver Tabla 5.1):
Tabla 5.1. Composicion quimica - %promedio

C Si Mn Cr W \'%

0.95 0.25 1.10 0.55 0.55 0.1

Este acero es recomendado tanto para profesionales como principiantes, su grado
de dificultad de trabajo es Medio - Bajo.

Se suministra Recocido (blando), para facilitar el trabajo.

Tratamiento térmico:

o Forjado: 850 a 1050°C. Enfriamiento muy lento en horno o materiales
aislantes (arena, sales, mica).

o Normalizado: 650°C. Para eliminar la tensiones estructurales causadas por
la forja o0 desbaste. Tiempo recomendado, 1 hora.

o Templado (al aceite): 780 a 820°C. Calentamiento previo a 700°C,
estabilizada la temperatura, salto térmico a temperatura de temple,
alcanzada, mantener al menos 1 minuto por milimetro. Enfriamiento en
aceite a 210 - 250°C para reducir el choque térmico, mantener enfriando de
15 a 20 minutos. Dureza de 63 a 65 HRC.

o Revenido: Calentamiento lento hasta la temperatura de revenido (ver
diagrama de temperatura). Alcanzada la temperatura mantener 10 minutos
por milimetro, el tiempo minimo recomendado es de 1 hora. Otra
posibilidad, es reducir la temperatura de revenido y aumentar el tiempo.

Se recomienda realizar el templado y revenido en atmosfera conservadora, por su
alta des-carburizacién, ver lamina de templado. Este es el tratamiento térmico
recomendado, existen otros. Puede variar temperaturas, tiempos o forma de
realizacion del mismo, en funcién de sus necesidades o0 experiencia en dicho

proceso.
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Como primer paso, se cortd una pequefia seccion de un lingote de acero AISI O1
con una cortadora de la marca DoALL modelo C-916A, posteriormente, se cortaron
veinte probetas de forma cubica con dimensiones de un centimetro por lado (ver
Figura 5.1).

Figura 5.1. Probeta de Acero AISI O1.

Al término del desbaste grueso, se inici6 el proceso de desbaste delgado (Guzman,
2013) utilizando lijas de carburo de silicio con diferentes granulometrias (80-2500),
esto se hizo con el fin de garantizar una seccién de la muestra limpia y con pocas
imperfecciones debido al maquinado de las probetas. 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.
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El tratamiento termoquimico de borurizacion en polvo es una técnica que utiliza
tetraflouroborato de potasio (KBF4) como catalizador, carburo de silicio (SiC) como
diluyente, carburo de boro (B4C) como agente donante y oxigeno (O2) el cual se

encuentra presente en la atmdsfera donde se aplique el tratamiento.

. 63.5 "

®

® ©

Figura 5.2. Vista esquematica del contenedor de acero AISI 304L empleado para el
tratamiento termoquimico de borurizacion (1: tapa; 2: medio borurante (B4C + KBF4 + SiC);

3: muestra; 4: contenedor) (escala en milimetros).

Las probetas mencionadas anteriormente, se introducen en pequefios

contenedores fabricados de acero AISI 316LY" y con dimensiones superiores de

17 AISI 316L Acero utilizado para el manejo de productos quimicos y equipos de manejo de
alimentos.
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acuerdo al tamafo de las probetas (ver Figura 5.2). El siguiente paso para el
tratamiento de borurizacion, es colocar una base de la mezcla de polvo, de
aproximadamente de un centimetro de espesor dentro del contenedor,
posteriormente se coloca la probeta sobre la mezcla de polvo, se embebe
totalmente y se coloca su tapa de tal modo que ajuste correctamente.

Dentro de los contenedores se pueden llevar a cabo dos reacciones de acuerdo a
la cantidad de oxigeno presente en la atmésfera:

B,C + 4KBF, + 3SiC + 20,8B + 4KF + 3SiF, +4COK (5.1)

B,C + 4KBF, + 3SiC + 30,6B +4KF + 3SiF, + 4CO + B,0, K (5.2)

Las ecuaciones quimicas anteriores muestran como varia la concentracion de boro
dependiendo de la cantidad presente de oxigeno en la atmosfera, en la Ecuacion
(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)
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 mas 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 (to) aproximado de treinta minutos (Brakman, Gommers, Mittemeijer,
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1989) (ver Figura 5.3). El horno se mantiene en un rango de temperatura de (1123
— 1223 K) con una corriente continua de gas (argon) y Unicamente se toman en
cuenta los tiempos de tratamiento (2, 4, 6 y 8 h).

Figura 5.3. Horno tipo mufla.

5.2 Preparacion metalografica

La metalografia consiste en el estudio de la constitucion y la estructura de los
metales y las aleaciones. La forma mas sencilla de hacer dicho estudio es
examinando las superficies metélicas a simple vista, pudiendo determinar de esta
forma las caracteristicas macroscopicas. Este examen se denomina macrogréfico
del cual se pueden obtener datos sobre los tratamientos mecanicos sufridos por el
material (es decir se puede determinar si el material fue trefilado, laminado, forjado,

etc.) o comprobar la distribucién de defectos (como grietas superficiales, rechupes,
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partes soldadas, etc). Para el examen macroscopico, dependiendo del estudio a
realizar, se utilizan criterios para el tipo de corte a realizar (transversal o longitudinal)
para extraer la muestra (por ejemplo, un corte transversal para determinar la
naturaleza del material, homogeneidad, segregaciones, procesos de fabricacion de
cafos, etc., y un corte longitudinal: para controlar los procesos de fabricaciéon de

piezas, tipo y calidad de la soldadura, etc.).

Con la ayuda del microscopio podemos realizar un ensayo micrografico con el cual
es posible determinar el tamafio de grano, y el tamafio, forma y distribucion de las
distintas fases e inclusiones que tienen gran efecto sobre las propiedades
mecanicas del material. La microestructura revelara el tratamiento mecanico y
térmico del metal y podra predecirse cOmo se comportara mecanicamente. El
examen micrografico, es una técnica mas avanzada que el macrografico y necesita
de una preparacion mas especial y cuidadosa de la muestra. Se basa en la
amplificacion de la superficie mediante instrumentos Opticos (microscopio) para

observar las caracteristicas estructurales microscopicas (microestructura).

Este tipo de examen permite realizar el estudio o controlar el proceso térmico al que
ha sido sometido un metal, debido a que los mismos nos ponen en evidencia la
estructura o los cambios estructurales que sufren en dicho proceso. Como
consecuencia de ello también es posible deducir las variaciones que experimentan
sus propiedades mecéanicas (dependiendo de los constituyentes metalograficos
presentes en la estructura). El examen de la microestructura es muy util para
determinar si un metal o aleacion satisface las especificaciones en relacién a
trabajos mecanicos, tratamientos térmicos y composicion general. La
microestructura es un instrumento para analizar las fallas metalicas y para controlar

procesos industriales.

Si bien para un estudio de la estructura microscopica se necesita una preparacion

aun mas cuidadosa de la superficie, el procedimiento de preparacion de la superficie
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es basicamente el mismo para ambos ensayos metalograficos (microscopico y
macroscopico). Los cuatro pasos basicos que se requieren para preparar la

superficie para su observacion son:

1) Corte transversa
2) Montaje
3) Desbaste y pulido

4) Ataque

Los pasos a seguir en el procedimiento de preparacion es el mismo para todos los
materiales difiriendo solo las herramientas de corte y el grado de finura de los
papeles de esmeril, segun la dureza del material. El reactivo de ataque a utilizar

depende del tipo de aleacion.

Las probetas de acero AISI O1 se montaron en dispositivos especiales (ver Figura
5.4), 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.
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Figura 5.4. Dispositivo empleado para el desbaste de las probetas endurecidas.

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 utilizdé una
pulidora automatica de la marca Buehler modelo Phoenix Beta (ver Figura 5.5).

D .

—

Figura 5.5. Pulidora Phoenix Beta empleada para darle un acabado espejo a las probetas
endurecidas.
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Al finalizar el proceso de desbaste, se inicia el proceso de pulido, utilizando pafio
para pulir y alimina de diferentes tamafios 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 de montaje y continla la revelacién de la fase Fe2B a partir de un ataque

quimico.

Ataque:

Este permite poner en evidencia la estructura del metal o aleacion. Existen diversos
métodos de ataque, pero el mas utilizado es el ataque quimico. El ataque quimico
puede hacerse sumergiendo la muestra en un reactivo adecuado, o pasar sobre la
cara pulida un algodén embebido en dicho reactivo. Luego se lava la probeta con
agua, se enjuaga con alcohol o éter y se seca en corriente de aire. El fundamento
se basa en que el constituyente metalografico de mayor velocidad de reaccion se
ataca mas rapido y se vera mas oscuro al microscopio, y el menos atacable
permanecera mas brillante, reflejara mas luz y se verd mas brillante en el

microscopio.

Por otro lado, en los metales con un solo constituyente metalogréfico, los limites de
grano estan sujetos a ataques selectivos, puesto que representan zonas de
imperfeccion cristalina e impurezas que aceleran el ataque local. Ademas los granos
con orientaciones distintas son atacados con diferente intensidad, dado que esta
diferencia en la orientacién provoca velocidades de ataque diferentes. En la Figura
5.6, se observa como varia el aspecto superficial de cada uno de los granos. Se
debe evitar el sobreataque, dado que la superficie se puede manchar y tapar la
estructura o producirse manchas de corrosién. En caso de que esto sucediera se
debera proceder a un nuevo desbaste y pulido (dependiendo del grado de

sobreataque).
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Figura 5.6. Resultado de la incidencia de la luz proveniente del microscopio al ser reflejada
en la superficie del metal, con presencia de granos diversamente orientados y bordes de

granos.

Un reactivo comun utilizado para atacar hierros y aceros al carbono en general es
el nital, que consiste en 5% de acido nitrico concentrado en alcohol etilico (en 100
cm? de alcohol etilico 95% agregar 5 cm?® de NOsH concentrado). Para su aplicacion,
se toma la muestra con unas pinzas con la cara pulida hacia arriba, se vierte unas
gotas de nital sobre la muestra (lavada y secada previamente) asegurandose que
el nital cubra toda la cara (con algunos movimientos de la pinza). Por lo comun es
adecuado de 3 a 5 segundos para que el ataque quimico sea adecuado (Vandér
Voort, 1999). El nital oscurece la perlita y pone de manifiesto los bordes de la ferrita.
Ferrita y cementita blancos y perlita mas oscura (laminas claras y oscuras
semejante a una impronta digital). Inmediatamente después se lava la muestra con

elevada agua corriente, se enjuaga con alcohol y se seca mediante un golpe de aire.
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Figura 5.7. Ataque quimico.

El objetivo del ataque quimico es revelar la microestructura incluyendo defectos y
fases (Vandér Voort, 1999). Una vez desmontadas las probetas, se les coloca unas
gotas de nital en la superficie que se desea revelar durante cinco segundos (ver
Figura 5.7), posteriormente se lava rapidamente con abundante agua para evitar un
sobre ataque (Vandér Voort, 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 Fe:B, se observa en un microscopio
metalografico de la marca Olympus modelo GX71 (ver Figura 5.8), en el que cuenta

con camara fotografica para la captura de imagenes. Este tipo de microscopio es de
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uso comun para el control de calidad y produccién en los procesos industriales. Con
ellos, es posible realizar mediciones en los componentes mecanicos Yy
electrénicos, permite ademas efectuar el control de superficie y el analisis optico de

los metales.

Figura 5.8 Microscopio metalografico marca Olympus GX51.

De acuerdo al propoésito de uso, existen multitud de variedades dependiendo del
tipo de objetivos, oculares, aumento maximo permitido, enfoque, etc. Este tipo de
microscopio difiere de los biolégicos en que el objeto a estudiar se ilumina con luz

reflejada, ya que las muestras cristalograficas son opacas a la luz.

Su funcionamiento esta basado en la reflexion de un haz de luz horizontal que
proviene de la fuente, dicha reflexion se produce, por medio de un reflector de vidrio

plano, hacia abajo, a través del objetivo del microscopio sobre la superficie de la
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muestra. Parte de esta luz incidente, reflejada desde la superficie de la muestra se
amplificara al pasar a través del sistema inferior de lentes, llegaréa al objetivo y
continuara hacia arriba a través reflector de vidrio plano; después, de nuevo se
amplificara en el sistema superior de lentes (ocular). Es esencial que los distintos
elementos oOpticos se hallen escrupulosamente limpios y libres de huellas dactilares,

polvo, peliculas de grasa, que perjudican la calidad de las imagenes.

El polvo se puede quitar de las superficies Opticas soplando aire sobre ellas,
mediante una pera de goma, con un pincel de pelo blando de camello o frotando
suave con una tela o papel apropiado. En estas operaciones hay que tener cuidado
de no rayar la superficie ni deteriorarla por abrasion. La grasay las huellas dactilares
se quitan frotando con una tela o papel de los citados, impregnados en xilol (nunca
alcohol ni otros disolventes organicos), secando luego con otros papeles limpios, y
finalmente, soplando aire con una pera de goma para quitar las fibras del papel.
Este método es ideal para quitar el aceite que queda adherido a los objetivos de
inmersion y debe realizarse inmediatamente después del uso. En ningdn caso se
deben desmontar los elementos épticos, y en particular los objetivos para su
limpieza. Todos los elementos 6pticos se deben manipular con cuidado. No deben

estar expuestos a cambios bruscos de temperatura.

5.3 Difraccion de rayos X

Con el proposito de verificar la fase presente (Fe:B) sobre la capa borurada. Se
realizé un analisis por Difraccidn de rayos X aplicado sobre la probeta borurada de
acero AISI O1. 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 establecié de manera precisa la naturaleza de los rayos X. En ese afio se
descubrié la difracciébn de rayos x en cristales y este descubrimiento probé la
naturaleza de los rayos X y proporciond un nuevo método para investigar la

estructura de la materia de manera simultanea.
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Los rayos X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz pero
de longitud de onda mucho mas corta. La unidad de medida en la region de los
rayos X es el angstrom (A), igual a 10'1° my los rayos x usados en difraccion tienen
longitudes de onda en el rango 0.5-2.5 A mientras que la longitud de onda de la luz
visible esta en el orden de 6000 A. El espectro continuo, los rayos X se producen
cuando una particula cargada eléctricamente con suficiente energia cinética es
frenada rapidamente. Los electrones son las particulas utilizadas habitualmente y la

radiacion se obtiene en un dispositivo conocido como tubo de rayos X.

Se emple6 una radiacion con una lampara de cobalto (CoKa) con una longitud de
onda 1.78 A, utilizando un difractometro de la marca Inel modelo EQUINOX 2000.

(ver Figura 5.9).

Figura 5.9. Difractometro Inel, modelo EQUINOX 2000.
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Figura 5.10. Esquematizacion del funcionamiento de un difractometro de rayos X.

En la Figura 5.10, se muestra como 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 radiacion formando un angulo.
Existen angulos privilegiados formados entre el haz incidente y el difractado en el
gue la emision de radiacion se encuentra en fase y satisface la Ley de Bragg (Kittel,
1997). El espectro obtenido por XRD se evalué con la ayuda del software MATCH.

Los resultados de la fase encontrada se muestran en el siguiente difractograma (ver

Figura (5.11).

190



&
=
=2
B0 + }
+ Fe,B
70 4+
60 L
NE 50 +
4
2
€ a0 +
[}
30 +
20 + é‘
£ 8 g b
T T ¥
10 + =) =) S S g =8 Tz 8
x= = Noam - & =
= o J ‘ |‘ ey IY 7
0 n = 4 ] ! l'J': : —]
10 30 50 70 90 110

Escala 20 (Grados)

Figura 5.11. Difractograma obtenido en la superficie del acero borurado AISI O1. La

temperatura de borurizacién es de 1273 K con 8 h de tratamiento.

La Ecuacion (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 27:

nA=2d,,sinfK (5.1)
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En la Ecuacion anterior n representa un nimero entero, A es la longitud de onda
de los rayos X, 0, es la distancia interplanar’® y @ es el angulo entre el rayo
incidente y el dispersado. La emisién de ondas debida a la interaccién entre un haz
emitido y el haz difractado, produce interferencia la cual puede ser constructiva o
destructiva (ver Figura 5.12). El valor del &ngulo adecuado de 26 para satisfacer la

Ley de Bragg en los cristales de la capa Fe:B es entre 30° y 90° (Velazquez
Mendoza, 2009).

Figura 5.12. De acuerdo al angulo de desviacion (268), el cambio de fase de las ondas

produce interferencia constructiva (Figura izquierda) o destructiva (Figura derecha).

Figura 5.13. Estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo de la fase Fe2B, donde

a=p=y=90° ya=h(zc) ,con a=05109nm y c=04249nm |

Bpistancia interplanar. Distancia entre dos planos de dtomos paralelos adyacentes.
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Para una estructura tetragonal centrada en el cuerpo (ver Figura 5.13) la distancia

entre planos de la red se representa como:

1/2
dp :[(h2+k2)/a2+lz /cz} K (5.2)

5.4 Medicion de la capa borurada

Las capas boruradas obtenidas en el acero AISI O1 presentan una morfologia
acerrada debido a los elementos de aleacion encontrados en este (Fernandez de
Castro, 1999). La medicion de los espesores de las capas se realiza
estadisticamente, considerando un promedio de las longitudes de cada diente como
se muestra en la Figura 5.14. (Ortiz Dominguez, 2013; Ramirez Sandoval, 2006;
Tapia Quintero, 2010; Villa Velazquez, 2009).

Espesor de capa = i

— R e

|

Figura 5.14. Medicion de capas boruradas.
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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
borurizadas, 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 6

Resultados y discusiones

En el capitulo cinco, se presentan los resultados obtenidos a partir de la
caracterizacion que se realiz6 a las probetas después del tratamiento termoquimico
de borurizacion, con la posibilidad de poder vislumbrar una aplicacion que tendrian
estos aceros a nivel industrial, la implementacién de los modelos matematicos
propuestos permite la optimizacién y automatizacién del tratamiento, debido a que
se puede estimar el espesor de la capa borurada formada sobre la superficie del

substrato.

6.1 Mecanismo de difusién y la formacion de la capa borurada

A continuacioén, se presenta el mecanismo de crecimiento de las capas boruradas
aplicando 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, 2013). Las muestras de
hierro puro fueron boruradas a la temperatura de 1123 Ky 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.

Tabla 6.1. Potenciales quimicos de carburo de boro (B4C).

Potencial quimico de boro B4C SiC KBF4
Bajo 10 90 -
Intermedio 100 - -
Alto 90 - 10
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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 (Fe:B) se puedan estudiar a detalle. Con el potencial
intermedio se pueden obtener capas gruesas de Fe.B. 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-Fe2B). Durante el proceso mantienen una atmosfera 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.

6.1.1 Etapas de crecimiento de los boruros de hierro (etapa 1 de

crecimiento)

Etapa 1:

Cuando el substrato se mantiene en contacto con un potencial de boro bajo (ver
Tabla 5.1), la reaccidn de las particulas de carburo de boro y el substrato reaccionan
a un ritmo muy bajo, lo que permite observarlos con cuidado [2]. En las Figuras 5.1
(a) y (b) se presenta la morfologia de los boruros de hierro sobre el substrato tratado
a la temperatura de 1123 K y un tiempo corto de tratamiento de 1h. en las primeras
etapas de crecimiento, cristales acirculares Fe2B crecen en direcciones radiales a
partir de las zonas de contacto entre la superficie del metal y las particulas B4C (ver
Figura 5.1 (a)). Estas caracteristicas que se presentan en la etapa 1 se pueden
explicar teniendo en cuenta que (i) sélo se produjeron reacciones en estado sélido
Yy, en consecuencia, atomos de boro activado fueron suministrados solo en las zonas

de contacto entre la superficie del metal y las particulas de B4C.
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Superficie 3

(@) “0f xxs ‘ 11 10 0uneTfQ)]

Figura 6.1. Muestra de hierro con un tiempo de tratamiento de 1h 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 acirculares 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 remocién de las particulas de carburo de boro.

(ii) los cristales Fe2B preferentemente crecen alo largo de la direccién cristalografica
[001] (ver Figura 6.2, es decir, la direccion que tiene la distancia mas corta entre los
atomos vecinos de boro y, por lo tanto constituye el camino mas facil para la difusion
del boro en la red tetragonal centrada en el cuerpo de la fase FezB; y (iii) 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 (D 16%) asociado con la transformacion de Fe en FesB.
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C

b

Figura 6.2. Direcciones y planos cristalograficos.

Utilizando los datos cristalograficos de la estructura cristalina tetragonal centrada en
el cuerpo para la fase Fe;B (a=0.5109 nmy 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 &tomo de boro B esta rodeado por cuatro atomos de Fe a esta distancia;

ver Figuras (6.3 (a), (b) y (c)).
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Figura 6.3. Proyeccion de los atomos de hierro Fe sobre el plano perpendicular (001) en el
cual un salto atdmico 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 p
proyeccion; los puntos centrales de los &tomos obscuros estan en un plano a una distancia
de c/4 por ® encima del plano de proyeccién. Los radios atdmicos 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 &tomos 4-5 en (a)). Los &omos 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 configuracién del &tomo de Fe alrededor del atomo de B para la fase Fe2B en
el momento de maximo acercamiento durante un salto atdmico de B perpendicular a (001):
y cuando un atomo de B salta a la fase Fe2B a lo largo de la direccién cristalogréafica [001]
cubre una distancia de ¢/2 = 0.212 nm. Este tipo de crecimiento conduce a la formacion 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
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muestra en la Figura 6.4. 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 esté 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.

50|.lm "

l"'l‘\'.‘

Figura 6.4. Metalografia de una seccién 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.

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 Fe2B, (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 Fe2B, en la
Figura 6.5, se presenta la representacion esquematica de las diferentes etapas de
crecimiento de los cristales Fe2B: en la etapa 1, los cristales tipo Fe2>B 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 acomodacién en el metal subyacente.
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6.1.2 Crecimiento de los cristales Fe;B dentro del substrato (etapa

2 de crecimiento)

El crecimiento de los cristales FezB dentro del substrato es predominante en esta
etapa, como la demuestran los andlisis de difraccidon de rayos X, en capas de 15 a
50 um, la Unica fase presente a la misma temperatura utilizando un potencial
guimico 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 difraccion (002) de Fe2B (ver Figura
6.5).

X
(110) 002 o i
' ¥ (/ ) (200) Superficie
Cristales v/
FezB VARA v -
/ Etapa 1

Substrato
% % Etapa 2
Cristales Fezs N oK

i

crecimiento a lo largo de [001]

(002) textura Etapa 3

Figura 6.5. 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).

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
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cristalogréficas (002). Debido a que la superficie del substrato estd 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
mecéanicos. Debido a estos obstaculos, algunos cristales detienen su crecimiento
(ver Figura (6.6 (a)), mientras que otros cristales s6lo pueden crecer después de
cambiar de direccion en la superficie del substrato (ver Figura 6.6 (b)).

En esta etapa, esquematizado en la Figura 6.6, (etapa 2), un nimero 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.

Figura 6.6. 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 direccibn como consecuencia de estar en contacto con cristales adyacentes.

Por otra parte, el crecimiento de las agujas de los boruros dentro del substrato se
ve favorecido 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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6.1.3 Establecimiento de una fuerte textura Fe;B en (002) (etapa 3

de crecimiento)

Durante la etapa 2 de crecimiento varios cristales Fe2B creciendo a lo largo de
diferentes direcciones pueden entrar en contacto entre si. En consecuencia, un
namero cada vez mayor de cristales se ve obligado a crecer a lo largo de una
direccion de resistencia minima, es decir, en la direccién [001]. Por lo tanto, una
tercera etapa de crecimiento, se produce en todas las agujas de los boruros que
tienden a crecer de forma perpendicular a la superficie externa (ver Figura 5.5),
etapa 3). Esto explica plenamente (i) la formacion de cristales Fe2B orientados con
sus planos (002) paralelos a la superficie externa, y (ii) el incremento de esta
orientacién con respecto a la profundidad de la capa (interfase de crecimiento)

aumenta.
Tabla 6.2. Espesores de capa obtenidos experimentalmente.
Tiempo [s] 1123 K 1173 K 1223 K 1273 K
7200 26.0649 45.7209 64.6591 92.1534
14400 40.1918 70.5011 99.7036 142.099
21600 50.5112 88.6025 125.303 178.584
28800 59.0540 103.588 146.495 208.788

Continuando con el analisis de los resultados, en la Tabla 6.2, se muestran los
espesores obtenidos de la medicion de la capa borurada Fe2B para el proceso de
borurizacién en polvo de acuerdo a los diferentes parametros del tratamiento de
borurizacién. El medio borurante en polvo con un tamafio de particula promedio de

30 um, presentado en la Figura 6.7, estd compuesto por una fuente activa de boro
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(carburo de boro-B4C), un diluyente (carburo de silicio-SiC) y un activador
(fluoroborato de potasio) KBF4). El boro activo es suministrado por la cantidad de

polvo colocada sobre y alrededor de la superficie de la muestra.

Figura 6.7. Medio borurante en polvo (B4.C + KBF4 + SiC).

El proceso de borurizacion en polvo se realizé en un horno convencional bajo una
atmoésfera de argén puro. Es importante tener en cuenta que los compuestos que
contienen oxigeno afectan negativamente el proceso de borurizacion (Wahl G,
1975). El proceso de borurizacién se llevé a cabo en el rango de temperatura de
1123-1223 K durante un tiempo variable (2, 4, 6 y 8 h). Las temperaturas de
borurizacion se seleccionaron de acuerdo con en el diagrama de fase Fe-B. Una
vez que se completo el tratamiento, se retird el contenedor del horno y se dej6 enfriar

a temperatura ambiente.

6.2 Microfotografias 6pticas de las capas boruradas

Las muestras boruradas se seccionaron para su examinacion metalografica
empleando una maquina de precisién de corte LECO VC-50. Después de esto, las
muestras endurecidas se prepararon metalograficamente para su caracterizacion

utilizando un microscopio Olympus GX51 (ver Figura 5.8). El estudio bajo un
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microscopio Optico es una fuente muy importante de informacion para la
caracterizacion y estudio de muestras de pintura, piedra, morteros, acabados,
metales, madera, ceramica, etc. Un microscopio es un sistema Optico complejo que
permite la observacién de un objeto a ciertos aumentos, dependiendo de los

objetivos que se utilicen en cada caso.

Asimismo, un microscopio puede adoptar varias configuraciones que permiten la
observacion de diferentes tipos de muestra: por transmisién, por reflexion, iluminado
en claro o en campo oscuro, etc. Y con complementos especificos observar
irregularidades o cambios laterales que no serian percibidos si no bajo ciertas
condiciones de observacion: contraste de fases, contraste interferencial,
microscopia con luz ultravioleta, de fluorescencia, etc. Como resultado de los

experimentos preliminares, se estimé que el endurecimiento superficial empez6
aproximadamente en un tiempo de t*® ~32.9 min, después de transferir la muestra

al horno; después de eso, se establece el lamado tiempo de incubacion del boruro

de hierro para este sustrato (AISI O1). En la Figura 6.8, se muestra la capa delgada

formada durante la etapa de nucleacion (V).

Vo es una capa delgada formada durante la etapa de nucleacion

Figura 6.8. Microfotografia Optica de la seccidn transversal de una muestra borurada del
acero AISI O1 con un tiempo de tratamiento de durante la temperatura de borurizacion de
1123 K.
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La morfologia de las capas boruradas es columnar (tipo dientes de sierra) (ver
Figura 6.9, 6.10, 6.11, 6.12 y 6.13). En donde el grado de penetracion entre la capa
y el substrato dependen esencialmente de la cantidad de elementos aleantes que
se tengan en el material, generalmente los aceros de baja y media aleacion,
generan capas de mayor aserracion, en comparacion con los aceros de alta
aleacion, cuyos frentes de crecimiento de las fases tienden a ser planos
(Palombarini G. and Carbucicchio M.,1987; Ortiz Dominguez M., 2013).

Figura 6.9. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras
boruradas del acero AISI O1, con una temperatura de tratamiento de 1123 K durante

diferentes tiempos de exposicion: (&) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h.
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Figura 6.10. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras
boruradas del acero AISI O1, con una temperatura de tratamiento de 1173 K durante
diferentes tiempos de exposicién: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h.
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Figura 6.11. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras
boruradas del acero AISI O1, con una temperatura de tratamiento de 1223 K durante

diferentes tiempos de exposicién: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h.

Figura 6.12. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras
boruradas del acero AISI O1, con una temperatura de tratamiento de 1273 K durante

diferentes tiempos de exposicion: (&) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h.
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6.3 Microfotografias de las capas boruradas obtenidas con microscopia

electrénica de barrido

Asimismo, las muestras endurecidas también se caracterizaron a través de
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 parametros utilizados en el experimento y realizar una valoracion
del aspecto de las capas. El equipo utilizado fue el Quanta 3D FEG-FEI JSM7800-
JOEL. El microscopio electrénico de barrido (SE, utiliza electrones en lugar de luz
para formar una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con un dispositivo
(filamento) que genera un haz de electrones para iluminar la muestra y con
diferentes detectores se recogen después los electrones generados de la
interaccion con la superficie de la misma para crear una imagen que refleja las
caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo proporcionar informacion de las

formas, texturas y composicién quimica de sus constituyentes.

Al incidir el haz de electrones sobre la muestra, interactia con ella y se producen
diversos efectos que seran captados y visualizados en funcion del equipo que
utilicemos. La Figura 6.13, muestran las secciones transversales de las capas
boruradas formadas sobre superficie del acero AISI Ol para un tiempo de
exposicion de 6 h y para las temperaturas de borurizacién de 1123 K, 1173 K, 1223
Ky 1273 K respectivamente.
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Figura 6.13. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de las
secciones transversales de las muestras boruradas del acero AlISI O1, para un tiempo de
tratamiento de 6 h durante diferentes temperaturas de borurizacion: (a) 1123 K, (b) 1173 K,
(c) 1223 Ky (d) 1273 K.

Se observa que el espesor de la capa de Fe>B aumentd con un aumento de la
temperatura de borurizacién (Figuras 5.14, 5.15, 5.16, 5.17 y 5.18), ya que la
cinética de crecimiento esta influenciada por el tiempo de tratamiento. Para un
estudio cinético, el espesor de la capa de boruro se midié automaticamente con la
ayuda del software MSQ PLUS. Para garantizar la reproducibilidad de las capas
medidas, se recolectaron cincuenta mediciones en diferentes secciones de las
muestras de acero borurado AISI O1 para estimar el espesor de la capa de Fe2B;
Definido como un valor promedio de los dientes largos de boruro (Ortiz Dominguez

M., 2013; Campos-Silva I., Bravo-Barcenas, Meneses-Amador A., Ortiz-Dominguez

212



M., Cimenoglu H., Figueroa-Lépez U., Tadeo-Rosas R., 2013; Campos-Silva I.,
Ortiz-Dominguez M., Bravo-Béarcenas O., Dofiu-Ruiz M. A., Bravo-Béarcenas D.,
Tapia-Quintero C. and Jiménez-Reyes M. Y., 2010). Todas las mediciones de grosor
se tomaron de una referencia fija en la superficie del acero AISI O1 endurecido,
como se ilustra en la Figura 5.14.

La identificacién de las fases se llevé a cabo en la superficie superior de la muestra
borurada mediante un equipo de Difraccién de Rayos X (DRX) (Equinox 2000)
utilizando una radiacion de CoK, de 0.179 nm de longitud de onda (ver Figura 5.11).

Ademas, la distribucion elemental de los elementos de transicion dentro de la
seccion transversal de la capa de boruro se determinG mediante un equipo de
espectroscopia de dispersion de electrones (EDS) (Quanta 3D FEG-FEI JSM7800-
JOEL) desde la superficie.

6.4 Observaciones con microscopia electronica de barrido y analisis de EDS

(Espectroscopia de Dispersidon de Energia)

La técnica de Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos-X (EDS) que sirve
para hacer andlisis elemental. Con esta técnica se pueden detectar todos los
elementos quimicos con namero atomico mayor a 4 de manera cualitativa y
semicuantitativa. Una de las grandes ventajas respecto a otro tipo de microscopia
es la facilidad de preparacion de muestras ya que sblo en casos especiales se
puede tornar laboriosa. Las fotomicrografias mostradas en la Figura 6.13, a
diferentes temperatura de tratamiento (1123, 1173, 1223 y 1273 K) para un tiempo
de exposicion de 6 h, es muy comuln 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).
El andlisis de EDS obtenido por SEM se muestra en la Figura 6.14 (a) y (b).

213



56 -+ Fe fe (a)

40 - Fe
32+

M+ O

Counts (x1 DE]

16

Mn
w Ww cr Cr W

t } t } t } t } t } t } t | t } t } t } t } t
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1z

Energy (keV)

seL € (b)

Mn Fe

40 +— Mn
32 +—

4+

Counts (x1 Dz]

—tt——t—+—t+—+—t—+—t—+—F—+———t———+——
o 1 2 3 4 5 & 7 8 9% 10 11 12

Energy (keV)

Figura 6.14. Una micrografia (SEM) de las secciones transversales de la imagen de la
micrografia del acero endurecido AISI O1 obtenida a la temperatura de 1173 K con un

tiempo de exposicién de 6 h, (a) y (b) espectro EDS de la muestra borurada.
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Los resultados que se muestran en la Figura 6.14 (a) se observa que el cromo se
puede disolver en la fase Fe2B, de hecho, el radio atdmico del Cr (= 0.166 nm) es
aproximadamente igual al Fe (= 0.156 nm), y entonces se puede esperar que Cr se
disuelva en la subparticula de Fe de los boruros. En la Figura 6.14 (b), los espectros
de andlisis EDS resultantes revelaron que el manganeso, el carbono 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
(Fe2B/subdstrato) y, junto con el boro, forma borocementita, Fe3(B, C) como una
capa separada entre Fe2B y la matriz con aproximadamente 4% en masa B
correspondiente a Fe3 (B0.67C0.33) (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 sdlidas, conocidos como boruros de silicio (FeSi0.4B0.6 y Fe5SiB2)
(Dukarevich I. S., Mozharov M.V. Shigarev A. S., 1973).

6.5 Analisis de la difraccidon de rayos X

La Figura 5.11 se presenta el patron de XRD realizado en la superficie del acero
borurado AISI O1 a una temperatura de 1223 K para un tiempo de tratamiento de 4
h. Los patrones de difraccion de rayos X (ver Figura 5.11) muestran la presencia de
la fase Fe2B que esta bien compactada. El crecimiento de la capa de Fe2B tiene una
naturaleza altamente anisotropica. La direccion cristalografica [001] es el camino
mas facil para la difusién de los atomos boro para la formacién 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 niumero creciente de cristales de Fe;B entran en contacto
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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).

6.6 Estimacion de la energia de activacién del boro con el modelo
independiente del tiempo (estado estacionario)

La cinética de crecimiento de las capas de Fe>B formadas en el acero AISI O1 se
permitira estimar el coeficiente de difusion de boro a través de las capas de Fe2B
aplicando el modelo de difusion del estado estacionario. La determinacion del
parametro (¢ ) es necesaria para deducir el valor del coeficiente de difusion del boro
en la fase Fe;B para cada temperatura de borurizacién. En la Figura 6.15, se
representa graficamente la dependencia temporal del valor al cuadrado del espesor
de la capa borurada Fe;B para diferentes temperaturas. Las pendientes de las

lineas rectas en la Figura 6.15, proporcionan los valores de las constantes de

crecimiento (=4&?D . Estos valores se pueden obtener mediante un ajuste lineal.
Fe,B
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Figura 6.15. Espesor al cuadrado de la capa borurada Fe,B (v?) vs. (t) tiempo de

borurizacién para diferentes temperaturas.

El tiempo de incubacién de boruro para la fase Fe2B también se puede deducir de
las lineas rectas mostradas en la Figura 6.15, extrapolando a un espesor de capa
de boruro nulo. La Tabla 6.3, proporciona el valor estimado del coeficiente de

difusion de boro en Fe;B a cada temperatura junto con el valor normalizado al

cuadrado de &° (:(CUF;ZB—CFGZB/CESZB+CFezB— 2C0):1.66945><10*3) (ver Ecuacion

low low

4.23). Los resultados, que se resumen en la Tabla 6.3, reflejan un crecimiento

controlado por difusién de las capas de boruro.
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Tabla 6.3. El parametro de crecimiento normalizado al cuadrado y las constantes de

crecimiento como una funcion de la temperatura de borurizacion.

Constantes de
) Cl° —Cui? crecimiento
Temperatura  Tipo de capa e 7 Cl?® +Ciy® — 2C, de ZDFeZB
K

(k) (Modelo de difusién del caso -
estacionario) (m?s™)

1123 1.30x107%

1173 4.00x107

1.66945x1073
Fe,B
1223 8.00x107"
1273 1.63x1072

Al combinar los resultados (el parametro de crecimiento de normalizacién al
cuadrado (&*=1.66945x10"°) y las constantes de crecimiento (482DFEZB))
presentados en la Tabla 1, se estimo el coeficiente de difusién de boro en las capas
de Fe2.B (DFEZB) para cada temperatura de tratamiento. Por lo tanto, se puede

adoptar un comportamiento tipo Arrhenius que relacione el coeficiente de difusion

del boro con la temperatura de tratamiento. Como consecuencia, la energia de
activacion de boro (QFGZB) y el factor pre-exponencial (D,) se pueden calcular a partir

de las pendientes e intercepciones de la linea recta que se muestra en el sistema
de coordenadas: como una funcion del inverso de la temperatura de tratamiento (ver
Figura 6.16).

218



-22.08
InDy, 5= - 23722 T - 3.4511
R2=0.9917

2278 +
E
= 2348 4
DE
£

24.18 +

-24.88 : : : : :

7.8 8 8.2 8.4 8.6 8.8 9

Temperaturainversa (x10%) K1

Figura 6.16. Relacién de Arrhenius para el coeficiente de difusion de boro ( DFGZB) a través

de la capa de Fe2B.

De la Figura 6.16, se tiene que:

Dy, 5 =3.171x10° exp(-197.224 kdmol * /RT)  [m*s™]...(6.1)

Dénde: R(=8.3144621 [Jmol'K™]) es la constante universal de los gases y T

temperatura absoluta [K]. De la Ecuacion (6.1), el factor pre-exponencial
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(D, =3.171x10°m*/s) y los valores de energia de activacion

(QFEZB =197.224 kJmoIfl) se ven afectados por la superficie de contacto entre el

medio de borurizacién 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-Gonzélez J. I., Zuno-Silva J., Medina-Moreno S. A., Gonzéalez-
Reyes J. G., 2014; Campos-Silva |., Ortiz-Dominguez M., Tapia-Quintero C.,
Rodriguez-Castro G., Jimenez-Reyes M. Y., Chavez-Gutierrez E., 2012; Campos-
Silva I., Bravo-Barcenas, Meneses-Amador A., Ortiz-Dominguez M., Cimenoglu H.,
Figueroa-Lopez U., Tadeo-Rosas R., 2013; Campos-Silva I., Ortiz-Dominguez M.,
Bravo-Barcenas O., Dofu-Ruiz M. A., Bravo-Barcenas D., Tapia-Quintero C. and
Jiménez-Reyes M. Y., 2010).

6.7 Estimacion de laenergia de activacion del boro con el modelo dependiente

del tiempo (estado no estacionario)

En la Tabla 6.3 se proporcionan las constantes de crecimiento (482DFEZB) a cada

temperatura, asi como el valor de normalizacion al cuadrado de la interface de

crecimiento (FezB/substrato), se estimé numéricamente mediante el método de
Newton-Raphson a partir de la Ecuacion (4.72) (&°=1.747141x107°). Como
consecuencia, la energia de activacion de boro (QFGZB) y el factor pre-exponencial
(D,) se pueden calcular a partir de la pendiente e intercepcion de la linea recta que

se muestra en el sistema de coordenadas: como una funcién del inverso de la

temperatura de tratamiento (ver Figura 6.17).
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Figura 6.17. Relacién de Arrhenius para el coeficiente de difusién de boro ( DFezB ) a través

de la capa de Fe2B.

De la Figura 6.17, se tiene que:

D;.,5 =3.0601x10 exp(-197.224 kdmol * /RT)  [m’s]...(6.2)
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Dénde: R(=8.3144621 [Jmol"K™]) es la constante universal de los gases y T
temperatura absoluta [K]. De la Ecuacion (6.2), el factor pre-exponencial

(D, =3.0601x10° m’/s) 'y los valores de energia de activacion

(Qe,5 =197.224 kimol™) se ven afectados por la superficie de contacto entre el

medio de borurizacién y el sustrato, asi como la composicién quimica del sustrato

6.8 Estimacion de la energia de activacion del boro con el método integral

En la Tabla 6.3 se proporcionan las constantes de crecimiento (482DFezB) a cada

temperatura, asi como el valor de normalizacion al cuadrado de la interface de

crecimiento (FezB/substrato), se estimé numéricamente mediante el método de

Newton-Raphson a partir de la Ecuaciéon (4.108) (&°=1.6666x10"%). Como
consecuencia, la energia de activacion de boro (QFEZB) y el factor pre-exponencial
(D,) se pueden calcular a partir de la pendiente e intercepcion de la linea recta que

se muestra en el sistema de coordenadas: como una funcion del inverso de la

temperatura de tratamiento (ver Figura 6.18).
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Figura 6.18. Relacién de Arrhenius para el coeficiente de difusion de boro ( DFezB ) a través

de la capa de Fe2B.

De la Figura 6.18, se tiene que:

Dy, 5 =3.1764x10 7 exp(-197.224 kJmol */RT) [m’s™]...(6.3)
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Dénde: R(=8.3144621 [Jmol"K™]) es la constante universal de los gases y T
temperatura absoluta [K]. De la Ecuacion (6.3), el factor pre-exponencial

(D, =3.1764x10°m’/s) 'y los valores de energia de activacion

(QFEZB =197.224 kJmoIfl) se ven afectados por la superficie de contacto entre el

medio de borurizacion y el sustrato, asi como la composicion quimica del sustrato

6.9 Estimacién de la energia de activacion del boro sin la consideracién de un

perfil de concentracion de boro

En la Tabla 6.3 se proporcionan las constantes de crecimiento (452DFEZB) a cada

temperatura, asi como el valor de normalizacion al cuadrado de la interface de

crecimiento (FezB/substrato), se estimé numéricamente mediante el método de

Newton-Raphson a partir de la Ecuacion (4.122) (
&* =2(Cf® —Cour® I Clt® —2C, + Ci* ) [In (1 /15 ) =1.598681x10°°). Como

consecuencia, la energia de activacion de boro (QFEZB) y el factor pre-exponencial
(D,) se pueden calcular a partir de la pendiente e intercepcion de la linea recta que

se muestra en el sistema de coordenadas: como una funciéon del inverso de la

temperatura de tratamiento (ver Figura 6.19).
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Figura 6.19. Relacién de Arrhenius para el coeficiente de difusién de boro ( DFezB ) a través

de la capa de Fe2B.

De la Figura 6.19, se tiene que:

Dy, 5 =3.3113x10°* exp(~197.224 kdmol * /RT)  [m?s]...(6.4)
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Dénde: R(=8.3144621 [Jmol"K™]) es la constante universal de los gases y T
temperatura absoluta [K]. De la Ecuacion (6.4), el factor pre-exponencial

(D0=3.3113><10*2 m2/s) y los valores de energia de activacion

(QFEZB =197.224 kJmoIfl) se ven afectados por la superficie de contacto entre el

medio de borurizacién y el sustrato, asi como la composicién quimica del sustrato

6.10 Comparaciéon de los cuatro modelos de difusion

En esta seccion, queremos ilustrar las diferencias entre los dos modelos de difusion
gue se han utilizado para describir la cinética de crecimiento de las capas boruradas.

Se observa que los valores estimados de la energia de activacion para el boro

(QFeZB =197.224 kJmoI’l) para el acero AISI O1 determinada a partir del modelo sin

dependencia en el tiempo (ver la Ecuacion (4.23)), el estado no estacionario (ver la
Ecuacién (4.72)), el método integral (ver la Ecuacion (4.108)) y el modelo sin la
consideracion de un perfil de concentraciéon (ver la Ecuacion (4.122)) es
exactamente el mismo valor para todos los modelos de difusion propuestos en la

tesis. Del mismo modo, los valores estimados de factor pre-exponencial por estado

estacionario (D0 =3.171x1072 mzls), el no estacionario (DO =3.0601x107 mzls)), el
método integral (D0 =3.1764x107? m2/s) y el modelo sin la consideracion de un

perfil de concentracion ((DO =3.3113x107? mzls)) hay una pequefia variacion. Para

descubrir como esta similitud es posible en los coeficientes de difusién obtenidos

por ambos modelos, primero centramos nuestra atencion en la Ecuacion. (4.62). La
funcién de error (erf(g)) es una funcién impar monétonamente creciente de. Su serie

Maclaurin (para ¢ pequefios) esta dada por (Ferraro G., 2008):
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erf (¢)= +---)K (6.5)

De acuerdo con el valor numérico del valor normalizado al cuadrado de

£%(=1.747141x10°), la Ecuacion (6.5) puede ser reescrito como:

2&

N/

erf (¢) » —=K (6.6)

. ., . 2. .
Del mismo modo, la funcion exponencial real eXp(—e )-D —0 se puede caracterizar

de una variedad de formas equivalentes. Mas comunmente, se define por las

siguientes series de potencias (Rubin W.,1987).

gt & &8

exp(—gz)=1—g2 +7+€+§+-~-(6.7)

De tal manera, la Ecuacion (6.7) se puede escribir como:
exp(-¢°) ~1K (6.8)

Sustituyendo las Ecuaciones (6.6) y (6.8) en la Ecuacion (4.62), tenemos:
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El valor normalizado al cuadrado (&* =1.66945x10"°) obtenido de la Ecuacién
(4.23) es el mismo valor estimado por el modelo de difusion para el caso
estacionario. El resultado de la Ecuacién (4.62) pareceria implicar que el modelo de
difusion para el caso no estacionario es superior al modelo de difusion para el caso
estacionario y, por lo tanto, siempre debe usarse. Sin embargo, en muchos casos

interesantes los modelos son equivalentes.
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6.11 Validacion experimental de los modelos cinéticos 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

(4.25) para todos los modelos de difusién:

e Modelo de difusion para el caso estacionario

—197.224 kJmol ™
RT

V= \/4(1.66945><10‘3)(3.171><10‘2)exp[ Jt [m]K (6.12)

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

e Modelo de difusion para el caso no estacionario

—197.224 kJmol ™
RT

V= J4(1.74714x10-3)(3.0601x10-2)exp( jt [m]K (6.12)

Con t=t'-t7%°, recordando que t' es el tiempo de tratamiento.

e Modelo con el método integral

—197.224 kJmol
RT

V= \/4(1.6666x10‘3)(3.1764x10‘2)exp[ jt [m]K (6.13)

Con t=t'-t7%°, recordando que t' es el tiempo de tratamiento.

e Modelo sin la consideracion de un perfil de concentracion de boro
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—197.224 kJmol ™
RT

V= \/4(1.598681><10‘3)(3.3113><10‘2)exp( jt [m]K (6.14)

Con t=t'—-t %", recordando que t' es el tiempo de tratamiento.

Por lo tanto, las Ecuaciones (6.11), (6.12), (6.13) y (6.14) se pueden usar para
estimar los espesores Optimos 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 um) se utilizan para proteger contra el desgaste del
adhesivo (como moldes sin viruta y troqueles de metal y herramientas), mientras
gue 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
MM, y para los aceros de alta aleacion, el grosor 6ptimo 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/Fe2B) famada en

la superficie de diferentes aleaciones ferrosas.
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6.12 Conclusiones

En este trabajo, el acero AlSI O1 se endurecio a traves 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 O1. Este resultado fue
confirmado por el andlisis de DRX.

- La cinética de crecimiento de las capas de Fe2B sigui6 una ley de
crecimiento parabdlico con la presencia de un tiempo de incubacion de
boruro independiente de la temperatura del proceso.

- Se propusieron dos modelos cinéticos simples para estimar el coeficiente
de difusion de boro en Fe2B (estado estacionario y estado no estacionario).

- Se estimé un valor de la energia de activacion para el acero AISI O1 se
estimé en 197.224 kJ mol™.

- Se derivaron dos ecuaciones utiles para predecir el espesor de la capa
borurada Fe2B en funcion de los parametros de borurizacion (tiempo y
temperatura).

- Se validaron los modelos a través de la comparacion de los espesores
experimentales de la capa de Fe2B con los pronosticados para las
Ecuaciones (6.11), (6.12), (6.13) y (6.14). Se observo una buena
aproximacion.

Finalmente, estos modelos de difusion en general no son idénticos, pero son
modelos equivalentes, y este hecho se puede usar como una herramienta para
optimizar los parametros empleados en el proceso de borurizacion, para producir
capas de boruro con espesores suficientes que cumplan con los requisitos para

a largar la vida util.
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