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Resumen

En el presente trabajo de investigacion, se estudio la cinética de crecimiento de las
capas Fe2B formadas sobre la superficie de un acero borurado AISI P20, a través
de dos modelos de difusion en el rango de temperatura de 1123-1273 K para cada
tiempo de tratamiento de 2-8 h. Mediante el tratamiento termoquimico de
empaquetamiento en caja se obtuvieron capas con morfologia aserrada. En el
primer modelo de difusién no se considera la dependencia en el tiempo en el pefrfil

de concentracién del boruro de hierro (Cg, ;(x)). Por otro lado, en el segundo

modelo de difusion si se considera la dependencia en el tiempo en el perfil de

concentracion del boruro de hierro (C._ . (x,t)). Para ambos modelos de difusion, se

Fe,B
establecid® una ecuacidon de balance de masa en la interface de crecimiento

(Fez2B/substrato). A partir del primer modelo de difusion, se obtuvo la ley de

crecimiento parabdlico, lo que permitio estimar el coeficiente de difusion (DFEZB) en

la capa borurada. Asimismo, en el segundo modelo de difusion, se asumi6 que el
crecimiento de la capa borurada obedece la ley de crecimiento parabdlico y con ello
se puedo estimar el coeficiente de difusion. Para validar ambos modelos de difusion,
se hizo una comparacion de los coeficientes de difusion obtenidos, mediante la
estimacion del espesor de la capa borurada y su verificacion experimental para
diferentes condiciones de tiempo y temperatura de tratamiento. Finalmente, la
caracterizacion fisicoquimica se llevo a cabo mediante ensayos de microscopia
optica (MO), microscopia electronica de barrido (MEB), y difraccién de rayos X
(DRX).

Palabras clave: tratamiento termoquimico de empaquetamiento en caja, modelo

de difusién, balance de masa, interface, la ley de crecimiento parabdlico.
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Abstract

In this work, It was proposed two diffusion models to estimate the boron difusion
coefficients in FezB layers during the powder pack-boriding of AISI P20 in the
temperature range 1123-1273 K for a treatment time of 2-8 h. The boride layers with

toothed morphology were obtained by the powder-pack boriding method. In the first

model is based on the of steady-state boron concentration profile (CFGZB(X)). On the

other hand, the second diffusion model is based on the transient boron concentration

profile (Cg(x,t)). For both models of diffusion, established an equation of mass

balance at the growth interface (FezB/substrate). From the first diffusion model
(steady-state) was obtained, which allowed to estimate the diffusion coefficient (

De.s) in the boride layer. Likewise, in the second diffusion model (transient), it was

assumed that the growth of the boride layer obeys the parabolic growth law and
under this assumptions, the diffusion coefficient can be estimated. The present
models were extended to predict the thickness of each boride layers and verified
experimentally for the different boriding conditions of AISI P20 steel. Finally,
physicochemical characterization was carried out by Optical and Scanning
Electronic Microscopy, Energy Dispersive Spectroscopy and X Ray Diffraction.

Key words: powder-pack boriding method, diffusion model, mass balance,
parabolic growth law.
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Figura V.13 Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las
muestras boruradas del acero AISI P20, con una temperatura de tratamiento de
1223 K durante diferentes tiempos de exposicion: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h.

Figura V.14. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de
las secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI P20, con una
temperatura de tratamiento de 1198 K durante diferentes tiempos de exposicion: (a)
20, (0) 4N, (€) BN Y (d) BN 162
Figura V.15. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de
las secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI P20, con una
temperatura de tratamiento de 1198 K durante diferentes tiempos de exposicion: (a)
20, (0) 4N, (€) BN Y (d) BN 163
Figura V.16. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de
las secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI P20, con una
temperatura de tratamiento de 1173 K durante diferentes tiempos de exposicion: (a)
20, (0) 4N, (€) BNy (d) BN 164
Figura V.17. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de
las secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI P20, con una
temperatura de tratamiento de 1198 K durante diferentes tiempos de exposicion: (a)
20, (0) 4, (€) BN Y (d) BN 165
Figura V.18. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de
las secciones transversales de las muestras boruradas del acero AISI P20, con una
temperatura de tratamiento de 1223 K durante diferentes tiempos de exposicion: (a)
2h,(0) 4, (€) BN Y (d) BN 166
Figura V.19. Una micrografia (SEM) de las secciones transversales de la imagen

de la micrografia del acero endurecido AlISI P20 obtenida a la temperatura de 1173
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Introduccion

Generalmente, los tratamientos térmicos y termoquimicos superficiales tienen por
objeto el endurecimiento de la superficie de los metales y, por consiguiente, en
muchas ocasiones, el aumento de la resistencia al desgaste, conservando la
ductilidad y tenacidad del nucleo. Existen aplicaciones que demandan piezas o
materiales que resistan condiciones que son cada vez méas severas como largos
ciclos de trabajo, temperaturas de operacibn cada vez mas elevadas, o
procesamiento de materiales que generen algun tipo de desgaste. Por ello, es
necesario que dichos materiales sean sometidos a procesos que los provean de las

propiedades fisicas y mecanicas adecuadas para tales fines, a costos razonables.

Aunque ya en la industria metalmecanica existen procesos como la nitruracion,
carburizacion (cementacion), carbonitruracion, entre otros, el borurado de aceros ha
tenido un desarrollo importante en los ultimos afios en muchos sitios del mundo,
debido a que su implementacion permite que las piezas puedan ser usadas en
aplicaciones mas exigentes particularmente en lo referente a su resistencia al
desgaste y al posible incremento de su vida Gtil respecto a aquellas a las que se ha

aplicado otro tipo de proceso termoquimico.

El tratamiento termoquimico de borurizacion, también llamado boruracion, es un
proceso relativamente nuevo que ha encontrado una gran aceptacion debido a sus
principales ventajas que son su alta resistencia al desgaste y su elevada dureza en
la superficie, respecto a los demas tratamientos térmicos superficiales existentes.
Ademas es un proceso relativamente facil de aplicar en la superficie de diferentes
aleaciones ferrosas y no ferrosas, por lo que que surge un interés de emplear este

proceso en diferentes aplicaciones industriales.

En la boruracién se difunden atomos de boro y la subsecuente formacion de fases
boruradas de tipo (Fe, M) B y (Fe, M)2 Bi1 donde M son los elementos de aleacion
presentes en el substrato y que difunden en las capas de boruro de hierro. Este

tratamiento también puede dar solucibn a numerosos problemas de materiales

1
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sometidos a estados de corrosion y desgaste. En el componente sometido a
tratamiento de boruracion, se pueden formar una (Fez2B) o dos fases boruradas
(FeB/Fe:2B).

Por ello, el andlisis de la cinética de crecimiento de las fases boruradas, permite la
optimizacién y la automatizacion del proceso de boruracion solida, en donde el
conocimiento de los parametros experimentales (esencialmente tiempo,
temperatura de tratamiento y potencial quimico) es factible predecir los valores de
los coeficientes de boruracion del boro de las fases FeB y Fe2B. Por otro lado, el
frente de propagacion con un grado de aceracion entre la capa y el substrato
depende de la cantidad de elementos aleantes en el material. Generalmente los
aceros de baja y media aleacion generan capas de mayor espesor, a comparacion
de los aceros de alta aleacion, cuyos frentes de crecimiento de las fases tienden a
ser planos.

El acero AISI P20 pre-templado es de uso general para la fabricacion de moldes.
Utilizado para el maquinado y electro-erosionado de moldes de plastico y
componentes para la fundicibn de zinc. Se surte pre-templado a una dureza
estandar de aprox. BHN 293-321 (HRC 30-34). Normalmente no requiere un
tratamiento térmico adicional, sin embargo, el acero AISI P20 se puede templar a
durezas mayores para incrementar su resistencia. Se recomienda usar aceite para
templarlo, para reducir la distorsiéon o fractura. Provee excelente pulibilidad y buen

texturizado.
Algunas aplicaciones tipicas son:

e Porta Moldes y Piezas de Apoyo
e Piezas para la Construccion de Maquinaria y Utiles en General

e Moldes para Inyeccion de Plastico Herramientas para Fundicion a Presion de Zinc
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Antecedentes

Durante los ultimos aflos se ha despertado un gran interés por el estudio de la
cinética de crecimiento de las capas boruradas formadas en la superficie de
aleaciones ferrosas por el proceso de borurizacion. (Matuschka, A. & Graf, V.,1980).
El proceso de borurizacion esta clasificado dentro de los tratamientos
termoquimicos durante el mismo se busca difundir atamos de boro en la superficie
de un material ferroso para formar una capa superficial de boruro de Hierro (FeB o
Fe2) con el objetivo de obtener nuevas propiedades mecanicas entre las que
destaca una elevada dureza superficial. Los modelos mas popularmente utilizados
para describir la difusion de atomos sugieren que la formacién de las capas
boruradas obedece la ley de crecimiento parabdlico (Lei, T. C., Jiang, B. L. & Liu,
W.,1990).

En un principio modelos de difusion asumian un perfil de concentracion lineal de las
fases boruradas FeB y Fe2B, y se asumia que el crecimiento de la capa borurada
comenzaba inmediatamente iniciado el tratamiento termoquimico, posteriormente a
partir de la técnica de borurizacién de empaquetamiento en caja y como resultado
de experimentos se demostré que la formacién de la capa borurada comienza
después de cierto tiempo de tratamiento este tiempo y se conoce como tiempo de
incubacion t0 (Brakman, C. M., Gommers, A. W. J. & Mittemeijer, E. J., 1989).

Posteriormente se publicaron modelos en los que se asume una solucion exacta de
la segunda ley de Fick, en estos trabajos se estudia el crecimiento de dos capas
boruradas en la superficie de una matriz ferrosa. (Campos, I. Torres, R. Bautista, O.
Ramirez G. Zuiiiga L., 2006)

La primera aplicacion industrial de un acero borurado sucedié en Rusia y fue
empleado para la perforacion de pozos profundos (Meléndez et al., 1993). Hoy en
dia se ha extendido la aplicacion de tratamientos termoquimicos en el ambito
industrial debido a las mejoras en las propiedades de los componentes de maquinas

y por ende se obtiene un mayor tiempo de vida atil (Fernandez de Castro, 1999).
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Problemaética

En la industria, se requieren componentes mecanicos con mayor durabilidad. El
impacto de los tratamientos superficiales y capas duras en nuestro pais se refleja
en el continuo establecimiento de nuevas industrias, centros tecnoldgicos y grupos
de investigacion que tratan de cubrir las necesidades del mercado. Los moldes de
inyeccion de plastico, fabricados con acero AISI P20, son herramientas usadas en
procesos de fabricacion muy eficientes, de produccion rapida y de bajo costo en
comparacién con otros procesos. En su mayoria estos procesos de fabricacién
consisten en inyectar a alta temperatura, presion y velocidad un fluido (plastico) en
un molde cuya cavidad da forma a la pieza final tras el proceso de solidificacion.
Estos moldes tienen que aguantar cientos de miles de ciclos en este entorno
agresivo, lo cual lleva a limitar su vida util debido al desgaste que sufren, requiriendo
reparaciones y paradas de produccion inesperadas. El desgaste de los moldes se
genera debido a distintos mecanismos de deterioro. Algunos de estos mecanismos
son comunes para los procesos de inyeccién de plastico, como la erosiéon y la
corrosion. Mientras, otros son especificos de cada proceso, como la abrasion en la

inyeccion de plastico reforzado con fibras.
Solucién propuesta

En este trabajo de investigacion se determina, el coeficiente de difusién del boro en
la fase Fe2B, sin dependencia en el tiempo y con dependencia en el tiempo para el
acero borurado AlISI P20, empleando la ecuacién de balance de masa en la interface
de crecimiento (FezB/substrato). Finalmente se propone un modelo matematico que
permite estimar el espesor de capa de la fase borurada sin dependencia en el
tiempo y con dependencia en el tiempo, para optimizar y automatizar el tratamiento

termoquimico de borurizacion.

Para generar modelos matematicos de difusién que permitan estimar el espesor de
capa de boruro de hierro formada sobre la superficie del acero AISI P20 se utiliza

una metodologia basada en el analisis de datos experimentales. Gracias a esto se

4
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podria llegar a mejorar la capacidad de predecir la vida de los moldes y reducir los

problemas derivados del desgaste de los mismos.

Con el tratamiento termoquimico de borurizacion se mejora la comprension de la
naturaleza de los mecanismos de desgaste, por ejemplo, el el caso de un molde de
inyeccidon se mejora su resistencia a la fatiga térmica que deriva de la repeticion de
un calentamiento muy poco homogéneo y un enfriamiento rapido del molde de
inyeccion de plastico, también se mejora su resistencia a la abrasion que aparece
cuando el flujo del plastico reforzado con fibras es paralelo a la cavidad del molde.
Se ha identificado en la bibliografia que esta influenciado de los materiales de
plastico y molde, y de las condiciones de flujo de velocidad y presion. Asimismo,
aumenta su resistencia a la erosion que también es un mecanismo de desgaste
identificado en la inyeccion de plastico el cual esta influenciado principalmente por
las caracteristicas del flujo (velocidad y angulo de impacto), cantidad de particulas
duras en el flujo relacionado con impurezas y la temperatura de flujo en inyeccién

de plastico.

Finalmente, esta tesis busca comparar a los dos modelos matematicos de difusion
con dependencia y sin dependencia en el tiempo, con la intenciéon de optimizar y
automatizar el tratamiento termoquimico de borurizacion, buscando en todo
momento alargar la vida util de los equipos, minimizar las fallas, disminuir los
tiempos de reparacién, aumentar la seguridad y operacién de los moldes de
inyeccioén y, sobre todo, una reduccién significativa de los costos de produccién y

mantenimiento.
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Justificacion

El tratamiento de borurizacidn, es una opcion para el endurecimiento superficial de
componentes mecanicos expuestos a desgaste, corrosion y abrasion. El acero
estudiado en el presente trabajo, es empleado comunmente en el proceso de
fabricacion de herramientas para trabajo en frio, o para trabajo en caliente. La
pérdida de componentes por bajo rendimiento representa el 40% de la produccion
total, por lo que la viabilidad en sustitucion de componentes, o mejora de superficies,

representa una opcién para el tratamiento de borurizacion.

La boruracion en polvo tiene sus ventajas de simplicidad y economia en
comparacion con otros procesos de endurecimiento superficial (carbonizaciéon y
nitruraciéon). Por tal motivo es de gran importancia, establecer los parametros que
intervienen en el proceso de boruracion, que afectan la cinética de crecimiento de
las capas boruradas (Fe2B), con el fin de optimizar y automatizar el proceso. Pese
a la importancia del proceso de borurizacion, no se ha hecho una comparaciéon del

estudio de la cinética de crecimiento de las capas boruradas sin dependencia en el

tiempo en el perfil de concentracion de la fase Fe2B (DFezBdZCFeZB(x)/dx2 =0) ycon

dependencia en el tiempo (8C.. (X,t)/ 3t = D, 0°Cr. (X, 1) / X?).

Objetivo general

Estudiar y comparar la cinética de crecimiento de las capas boruradas (Fe2B)
formadas en la superficie de un acero AISI P20, a través de la segunda ley de Fick
con y sin la dependencia en el tiempo; y la ecuacién de balance de masa en la
interface (Fez2B/substrato), para determinar si existe un efecto del tiempo de
tratamiento en el espesor de capa y de igual manera permitirA optimizar y

automatizar el tratamiento termoquimico de boruracién.
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Objetivos especificos

A)

B)

C)

Deducir la primera (Jg.g(Xt) =—Dg,50Ce: (X,1)/0X) y segunda ley de Fick
(8CFezB (X,t)/ 0t = D, z0°Cre (x,t)/axz), empleando las técnicas de bésicas de

calculo diferencial, para emplearse en los modelos matematicos de cinética
de crecimiento con y sin dependencia en el tiempo.

Implementar una ecuacién de balance de masa en la interface de crecimiento
(FezB/substrato), a través de la primera ley de Fick, para determinar a los
parametros de normalizacion (¢) de las interfaces de crecimiento

(FezB/substrato) y los coeficientes de difusion del boro de la fase Fez2B, como
funcién de las temperaturas de tratamiento (Dg, z = D, exp(—Q/ RT)).
Comparar los modelos matematicos de la cinética de crecimiento de las

capas boruradas con y sin dependencia en el tiempo, a través de la
estimacion de la energia de activacién de los coeficientes de difusién con

dependencia en la temperatura (Dg, g =D, exp(—Q/RT)), para validar los

modelos propuesto con valores experimentalmente de los espesores de capa

borurada obtenidos para diferentes tiempos y temperaturas de tratamiento.

Aportaciones

En el

presente trabajo de investigacion se hicieron las siguientes aportaciones:

Se resolvio la segunda ley de Fick sin dependencia en el tiempo.

Se resolvio la segunda ley de Fick con dependencia en el tiempo.

Se dedujo la ley de crecimiento parabdlico.

Se propuso una ecuacion de balance de masa en la interface de crecimiento
Fe2B/substrato.

Se determind, el valor del parametro de crecimiento (&) de la fase Fe2B,

de manera analitica.



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
ESCUELA SUPERIOR DE CIUDAD SAHAGUN
LICENCIATURA EN INGENIERIA MECANICA

e Se determind, el valor del parametro de crecimiento (&g ) de la fase Fe2B,

empleando el método numérico de Newton-Raphson.

e Se determind la energia de activacion del acero borurado AISI P20 con el
modelo matematico sin dependencia en el tiempo.

e Se determiné la energia de activacion del acero borurado AISI P20 con el
modelo matematico con dependencia en el tiempo.

e Se propusieron dos expresiones para el coeficiente de difusion del boro con
dependencia en la temperatura de tratamiento para el acero borurado AISI
P20.

e Se propusieron dos modelos mateméaticos que estiman el espesor de la capa
borurada con dependencia en el tiempo y temperatura de tratamiento.

Alcance

El impacto de esta investigacion radica en presentar una comparaciéon de dos
modelos mateméaticos que contribuya a la optimizacién y automatizacion del
proceso de endurecimiento superficial de un acero AlSI P20, de esta forma se puede
hacer una estimacion del espesor de capa formada sobre la superficie del substrato,
con esto se ahorra tiempo y costos. Como se sabe, los costos que conllevan los
procesos dentro de una empresa son de gran importancia ya que dependiendo de
estos y otros factores, la empresa podra tener ganancias o pérdidas. Con este
trabajo de investigacién, se busca que las empresas tengan un enfoque estratégico
de costos y de la posicién de la empresa por encontrar ventajas competitivas a
mediano y largo plazo. Los nacientes retos que enfrenta la industria nacional, que
busca competir en el mercado internacional, 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
competitivos, tanto en calidad como en precio, dentro del ambito nacional e

internacional.
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Limitaciones

e La aplicacion del tratamiento termoquimico debe llevarse a cabo bajo una
atmésfera controlada, debido a que la presencia de oxigeno disminuye el
potencial quimico del medio borurante, aumentando el costo de la aplicacion
y una disminucién de la capa formada.

e La difusion de atomos de boro implica que se incremente la magnitud de los
esfuerzos residuales en el componente mecanico, elevando drasticamente la
probabilidad de que se produzcan grietas.

e Las capas boruradas poseen una gran dureza (1800-2000 HV), sin embargo,
debido a esta propiedad mecanica, se presenta gran fragilidad. Esto es
compensado por la alta adherencia de las capas con el substrato, originado
por la morfologia aserrada de las fases boruradas.

e El crecimiento en el volumen resultante del proceso de borurizacion es de un
5% a un 25% del espesor de la capa borurada (por ejemplo, para una capa
de 25 pm, se tiene un crecimiento de 1.25 um a 6.25 pm). Este incremento
depende de la composicién del material base, pero se considera constante
dada la combinacion del material y el ciclo del tratamiento. Sin embargo, este
incremento puede ser estimado para el acabado de la pieza a borurar. Esto
permite ajustar las tolerancias de la pieza, por lo que sélo se debe de
considerar este incremento para el disefio de las piezas previo a la
borurizacion.

e En general, las propiedades de piezas de aceros aleados borurados
sometidos a fatiga son muy pobres en comparacion con aceros nitrurados o
carburizados, con aplicacion de cargas elevadas.

e Ladifusion de los atomos de boro solo se analiza en una sola dimension.

e Las dimensiones de los componentes mecanicos limitan la aplicacion del

tratamiento termoquimico.
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Metodologia

La metodologia que se utiliza en el presente proyecto de investigacion, consiste de

las siguientes etapas:

A)
B)

C)

D)

E)

F)

Preparacion de las muestras de acero AISI P20.

Aplicacion del tratamiento termoquimico de borurizacion, 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), los cuales
inciden drasticamente en la formacién de boruros de hierro sobre la superficie
del substrato.

Preparacion metalografica de las probetas del acero borurado AISI P20, las
probetas endurecidas se montan en dispositivos especiales, los cuales
poseen varios objetivos; mejor manipulacion, mayor agarre y evitar la
formacién de caras en la probeta al momento del desbaste. Finalmente se
efectia un ataque quimico para revelar la microestructura incluyendo
defectos y fases presentes.

Con el propésito de verificar la fase presente (Fe2B) sobre la capa borurada.
Se realizara un analisis por Difraccion de Rayos X.

Medicion de la profundidad de los frentes de crecimiento de las capas
boruradas formadas en la superficie del acero AISI P20, para diferentes
tiempos y temperaturas de tratamiento, empleando el software MSQ Plus 6.5.
Determinacion de las pendientes de crecimiento a partir del grafico del
espesor al cuadrado de la capa borurada en contra del tiempo de tratamiento

(V2 vs. 1).

G) Validacion de ambos modelos de la cinética de crecimiento de la capa

borurada en un acero AISI P20, comparandolos contra resultados

experimentales.
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Estructura de la tesis

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

las que se combinan el borurado con algun otro tratamiento termoquimico.

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

de cada sustancia o conductividad térmica en el caso especifico del calor.

En el capitulo tres se proponen dos modelos de difusion para estimar el crecimiento
de la capa Fe2B en el acero AlISI* P20, los cual se denominan “modelo estacionario”
al no tener influencia en el tiempo y modelo transitorio o con dependencia en el

tiempo. Para su resolucion se emplea la ecuacién de la segunda ley de Fick
(GCFEZB(x,t)lé’t: DFEZBachezB(x,t)laxz). Posteriormente, se propone una ecuacion
de balance de masa en la interface de crecimiento (FezB/sustrato) considerando la

diferencia entre el flujo de entrada y flujo de salida. En el capitulo cuatro, se relata

la parte experimental, en el cual se habla de la caracterizacién de las probetas, el

L AISI Siglas en inglés de American Iron and Steel Institute.
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contenedor donde se lleva a cabo el tratamiento y la mezcla de boro empleada, y

los parametros utilizados en el tratamiento.

Finalmente, en el capitulo cinco se presenta la estimacion del crecimiento de la capa
borurada (Fe2B) en el acero AlISI P20, con el modelo sin dependencia en el tiempo
y con dependencia en el tiempo. Asimismo, se hace una comparacion de los
resultados obtenidos por ambos modelos de difusion, con la finalidad de evaluar si
el tratamiento es realmente efectivo, para poder ser aplicado a este tipo de aceros,
usando el tratamiento de borurizacion base polvo como medio de aporte, con la
posibilidad de poder vislumbrar una aplicaciébn que tendrian estos aceros a nivel
industrial, la implementacién de los modelos matematicos propuestos permite la
optimizacién y automatizacion del tratamiento, debido a que se puede estimar el

espesor de la capa borurada formada sobre la superficie del substrato.
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Capitulo |
Estado del arte

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 borurizacién 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 (KBFs), 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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Nomenclatura del capitulo

Qe = Calor de los alrededores del sistema [J].

Q, = Calor molar a presion constante [J].

He,r = Entalpia en los alrededores del sistema [J].

Seys = Entropia del sistema [JK1].

St = Entropia neta asociada a una reaccion [JK™].

M = Martensita.

Ac, = Punto critico en calentamiento (721 — 911°C) [°C].

Ac, = Punto critico en calentamiento (721 6 732°C) [°C]

Tour = Temperatura de los alrededores del sistema [K].

Ac, = Temperatura de transformacion de austenita en cementita (este

punto critico varia desde 723°C hasta 1130°C) [°C].
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I.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 transformacion o descomposicion de la austenita.
Las clasificaciones de los tratamientos térmicos del acero son:

e Los recocidos

e El normalizado

e Eltemple o templado
e Elrevenido

e Tratamientos térmicos especiales

En cualquiera de los tratamientos térmicos, antes descritos, intervienen varios

factores como son:

e La pieza o piezas a tratar
e Ciclo de calentamiento
e Control de la temperatura

e Ciclo de enfriamiento

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

obtener los resultados esperados en dureza, resistencia y ductilidad.

I.1.1. Los recocidos

La clasificacién de los recocidos es:

e Recocido completo o recocido total
e Recocido de difusion o de homogeneizacion
¢ Recocido de ablandamiento (esferoidizacion)

e Recocido isotérmico
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[.1.2. Recocido completo o recocido total

El objetivo del recocido en los aceros es reducir la dureza y asi mejorar la
maquinabilidad y asi facilitar el trabajo en frio asi obtener caracteristicas mecéanicas

o fisicas deseadas.

En el proceso de recocido completo o total, el material es calentado totalmente y

posteriormente es enfriada en el dentro del horno (cerrado y apagado).
El proceso de recocido completo puede dividirse en tres etapas:

1) Recuperacion: en esta etapa el material recupera sus propiedades fisicas.
Las propiedades mecanicas no cambian

2) Recristalizacion: en esta etapa aparecen un nuevo juego de granos libres de
deformacion en los materiales trabajados en frio. Desaparece la dureza y la
resistencia adquirida por el trabajo en frio. Se recupera la ductilidad.

3) Crecimiento de grano: el objetivo de esta etapa es generar un grano de
tamafio homogéneo por lo que los granos grandes crecen a expensas de los
pequenos.

La formacién de austenita y la subsecuente transformacion de la misma, son dos
factores que dependen del recocido. Cuando el material tiene un trabajo en frio
(forjado o rolado), en el acero radica una mezcla de granos de ferrita y de perlita,
estas sufren alteraciones por los esfuerzos mecanicos a los que esta expuesto;
estas estructuras se convierten en austenita calentando el acero a una temperatura
superior a la critica superior. En los aceros hipoeutectoides serd aproximadamente
de 30°C (50°F) arriba de A;. Esto se realiza para recristalizar el acero y producir

granos finos.

En el caso de un acero hipereutectoide, la recristalizacion se produce a
aproximadamente 30°C (50°F) arriba de la temperatura critica inferior As;. Al
sobrepasar estas temperaturas hara que aumente de tamafio el grano, La

microestructura de un acero hipereutectoide recocido, consistird de areas de perlita
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laminar burda, rodeadas de una red de cementita proeutectoide, debido a la
fragilidad de la cementita, el trataietno térmico de recocido no debe ser nunca un
tratamiento térmico final para los aceros hipereutectoides, ya que esto genera un

grano grueso y duro y por lo tanto una mala maquinabilidad.

Hay que tomar en cuenta que a temperaturas de austenitizacion bajas, la estructura
consiste de austenita mas carburo o ferrita, o ambas, dependiendo de la
composicién del acero y del tiempo de permanencia a esa temperatura. A
temperaturas de austenitizacion mas altas, la estructura del acero se hace mas

homogénea

Regla 1.- Entre mas homogénea sea la estructura del acero austenitizado, mas
laminar sera la estructura del acero recocido. Inversamente, entre mas heterogénea
sea la estructura del acero austenitizado, més esferoidal sera la estructura recocida.
Esta regla también puede expresarse como sigue: “Entre mayor sea la temperatura
de austenitizacién, mayor es la tendencia de la estructura del acero recocido a ser
laminar, mientras que entre mas cercana se encuentre ésta temperatura a la critica,
mayor serd la tendencia de la estructura del acero recocido a ser esferoidal (ver
Tabla I.1).

Tabla I.1. Caracteristicas de la dureza del acero a diferentes temperaturas.

Temperatura Producto Caracteristica

= 15°C debajo de la

L ) Carburos esferoidales Seréa un producto suave
critica inferior

Entre 30°C y 60°C .
Es mas duro y menos

debajo de la critica Laminar
) ) basto
inferior

Entre 50°C y 120°C

debajo de la critica Mezcla de ferrita y carburo Mayor dureza

inferior
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Regla 2.- Para obtener un acero mas suave, austenitize a una temperatura menor
de 50°C arriba de la critica y transforme a una temperatura menor de 56°C debajo

de la critica inferior.

Regla 3.- Para llevar a cabo una transformacién completa se requiere una
temperatura menor de 60°C debajo de la critica inferior, esto puede ser muy largo,
permita que la mayor parte de la transformacion se lleve a cabo a una temperatura
mayor, esto formard un producto suave y termine la transformacién a una
temperatura menor, donde el tiempo para que se complete la transformacion es

corto.

Regla 4.- Después de que el acero ha sido austenitizado, enfrielo tan rapidamente
como sea posible a la temperatura de transformacion con el fin de decrecer el
tiempo total de la operacién de recocido. Después de que la austenita se ha
transformado completamente, el acero puede enfriarse rdpidamente sin afectar su

estructura o dureza.”

Regla 5.- Después de que el acero se ha transformado completamente, a una
temperatura que produce la microestructura y dureza deseada, enfrie el acero hasta
la temperatura ambiente tan rapido como sea posible, para disminuir mas el tiempo

total de la operacién de recocido.

Estas cinco reglas aseguran un recocido exitoso y deben seguirse y tomarse en

cuenta para este tipo de tratamiento térmico.”
I.1.3. Recocido de difusién o de homogeneizacion

Para obtener un acero homogéneo se emplea el fendmeno de la difusion. Esto se
realiza para disminuir “heterogeneidad quimica provocada por la solidificacién”. Esta
heterogeneidad es la consecuencia de la segregacion cristalina y en bloque. Para
este tratamiento, el recocido de difusion, se generara a la temperatura mas alta
posible, ya que la velocidad de difusion es exponencial a la temperatura y esto

dependera principalmente de:
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e Las diferencias en concentracion
e Las distancias de difusién

e La velocidad de difusion de los diferentes elementos

A una escala cristalina, los elementos solubles se separan y desaparecen
rapidamente, debido a esto las diferencias entre la concentracion y las distancias
de difusion son pequeias. Aunque las separaciones de los elementos solubles sean
dificiles de eliminar, debido a las distancias de difusion. La aplicaciéon de este
tratamiento, ocurre cuando se desea preparar el material para forjado y laminado y
este puede utilizarse para reducir simultineamente la heterogeneidad quimica y

mecanica de un material trabajado en caliente.
I.1.4. Recocido de ablandamiento (Esferoidizacion)

El objetivo de este tratamiento es generar una dureza minima en la estructura del
acero. Esta caracteristica se utiliza para generar menos deformidades en trabajos
de conformado no cortante como el doblado, el laminado en frio, etc. También es
Gtil para trabajos cortantes como aserrar, hornear, taladrar, fresar y cepillar, cuando
se trata de aceros con més de 0.5% de carbono. Para aceros suaves con contenido
de carbono entre 0.1% a 0.25% de carbono, no es favorable ya que genera una
superficie rugosa en los trabajos cortantes. Para obtener una estructura de carburos
globulares, el material se somete a un calentamiento prolongado y es enfriado
lentamente, a una temperatura justo por debajo de la temperatura critica inferior.
Esto se conoce como “recocido subcritico”. Se requiere de un gran tiempo de

permanencia en el horno para obtener la globalizacion total.
Existen dos métodos que pueden ser utilizados:

e Calentando el material un tiempo determinado a una temperatura por arriba

de A.,., seguido por una recristalizacion isotérmica a una temperatura por

debajo de A.;.

2 Aci = Punto critico en calentamiento (721 6 732°C)
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e Dejando oscilar la temperatura por arriba y por debajo de A;.

Este dltimo método da mejores resultados, pero solamente puede aplicarse a
cantidades pequefias de acero en hornos chicos, cuya inercia térmica permita
dichas oscilaciones rapidas de temperatura. Basicamente los métodos que pueden

aplicarse para obtener un acero con carburos globulares son:

a) Mantener un tiempo bastante prolongado al acero a una temperatura por
debajo de A.,. Esta temperatura debe ser muy cercana a A, .
b) Calentando y enfriando alternadamente a temperaturas que estan un poco

arriba y un poco debajo de A.;.

c) Calentando a una temperatura arriba de A.; 0 A;33 Yy luego enfriando, ya sea
muy lentamente en el horno o0 manteniendo a una temperatura muy apenas

por debajo de A.;.

Enfriando a una velocidad conveniente desde la temperatura minima a la cual todo
el carbono se disuelve, para evitar que se vuelva a formar una red de carburos y
luego recalentar de acuerdo a los métodos ay b, aplicable a aceros hipereutectoides

conteniendo una red de carburos.
1.1.5. Recocido Isotérmico

El propésito de este tratamiento es obtener una perlita gruesa, esto se obtiene
manteniendo una temperatura constante del material. Para lograrlo se necesita
enfriar hasta la temperatura de transformacion apropiada para obtener perlita basta
con mantener esta temperatura hasta que la trasformacion se complete. Este
tratamiento es el mas recomendado para aquellos procesos en los que se requiera
de un rapido enfriamiento a la temperatura de transformacion y desde esta a la

temperatura ambiente.

3 Acsz = Punto critico en calentamiento (721 — 911°C).
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1.1.6. Recocido intermedio

En este tratamiento se necesita calentar el material a una temperatura
suficientemente alta con el objetivo de recristalizar la estructura trabajada en frio y
de esta forma eliminar la dureza del acero. Para este tratamiento se emplean
temperaturas que van de los 595°C a los 705°C (1100 a 1300°F). El calentamiento
y la permanencia de la temperatura toman alrededor de 24 horas, posteriormente
se enfria lentamente dentro del horno, sin sacarla de las cajas. Toma alrededor de

40 horas todo el proceso.
[.1.7. Normalizacion o normalizado

Este tipo de tratamiento es conocido también como perlitizacion y tiene como
objetivo, obtener una estructura perlitica de grano fino y distribucién homogénea, la
cual corresponde a las propiedades mecanicas Optimas de un acero perlitico. Este
tratamiento se efectla principalmente sobre aceros hipoeutectoides y consiste en

un calentamiento arriba de Aq; 0 A¢q, Seguido de un enfriamiento al aire.

El normalizado consiste de dos recristalizaciones por transformacion de fase: una
primera recristalizacion se obtiene por la transformacion de la ferrita y la cementita
(perlita) en austenita y la segunda recristalizacion por la transformacion de la
austenita a ferrita y perlita. Cada transformacién de fase provoca una recristalizacién
y una reduccion del tamafio de grano. Usualmente en el normalizado, conlleva un

calentamiento desde 35 a 35°C sobre la temperatura critica Acz; 0 A,

El tratamiento de normalizado también se utiliza para mejorar la maquinabilidad,
refinar las estructuras dendriticas de piezas de fundicion y refinar el grano y
homogeneizar la microestructura para mejorar la respuesta de las operaciones de
endurecimiento. Cuando aumenta la rapidez de enfriamiento por aire afecta en
varias formas la transformacion de la austenita. Debido a las cantidades de ferrita 'y

perlita proeutectoide o cementita y perlita proeutectoide que se obtendra a

4 Temperatura de transformacion de austenita en cementita (este punto critico varia desde 723°C hasta 1130°C).
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temperatura ambiente; hay menos tiempo para la formaciéon del constituyente
proeutectoide (ferrita o cementita), por lo tanto, los aceros hipoeutectoides
normalizados contendran menos cantidad de ferrita proeutectoide los aceros
hipereutectoides contendran menos cantidad de cementita proeutectoide, en

comparacion con los aceros recocidos (ver Figura I.1).
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Figura I.1. Intervalo de recocido, normalizado y endurecimiento para aceros al carbono.
Fuente: Autoria propia.

En el caso de los aceros hipereutectoides, este tratamiento disminuira la continuidad

de la red de cementita proeutectoide, incluso, puede eliminarse por completo.
[.1.8. Temple o templado

Una de las caracteristicas mas importantes de los aceros y de mayor importancia
es su capacidad de endurecerse. La dureza no es solamente importante, si no
también, sus altos grados de tenacidad que se obtienen con los tratamientos
térmicos. Es por estas razones que el acero debe de ser tratado térmicamente; el
temple y el revenido son los tratamientos térmicos comunmente utilizados para este
fin. En el templado se debe calentar el material hasta la regién de estabilidad de la
austenita y mantenerlo durante un cierto tiempo a esta temperatura, después un
enfriamiento continuo hasta por debajo de la temperatura de inicio de la formacion

de la martensita (M;) a una velocidad tan grande de enfriamiento que la
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trasformacion a perlita o vainita se inhibe y el producto de la transformacién sera la

mertensita. El objetivo es obtener la dureza maxima para cada tipo de acero.
[.1.9. Calentamiento y temperatura de austenitizacion

Al igual que los tratamientos anteriores, en el temple es necesario el calentamiento
del material a una temperatura a la cual se forme la austenita; la temperatura debe
de ser tal, que los carburos se disuelvan asi se tendra al carbono en solucion sélida
intersticial dentro de la austenita para lograr el efecto de endurecimiento. Sin
embargo, hay que tener cuidado en la temperatura no sea mayor a la temperatura
de austenitizacion, ya que esto puede ocasionar que el grano crezca. Por lo anterior
es recomendable calentar las piezas junto con el horno y no introducirlas cuando el
horno ya esté a la temperatura de autenitizacion. La velocidad de calentamiento se

determinara con base en los siguientes factores:

¢ Masa del material que se va a calentar

¢ Velocidad a la que el material puede absorber el calor

e Latemperatura a la que se desea calentar

e La temperatura y transferencia de calor caracteristicas del medio de

calentamiento

Uno de los aspectos en los que se tiene que tener precaucion en el calentamiento,
son la oxidacion y la descarburizacion. Tanto el decapado como la descarburizacién
son indeseables, ya que esto ocasiona que se estropeen los acabados en las
superficies de las piezas y por consecuencia una pérdida de la dureza en la
superficie. Es importante tener presente que para todo tratamiento térmico la
seguridad en la practica se basa en un calentamiento relativamente lento y uniforme

hasta la temperatura de austenitizacion.
En el tratamiento de temple se deben de cuidar los siguientes aspectos:

e La maxima temperatura alcanzada en toda la seccion

e La uniformidad de temperatura de la pieza
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e Eltiempo de permanencia a la temperatura de austenitizacion

Estos aspectos que influyen en el comportamiento de una pieza de acero, en

relacién con su velocidad de calentamiento son:

e La conductividad térmica del acero
e La naturaleza de la atmodsfera del horno

e El espesor de la seccion
[.1.10. Medios de temple

Para obtener los resultados esperados, es importante tener en cuenta las
caracteristicas del medio de temple, asi como de la habilidad del acero para
endurecerse. Es por eso que los resultados pueden variar si hay cambios en la
composicién del acero o la agitacion, temperatura y medio de temple. La velocidad

de enfriamiento, principalmente dependera de (ver Figura 1.2):

e El calor especifico y el poder de conduccion de calor del acero
e La masa, forma y estado superficial de la pieza
e Elllamado “poder de enfriamiento” del medio del temple

e Temperatura del medio de temple

Para poder determinar el medio de enfriamiento en el temple, hay que tener en
consideracion, la masa, la forma y el acabado superficial de la pieza; estos se
determinan por el disefio de la pieza y por lo tanto el medio de temple depende de

aspectos como:

e Calor especifico

e Conductividad calorifica

e Viscosidad

e Calor de evaporacion o de disociacion

e Formacion de capas gaseosas aislante
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Figura 1.2. Representacion esquematica de la velocidad de enfriamiento V en funcién de la
temperatura instantdnea, para una esfera de plata de 20 mm de diametro, templada desde 800°C
en: (@) agua a 40°C; (b) aceite mineral a 40°C; (c) bafio de sal a 200°C.
Fuente: Autoria propia.

En los medios de temple donde el enfriamiento ocurre principalmente por
conduccién o conveccién, como el aire, aire a presion, bafios de metal o de sal
fundidos, en general es rapida, inmediatamente después del contacto entre la pieza
y el medio de temple. Para los medios de soluciones acuosas y aceites, la velocidad
de enfriamiento es mas complejo. En la Figura 1.2 se representa la velocidad de

enfriamiento en distintos medios.

Los medios de temple industriales en escala de disminucion de la severidad del

temple son:

e Solucion acuosa al 10% de cloruro de sodio (Salmuera)
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e Agua
e Sales fundidas
e Aceites

e Aire
[.1.11. Mecanismos de enfriamiento durante el temple

En el tratamiento térmico de temple, la estructura, dureza y resistencia estan
determinadas por las velocidades de enfriamiento. Si la velocidad es mayor se
obtendra una microestructura completamente martensitica, y si la velocidad es

menor la microestructura formada puede ser vainita o perlita:

e Velocidad > Microestructura Martensitica = Endurecimiento Total

e Velocidad < Microestructura Vainita o Perlita & Endurecimiento Parcial
En la extraccion del calor de los templados, se reconocer 4 etapas:

Etapa A’: Etapa de conduccién inicial del liquido. - En esta etapa se forman burbujas
de vapor que envuelven la pieza, su tiempo de duracién aproximadamente es 0.1

segundos.
Etapa A: etapa de enfriamiento por medio de una capa de vapor

En esta etapa se genera una capa de vapor continua, delgada y estable que rodea
la pieza, esto ocasiona que el medio se vaporice ya que la pieza se encuentra a una

temperatura alta.
Etapa B: Etapa de enfriamiento por transporte de vapor

Cuando el metal ha reducido su temperatura, la capa de vapor ya no es estable,
esto ocasiona gque el medio de temple provoque una violenta ebullicion. Esta es la

etapa de enfriamiento mas rapido.

Etapa C: Etapa de enfriamiento por medio del liquido
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Cuando la pieza iguala la temperatura de ebullicibn del medio de temple, debajo de
esta temperatura se detiene la ebullicion en inicia el enfriamiento por conduccion y

conveccion.
[.1.12. La temperatura del medio de temple

La temperatura del medio de temple, tiene una afectacion al momento de extraer el
calor. Conforme aumenta la temperatura de temple, la velocidad de enfriamiento
disminuye, ya que al estar mas cercano a su punto de ebullicibn se necesita menos
calor para formar la capa de vapor. Entre mayor sea la temperatura del medio de

temple, menor es la velocidad de enfriamiento.

Esto aplica principalmente para el agua, salmuera y aceite. La Figura 1.3, muestra
dos curvas de enfriamiento para muestras templadas en agua a 24°C y 52°C sin
agitacion; como se puede ver, el temple en agua a 24°C requiere de menos tiempo
para enfriar la muestra, siendo cada vez mayor la diferencia para temperaturas

bajas.

1600
1400 |-

1200 |

1000 |- Agua a 75°F

Agua a 125°F
800 [ \

600 [ \

Temperatura, °F

400 |-

200 |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tiempo, segundos

Figura 1.3. Curvas de enfriamiento obtenidas en el centro de muestras templadas en agua a
temperaturas de 75°F (24°C) y 125°F (52°C) sin agitacion.
Fuente: Autoria propia.

Cuando el medio a aplicarse es aceite existen dos factores que se deben tomar en

cuenta los cuales son:
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1. Conforme la temperatura del medio aumente, va disminuyendo la velocidad
de enfriamiento; sin embargo.
2. Al aumentar la temperatura del aceite, este se hace mas fluido por lo que
aumenta su rapidez de conduccion a traves del liquido.
[.1.13. Severidad de templado

Para poder expresar la severidad del templado y brindar un valor a los medios de
temple, se utiliza la letra “H”, su valor patron es H = 1.0 para el agua en estado
estatico y se parte de aqui para asignarle valores a los otros medios, como se

muestra en la Tabla I1.2.

Tabla I.2. Valores tipicos de coeficiente H designando la severidad de templado (Valor H).

SENIEE
Agitacion

mm?* | pulg?

Ninguna 0.0098-0.0118 | 0.25-0.30 0.0354-0.394 0.9-1.0 0.0787 2
0.0787-
Suave 0.0110-0.138 0.30-0.35 0.0394-0.0433 1.0-11 G 2.0-2.2

Moderada | 0.0135-0.0157 | 0.35-0.40 0.0472-0.0512 1.2-1.3

Buena 0.0157-0.0197 0.40-0.5 0.0551-0.0591 1.4-15

Fuerte 0.0197-0.0315 0.5-0.80 0.0630-0.0787 1.2-2.0

Violenta | 0.0315-0.0433 | 0.80-1.1 1575 4 0.1969 5

[.1.14. Eleccion del medio de temple

Para obtener mejores resultados en el temple, conviene someter al acero a una
velocidad de enfriamiento superior a la critica, esto harad que quede una estructura

martensitica y asi se evitaran las grietas y deformaciones en el material. Cuando se
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enfrian las piezas rapidamente, siempre existe el riesgo de generar tensiones, ya

gue se enfria mas rapidamente la superficie que dentro de la pieza.

Cuando el enfriamiento es lento, es mas uniforme y, por lo tanto, se tiene menos
riesgo de generar grietas y deformaciones. Las velocidades criticas, varian de un
acero a otro, por ejemplo, los aceros al carbono, requieren de velocidades de
enfriamiento mayores. En cambio, los aceros especiales, sus velocidades de

enfriamiento son menores. Para ellos, se pueden seguir las siguientes reglas:

a) Aceros al carbono, piezas de mas de 5mm de espesor y aceros de baja
aleacion en espesores de 25 mm, se deben templar en agua, debiendo tener

ésta una temperatura entre 15° y 20°C, no debiendo sobrepasar los 30°C.

b) Para los aceros antes citados, en espesores inferiores a 5 0 10 mm
aproximadamente y todos los aceros de alta aleacion, el temple debe
realizarse en aceite, estando éste entre 30°C y 60°C para obtener mejores

resultados.

c) Los aceros de muy alta aleacion se templan al aire. El fabricante suele
sefialar en sus catdlogos o tablas el medio de enfriamiento que debe
emplearse para el temple de cada acero, conviene tener presente que existen

excepciones a las normas generales.
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[.1.15. Comparacién de los medios de temple

En la Tabla 1.3 se muestran los medios de temple para aceros que mas se utilizan

en la industria.

Tabla I.3. Ventajas y desventajas de los medios de temple.

Medio de Ventaja Desventaja
Temple
Agua Mé&s econdémico. Se tiene que cuidar la temperatura, ya

L o que si es superior a 30° C disminuye la
No genera contaminacion o dafio a

velocidad de enfriamiento, dando como
la salud.

resultado una dureza mal distribuida,

Roijee EsEdres o @ Gn i esfuerzos desfavorables que ocasionan

superficie. distorsiones y agrietamientos.

Salmuera La velocidad de enfriamiento es Se requiere proteccibn mediante un
mayor que el agua. recubrimiento por la naturaleza corrosiva

Se requieren de equipos de extraccion
Menor control en la temperatura.

de vapores corrosivos.
Menos manchas.
El costo es mayor.

Aceite Existen menos riesgos de sufrir Hay pérdida del medio por el uso
alguna distorsion o agrietamiento. Debe de tener alta temperatura de
inflamacion y combustion para evitar

humo o se llegue a inflamar.

[.1.16. La templabilidad

La capacidad que tiene un acero de endurecer a profundidad por medio del temple
se conoce como templabilidad. Al someter un acero al tratamiento térmico de
temple, es la superficie la que sufre la mayor velocidad de enfriamiento y va
disminuyendo hacia el centro, por lo que la formacion de martensita es Unicamente

en la parte que logro sobrepasar “la velocidad critica” de enfriamiento. La velocidad
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de enfriamiento de la pieza esta determinada por la relacion entre masa y superficie

y es funcién del diametro de la pieza. La templabilidad de un acero depende de:

1. La estabilidad de la austenita y de la nucleacién durante la transformacion.
2. Laestabilidad dependeréa de los elementos de aleacién, asi como del carbono
gue se extiende en la zona.
3. La descomposicion o transformacion de la austenita ya que esta influye por
los limites de grano y carburos no disueltos.
Por lo tanto, la dureza méxima de un acero depende del contenido de carbono
correspondiente a la concentracién eutectoide, aunque se realice en las mismas
condiciones de temple. Por lo que un contenido constante de carbono aumentara la

profundidad de templado por una austenitizacion a temperaturas superiores.
1.1.17. El revenido del acero

Los aceros endurecidos carecen de una aplicacion practica por la fragilidad que se
genera en ellos, esta caracteristica surge por la formacion de martensita y lo que
genera esfuerzos internos, por lo que es necesario hacer una descarga de esfuerzos
con el fin de eliminarlos, ese es el objetivo del revenido y asi se puede mejorar la
ductibilidad y la tenacidad del acero. Para ello se calienta el acero endurecido a una

temperatura debajo de la critica inferior A, y enfriarlo a una velocidad conveniente.

Las temperaturas son de 200°C a 450°C (400°F a 800°F), esto representa un limite
entre las aplicaciones que requieren de dureza y aquellas que requieren tenacidad.
Esto ocurre ya que la martensita es una soluciéon sélida supersaturada de carbono,
al someter la pieza a cierta temperatura, se le suministra energia, la cual es
aprovechada por los atomos de carbono difundiendo fuera de la martensita, los

cuales precipitan como carburo y el hierro como ferrita.

35



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
ESCUELA SUPERIOR DE CIUDAD SAHAGUN
LICENCIATURA EN INGENIERIA MECANICA

l.2. Tratamientos térmicos especiales
[.2.1. Austemplado

El austemplado es también conocido como austempering, temple diferido 6 temple
bainitico, este tratamiento consiste en calentar el acero a una temperatura
ligeramente superior a la critica, seguido de un enfriamiento r4pido en un bafio de
sales, manteniendo a una temperatura constante el tiempo suficiente para convertir
la austenita en vainita. La temperatura del bafio debe ser mayor a la temperatura
del punto Mg, esto es entre 250°C a 550°C. La ventaja que se tiene en este tipo de
tratamiento es la ausencia de esfuerzos internos y grietas microscopicas que llegan
a producirse en los temples ordinarios. Asi también la tenacidad es mas elevada,
cuenta con mayor ductibilidad y existe menos riesgo de generar distorsiones o
fisuras. Una de las limitaciones es el tamafio de las piezas ya que solamente se
aplica a secciones para evitar transformacion a perlita, es por ello que se aplica a
piezas de espesor menor o igual a %2 pulgada.

[.2.2. Martemplado

Primero se efectla calentando el acero y manteniéndolo a una temperatura por
arriba de la temperatura critica superior A;, durante un tiempo suficiente para su
completa austenitizacion y enfriandolo luego en un bafio de sales fundidas, cuya
temperatura suele oscilar entre 200°C y 300°C y debe ser superior a la temperatura
del punto Ms. El acero debe permanecer en el bafio de sales el tiempo suficiente
para conseguir que toda la pieza, alcance e iguale la temperatura del bafio,
enfriandose luego la pieza al aire. De esta forma se obtiene una estructura
martensitica con muy pocos esfuerzos internos. Cuando convenga disminuir la
dureza o resistencia obtenida, se puede dar posteriormente al acero un revenido,
para obtener martensita revenida. El objetivo de este tratamiento es evitar las
deformaciones y tensiones internas, sin embargo, esta limitado a piezas que no

sean grandes.

36



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
ESCUELA SUPERIOR DE CIUDAD SAHAGUN
LICENCIATURA EN INGENIERIA MECANICA

[.2.3. Temples interrumpidos

Existen dos tipos de temples interrumpidos:

a)

b)

.2.4.

b)

Temple interrumpido en agua y aceite. Se baja la temperatura de la pieza
generalmente hasta unos 300°C ¢ 400°C, enseguida y rapidamente se mete
el acero en aceite, sin que antes haya tenido lugar un equilibrio de
temperaturas, entre el nicleo y la superficie del acero. Su objetivo es evitar,
que las diferencias de temperaturas en el acero sean demasiado grandes
durante la transformacion de la austenita en martensita, lo que evita que se
desarrollen esfuerzos que produzcan deformaciones y grietas

Temple interrumpido en agua y aire. En este tratamiento se interrumpir el
enfriamiento de un acero en agua, sacandolo al aire cuando la temperatura
del acero haya bajado hasta unos 250°C. Esto tiene la ventaja de que se
igualan las temperaturas en diferentes zonas y se evitan deformaciones y

agrietamientos. También se practica en aceite y después al aire.
Hornos utilizados para los tratamientos térmicos

Hornos de atmdsfera controlada. Este tipo de hornos genera una
atmoésfera gaseosa, esto protege las piezas contra la oxidacion y la
descarburizacion a temperaturas elevadas, las cuales se encuentran en el
rango de 780°C a 940°C. A través de un sensor que determina el contenido
de carbono, se balancea la atmésfera con el porcentaje de carbono del acero
obteniéndose superficies limpias. Se emplean para los siguientes
tratamientos: Recocido, normalizado, relevado de esfuerzos, temple y
revenido, cementado etc. Sin embargo, sélo son Utiles para procesar lotes
grandes de piezas (generalmente mas de 200 kg).

Hornos de bafios de sales. Estos utilizan diversos rangos de temperaturas,
gue van desde 140°C a 1200°C; ademas, de tratar lotes pequefios o grandes.
Su control es delicado, pues depende de un operador experimentado.

Dimensionalmente son muy estables, sin embargo, si se desea evitar

37



d)

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
ESCUELA SUPERIOR DE CIUDAD SAHAGUN
LICENCIATURA EN INGENIERIA MECANICA

cualquier tipo de corrosion en la superficie, no son recomendables, ya que,
en componentes con perforaciones y cavidades profundas o intrincadas, las
sales son dificiles de remover. Se utilizan para realizar los siguientes
tratamientos térmicos: recocido, normalizado, relevado de esfuerzos,
cementado, carbonitrurado, temple y revenido, etc.

Hornos de vacio. Estos hornos resuelven el problema de la oxidacion y la
descarburizacion superficial de una forma muy eficiente. A través de una
profunda succion, se desaloja casi todo el aire que podria oxidar la superficie
durante el tratamiento térmico. Una vez logrado el vacio entre las resistencias
y la pieza, comienza el calentamiento por medio de una lenta radiacion.
Después el temple se realiza con nitrégeno a una presion de hasta 6 bars.
Las temperaturas maximas de estos hornos son de hasta 1260°C
empledndose para los siguientes tratamientos: recocido, normalizado,
relevado de esfuerzos, temple y revenido, sinterizado, etc.

Hornos semicontinuos. Estos hornos realizan procesos a temperaturas en
el rango de 780 a 900°C de forma semicontinua. Se tratan piezas pequefias
a granel como flejes, tornillos, clavos, pijas, etc. Se utilizan para temple y
revenido, carburizacién y carbonitruracion.

Reactores criogénicos. En estos equipos se realizan tratamientos a
temperaturas bajo cero, Figura 1.4. La temperatura se hace descender
lentamente con ayuda de hielo seco, nitrégeno gaseoso y nitrogeno liquido.
Se utilizan basicamente para lograr la transformacion de la austenita retenida
en martensita, especialmente en aceros de alto carbono y aceros para

herramienta.
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Figura |.4. Reactor criogénico. Fuente: Pfaudler, 2018.

1.3. Tratamientos termoquimicos en la industria

Los principales tratamientos termoquimicos que se realizan en la industria son los
siguientes:

Nitruracién. Es un procedimiento de endurecimiento superficial en la que, por la
absorcion de nitrdgeno, se consiguen durezas extremas en la periferia de la pieza,
lo que estd asociado a la formaciébn de nitruros de diversos elementos

constituyentes de la aleacion nitrurada en su mayor parte, aceros.

Carburizaciéon (cementacion). Consiste en aumentar el contenido en carbono en
la superficie de las piezas de acero, (usualmente de bajo carbono), rodeandolas con
un medio carburante, y manteniendo todo el conjunto, durante un cierto tiempo, (del
orden de varias horas) a elevada temperatura (comunmente entre 800 y 950°C).

Posteriormente, en muchas ocasiones, se templan las piezas y se puede producir,
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con ello, una gran dureza superficial, asociada a la presencia de martensita en la

capa superficial lograda.

Carbonitrurado. Este tratamiento consiste en una combinacion entre la
carburizacion y nitruracion, es decir, que por difusién se aportan simultdneamente
carbono y nitrégeno. Las piezas se calientan a temperaturas proximas a 850°C y
luego se enfrian en forma adecuada para obtener gran dureza en la zona superficial

con buena tenacidad en el centro.

Borurizacion. Es el recubrimiento de una capa superficial del acero con boro,
adquiriendo una alta dureza, (unidades Vickers) en el rango de 1800 a 2000 HV, (lo
gue esta ligado, en el caso de los aceros, a la formacion de boruros FeB y/6 FezB),

ademas, es resistente al desgaste y a la corrosion en distintos medios.

Aluminizacion (calorizacion). Es la saturacion de la capa superficial de la pieza
hecha de acero o de otros metales, con aluminio, y se realiza para elevar su

resistencia a la oxidacién a temperaturas elevadas, especialmente.

Cromizado. Asi como la aluminizacion y varios de los tratamientos anteriormente
mencionados, este proceso se puede realizar en medios sélidos, liquidos o
gaseosos. En el caso del cromizado, estos medios habitualmente contienen cloruro
de cromo, CrCl2. Normalmente, el proceso se efectia a temperaturas entre 900 y

1000°C y con permanencia a esta temperatura, de unas 10-12 horas.

Siliciuracién. Es el proceso de saturacion de la capa superficial de la pieza con
silicio, se puede efectuar en medios soélidos, liquidos 0 gaseosos que contengan

tetracloruro de silicio (SiClas).
l.4. Tratamiento termoquimico de borurizacion

.4.1. Generalidades y técnicas del tratamiento termoquimico de

borurizacioén

La borurizacion es un tratamiento termoquimico controlado por la difusién de atomos

de boro que modifica las propiedades de un material (dureza, resistencia al
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desgaste, entre otras), el cual 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 area
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 borurizacion adecuado: sélido
(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
(Matuschka, 1980). Moissan H sugiri6 que los aceros podrian ser borurados.
Posteriormente, en Rusia se llevd a cabo la primera aplicacion de este tratamiento,
y fue empleada para la perforacion de pozos profundos (Meléndez et al., 1993).
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 1.4 se enlistan los agentes borurantes conocidos y procesos, asi como
también los compuestos borurantes. Los procesos se basan en reacciones quimicas

o electroguimicas entre los compuestos y el material base que esta siendo tratado.
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Tabla 1.4. Agentes borurantes y su composicion empleados en diferentes procesos que tratan con
reacciones quimicas (Matuschka, 1980).

Estado del agente

borurante

Composicién

Proceso

Gaseoso BFs, BCls puro o con En la temperatura de tratamiento, los
hidrégeno agentes borurantes gaseosos se
distribuyen sobre las probetas
BzHs + hidrogeno calentadas por induccién o dentro de
un horno.
(CHa)3B/(C2Hs)3B
Liquido NazB402+NaCl/B203 Electrolisis, piezas catddicas, &nodo
HBO#NaF grafito o platino.
Boro o compuestos de boro | Electrolisis, piezas catddicas, &nodo
solido en fluoruros fundidos formado por agentes borurantes en
fluoruros fundidos.
B4C+NaCl/BaCl.+NaBF4 Inmersion en sal fundida.
NazB402+B4C
Soluciones acuosas de Calentamiento por induccion en la
NasB4O2 solucién acuosa.
Sélido B4C + NasAlFs + silicato de Etilo | En caja, con o sin atmosfera inerte;

en mufla convencional.

Ferro boro + NazAlFs + silicato

de sodio

Pasta, requiere de atmaésfera inerte

en la cAmara de la mufla.

Boro amorfo + activador

Ferro boro + 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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WA Ex

[.4.2. Borurizacion en polvo e Influencia del B4C, KBF4 y SiC, en las

mezclas borurantes

El método de la borurizacion en polvo es uno de los métodos mas comunes para el
tratamiento termoquimico de borurizacion. EI método consiste en introducir la pieza
a borrar en una caja de acero resistente al calor sellada, que en su interior contenga
una mezcla borurantes 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 induccidén en la cAmara del horno de atmésfera inerte (Matuschka, 1980).

El carburo de boro (B4C), es el agente donador de boro en algunos procesos de
borurizacion en estado liquido (inmersion en sal fundida) y solido. La Tabla 1.5,

muestra algunas propiedades de las substancias borurantes en estado solido.

Tabla I.5. Propiedades de los agentes borurantes en estado sélido.

Formula Peso Contenido atémico Punto de fusién
molecular de boro (%)
Boro amorfo B 10.82 95-97 2323
Ferro boro 17-19
Carburo de boro B4C 55.29 77-28 2723

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.
(Martini et al., 2004) en sus investigaciones realizaron tratamientos de borurizacion
sobre muestras de 99.9% de hierro puro, a 850°C durante 15 h de tiempo de
exposicién, con tres mezclas con diferentes potenciales de boro, mismos que se
muestran en la Tabla 1.4 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 disolucién
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del carburo de boro con el carburo de silicio, reduce el potencial de boro y permite
las primeras etapas de crecimiento de la fase Fe2B; La mezcla de potencial
intermedio (100% B4C), permite el crecimiento de una sola fase de mayor espesor
que 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 (NaBFa4) y el flouborato de amonio (NH4)sBF4, en compafiia con otros
agentes que cumplen diversas funciones en la mezcla, por ejemplo, NH4Cl, Na2COs,
BaF2, y Na2B4O7. Matuschka (1980), menciona que los fluoboratos son
especialmente aptos y Utiles para la formacién de capas a bajas temperaturas de
borurizacion y tiempos de ciclo cortos; debido a que la energia de disociacion 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. (Chatterje-Fischer, Ruth; citado por Spencee y Makhlouf, 2005),
Mareels y Wetterich sugieren que el proceso ocurre de acuerdo a la secuencia de
reacciones presentadas en las ecuaciones (1.1) — (1.4), pero no todos los

investigadores estan de acuerdo.

B+ KF, — KF +BF,...(L.1)

4BF, +3SiC +gO4 — 3SiF, +3C0O +4B...(1.2)

3SiF, +B,C +gO2 — 4BF, +Si0, + CO + 2Si...(1.3)
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B,C +3SiC +30, - 4B +2Si +Si0, +4CO...(1.4)

Spencee y Makhlouf (2005), roponen 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 termodindmico, andlisis diferencial térmico, difraccién de
rayos X, microscopia Optica y electronica, y andlisis de energia dispersa por rayos
X. Mas aun el rol de cada uno de los ingredientes del fluoborato de potasio en el
empaquetamiento fue definido y los factores que determinan la quimica de las capas
de boruro de hierro resultantes fueron identificados.

Una revision de la informacion disponible sobre la borurizaciéon por
empaquetamiento revela lo siguiente:

a) La capa Fe2B se forma con un potencial de boro relativamente bajo
(Pengxun, 1992) 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.

b) La concentracién de carburo de boro en la mezcla afecta el tipo de capa
de boruro que se forma (Matuschka, 1980; Orrin y Schaber, 1962;
Chatterjee-Fischer, Ruth; Pengxun, 1992; citados por Spencee Yy
Makhlouf, 2005); 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 activacién del
fluoborato de potasio en la borurizacion por empaquetamiento de un acero. El
mecanismo consiste de los tres pasos descritos por las ecuaciones. (1.5) — (1.7)
(Spencee y Makhlouf, 2005).

KBF, (s) > KF (s)+BF,(g)...(L5)

1 3 843 K 3 9
2Fe+EBF3(g)+EB4C(S)—> FezB+§CF4(g)+§C(S)---(l-6)
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B,C(s)+Fe,B(s)— 4By, 5 +C(s)..(L.7)

Liberacion del trifluoruro de boro (BF3) - ecuacion (5): El primer paso en el proceso
de borurizacibn por empaquetamiento es la liberacidon del BFs 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 — ecuacion (6): La formacion 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 Fe2B, y una
vez formada, se convierte en una barrera que separa al acero de los demas
ingredientes del empaquetamiento 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 contintia creciendo
por diferentes medios.

Crecimiento de la capa de boruro de hierro — ecuacion (1.7): El analisis
termodinamico, asi como datos tedricos, 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 formacion de carbono y boro. Ambos tipos de boruros de hierro, FeB y
FezB, pueden formarse; sin embargo, hay una evidencia experimental que la
concentracion de boro libre y la superficie del acero dicta cual compuesto de boruro

de hierro crecera. (Pengxun, 1992).

El boro de la fase Fe2B, reaccion de la ecuacion (1.7), es apto para difundir a través
de la capa Fe2B hasta que llega a la interface Fe2B /acero. Si la concentracion de
boro en el exterior de la capa Fe2B permanece alrededor de 9% masico, la fase
Fe2B continda creciendo. De otra manera, si la concentracién de boro en el exterior

de la capa Fe2B alcanza aproximadamente al menos 16% masico, se forma FeB y
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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 (Sinha, 1991).

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 termodindmico: La variacién neta de entropia asociada a una reaccion,

ASnet, esta definida por:

AS,; =AS +AS

Net Sys Surr*

(L8)

En la ecuacion (1.8), ASsys denota el cambio de entropia del sistema y ASsur denota
el cambio de entropia de los alrededores. La ecuacion (1.8) se puede emplear para
evaluar o no una reaccién que actuara de forma espontanea, ASnet debe ser positiva.
Este criterio es aplicable cuando el sistema y sus alrededores son a presion

constante, de manera que,
dH =0Q,...(L9)

en la ecuacion (1.9), H denota la entalpia del sistema y Qp denota el calor molar a
presion constante. Si los alrededores del sistema se comportan de manera

reversible e isotérmica, se tiene entonces que,

aQSurr = _aQSys
y .(L.10)
dH.,, = —dH

Surr Sys

combinando ecuacion (1.9) con dS = (6Q/T) y reconociendo que los rendimientos T

= TSurr,
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0 dH
Sy, = Qur _ R _ Ao (1.12)
T T

Surr Surr Surr

sustituyendo la ecuacién (1.11) en la ecuacién (1.8) queda,

dH, .
0y =08~ >0..(1.12)

Surr

Sys

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

dH —TdS <0...(1.13)

la expresion dH - TdS, y por lo tanto, AH - TAS estéa relacionado con el cambio en
la funcion 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 suposicién no es del todo valida, los

errores introducidos son pequefios y no afectan el andlisis.

Tambien se demostré que a bajas temperaturas la disociacion de KB4 estimula la
formacion de Fe2B, y BFz producto también de esta disociacion reaccionara con los
otros agentes de la mezcla. Las reacciones probables que explican este mecanismo
estan expresadas en las ecuaciones (1.6) y (1.14), qué energéticamente son
favorables (Spencee y Makhlouf, 2005).

1 3 B43 K 3 9
2Fe+EBF3(g)+EB4C(S)—> FezB+§CF4(g)+§C(S)---(1-6)

2Fe+g BF3 +i B4C - FeZB—}—i BZF4 +£C(114)
5 10 10 10
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Es importante recordar que también se establece que la formacion de FeB 6 FezB
a elevadas temperaturas depende principalmente del potencial de boro, cuando la
concentracion de boro en la superficie es menor al 9% masico, se formara Fe2B; si
el contenido en equilibrio es superior a 16 % masico, se formar4 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. Ademas, el carburo de silicio previene el
apelmazamiento y sinterizacion de los ingredientes del empaquetamiento. La
alimina (Al203) también es empleada en algunos procesos de borurizacion como
diluyente (Sinha, 1991).

1.4.3. Mezclas borurantes comerciales

Comercialmente es posible encontrar polvos de carburo de boro con las siguientes
composiciones (Sinha, 1991):

e 5% B4C, 90% SIiC, 5% KBF4
e 50% Ba4C, 45% SiC, 5% KBF4
e 85% B4C, 15% Na2COs

e 9505 B4C, 5% Naz2B40O7

e 84% B4C, 16% Na2B4O7

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 se enumeran en la Tabla .4,

presentada anteriormente.

I.4.4. Caracteristicas de las capas boruradas, su morfologia, propiedades

fisicoquimicas y mecanicas

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

combinarse entre ellos.
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El boro es altamente soluble en metales que tienen un volumen atémico pequefio,
tales como materiales aleados con hierro o hierro puro. De acuerdo con el diagrama
de fases hierro-boro (Figura 1.5), se presentan dos tipos de boruros: FeB y Fe2B,

con un porcentaje de peso en boro aproximado de 16.23 y 8.83% respectivamente.

° Wtk 100
4.6 11.5 225 45
T T T T
2473 = Bss + Liq =

Liquido \ )

2273 =

FeB
2073 =

Fe + Liq ~1650K

1873

~1528K (mp)
d —Fe + Liq i !
1673 |- -

TIK]

1473 b AL S €S -
1273 |

1073

1
40
Fe Al% B

Figura |.5. Diagrama de fases del sistema binario Fe-B. Fuente: Autoria propia.

La estructura cristalina para la fase FeB es ortorrémbica, y el boruro de hierro FezB
presenta una estructura tetragonal centrada en el cuerpo (ver Figuras 1.6 a) y b)).
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Hierro (Fe)
o o

Boro(B)N__ / rol=g

Figura |.6. Representacion esquematica de las celdas unitarias de los boruros de hierro a) tipo Fe2B,
b) tipo FeB. Fuente: Autoria propia.

I.4.5. 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 1.7). Organizaron la formacion de las posibles capas en
diferentes grupos, de acuerdo con su composicidn y le asignaron una letra para

identificar cada grupo.
Los tipos de capas se caracterizan de la siguiente forma:
A: Capa Unica, exclusivamente FeB.
B: Capade 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 Fe:zB.
D: Capade dos fases, pero solo FeB aislada y aserrada.
E: Unica capa, exclusivamente Fe2B, aserracion mas marcada.
F:  Unica capa, fase exclusivamente Fe2B aserracion no tan marcada.

G: Capade aserracion individual de Fe2B.
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H: Capa aserrada de Fe2B mas aislada.
I: Zona de difusion.
J: 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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m
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Figura 1.7. Tipos de capas boruradas, que se pueden obtener dependiendo del substrato empleado,
potencial de boro, tiempo y temperatura de tratamiento. Fuente: Matuschka, A. & Graf, V., 1980.

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

aplicacion del proceso de borurizacion.
I.4.6. Propiedades fisicoquimicas y mecanicas 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 atmoésfera de
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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 B203 (Palombarini et al., 1993). El alto grado de porosidad en las capas
boruradas implica un decremento en sus propiedades mecanicas, porque

representan puntos de concentracion de esfuerzos.

Tabla 1.6. Propiedades quimicas y mecanicas de los boruros de hierro.

Propiedades Fe.B
Coeficiente de expansion 23 en un rango de 200 a 7.65 - 9.2 en un rango de 646
térmica (x105/K) 873K y 1346 K
Dureza (HV) 1900-2200 1800-2000
Médulo de elasticidad (GPa) 590 285 a 295

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

N/mm?)

Incrementan la resistencia a la corrosidon en materiales ferrosos

sometidos a medios alcalinos y acidos no oxidantes.
Otros
Resistencia al desgaste por su baja tendencia para difundirse en

frio y a su elevada dureza.

Por ende, es necesario controlar la atmosfera dentro del horno de tratamiento, para
evitar la formacion de estos 6xidos y con ello la porosidad, esta idea se contrapone
a lo reportado 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 6xidos y reducir la porosidad de las capas obtenidas por el tratamiento

termoquimico de borurizacion en caja. En la Tabla 1.6, se presentan algunas
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propiedades mecanicas y quimicas de los boruros de hierro (Matuschka, 1980;
Campos, 2007).

1.4.7. 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 (Matuschka, 1980; Fischer and
Schaaber, 1976). Por ejemplo, el acero empleado para este trabajo de investigacion,
fue un acero de bajo contenido de carbono AISI P20, 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 MGIS, se obtuvieron sistemas de dos
fases del tipo FeB + Fe:2B, 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 &tomos 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 difusion 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 intermetéalicos 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 1.8 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 funcion de los elementos de aleacion de cada

material.
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Figura 1.8. Efectos de los elementos de aleacion en las morfologias de las capas boruradas, sobre
diferentes aceros borurados. a) y b) Acero AlSI 4150; ¢) y d) AISI 1025, e) y f) AIS1 1026; g) y h) AISI
1518. Fuente: Autoria propia.

I.4.8. Aleaciones ferrosas susceptibles al proceso de borurizacion y
algunas de las aplicaciones de los aceros borurados

La borurizacién 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, (Matuschka, 1980), y
dentro de éstas la resistencia al desgaste es una de ellas.

Algunas aplicaciones tipicas son:

e Moldeo por Compresién
e Porta Moldes y Piezas de Apoyo

e Piezas para la Construccion de Maquinaria y Utiles en General
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e Moldes para Inyeccion de Plastico Herramientas para Fundicion a Presion de
Zinc

e 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.

Tipo de aceros P20 GGD GGD y 2738 son los mas utilizados para la fabricacion de
moldes de inyeccion de plastico en general. Siempre que el Estado beneficiario
(temple y revenido) tiene excelentes propiedades mecénicas. Especialmente
importante para este segmento tiene una buena capacidad de pulido y la respuesta
a la texturizacion. La fabricacion de grandes piezas moldeadas se puede realizar
facilmente debido a su alta maquinabilidad, dureza y uniformidad sobre secciones
transversales grandes. Para espesores superiores a 400 mm, uso esta indicado W.
Nr. 1.2738, principalmente para el acero inoxidable GGD GGD P20SM 2738.0 esta
disponible a partir de una variacion GGD desarrollado especialmente para moldes

pequefios, en particular con un espesor maximo de 200 mm.

El acero AISI P20 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 fabricacién 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
recomienda cementar las herramientas. Para trabajo en caliente, se recomienda en

punzones, cuchillas para rebordes, herramientas para recalcar, soportes de martillo
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para maquinas forjadoras, punzones refrigerados en agua y para la fabricacion de

tubos de aleacion 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 extrusién),
rodamientos y cojinetes para bombas de extraccion de petroleo, valvulas de bola,
émbolos 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 1.7, se presentan algunas aplicaciones industriales de diferentes aceros
borurados (Alwart y Ulrich, 1998).

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 interfasial. 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 Fe2B (23 x 10%/°C contra 7.85 x 10%/°C), que generan esfuerzos residuales de

tension y compresion durante el crecimiento de los boruros.
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Tabla I.7. Aplicaciones industriales de diferentes aceros borurados.

Acero Aplicacién

1015 Ejes, engranes y diversos elementos de
magquinaria
1045 Pernos y discos abrasivos
4140 Pistones
E52100 Cojinetes y guias
D2, D3 Bujes y herramientas para estampado
H11, H13 Herramientas para moldes de inyeccién
L6 Pernos y dados para forja
02, 07 Rodillos para grabados
302, 316 Partes para la industria quimica y textil
410 Moldes
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Capitulo I

Leyes de diffusion por tranferencia de masa

El objetivo de este capitulo es deducir las ecuaciones fundamentales de Fick. Las
leyes de Fick describen el flujo de particulas que tienden a homogeneizar la
disolucién 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 difusién 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).
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Nomenclatura del capitulo

D
I(b
R

AS

comp.inters.

T © C O

Coeficiente de difusion [m?s].
Constante de Boltzmann [JK1].

Constante universal de los gases ideales [8.314 JmoltK™1].

Diferencia de entropia entre el estado homogéneo y los estados

previos sin mezclar [JK1].

Energia de activacion [J].

Energia interna del sistema [J].

Energia libre de Gibbs [J].

Entalpia [J].

Entalpia en un cristal por vacancia agregada en el sistema [J].
Entropia del sistema [JK™1].

Entropia por vacancia [JK1].

Flujo de atomos intersticiales [mol(m?s)1].

Fracciones molares.

Frecuencia de saltos (en alguna direccion).
Namero de Avogadro [mol].

Numero de estados accesibles al sistema.

NuUmero de sitios vecinos en los que el atomo intersticial puede

saltar.
Presion del sistema [Pal].

Temperatura absoluta [K].
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Variacion de energia libre de Gibbs en el compuesto intersticial
[J].

Variacion de entalpia en el compuesto intersticial [J].

Volumen del sistema [m3].
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[.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).
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-TSK (2.)

La ecuacion (2.1), 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+PVK (2.2)

La letra U es la energia interna del sistema, P es la presién 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,

SCompuesto 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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el calor involucrado en una transformacién depende del cambio de volumen a
presidn constante, asi como el cambio de energia interna del sistema (Maron,
Prutton, 2001). La ecuacion (2.1), 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:

dG = 0K (2.3)

o

Energia libre de Gibbs
(]

dG =0

il
o

I
[
[
I
I
[
[
I
| I
[
[
I
1

Ofk=-==d

B
Estados de equilibrio

Figura 1l.1. Variacién 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 configuracion “C”
esta en equilibrio fuertemente estable. Fuente: Autoria propia.

La ecuacion (2.3) 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 Il.1, se muestran los posibles

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

Los estados de equilibrio metaestables son estados de equilibrio que aparecen en
un periodo considerable de tiempo, 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
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acomodados de distinta manera conforme al estado de equilibrio, manteniendo un

estado de minima energia y cumpliendo con la ecuacion (2.3).
I.2. La energia libre de Gibbs en aleaciones binarias

Para calcular la energia libre de Gibbs de un compuesto binario A y B &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 solucién de 1mol con estructura
cristalina idéntica. La combinacion de “Xa” moles de A mas la unién de “Xs” moles

de B da por resultado 1 mol de solucion.
X,+ Xg =1molK (2.4)

En la ecuacion (2.4), 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 solucién homogénea.
Al concluir el paso 1, la energia libre total del sistema en J/mol se define como:

G, = X,G, + X;G;K (2.5)
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b 4 Y
~

Energia libre total = re total =
G, = X

Figura I.2. Energia libre del compuesto intersticial. Fuente: Autoria propia.

Al concluir el paso 1, la energia libre total del sistema en J/mol se define como:

G, = X,G, + XGxK (2.5)
En la ecuacién (2.5), 6, 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 funcibnde X, y

X .
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Figura 11.3. Variacion de con composicion X, 6 X, . Fuente: Autoria propia.

Para todas las composiciones G, se encuentra en la linea recta de la Figura 11.3,
entre G,y 6,. La energia libre no permanecera constante hasta que se homogenice y

sea una solucién sélida G, y se exprese de la siguiente forma:

G,=G,-AG K (2.6)

comp.inters.

Analizando AGcomp,ime,s, desde otro punto de vista se tiene:

G, =H,-TS,K (2.7)

G,=H,-TS,K (2.8)

Considerando,

AH —H,-H,K (2.9)

comp.inters.
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AS =S, -S,K (2.10)

comp.inters.

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

AG = AH TAScomp.inters. K (211)

comp.inters. comp.inters.

AHcomp,ime,S, =0 es el calor absorbido durante la mezcla de atomos hasta obtener una

solucion homogénea, AScomp,imers, es la diferencia de entropia entre el estado
homogéneo y los estados previos sin mezclar. Existen diversos casos, el mas simple
es cuando Amep,intersFO, 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.

AG =-TAS K (2.12)

comp.inters. comp.inters

En mecéanica 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, INQK (2.13)

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

accesibles al sistema (Cuesta, 2006). Cuando S es maxima entonces o
corresponde a la distribucion mas probable en todos los estados de la solucion (ver

Figura 11.4).

6Constante 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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Figura I1.4. Asmmp_imm es la entropia del compuesto intersticial que aumenta al formar un mol de
solucion. Fuente: Autoria propia.

X

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

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

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

energia libre se expresa de la siguiente forma:

OXy  OH Xy . &5 OX,
N, X, N, X, N,

a

6G =(H, -TS,) K (2.14)

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

existen cambios en el volumen la ecuacion (2.14) queda de la siguiente manera:

SX, . &S X
6G =(H, -Ts,) 2oL — T2 2%
(H, -TS,) N x

a \ a

K (2.15)

En la ecuacion (2.15), N, es el numero de Avogadro, H, /N, es el incremento de

entalpia en un cristal por vacancia agregada en el sistema y por los cambios en las
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configuraciones de la red cristalina, (6s/éX,)/N,) es el aumento de la entropia por

vacancia en la configuracion cristalina. La ecuacion (2.15), se puede representar de

la siguiente forma:
8G ={(H, -TS,)+RTIn[X, / 1-X,)]} 5, /N,K (2.16)
La entalpia por vacancia H, Yy la entropia por vacancia §, seran independientes de

X, en una solucion muy diluida donde las vacancias no interactian unas con otras.

La experimentacion muestra que en un metal puro, una solucién es muy diluida si

maneja X, <10*. A partir de que X, <<1 la ecuacién (2.16) puede reescribirse de

la siguiente manera:

8G=[H, ~TS, +RTIn(X,)]6, /N,K (2.17)

Pero en el equilibrio sc -0 para pequefios &n, . En el equilibrio, X, debe tener el

valor dado por:
Xy =exp(-H, /RT)exp(S, / R)K (2.18)
En la ecuacion (2.18) dénde el superindice ¢ 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)K (2.19)

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

vacancias adicionales (ver Figura I1.5).
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Figura I1.5. (d) Representacion de la energia libre de red al momento de que un 4&tomo se mueva de
(a) a (c). Fuente: Autoria propia.

Primeramente, un atomo al ser difundido se mueve hacia la derecha para poder
llegar a un sitio vacante, en segundo lugar, existen &tomos de restriccion los cuales
deben moverse al mismo tiempo para que exista el proceso de difusion. Al ocurrir
simultaneamente estos dos requerimientos el atomo difundido cambia de lugar
como lo muestra la Figura 11.5. Para obtener el nUmero de atomos 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 atomos moviéndose por el punto

medio v, dividido por el ancho de la barrera o punto medio . La frecuencia

promedio de saltos por &tomo es wW=X,v/J, dénde X, es la fraccion molar de las

regiones que contienen un atomo a medio camino entre (A) y (C).
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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 region cuando un &tomo 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 &tomo restringido, el atomo puede ejecutar su vibracion normal sélo
en el plano xy (Zener, 1952; Flynn, 1972). El atomo 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 presion

constante, es igual al cambio en la energia libre de Gibbs para la region (G,). Esto

se puede escribir de la siguiente forma:

G, =H,-TS,..(2.20)

Se asume que C tiene todas las propiedades de G, en la ecuacion (2.20), Dada,
(G,) la fracciébn molar de equilibrio de atomos en la region del punto silla X , y puede
ser calculado usando el mismo tratamiento que se usé para obtener la ecuacién
para X, , (ver ecuacion (2.20)). En vez de la mezcla en las vacancias de la red
cristalina, las cuales incrementan la energia libre de Gibbs G, por mol de
vacancias, de manera analogo para (G,) . La entropia ideal del compuesto intersticial

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

entre los dos estados de equilibrio,n, de x &tomos que estaran en la vecindad de un

punto silla en cualquier instante, es decir:

n,/ X =X, =exp[(-H, +TS,)/RT]=exp(-G,, / RT)...(2.21)

Irreversible, procesos termodindmicos no reversibles en el tiempo. Desde esta perspectiva

termodinamica, todos los procesos naturales son irreversibles.
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De la frecuencia promedio de saltos por &tomo W=Xm\7/5, generando un analisis
dimensional, se ve observa que v/s es una frecuencia. Es decir, la frecuencia |

con la cual los atomos desde el punto (A) llegan al punto (C). Un analisis mas
completo muestra que | es del orden del promedio de la frecuencia vibracional de
un atomo alrededor de su posicién de equilibrio. Por lo tanto, de x atomos n,v

saltaran de una posicion dada (A) a una posicién vacante por segundo (C). Si esto
se cumple, el promedio de la frecuencia de saltos para cualquier atomo dado seré:

vn, / X =w=vexp(-G,RT)...(2.22)
11.3. Relaciéon de saltos atémicos con el coeficiente de difusion

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

en la red y presentando una concentraciéon C(x,t) (cantidad/m3). Se asume que la

difusion de atomos se disuelve en concentraciones bajas y que se mueven a través
de saltos de un sitio inicial a un sitio vecino final con un salto de longitud a (ver

Figura I1.6).
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Figura 11.6. Representacién esquematica de la difusidon unidireccional de atomos en una red
cristalina. Fuente: Autoria propia.

La distancia de salto a (ver Figura Il.6) es una constante igual al parametro de red
(el pardmetro 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 parametros dered &, b y C. En el caso del ejemplo
anterior, las redes clbicas poseen todos sus parametros iguales a=b=c.

Considerando la frecuencia de saltos, se introducen las siguientes definiciones:
I' = frecuencia de saltos (en alguna direccién).

/3 = numero de sitios vecinos en los que el atomo intersticial puede saltar.
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Utilizando la ecuacion (2.22) y B se obtiene que la frecuencia de saltos se define

como:
I = pvexp(-=G,, / RT) = AWK (2.23)

En la ecuacion (2.23), el término exp(-G,, / RT) representa fraccion de vibraciones las

cuales contienen la suficiente cantidad de energia para superar la barrera (ver
Figura 11.7), este término se le conoce como factor de Boltzmann (Kittel, 1973;
Cuentos Cuénticos, 2011).

Barrera

Figura I1.7. Consideracion de un atomo intersticial en una celda cubica cristalina.
Fuente: Autoria propia.

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

derecho x +« (ver Figura 11.6), manejan un flujo en direccion positiva, es decir:
1

J, =n(x,H)wiK (2.24)

Correspondientemente, la tasa de atomos que saltan de derecha a izquierda es:
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J_=n(x+a,t)wiK (2.25)

Las cantidades n(x,t) =aC(x,t) Y n(Xx+a,t)=aC(x+a,t) estan relacionadas con

las densidades de los &tomos intersticiales (numero de atomos intersticiales por

unidad de area). Se considera que n(x,t)>n(x+a,t), €l flujo neto de atomos

intersticiales esta dado por la siguiente ecuacion:
J= \|]+(x,t)—.|]7(x+a,t) =[n(x,t)-n(x+a,t) Wi K (2.26)
pero
n(x,t)-n(x+a,t) = a[C(x,t)-C(x+a,t)|K (2.27)

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

en una serie de Tylor con respecto de la posicion y conservando solo el primer

término se obtiene:

10C

Clx+a ) =Clx )+ 10CHxy

2! ox?

(:’t)(x+a—x)+ (X+a=X)"+...

0

€Y 1k (2.28)

=C(x,t)+

Combinando las ecuaciones (2.27) y (2.28), se obtiene:

2 9T

NnxX) —n(X+a«) = o

K (2.29)
Sustituyendo la ecuacion (2.29) en la ecuacion (2.26) se tiene:

r r r
J=J,(xt)—J (X+a,t) =—(a’W)

CXY p e (2.30)
OX

Se considera que la difusién de los atomos intersticiales es unidireccional en los

sistemas cristalinos cubicos simples, se puede expresar que el salto de atomos
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intersticiales es igualmente probable de derecha como a la izquierda (w=TI/2).

Por lo tanto, la ecuacién (2.30) queda de la siguiente manera:

5 = —(azw)%f = —(az g)%m (2.30)

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

con el tiempo. de la ecuacion (2.31) se obtiene:

D=’ gK (2.32)

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

Einstein.

D =la2F =ia2FK (2.33)
6 2n

Por lo tanto, se produce:
J =—DVC(x,y,z,t)K (2.34)

La ecuacion (2.34) es idéntica a la que propuso Adolf Fick en 1855 (Barroso, 2014;
Fick, 1855), dénde la letra D se conoce como el coeficiente de difusion que tiene
unidades de [m?s]. Las unidades para J son [cantidad m?s] y para VC(x,t)

[cantidad m™], dénde la unidad de cantidad se puede expresar en términos de

moles, kg, &tomos, etc. La energia libre de Gibbs ¢, esta dada por la entalpia que
contiene valores grandes H, y valores pequefios de entropia de activaciéon -TS, .

Combinando lo anterior con las ecuaciones (2.36) y (2.46), el coeficiente de difusion

gueda de la siguiente manera:
1, S
D= Ea pVexp E"‘ exp(—H,, /RT)K (2.35)

Por lo tanto, la ecuacion (2.35) se puede reescribir de la siguiente forma:

D = D, exp(—-Q/ RT)K (2.36)

80



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
ESCUELA SUPERIOR DE CIUDAD SAHAGUN
LICENCIATURA EN INGENIERIA MECANICA

En la ecuaciéon anterior,

D, = %azﬂexp(%‘jK (2.37)

Q=H_K (2.39)

En la ecuacién (2.37), D, representa los términos independientes de la temperatura.

Por otro lado, D y ' aumentan exponencialmente con la temperatura debido a la

energia de activacion Q&. Los atomos de boro, nitrégeno y carbono producen

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

atémico (Alvarez, 2008).

Una manera de representar el coeficiente de difusion en funcion de la temperatura

es reescribiendo la ecuacion (2.36) de la siguiente manera:

IND =InD,-Q/RTK (2.39)

Los términos Dy, Q y R son constantes, por lo tanto la expresion anterior adquiere

la forma de la ecuacion de una recta (ver Figura 11.8):

y(x) = mx+bK (2.40)

8Energia de activacion, es la energia minima necesaria para producir un movimiento de un atomo.
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Figura 11.8. Gréfica de pendiente de inp vs 1/T . Fuente: Autoria propia.

En la ecuacién (2.40), X e Y son las variables no y 1/T respectivamente. Al

representar ino contra 1/T, se obtiene una linea recta con una pendiente igual a

—(Q/R) y una intercepcion sobre el eje np en InD, como se muestra en la Figura

[1.8. Cuando la concentracién depende de la posicion y tiempo, la primera Ley de

Fick deja de ser viable por lo que es necesario utilizar la segunda ley de Fick. Por
simplicidad, se considera que el perfil de concentracion depende de x y t como se
muestra en la Figura 11.9 (b). El flujo en algin punto a lo largo del eje | dependera

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

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

0X como se muestra en la Figura 11.9 (a).
I.4. Determinacion de la frecuencia de saltos W

La cantidad de atomos intersticiales difundidos en la seccién de la muestra y que

entran en el plano (1) en un pequefio intervalo de tiempo ot serdigual a J(x,t)Ast

La cantidad de atomos que salen de la muestra en el plano (2) durante el mismo

intervalo de tiempo St seraigual a J(x,x%,t)Ast . Como se observa en la Figura 1.9,
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la cantidad de atomos que se difunden es mucho mayor en el plano x, J(x,t) que

el plano x+0X, J(x+0x,1), por lo tanto, la diferencia de atomos que cruzan de (1) a

(2) se acumula en un volumen representado por Adx. Una manera de expresarlo

matematicamente es la siguiente:

ASXSC(x,)F = J (X, 1) ASt —J (X + 5% D ASEK (2.41)

Figura 11.9. Esquematizacion de la segunda ley de Fick. Fuente: Autoria propia.

O también se puede expresar de la siguiente manera:

C() s _ I 1) = I (X+Ox.1)
ot SX

JK (2.42)

En la Figura 11.9, 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
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especifico. Si dx tiene un valor pequefio, se relaciona J(xdxt) a J(xt) de la

siguiente forma:

I I
2
E“W@@+&_@+15Jq0
1 21 ox

5(x+§x,t):5(x,t)+ (X+5x—x)°...(2.43)

r r
J(x+ox1)=J(xt)+

A sk (2.44)
ox

La ecuacion (2.44) se sustituye en la ecuacion (2.42) y se obtiene lo siguiente:

SC,t) s _ 3 ()= I (%) (23 (% 1) / )5 __aj(x’t)K(245)
St - X B OX .

Considerando que en el limite ot —0 se presenta:

oC(x,t) _  aJ(x1)
ot ox

K (2.46)

Sustituyendo la ecuacion (2.31) en la ecuacion (2.46) se obtiene:

oC(x,t) =2(D8C(x,t))K (2.47)
X OX OX '

La ecuacion anterior representa la segunda ley de Fick, la cual puede ser

simplificada de la siguiente manera:

aC(xt) 0% (xt)
=D
ot ox?

K (2.48)
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II.5. Conclusiones

La difusién 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 fenomeno involucra el movimiento de los atomos el cual se presenta
tanto en gases, liquidos y soélidos. En el caso de los gases, el movimiento de los
atomos es relativamente veloz, por ejemplo, al notar el rapido avance de las
particulas de los aromatizantes en el hogar. En los liquidos, los 4&tomos poseen un
movimiento inferior en comparacion con los gases, y se puede observar en el

desplazamiento de las tintas disueltas en agua.

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

sélidos a partir de la teoria de trayectoria aleatoria.
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Capitulo Il
Estudio de la cinética de crecimiento de la fase

Fe2B a partir de dos modelos de difusion

En este capitulo se proponen dos modelos de difusion para estimar el crecimiento
de la capa Fe2B en el acero AISI° P20, los dos modelos que se consideran son:
“modelo estacionario” sin influencia en el tiempo y “modelo transitorio” con influencia

del tiempo. Para su resoluciéon se utiliza la ecuacion de la segunda ley de Fick

OCrop (X 1)/ Ot = DFEZBE?ZCFEZB(X,'[)/GXZ. Asimismo, se propone una ecuacion de balance de

masa en la interface de crecimiento (FezB/substrato), para determinar el coeficiente
de difusion. Finalmente, se propone una ley de crecimiento parabdlico con
dependencia en el tiempo y temperatura, 1o que permite optimizar y automatizar el

tratamiento termoquimico de borurizacion.

9 AlSI Siglas en inglés de American Iron and Steel Institute.
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Nomenclatura del capitulo

DFeZB

Fe,B
‘]in

Fe,B
J out

gFez B

{FeB

Coeficiente de difusion del boro [m?s].
Coeficiente pre-exponencial [m?s].

Concentracion efectiva de boro [mol/m?3].

Concentraciones del boruro de hierro [mol/m3].

Constante universal de los gases ideales [8.314 JmoltK1].

Energia de activaciéon [Jmol2].
Espesor de la capa borurada [m].

Flujo entrante de atomos de boro [m?s™].
Flujo entrante de atomos de boro [m?s].

Parametro de crecimiento normalizado.

Temperatura de tratamiento [K]

Tiempo de incubacion del boruro de hierro [s].
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lIl.1. Introduccién

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 Fe2B (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 borurizacién 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 aleacién con alto contenido en
peso de estos elementos quimicos no es recomendable borurizarlas por la variacion
de las propiedades esperadas (Ferndndez de Castro, 1999). Los modelos de
difusién han pasado por una constante evolucion, comenzando desde la llegada de
la borurizacién 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 incubacion y posteriormente con el desarrollo de la investigacién se tomaron en
cuenta. En la siguiente seccién se formulan los modelos matematicos propuesto

para la estimacion del espesor de la capa borurada.
[11.2. Modelos de difusion
[11.2.1. Caso estacionario

En el modelo de difusion se describen las etapas involucradas a lo largo del proceso
de borurizacion en polvo, iniciando, con el crecimiento de la capa FezB en la
superficie del substrato, posteriormente, realizando un balance de masa en la
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interface de crecimiento (Fe2B/substrato) debido a la diferencia notable de
concentraciones. El modelo de difusion estacionario describe como crece la capa

Fe2B en la superficie del substrato sin la consideracion del tiempo (t=0). Al iniciar el

proceso de borurizacién en el tiempo cero, como se muestra en la Figura Ill.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.
Cre,p(x, 1)
S
«—— Fe;B ———<«— Fe,B+ Fe ——>
. . v Fe,B
Gz o 1> Tiempo de incubacién t, 2" (7)
o Fe,BY b
3 crefx o dx dv
LS up - UFe B = —= —
= : H i 2 dt dt
S— x H
< Fe,B g-—--=4 . 1
0 Clouzz 1 5 i
[T} \ I
© \ |
= AN ]
= \ _
8 \\ Fe,B —_ d dv = dx
c
3
fOot) ™
C. v . I e Substrato
0 X-- ]
[}
[ |
v 11 Y

. P
Jre,p (X =v,t) = 1> Jre,p (X =V +dv,t +dt)

1
H
1
ﬂ Fe,B j Substrato

Figura lll.1. Perfil de concentracion de boro en la capa Fe2B. Fuente: Autoria propia.

Para iniciar el crecimiento de capa debe existir un tiempo de incubacion =, el cual
inicia en (t=0) y termina en tf*® (ver Figura Ill.1). Una vez que la incubacion termina,
inicia el proceso de crecimiento de la capa Fe2B desde la superficie del substrato y
manejando una concentracion de boro CqueZB hacia el interior del substrato, finalizando

con una concentracion de boro c#*. De tal modo que la capa Fe2B obtiene un
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espesor (v) donde la concentracion de boro es mayor en la superficie que en el

interior del substrato. El término c?_representa la concentracion efectiva de boro.

2473

2273

2073

1873

TIK]

1673

1473

1273

1073

Fe Al% B

Figura Ill.2. Diagrama de fases hierro-boro. Fuente: Autoria propia.

El diagrama de fase Fe-B que se presenta en la Figura Ill.2, muestra la
transformaciéon 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).

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

mediciones de concentracién a diferentes profundidades (v) en cada una de las
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capas. De tal manera que las condiciones de frontera para el perfil de concentracion

(Crs () (ver Figuralll.1) son:

Cres (X=V, = 0)=C;*"...(3.1)

Fe,B (

(la concentracién superficial se mantiene constante), paraC52® > 9wt.%B ,

ads

Crps (X=V,1) =C"...(3.2)

low

(la concentracion de la interfase se mantiene constante), para cf:® < 8.83wt.%B.

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

parte de la segunda ley de Fick:

Crp(tt) 0 [acFeZB(x,o

6‘[ - FeZB& ax j...(3.3)

Considerando el estado estacionario donde (t=0), por lo tanto, la ecuacion (3.3) se

transforma a una ecuacion diferencial ordinaria de segundo orden.

d?C.. .(x
Lf():OK (3.4)

Se realiza una separacién de variables y posteriormente se integra la ecuacién (3.4)
para asi encontrar la primera constante de integracion ;.

dCFeB(X)
—=¢,...(3.5
I ;-+(3.9)

Posteriormente, se aplica una segunda separacion de variables y se integra la
ecuacion (3.5), al realizar esta operacion se determina un perfil de concentracion de

boro para el caso estacionario de la fase Fe2B en funcién de dos constantes de

integracion C, y C,.

Cre5(X) =C, X+C,...(3.6)
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(&l
Al

Sustituyendo la condicién de frontera de la ecuacién (3.1) en la ecuacion del perfil

de concentracion de la capa Fe2B (3.6), se obtiene ¢,.
C,=C,"K (3.7)

La sustitucion de la ecuacion (3.7) en el perfil de concentracion de la capa FezB

gueda se la siguiente manera:

Cr,,5(X) =C,x+C**K (3.8)

up
Se sustituye la segunda condicidén de frontera de la ecuacion (3.2) en la ecuacion

(3.8) y se despeja la primera constante de integracion C,.

C Fe,B _ ~Fe,B

C, :“V“%...(&g)

Por ultimo, el valor obtenido de la constante de integracion ¢,, (ecuacion (3.9)) y el

valor obtenido de la constante de integracion C, (ecuacion (3.7)), se sustituyen en

la ecuacion (3.6) obteniendo lo siguiente:

Fe,B Fe,B

C
CFeZB(x)z—IOW - 2 —x+C;,*"...(3.10)

Una vez encontrado el perfil de crecimiento de la capa Fe2B, se realiza una

evaluacion de flujos (Jf=ty Jf=®) en donde exista una diferencia notable de

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

se aplica en una seccion denominada (dv). (Ver Figura 111.3).
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Figura l11.3. Flujo de a&tomos de boro en la interface. Fuente: Autoria propia.

En la Figura 111.3, se puede observar que el area denominada (dv) perteneciente a

una seccion transversal de una probeta de acero AISI P20, 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 &tomos de boro que salen (flujo de

salida) donde ambos flujos se evallan de la siguiente manera:

Fe,B
Jin

(31

Fe,B
J out

(3.12)

X=V+dv

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

ecuaciones ((3.11) y (3.12)).

_ 1FeB
out

Fe,B
Jin

—...(3.13
2 dt (3.13

X=V

:(c.z;ﬂ—zcﬁc;eza)dv
X=V+dv
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Donde E , 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

dv

1=cZ (314

m (3.14)
mol _molm (315
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_ —FPY7 (316
in X=V Fe,B dX ( )

. dC.. z(X)
I =- FGZB—Fdf ..(3.17)

Sustituyendo las ecuaciones ((3.16) y (3.17)) en la ecuacion (3.13) con,

JreP ~ 0. Existe una relacion respecto al flujo y el gradiente de se tiene:

Xx=v+dv

-D

dC C%®-2C, +C "
fop Fe,B — low 0 up y(318)
dx 2 dt

La concentracion que esta dada por la primera ley de Fick.

Fe,B Fe,B
D, Cres =D, , S ~Com ..(3.19)
2% dx % v
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La ecuacion (3.19) es posible sustituirla en la ecuacion (3.18) para obtener lo

siguiente:

CFezB _CFezB CFezB _2C +CFBZB
Dres| — =] SR y...(3.20)
? v 2 dt

La ecuacion (3.20) es una ecuacion diferencial ordinaria de primer orden.

Separando términos e integrando ambos lados, se tiene

Fe,B

- dv=2D CuI?ZB_CIOW t=t dt. (3.21
.[v:vov V=2D¢ g Cli\?\lzB_ZCO-i_CuFPGZB J.t:to ..(3.21)

C Fe,B _ ~FeB
up

2 low
& =— —...(3.22)
Cr® —2C, +C=°

low

Una vez integrados ambos términos de la ecuacion (3.21) y despejando el espesor
de capa v, para simplificar el calculo se cre6 la constante s como lo muestra la

ecuacion e determina la ecuacion de la ley de crecimiento parabdlico:
2 2
V2 =4D, ;£t...(3.23)

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 (3.23) de acuerdo

a un comportamiento tipo Arrhenius quedando de la siguiente manera:
V> =4D,c% YF11...(3.24)

I11.2.2. Caso transitorio

La difusion de atomos de boro en el substrato es un fenémeno fisico suministrado
por la actividad térmica de los atomos en la estructura cristalina. Asi como se
muestra en la segunda ley de Fick (ecuacion (3.3)), el coeficiente de difusion es
independiente del gradiente de concentracién y del tiempo (J. Crank, 1975; P.
Shewmon, 1989; H. Mehrer, 2007).
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La solucién de esta ecuacion depende de la fuente que suministra los atomos de

boro:

a) Esunafuncién Gaussiana si el nimero de atomos de boro es fijo, es decir,
los atomos de boro fueron implantados.

b) Si se cuenta con una fuente infinita de atomos de boro, la solucién de la
segunda ley de Fick es la funcion 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 Sili and David Mayers, 2003).

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

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

se conocen los valores de concentracion CquezB y Cre8,

low

C.,2° =60x10° mol m~...(3.25)

C® =59.8x10° mol m™...(3.26)

low

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

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

Fe,

periodo de incubacion, t;*°(T) en el cual ya se tienen un perfil inicial no nulo f (x,t)
de boro disociado en la capa superficial del metal (ver Figura Ill.1), cuando comienza
la formacion de capas de boruros de hierro comienza a formarse y se extiende
lentamente al interior del substrato.

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

consecuencia de los procesos de incubacién y coalescencia® de la fase en la etapa

10 Ccapacidad de dos o mas materiales de unirse en un Gnico cuerpo.
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inicial de su gestacién. Sin embargo, dado que no se tiene informacion mas
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 teGricamente valores
experimentalmente justificados tanto para el instante inicial t;2°(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 borurizacion, consiste en suponer que, desde el

Fe,

instante inicial t=0, hasta el t;°(T) en que se alcanza el umbral superficial

requerido de concentracién Cu’:pezs, formando una pequefia pelicula base (V;) de unos

cuantos nanémetros de espesor (5 nm) en la fase FezB, ocurre un proceso de
transporte de boro en la austenital! sobresaturada desde la superficie, mediante un
mecanismo de difusion estandar que da lugar al perfil inicial de concentracion
requerido para que comiencen a distinguirse la fase de boruros (Fez2B). De esta
forma, se ha llegado a un modelo de difusién con fronteras libres y con saltos de

concentracion en las interfases.
El modelo se aplica a una situacién 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 (Xx=L) de la muestra o una concentracion nula si L se supone
“suficientemente grande”. La solucién de la segunda ley de Fick (funcion error) fue

asumida para la fase formada (Fe2B) en la superficie del acero AISI P20. Lo que se

quiere es determinar los coeficientes de difusion (DFezB) a partir de mediciones de

11 Forma estable del hierro puro a temperaturas que oscilan entre 900 a 14002C. Esta es blanda y dctil y, en
general, la mayoria de las operaciones de forja y laminado de aceros se efectta a aproximadamente a 11002C.
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concentracion a diferentes profundidades (v) en cada una de las capas. De tal

manera gue las condiciones inicial y las de frontera para CFEZB(x,t) son (ver Figura

I11.1):

=0, 0<x<w, se tiene que: Cp, (X t=t'=0)=C,...(3.27)
CFezB (X = V0 S O,t = t('):ezB (I-)) = Cu';ezB (328)
(la concentracién superficial se mantiene constante), paraCL2® > 9wt.%B .

Cr.s (X =V,1) =C;"...(3.29)

low

(la concentracién de la interfase se mantiene constante), para C.;® <8.83wt.%B.

Cu’:fzs representa el limite superior de concentracién 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), tse refiere al tiempo efectivo de formacion de la fase Fe2B (s),
t:%°(T) es el tiempo de incubacién del boruro con funcién de la temperatura (s), T
representa la temperatura de tratamiento (K), V es la profundidad de la capa (m) y

V, representa una pelicula base en la etapa de nucleacion de unos nanémetros de
espesor (~5 nm), la cual puede ser considerada cero (V,~0) en comparacion con el

espesor de la capa borurada (V). El término CaFde;B representa la concentracién de

boro adsorbido en la superficie del material (ver Figura I1l.1)

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

de boro desde la concentracion CqueZB hacia un limite inferior denominado C/*°

considerando la variacion del tiempo. En la zona determinada del solido, el flujo de
difusion y el gradiente de difusion varian con el tiempo, generando acumulacion o

agotamiento del soluto (d&tomos de boro). A continuacion, se presenta una solucién
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de la ecuacion diferencial en derivadas parciales de segundo orden no lineal
(segunda ley de Fick) (ver ecuacion (3.3)).

OCeep(X,t) 0 (8CFEZB(x,t)

X OX

B Dot J...(s.s)

La ecuacion (3.3) 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. Unos conjuntos 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
que difunde es un gas, cuya expresion parcial se mantiene contante. La ecuacién
(3.3) puede ser transformada a una ecuacion diferencial ordinaria introduciendo la

variable de similaridad de Boltzman 7, obtenida de la misma ecuacion (3.3),

haciendo la siguiente aproximacion transformando de parciales a deltas:

ACL, 5 (x,t) AC,, 5 (x,t)
— —=~D_, ,—————..(3.30
At Fe,B sz ( )
De la ecuacion (3.30), se define el valor de los deltas (Ax,At) y se produce lo

siguiente:

x ~ D2 tY2...(3.31)

Fe,B

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

semiinfinito, se define a partir de la ecuacion (3.31) como:

X

W...(3-32)
Fe,B

U(X!t) =
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La primera derivada espacial que aparece en la ecuacion (3.3), se puede

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

aCFezB(n) _ aCFezB ) 6_77 _ 1 aCFezE;(n)
ox on  ox  2(Dggt)? o7

..(3.33)

La correspondiente derivada temporal en la ecuacién (3.3) se transforma

similarmente como:

aCFeZB (77) _ aCFezB (7) 6_77 __ X aC|:923(77) (3.34)
ot on ot 4D et)?t o

Otra forma de interpretar la ecuacion (3.34) es la siguiente:

aCFeZB(n) _ aCFezB (77) 8_77 _ n aCFezB (77)
o on a2 o

.(3.35)

en el lado derecho de la ecuacién (3.3) también puede ser escrito en términos de 7

utilizando la regla de la cadena

8 (8Ceu(x1) oo 1 Crpl)
Fe,B 877 aX

= ..(3.36
P8 ox X 2(De o) on ]( )

donde.

on 1

—=——.3.37
x 2

Sustituyendo la ecuacion (3.37) en (3.36), se produce lo siguiente:

Fe,B 8X

2 [acFeZB(x.t)j o 1 [ 1 0Crs()

X ) 2(DFeth)1/2 on

= — ...(3.38
Fe,B 877 2(DFeZBt)1/2 } ( )
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las ecuaciones (3.35) y (3.38) se combinan para formar una ecuacion diferencial

ordinaria

5 dCFezB (m) d ZCFeZB (n)
]7 =

o i ..(3.39)

Para resolver la ecuacion (3.39), se define una nueva variable,w, como sigue:

dCFezB (77)
dn

w= ...(3.40)

Si la ecuacién (3.40) es situada en la ecuacion (3.39), se reduce el orden de

segundo a primer orden con w,

aw _ —2nw...(3.41)
dn

Las variables de la ecuacion (3.41), pueden separarse y ser integradas como :

d—W=—2jnd77...(3.42)
w

Llevando a cabo la integracion de la ecuacién (3.42), se produce la siguiente

solucion:
Inw=-7"+Ina...(3.43)
La ecuacion (3.43) puede resolverse para w:

w=aexp(—°)...(3.44) .

Combinando las ecuaciones (3.40) y (3.44) se produce:

w =aexp(-7°)...(3.45)
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La ecuacion (3.46) es todavia otra ecuacion diferencial de primer orden para la

concentracion, pero expresada en términos de la variable de similaridad. Sin

embargo, en la ecuacion (3.46), las variables pueden separarse e integrarse como:
Creyp (7)

[ dCes(m) =2 exp(-n*)dn...(3.46)

A

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

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

valor constante de Cp, 5(17=0) = A. Multiplicando en el lado derecho de la ecuacion

(3.46) por (7'%12)(2/ 7'%), queda lo siguiente:

[ dCpaln) - a(@j{%} [exp(-n)dn...3.47)

A

Y a partir de la siguiente definicion:

X

X 2 APt
erf Jio T =\ 7 j exp(—n)dn...(3.48)

Sustituyendo la ecuacion (3.48) en (3.47), se obtiene:

Cres (X, 1) = A+ Berf {— ..(3.49)

Fe,B

Donde B=a-/z/2. La ecuacion (3.49) representa el perfil de concentracion de la
capa Fe2B, ademas de ser la solucion a la Segunda Ley de Difusién de Fick.

Imponiendo la condicion de frontera de la ecuacion (3.28) en la solucién de la

ecuacion (3.50), se determina la constante A de integracion como:

A=CF®. (3.50)
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Y entonces la solucion de difusion es:

Cros (1) = C7%® + Berf | —=— |..(35))

Fe,B

La segunda condicién de frontera de la ecuacién (3.29), se impone en la ecuacion

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

Conociendo los valores de la constante B se sustituye en la ecuacion (3.51) y

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

Fe,B Fe,B
2 _Cupz X

C
Crep(X,1) =C2® + —= erf ...(3.52)
i \Y 2 DFe Bt
erf | ———— :
2 DFezBt

La ecuaciéon (3.53) demuestra la relacion entre concentracion, posicion y tiempo,

siempre que Cp, 5(X,t), una funcion del parametro adimensional x/. /Dt , Se

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

Fe,B Fe,B
2 , C

parametros C,, ow Y Dres-

Para construir el modelo matematico de crecimiento de capas (Fez2B) se hicieron las
siguientes suposiciones:
1) Una vez alcanzado el valor umbral de la concentracion de boro (CquezB) en
la superficie, comienza la formacion de capas en frentes planos.
2) 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?z,

12 El término periodo de incubacién significa: Tiempo que transcurre entre la formaciéon de los
primeros boruros de hierro y la formacion de una capa delgada superfical de unos cuantos

nandémetros de espesor (Vo).
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La capa borurada crece como consecuencia de la difusion perpendicular
de boro en la superficie del material

La formacion de capa Fez2B ocurre bajo condiciones de equilibrio
termodinamico.

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

El flujo es unidimensional.

La concentracion de boro en la superficie e interfase de crecimiento
permanecen constantes en la capa borurada durante el tratamiento.

La capa borurada es delgada en comparacion al espesor de la muestra.
La temperatura en cada punto de la muestra es idéntica durante todo el
proceso.

El medio borurante no varia con el tiempo.

Las capas boruradas obedecen la ley de crecimiento parabdlico.

FezB_2C0 + CFezui J

C low
” _ 2
o E )

]FEZB | ;
in ~°
| 'N]FeZB
i l out
g |
Fe,B &
Clow CO

Figura lll.4. Balance de masa en la interfase de crecimiento FezB/substrato.Fuente: Autoria propia.
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Posteriormente se realiza un balance de masa en la seccidn transversal de la

probeta (dv) en el que se considera el flujo de atomos desde Cr®, hasta C, enun

low !

tiempo determinado (dt) (ver Figura 111.4)
Por lo tanto, ambos flujos deben evaluarse conforme la siguiente manera:

__ 1FeB
out

.(3.53)

x=v+dv,t+dt

ClE\?\fB B 2C0 +Cu';eZB y _ JFeB
2 dt "

X=V,t

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:

OCr, g (Xt
Ji'r:]eZB (X:V’t :t) :_DFEZBﬁ ”'(3.54)
ax X=V,t=t
oC X,t
J;:UE;ZB x=v+dv,t+dt - _DFEZB ¢(355)

OX

Se sabe que el flujo de salida tiene un valor cercano a cero debido a la poca

concentracion de atomos de boro encontrada en el substrato por lo cual el flujo de

salida es igual a cero (J7®

out

)=0. Sustituyendo la ecuacion (3.54) en la

X=V+dv,t+dt

ecuacion (3.53), se produce:

C Fe,B C Fe,B 2
=Dy — 22— ( 2] L exp| -—— |..(356)
X=v,t 2 v \/; 2 DFeth 4DFeth

erf | ———
2 DFezBt

Fe,B
in
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REH

Combinando las ecuaciones (3.53) y (3.56) se obtiene lo siguiente:

CFezB —ZC +CFezB CFezB —CFeeB 2
low 0 up d_V - DFeZB up low [ 2 j 1 exp _ (357)
2 dt v V7 ) 2[Dp ot 4D, it
erf | ———
2 DFeth

Al obtener la ecuacion (3.57), el siguiente paso es asumir que el crecimiento de los
boruros se comporta de acuerdo a la Ley de Crecimiento Parabdlico (ver ecuacion
(3.23))

v = 4D, ,&t...(3.23)

Al sustituir la ecuacion (3.23) en el lado derecho de la ecuacién (3.58) obtenemos:

Cle®-2C, + Cu':fZB dv Cu'?fZB —Cfe? 2 1 4g* (DR
t orf [25[) t J 7 ) 2,|Dge gt Fe,pl

Fe,B

2,/Dg, st

Fe,B

Al reducir términos en la ecuacion (3.58) se muestra que

CFEZB _2C +CFEZB CFEZB _CFeSB
e o S | g Jeele) 059
t erf (¢) Jrt

Sustituyendo la ecuacion (3.23) en el lado izquierdo de la ecuacion (3.59)

Fe,B Fe,B 1/2 Fe,B  ~FeB
(Clow 2C0 +Cup JZSDFeZB W2 [Cup CIov:

1 2
2 ofiiz | FeB orf (é‘FeZB) }(\/EJGXD(—E )...(3.60)

Reduciendo los términos de la ecuacion (3.60) se obtiene:

CFeZB _ ZC CFEZB CFEZB _CFeeB
on "0t |, e e | T Jexp(—p2)...(361)
2 erf (&) N
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Para encontrar el valor de épsilon (&) es necesario utilizar un método numérico, al
encontrar el valor mencionado, se debe elevar al cuadrado de acuerdo a lo que nos

indica la ley de crecimiento parabdlico (ecuacion (3.23) para poder graficar el
espesor de capa Fe2B contra el tiempo (V2 vst) y de este modo encontrar un
coeficiente de difusion (DFEZB) generalizado a partir de un comportamiento tipo

Arrhenius.

Para encontrar el valor del pardmetro de crecimiento ¢* de la fase Fe:B se debe
resolver la ecuacion (3.61) 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 computo, que han desplazado el

andlisis 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

llegar a las raices de la ecuacién, 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)+% (X)) +....(3.62)

Donde h es el incremento en X, ésea 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)..(3.63)
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Si ahora aplicamos la ecuacion (3.64) al punto en donde se localiza una raiz de la

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

f(R)=f(x,)+h-f(x,)=0..(3.64)

Se despeja h para obtener:

f(x
h= ( o) ..(3.65)
(%)
La cual se define como el incremento de cada X respecto al anterior, por lo tanto

cada nueva X, se calcula por la siguiente formula:

f(x
K =%, —5)._(3.66)
f(x,)
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 aproximacion a la

raiz, el proceso se repite hasta obtener la aproximacion deseada (ver Figura Il1.5).
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f(x)

(X1, f(x1))

Figura Ill.5. Descripcion grafica del método de Newton-Raphson. Fuente: Autoria propia.

Por lo tanto de acuerdo a la Figura 111.5 del método se tiene que la primera derivada

en X, es:
tand = f'(xn):M...(&G?)
Xn _Xn—l
De donde:
Ka=x - )(368)
f(x,)

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

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

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

por la ecuacion (3.70) de la siguiente manera:

y= (%)= 1'0)x=%)...(3.69)
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Esta linea cruza el eje de las X, cuando y =0. El valor correspondiente de X, esta

dado por:

_y (%)
X=X, 1”()(0)...(3.70)

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

up low
dependen de la temperatura y tienen un valor conocido, mostrado en las ecuaciones
(3.25) y (3.26). El valor obtenido de la ecuacién (3.71) empleando en método de

Newton- Raphson es:

g2 =1.74714%1073...(3.71)

Con &°=1.74714%x10"°. De la ecuacion (3.23) 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 II1.6).
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V2
&
T
T2
T3
T4
» 1
Figura [Il.6. Pendientes relativas respecto a cada temperatura de tratamiento.

Fuente: Autoria propia.

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 de
crecimiento parabdlico de acuerdo a un comportamiento tipo Arrhenius como se

mostro en la ecuacion (3.23):

v=2D"ee ¥ (3.23)
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Capitulo IV

Proceso 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 (O2) el cual se encuentra
presente en la atmoésfera donde se aplique el tratamiento), y los parametros

empleados en el tratamiento termoquimico de borurizacion.
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Nomenclatura del capitulo

CB

ads

C Fe,B CFEZB

up

CO

R

o

hkl

< O

~

EFep

Fe,B
tO

low s

Angulo entre el rayo incidente y el dispersado

Coeficiente de difusion del boro [m?s].
Coeficiente pre-exponencial [m?s].

Concentracion efectiva de boro [mol/m3].

Concentraciones del boruro de hierro [mol/m3].

Constante universal de los gases ideales [8.314 JmolK™1].

Distancia interplanar

Energia de activacion [Jmol?].
Espesor de la capa borurada [m].
Longitud de onda

Numero entero.

Parametro de crecimiento normalizado

Tiempo de incubacion del boruro de hierro [s].

Tiempo de tratamiento [s].
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IV.1 Borurizacién en polvo

Se empled un acero AISI P20, el cual tiene una composicion quimica que se
muestra en la Tabla IV.1. El acero AISI P20 es pre-templado, de uso general para
la fabricacion de moldes: electro-erosionado y maquinado de moldes de plastico,
moldeo por compresion, porta moldes, piezas de apoyo, herramientas para la
fundicion a presion de aleaciones no ferrosas base plomo, estafio y zinc, moldeo en
dos fases, moldeo por soplado, piezas para la construccion de maquinaria,
componentes estructurales y utiles en general. Al suministrarse templado y
revenido, ofrece ahorro de tiempo ya que no es necesario esperar el tratamiento
térmico. Es un acero que se caracteriza por tener buena homogeneidad estructural.

Provee excelente pulibilidad y buen texturizado: ofrece un pulido confiable superior.
Tratamiento Térmico:

Como se expuso anteriormente, este acero no requiere un tratamiento térmico
adicional (temple y revenido), sin embargo, se puede templar a durezas mayores
para incrementar su resistencia. Enfriamiento al aceite es requerido, por lo tanto,
para el cuidado especial con el fin de reducir la distorsién o fractura, esta es una de
las mayores desventajas que puede presentar el AlSI P20.

Maquinabilidad:

La maquinabilidad y rectificabilidad en estado recocido es aproximadamente un
80%.

Resistencia a la corrosion:

Se presenta como un acero inoxidable. Una vez pulido e implantado con nitrégeno,
mejora 4 veces la duracion de la vida del molde para la produccion de piezas
plasticas reforzadas con materiales abrasivos, y facilitan el desmolde de piezas sin
danar la resistencia a la corrosion de los moldes. Sin embargo, este material sin los

cuidados apropiados es facilmente corrosible.
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En definitiva, el acero mas ampliamente utilizado en moldes para plasticos, es el

acero “Standard” para moldes.(Ehrenberg, 2013; Valued Customer, 2005).

Tabla IV.1. Composicién quimica del acero AlSI P20.

C C O -0 C ale (%
C 0.28-0.40
Mn 0.60-1.50
Si 0.20-0.80
Cr 1.40-2.00
Mo 0.30-1.20

Como primer paso, se corté una pequefia seccion de un lingote de acero AISI P20
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 IV.1).

Figura IV.1. Probeta de Acero AISI P20. Fuente: Autoria propia.

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),
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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.

El tratamiento termoquimico de borurizacidon 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 atmésfera donde se aplique el tratamiento. Las probetas
mencionadas anteriormente, se introducen en pequefios contenedores fabricados
de acero AISI 316L*2 y con dimensiones superiores de acuerdo al tamafio de las
probetas (ver Figura 1V.2).

10 15

61

Figura IV.2. Vista esquemaética del contenedor de acero AlSI 304L empleado para el tratamiento
termoquimico de borurizacion (1: tapa; 2: medio borurante (B4C + KBF4 + SiC); 3: muestra; 4:
contenedor) (escala en milimetros). Fuente: Elias Espinosa, M., Ortiz Dominguez, M., Keddam, M.,
Flores Renteria, M. A., Damian Mejia O. & Zuno Silva J.,2015.

13 AISI 316L Acero utilizado para el manejo de productos quimicos y equipos de manejo de alimentos.
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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 atmosfera:

BC + 4KBF,+ 3SiC + 20,88 + 4KF + 3SiF, +4COK (4.0)

B,C + 4KBF, + 38iC + 30,6B +4KF + 3SiF, + 4CO + B,0, K (4.2)

Las ecuaciones quimicas anteriores muestran como varia la concentracion de boro
dependiendo de la cantidad presente de oxigeno en la atmosfera, en la ecuacion
(4.1) se observa, el contenido de cuatro &tomos de oxigeno en forma gaseosay se
liberan ocho &tomos de boro en forma gaseosa, mientras que en la ecuacion (4.2)
se tienen seis atomos de oxigeno y se liberan seis atomos de boro. Esto significa,
a mayor presencia de oxigeno en la atmaosfera, la oxidacién 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 méas adecuado para obtener la maxima efectividad del tratamiento, es
utilizar una atmadsfera controlada de argdén para evitar la oxidaciéon. 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 argén, considerando un tiempo de
incubacion (to) aproximado de treinta minutos (Brakman, Gommers, Mittemeijer,

1989) (ver Figura 1V.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, 6y 8 h).
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Figura IV.3. Horno tipo mufla. Fuente: Fisher scientific, 2019.

IV.2. Preparacion metalogréafica

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 metalicas a simple vista, pudiendo determinar de esta
forma las caracteristicas macroscopicas. Este examen se denomina macrografico
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 fabricacion de

piezas, tipo y calidad de la soldadura, etc.

Con la ayuda del microscopio se puede 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 cdmo se comportarA mecanicamente. El
examen microgréfico, es una técnica mas avanzada que el macrogréfico 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). EI examen de la microestructura es muy util para
determinar si un metal o aleacion satisface las especificaciones en relacién a
trabajos mecdanicos, 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

es basicamente el mismo para ambos ensayos metalograficos (microscépico y
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macroscopico). Los cuatro pasos basicos que se requieren para preparar la

superficie para su observacion son:

e Corte transversa
e Montaje

e Desbaste y pulido
e 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 P20 se montaron en dispositivos especiales (ver Figura
IV.4), los cuales poseen varios objetivos; mejor manipulacion, 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 comunmente usado para el montaje de muestras

metalograficas, por lo tanto, se evita la formacion de caras.

Prisioneros

Probeta

Placas de
cobrey
aluminio

Figura I1V.4. Dispositivo empleado para el desbaste de las probetas endurecidas.
Fuente: Autoria propia.
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Otro aspecto importante es la colocacion de la probeta dentro del dispositivo de
montaje, primeramente, se utilizan unas placas de cobre y aluminio que se insertan
entre la probeta y las placas de montaje con el fin de evitar deformaciones en la

probeta por la presion ejercida al cerrar los prisioneros del dispositivo.

Al término del montaje de las probetas, se lleva a cabo una seleccion de lijas de
carburo de silicio llevando una secuencia de acuerdo al tamafio de grano, iniciando
con el numero 80, 120, 180, 220, 240, 280, 320, 360, 400, 600, 800, 1000, 1500 y
2000. Posteriormente, se inicia el proceso de desbaste en el que se utilizdé una
pulidora automatica de la marca Buehler modelo Phoenix Beta (ver Figura 1V.5).

Figura IV.5. Pulidora Phoenix Beta empleada para darle un acabado espejo a las probetas
endurecidas. Fuente: HUATEC GROUP, 2016.

Al finalizar el proceso de desbaste, se inicia el proceso de pulido, utilizando pafio
para pulir y alimina de diferentes tamafos de particula (5.0, 1.0, 0.3 um) durante
un tiempo aproximado de sesenta minutos con el fin de eliminar cualquier ralladura
y obtener un acabado espejo. Posteriormente, las probetas se desmontan de los
dispositivos de montaje y continta la revelacion de la fase Fe2B a partir de un ataque

quimico.
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IV.3 Ataque quimico

Este permite poner en evidencia la estructura del metal o aleacion. Existen diversos
meétodos de ataque, pero el mas utilizado es el ataque quimico, mismo que puede
hacerse sumergiendo la muestra en un reactivo adecuado, 0 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 reaccién se ataca mas
rapido y se vera mas oscuro al microscopio, y el menos atacable permanecera mas
brillante, reflejarad méas luz y se verd més 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 orientacion provoca velocidades de ataque diferentes.

CuZn37
Klemm2 etchant

Figura IV.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.
Fuente: Struers, 2017.
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En la Figura 1V.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 manchary
tapar la estructura o producirse manchas de corrosion. En caso de que esto
sucediera se debera proceder a un nuevo desbaste y pulido (dependiendo del grado

de sobreataque).

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).

<—Nital

Figura IV.7. Ataque quimico. Fuente: Autoria propia.
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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 (ver Figura
IV.7).

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 1V.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.

L]
= =mN
.. oexEeass

Figura IV.8. Microscopio metalografico marca Olympus GX51.

Fuente: Microscopemaster ,2015.
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Finalmente, el crecimiento de la capa Fe2B, se observa en un microscopio
metalografico de la marca Olympus modelo GX71 (ver Figura IV.8), en el que cuenta
con camara fotografica para la captura de imagenes. Este tipo de microscopio es de
uso comun para el control de calidad y produccién en los procesos industriales. Con
ellos, es posible realizar mediciones en los componentes mecanicos Yy
electronicos, permite ademas efectuar el control de superficie y el analisis optico de

los metales.

De acuerdo al propdsito 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 cristalogréaficas son opacas a la luz.

Su funcionamiento esta basado en la reflexién 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
muestra. Parte de esta luz incidente, reflejada desde la superficie de la muestra se
amplificara al pasar a través del sistema inferior de lentes, llegara 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 opticos 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 grasa y 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
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inmersion y debe realizarse inmediatamente después del uso. En ningln caso se
deben desmontar los elementos Opticos, y en particular los objetivos para su
limpieza. Todos los elementos Opticos se deben manipular con cuidado. No deben

estar expuestos a cambios bruscos de temperatura.
IV.4. Difraccion de rayos X

Con el proposito de verificar la fase presente (FezB) sobre la capa borurada. Se
realizé un andlisis por Difraccion de rayos X aplicado sobre la probeta borurada de
acero AlSI P20. Los rayos X se descubrieron en 1895 por el fisico aleman Rontgen
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
descubrio la difraccion de rayos X en cristales y este descubrimiento probd la
naturaleza de los rayos X y proporciond un nuevo método para investigar la

estructura de la materia de manera simultanea.

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 regiéon de los
rayos X es el angstrom (A), igual a 10"2° m y 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 empled una radiacién 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 IV.9).
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Figura 1V.9. Difractometro Inel, modelo EQUINOX 2000. Fuente: Thermofisher 2016.

En la Figura 1V.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 &tomos superiores de la probeta y reemiten una radiacién formando un angulo.

Tubo de rayos X

(. ‘\
, " Filtros beta
==
"\ Rendijas Soller
Ny, e g
/ i Rendijas Soller
[ P e

’//—

Muestra

Figura 1V.10. Esquematizacion del funcionamiento de un difractémetro de rayos X.
Fuente: Xtal, 2015.
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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 IV.11).

800

+—(121)

7001

l FezB

600+

500+

+—(002)

400+

Conteos

3001

200+

1001

g_r—h (110)

50 60 70 80 90 100
28 (Grados)

Figura IV.11. Difractograma obtenido en la superficie del acero borurado AISI P20. La temperatura
de borurizacion es de 1223 K con 4 h de tratamiento. Fuente: Autoria propia.

La ecuacion (4.1) 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,,,sinoK (4.1
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En la ecuacion anterior n representa un numero entero, 1 es la longitud de onda de

los rayos X, dhk, es la distancia interplanar4 y 6 es el angulo entre el rayo incidente

y el dispersado. La emision de ondas debida a la interaccion entre un haz emitido y
el haz difractado, produce interferencia la cual puede ser constructiva o destructiva
(ver Figura IV.12). El valor del angulo adecuado de 20 para satisfacer la Ley de
Bragg en los cristales de la capa Fe2B es entre 30° y 90° (Velazquez Mendoza,
2009).

Figura IV.12. De acuerdo al angulo de desviacién (20), el cambio de fase de las ondas produce
interferencia constructiva (Figura izquierda) o destructiva (Figura derecha). Fuente: Xtal, 2019.

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

red se representa como (ver Figura IV.13):

1/2
d =[(h2 +k2)/a2 112 /02} K (4.2)

1Dpistancia interplanar. Distancia entre dos planos de 4tomos paralelos adyacentes.
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Figura IV.13. Estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo de la fase Fe:2B, donde
a=pB=y=90° y a=Db(=c) , con a=0.5109 nm y c=0.4249nm .

Fuente: Ortiz Dominguez, M., 2015.

IV.5. Medicién de la capa borurada

Las capas boruradas obtenidas en el acero AISI P20 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 1V.14. (Ortiz Dominguez, 2013; Ramirez Sandoval, 2006;
Tapia Quintero, 2010; Villa Velazquez, 2009).
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Figura IV.14. Mediciéon de capas boruradas. Fuente: Elias Espinosa, M., Ortiz Dominguez, M.,
Keddam, M., Flores Renteria, M. A., Damian Mejia O. & Zuno Silva J., 2015.

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 V

Resultados y discusiones

En el capitulo cinco, se presentan los resultados obtenidos a partir de la
caracterizacion gque se realizo a las probetas después del tratamiento termoquimico
de borurizacién, con la posibilidad de poder vislumbrar una aplicacion que tendrian
estos aceros a nivel industrial, la implementacién de los modelos matematicos
propuestos permite la optimizacion y automatizacion del tratamiento, debido a que
se puede estimar el espesor de la capa borurada formada sobre la superficie del

substrato.
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Nomenclatura del capitulo

Dr. s = Coeficiente de difusion del boro [m?s].

D, =  Coeficiente pre-exponencial [m?s].

CquezB ,CE:fB, = Concentraciones del boruro de hierro [mol/m?3].

CO

R = Constante universal de los gases ideales [8.314 JmolK].
= Energia de activacion [Jmol].

\Y = Espesor de la capa borurada [m].

Erop = Parametro de crecimiento normalizado

[ = Tiempo de incubacién del boruro de hierro [s].

t = Tiempo de tratamiento [s].
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V.1. Mecanismo de difusion y la formacion de la capa borurada

A continuacion, 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 K y un tiempo de tratamiento
de 15 h usando diferentes potenciales de polvo B4C, los potenciales utilizados
fueron: bajo, intermedio y alto respectivamente. Las mezclas utilizadas de carburo
de boro se presentan en la Tabla V.1.

Tabla V.1. Potenciales quimicos de carburo de boro (B4C).

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

La considerable dilucion de B4C con carburo de silicio (SiC) disminuye la tasa del
potencial quimico de carburo de boro y permite que las primeras etapas de
crecimiento de la fase (Fe2B) se puedan estudiar a detalle. Con el potencial
intermedio se pueden obtener capas gruesas de Fe2B. Por otra parte, para el
potencial alto, el carburo de boro se mezcla con activador (KBF4) para estudiar las
etapas posteriores de crecimiento, que se relacionan con la formacién de bicapas
(FeB-FezB). Durante el proceso mantienen una atmésfera 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.
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V.1.1. Etapas de crecimiento de los boruros de hierro (etapa 1 de

crecimiento)

Cuando el substrato se mantiene en contacto con un potencial de boro bajo (ver
Tabla V.1), lareaccion de las particulas de carburo de boro y el substrato reaccionan
a un ritmo muy bajo, lo que permite observarlos con cuidado. En las Figuras V.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 V.1 (a)). Estas caracteristicas que se presentan en la etapa 1 se pueden
explicar teniendo en cuenta que (i) s6lo se produjeron reacciones en estado solido
Yy, en consecuencia, atomos de boro activado fueron suministrados sélo en las zonas

de contacto entre la superficie del metal y las particulas de B4C.

. Superficie 3

[ _ -,
.,,__“’:E(a) 20KU x15 ‘ 11 10 eunel)]

Figura V.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 V.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 Fe2B creciendo sobre la superficie del metal en las zonas de contacto B4C-metal; (b)
detalles del crecimiento de los cristales Fez2B en (a), después de la remocién de las particulas de
carburo de boro. Fuente: C. Martini, G. Palombarini, & M. Carbucicchio,2004.
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(ii) los cristales Fe2B preferentemente crecen a lo largo de la direccion cristalografica
[001] (ver Figura V.2, es decir, la direccidon que tiene la distancia mas corta entre los
atomos vecinos de boro y, por lo tanto constituye el camino mas facil para la difusion
del boro en la red tetragonal centrada en el cuerpo de la fase Fe2B; 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 (: 16%) asociado con la transformacién de Fe en Fe2B.

d
[100] b

Figura V.2. Direcciones y planos cristalograficos. Fuente: Autoria propia.

Utilizando los datos cristalograficos de la estructura cristalina tetragonal centrada en

el cuerpo para la fase Fe2B (a=0.5109 nmYy 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
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momento el atomo de boro B esta rodeado por cuatro atomos de Fe a esta distancia,
ver Figuras V.3 (a), (b) y (c)).

\(// \
(>

1 O 0.269 Feo 2

A r
LY @/§ S (‘T) L,

(a) (b)

(c)

Figura V.3. Proyeccion de los atomos de hierro Fe sobre el plano perpendicular (001) en el cual un
salto atobmico de B lleva a cabo en la fase FezB. 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 atomos obscuros estan en un plano a una distancia de c/4 por encima del plano de proyeccion.
Los radios atdbmicos de Fe han sido tomados igual a la mitad de la distancia mas corta en la estructura
Fe-Fe: 0.120 nm (por ejemplo, el par de atomos 4-5 en (a)). Los atomos de B no han sido dibujados,
pero las proyecciones de los atomos de B coinciden con las cruces que se indican en (a). En (b) se
representa la configuracion del a&tomo de Fe alrededor del &tomo de B para la fase Fe2B en el
momento de maximo acercamiento durante un salto atomico de B perpendicular a (001); y finalmente
en (c) representa la misma estructura de la fase Fez2B proyectada sobre el plano (001) con la
colocacion de los atomos en la estructura cristalina tetragonal = atomo de Fe en % c; ® = atomo
de Fe en % ¢; © = 3 atomos de B en 0, ¥, ® 1c. Fuente: Brakman, C. M., Gommers, A. W. J. &
Mittemeijer, E. J., 1989.
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Cuando un atomo de B salta a la fase Fe2B a lo largo de la direccion cristalogréafica
[001] cubre una distancia de ¢/2 = 0.212 nm. Este tipo de crecimiento conduce a la
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 muestra en la
Figura V.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 esta
limitado por la baja cantidad de boro activo difundido a través de la capa hasta la
punta de la aguja. En esta etapa, la parte principal de boro es consumida por los

cristales que crecen mas rapidamente en la superficie del material.

i < s.-"%'ﬁ, ¥ ,', . Bohy:
;5‘5/ 7 \’&? Pl -..‘}‘.'*
G P %f’?f e 50 m 1
t"‘)lﬁ .‘.. ‘}‘42..1'4 ’ ._.!(7:': T o

Figura V.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 Fe2B dentro del substrato.
Fuente: C. Martini, G. Palombarini, & M. Carbucicchio,2004.

En los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para una muestra de hierro a la
temperatura de 1123 K con 15 h de tratamiento lo siguiente: (i) la Unica fase presente
es la Fez2B, (ii) el mapeo del analisis de rayos X en la superficie muestra la presencia

en la capa de zonas ricas en boro con las orientaciones cristalograficas (110) 6
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(200). Para ejemplificar el crecimiento de los boruros de hierro tipo FezB, en la
Figura V.5, se presenta la representacion esquematica de las diferentes etapas de
crecimiento de los cristales Fe2B: en la etapa 1, los cristales tipo Fe2B pueden crecer
en diferentes zonas de la misma capa con sus ejes paralelos [001] a la superficie
externa, asumiendo orientaciones las cuales pueden cambiar como consecuencia

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

V.1.2. Crecimiento de los cristales Fe2B dentro del substrato (etapa 2 de

crecimiento)

El crecimiento de los cristales Fe2B dentro del substrato es predominante en esta
etapa, como la demuestran los analisis de difraccion de rayos X, en capas de 15 a
50 y, la Unica fase presente a la misma temperatura utilizando un potencial quimico

intermedio es la fase Fe2B.

Etapa 1

Figura V.5. Representacién esquemaética de las etapas del crecimiento termoquimico de los cristales
Fe2B: 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 orientacién preferencial (002).

Fuente: Autoria propia.

Los patrones reportados muestran que existe una orientacién preferencial (002)

cuya fuerza aumenta a medida que la profundidad del andlisis se incrementa. En
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particular, el crecimiento de los boruros cerca de la interfase FezB/substrato sélo
muestra el pico de difraccion (002) de Fe2B (ver Figura V.5).

La segunda etapa de crecimiento FezB 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
cristalograficas (002). Debido a que la superficie del substrato esta cubierta por las
particulas de B4C, hay un incremento en el nimero de cristales (creciendo sobre la
superficie del material a lo largo de la direccion [001]), que entran en contacto con,
cristales no paralelos adyacentes, ademas se someten a fuertes esfuerzos
mecanicos. Debido a estos obstaculos, algunos cristales detienen su crecimiento
(ver Figura V.6 (a), mientras que otros cristales sélo pueden crecer después de

cambiar de direccion en la superficie del substrato (ver Figura V.6 (b)).

Figura V.6. Micrografias con la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de cristales
Fe2B creciendo en la superficie del metal, donde (a) detenido, o (b) forzado a cambiar de direccion
como consecuencia de estar en contacto con cristales adyacentes.
Fuente: C. Martini, G. Palombarini, & M. Carbucicchio, 2004.

En esta etapa, como se puede observar en la Figura V.6, (etapa 2), un nimero cada
vez mayor de cristales se ven obligados a crecer dentro del material, es decir, a la
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direccion [001], eje de facil crecimiento no paralelo a la superficie del material. Por
otra parte, el crecimiento de las agujas de los boruros dentro del substrato se 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.

V.1.3. Establecimiento de una fuerte textura Fe2B en (002) (etapa 3 de

crecimiento)

Durante la etapa 2 varios cristales Fe2zB crecen a lo largo de diferentes direcciones
y pueden entrar en contacto entre si. En consecuencia, un numero 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 V.5), etapa 3). Esto explica
plenamente (i) la formacion de cristales Fe2B orientados con sus planos (002)
paralelos a la superficie externay (ii) el incremento de esta orientacion con respecto
a la profundidad de la capa (interfase de crecimiento) aumenta. Continuando con el
analisis de los resultados, en la Tabla V.2, se muestran los espesores obtenidos de
la medicion de la capa borurada Fe2B para el proceso de borurizacion en polvo de

acuerdo a los diferentes parametros del tratamiento de borurizacion.
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Tabla V.2. Espesores de capa obtenidos experimentalmente.

Espesores de capa (um)

Tiempo [s] 1123 K 1148 K 1173 K 1198 K 1223 K
7200 27.5618 33.5668 42.8823 51.4033 64.5453
14400 42.4695 51.7224 66.0764 79.2063 99.4562
21600 53.3634 64.9899 83.0258 99.5238 124.970
28800 62.3831 75.9748 97.0592 116.346 146.090

El medio borurante en polvo con un tamafio de particula promedio de 30 um,
presentado en la Figura V.7, esta compuesto por una fuente activa de boro (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 V.7. Medio borurante en polvo (B4C + KBF4 + SiC).
Fuente: Elias-Espinosa, M., Zuno-Silva, J. Ortiz-Dominguez, M. Hernandez-Avila, J. & Damian-
Mejia O., 2015.
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El proceso de borurizacion en polvo se realizé en un horno convencional bajo una
atmosfera de argon puro. Es importante tener en cuenta que los compuestos que
contienen oxigeno afectan negativamente este proceso (Wahl G, 1975). El proceso
de boruracion se llevo 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 completd el
tratamiento, se retird el contenedor del horno y se dej6é enfriar a temperatura

ambiente.
V.2. Microfotografias dpticas de las capas boruradas

Las muestras boruradas se seccionaron para su examinacion metalogréafica
empleando una maquina de precision de corte LECO VC-50. Después de esto, las
muestras endurecidas se prepararon metalograficamente para su caracterizacion
utilizando un microscopio Olympus GX51 (ver Figura V.8). El estudio bajo un
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 6ptico complejo que
permite la observacion 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 empezo

aproximadamente en un tiempo de t:® ~32.68 min, después de transferir la muestra

al horno; después de eso, se establece el llamado tiempo de incubacion del boruro
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de hierro para este sustrato (AISI P20). En la Figura V.8, se muestra la capa delgada

formada durante la etapa de nucleacion (V).

Vo es una capa delgada formada durante la etapa de nucleacién

Figura V.8. Microfotografia 6ptica de la seccidn transversal de una muestra borurada del acero AlSI
P20 con un tiempo de tratamiento de  durante la temperatura de borurizacion de 1123 K.
Fuente: Autoria propia.

La morfologia de las capas boruradas es columnar (tipo dientes de sierra) (ver
Figura V.9, V.10, V.11, V.12 y V.13). En donde el grado de penetracién 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).
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Figura V.9. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras boruradas del
acero AISI P20, con una temperatura de tratamiento de 1123 K durante diferentes tiempos de
exposicion: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h. Fuente: Autoria propia.
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Figura V.10. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras boruradas del
acero AISI P20, con una temperatura de tratamiento de 1148 K durante diferentes tiempos de
exposicion: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h. Fuente: Autoria propia.
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Figura V.11. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras boruradas del
acero AISI P20, con una temperatura de tratamiento de 1173 K durante diferentes tiempos de
exposicion: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h. Fuente: Autoria propia.
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Figura V.12. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras boruradas del
acero AISI P20, con una temperatura de tratamiento de 1198 K durante diferentes tiempos de
exposicién: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h. Fuente: Autoria propia.

159



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
ESCUELA SUPERIOR DE CIUDAD SAHAGUN P
LICENCIATURA EN INGENIERIA MECANICA

Figura V.13. Microfotografias Opticas de las secciones transversales de las muestras boruradas del
acero AISI P20, 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. Fuente: Autoria propia.
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V.3. Microfotografias de las capas boruradas obtenidas con microscopia electrénica

de barrido arrido

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
interaccién 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 funcién del equipo que
utilicemos. La Figuras V.14, V.15, V.16, V.17 y V.18, muestran las secciones
transversales de las capas boruradas formadas sobre superficie del acero AISI P20
a diferentes tiempos de exposicion (2, 4, 6 y 8 h) y para las temperaturas de
borurizacion de 1123 K, 1148 K, 1173 K, 1198 Ky 1223 K respectivamente.
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Figura V.14. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de las secciones
transversales de las muestras boruradas del acero AlSI P20, con una temperatura de tratamiento de
1198 K durante diferentes tiempos de exposicion: (&) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 h y (d 8 h.
Fuente: Autoria propia.
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Figura V.15. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de las secciones
transversales de las muestras boruradas del acero AlSI P20, con una temperatura de tratamiento de
1198 K durante diferentes tiempos de exposicion: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 h y (d 8 h.
Fuente: Autoria propia.
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Figura V.16. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de las secciones
transversales de las muestras boruradas del acero AlSI P20, con una temperatura de tratamiento de

1173 K durante diferentes tiempos de exposicion: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 h'y (d 8 h.
Fuente: Autoria propia.
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Figura V.17. Microfotografias obtenidas con microscopia electronica de barrido de las secciones
transversales de las muestras boruradas del acero AlSI P20, con una temperatura de tratamiento de
1198 K durante diferentes tiempos de exposicion: (&) 2 h, (b) 4 h, (¢c) 6 h y (d 8 h.
Fuente: Autoria propia.
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Figura V.18. Microfotografias obtenidas con microscopia electrénica de barrido de las secciones
transversales de las muestras boruradas del acero AlSI P20, con una temperatura de tratamiento de
1223 K durante diferentes tiempos de exposiciéon: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 h y (d 8 h.
Fuente: Autoria propia.
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Se observa que el espesor de la capa de Fe2B aumenté con un aumento de la
temperatura de borurizacién (Figuras V.14, V.15, V.16, V.17 y V.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 autométicamente 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 P20 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 |., Bravo-Barcenas, Meneses-Amador A., Ortiz-
Dominguez M., Cimenoglu H., Figueroa-Lépez U., 2013); (Campos-Silva I., Ortiz-
Dominguez M., Bravo-Barcenas O., Dofiu-Ruiz M. A., Bravo-Barcenas D., & Tapia-
Quintero C., 2010). Todas las mediciones de grosor se tomaron de una referencia
fija en la superficie del acero AISI P20 endurecido, como se ilustra en la Figura
V.14,

La identificacién de las fases se llevo 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
IV.11). Ademas, la distribuciéon elemental de los elementos de transicion dentro de
la seccién transversal de la capa de boruro se determiné mediante un equipo de
espectroscopia de dispersion de electrones (EDS) (Quanta 3D FEG-FEI JSM7800-
JOEL) desde la superficie.

V.4. Observaciones con microscopia electrénica de barrido y andlisis de EDS

(Espectroscopia de Dispersion de Energia)

La técnica de Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos-X (EDS) que sirve
para hacer analisis elemental. Con esta técnica se pueden detectar todos los
elementos quimicos con numero atdmico 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 s6lo en casos especiales se
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puede tornar laboriosa. Las fotomicrografias mostradas en las Figuras V.14, V.15,
V.16, V.17 y V.18 a diferentes tiempos de exposicion (2, 4, 6 y 8 h), es muy comun
que se presenten algunos poros o0 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 analisis de
EDS obtenido por SEM se muestra en la Figura V.19 (a) y (b).
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Figura V.19. Una micrografia (SEM) de las secciones transversales de la imagen de la micrografia

del acero endurecido AISI P20 obtenida a la temperatura de 1173 K con un tiempo de exposicion de

6 h, (a) y (b) espectro EDS de la muestra borurada. Fuente: Autoria propia.

Los resultados que se muestran en la Figura V.19 (a) se observa que el cromo se
puede disolver en la fase Fe2B, de hecho, el radio atobmico 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 V.19 (b), los espectros
de andlisis EDS resultantes revelaron que el manganeso, el carbono y el silicio no
se disuelven significativamente en la fase FezB 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 Ila interface de crecimiento

(FezB/subdstrato) y, junto con el boro, forma borocementita, Fes(B, C) como una
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capa separada entre FezB y la matriz con aproximadamente 4% en masa B
correspondiente a Fes (Bo.67Co.33) (Brakman C. M., Gommers A. W. J., Mittemeijer
E. J., 1989). Por lo tanto, parte del boro suministrado se utiliza para la formacion de
borocementita. Del mismo modo, el silicio junto con boro forma soluciones sélidas,
conocidos como boruros de silicio (FeSio4Bos y FesSiB2) (Dukarevich I. S.,
Mozharov M.V. Shigarev A. S., 1973).

V.5. Analisis de la difraccion de rayos X

La Figura V.11 se presenta el patron de XRD realizado en la superficie del acero
borurado AISI P20 a una temperatura de 1223 K para un tiempo de tratamiento de
4 h. Los patrones de difraccion de rayos X (ver Figura IV.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 difusion de los d&tomos boro para la formacion de la fase
Fe2B, debido a la tendencia de los cristales de boruro a crecer a lo largo de una
direccién de resistencia minima, perpendicular a la superficie externa. A medida que
se cubre la superficie metalica, un numero creciente de cristales de Fe2B entran en
contacto con cristales adyacentes y se les obliga a crecer en la direccién del sustrato
del material, manteniendo una forma acicular (Palombarini G. and Carbucicchio M.,
1987).

V.6. Estimacién de la energia de activacion del boro con el modelo independiente del
tiempo (estado estacionario)

La cinética de crecimiento de las capas de Fe2B formadas en el acero AlISI P20 se
permitira estimar el coeficiente de difusion de boro a través de las capas de FezB
aplicando el modelo de difusion del estado estacionario. La determinacion del
pardmetro () es necesaria para deducir el valor del coeficiente de difusion del boro
en la fase Fe2B para cada temperatura de borurizacion. En la Figura V.20, se
representa graficamente la dependencia temporal del valor al cuadrado del espesor

de la capa borurada FezB para diferentes temperaturas. Las pendientes de las
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lineas rectas en la Figura V.20, proporcionan los valores de las constantes de

.. 2 . . .
crecimiento (4¢ DFEZB) . Estos valores se pueden obtener mediante un ajuste lineal.
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Figura V.20. Espesor al cuadrado de la capa borurada Fe2B (v?) vs. (t) tiempo de borurizacién para

diferentes temperaturas. Fuente: Autoria propia.

El tiempo de incubacion de boruro para la fase Fe2B también se puede deducir de

las lineas rectas mostradas en la Figura V.20, extrapolando a un espesor de capa

de boruro nulo. La Tabla V.3, proporciona el valor estimado del coeficiente de

difusion de boro en FezB a cada temperatura junto con el valor normalizado al
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cuadrado de &* = ((Cj*® —Cl:® / Cf*® +Cli® — 2C,) =1.66945x10*). Los resultados,

low low

gue se resumen en la Tabla V.3, reflejan un crecimiento controlado por difusion de

las capas de boruro.

Tabla V.3. El parametro de crecimiento normalizado al cuadrado y las constantes de crecimiento

como una funcion de la temperatura de borurizacion.

Constantes de
crecimiento
(__ che-cre 2
€ - CFezB +CFezB _ 2C 48 DFGZB
Temperatura | 11P0 de capa ® o °
(K) (Modelo de difusién del caso
estacionario) (um?s)
1123 1.450x107*
1148 2.151x107"
1173 3.510x107"
Fe,B 1.66945%107°
1198 5.044x107"
1223 7.951x107!

Al combinar los resultados (el parametro de crecimiento de normalizacion al
cuadrado (&* =1.66945%x10°) y las constantes de crecimiento (452DFQZB ))
presentados en la Tabla V.3, se estimd el coeficiente de difusion de boro en las
capas de Fe2B (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
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activacion de boro (QFeZB) y el factor pre-exponencial (Do) 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 V.21).

-22.78

-23.48 H

NDg,5 (M?s?)

— -24.18 A

-24.88

InD5= - 23372 T -1 - 3.7647

R?=0.9979
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8.4 8.6 8.8 9

Inverso de temperatura (x10%) K

Figura V.21. Relacion de Arrhenius para el coeficiente de difusion de boro ( D,:ezB) a traves de la

capa de FezB. Fuente: Autoria propia.

De la Figura V.21, se tiene que:

D;.s = 2.3174x10 7 exp(—194.3148 kimol * /RT) [m’s']K (5.1)

173



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
ESCUELA SUPERIOR DE CIUDAD SAHAGUN
LICENCIATURA EN INGENIERIA MECANICA

Dénde: rR(=8.3144621 [Jmol*K*]) €S la constante universal de los gases y T

temperatura absoluta [K]. De la ecuacion (5.1), el factor pre-exponencial
(D, =23174x10°m*s) 'y los valores de energia de activacion

(QFBZB =194.3148 kJmoI‘l) se ven afectados por la superficie de contacto entre el

medio de boruracién 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., 2014; Ortiz-Dominguez M., Keddam M., Elias-
Espinosa M., Damian-Mejia O., Flores-Renteria M. A., Arenas-Flores A., 2014;
Ortiz-Dominguez M., Flores-Renteria M. A., Keddam M., Elias-Espinosa M.,
Damian-Mejia O., Aldana-Gonzélez J. I., 2014; Campos-Silva I., Ortiz-Dominguez
M., Tapia-Quintero C., Rodriguez-Castro G., Jimenez-Reyes M. Y., Chavez-
Gutierrez E., 2012; Campos-Silva |., Bravo-Barcenas, Meneses-Amador A., Ortiz-
Dominguez M., Cimenoglu H., Figueroa-Lépez U., 2013; Campos-Silva I., Ortiz-
Dominguez M., Bravo-Barcenas O., Dofiu-Ruiz M. A., Bravo-Barcenas D., Tapia-
Quintero C., 2010).

V.7. Estimacion de la energia de activacion del boro con el modelo dependiente del
tiempo (estado no estacionario)
En la Tabla V.3 se proporcionan las constantes de crecimiento (452DFQZB) 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 ecuacién (3.62) (&*=1.747141x102). Como

consecuencia, la energia de activacion de boro (QFeZB) y el factor pre-exponencial

(DO) 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 V.22).
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Figura V.22. Relacion de Arrhenius para el coeficiente de difusion de boro ( D,:GZB ) através de la
capa de FezB. Fuente: Autoria propia.

De la Figura V.22, se tiene que:

D, s = 2.2143x10° exp(~194.3148 kdmol */RT) [m’s']K (5.2)

Donde: R(=8.3144621 [Jmol*K*]) €S la constante universal de los gases y T
temperatura absoluta [K]. De la ecuacion (5.1), el factor pre-exponencial

(D0:2.2143><10‘2 m2/s) y los valores de energia de activacion

(QFEZB =194.3148 kJmoI‘l) se ven afectados por la superficie de contacto entre el

medio de boruracion y el sustrato, asi como la composicion quimica del sustrato
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V.8. Comparacion de los dos 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 =194.3148 kJmoI’l) para el acero AISI P20 determinada a partir del modelo
sin dependencia en el tiempo (ver la ecuacion (3.25)) y el estado no estacionario

(ver la ecuacién (3.62)), es exactamente el mismo valor para ambos modelos de

difusion. Del mismo modo, los valores estimados de factor pre-exponencial por

estado  estacionario (Do =2.3174x107* m2/s) y el no estacionario
(D0 =2.2143x107* mzls)), hay una pequefia variacion. Para descubrir como esta
similitud es posible en los coeficientes de difusion obtenidos por ambos modelos,

primero centramos nuestra atencion en la ecuacion. (3.62). La funcion de errorerf(s)

) es una funciéon impar monétonamente creciente de su serie Maclaurin (para .

pequefios) (Ferraro G., 2008) esta dada por:

g g° g’

erf (&)= \/2;(5—3'1!+5'2!—7.3!+---jK (5.3)

De acuerdo con el valor numérico del valor normalizado al cuadrado de

£%(=1.747141x107®), la ecuacion (5.3) puede ser reescrito como:

erf (£)~ 25K (5.4)
a

N

Del mismo modo, la funcién exponencial real exp(—gz): i i Sse puede
caracterizar de una variedad de formas equivalentes. Mas comunmente, se define
por las siguientes series de potencias (Rubin W.,1987).

84 6 88
exp(—&*)=1-¢° +7+€+§+-~-(5.5)
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De tal manera, la ecuacion (5.5) se puede escribir como:
exp(—¢°) ~1K (5.6)

Sustituyendo las ecuaciones (5.4) y (5.6) en la ecuacion (3.62), tenemos que

low low
; — (1K (5.7)

N

(CE;ZB +CFGZB _ ZCO] 1 CE;ZB _CFEZB
E =

_ CqueZB _Clz\eNZB K (5 8)
CuFFsz +CeB 2C, '

low

82

El valor normalizado al cuadrado ( £* =1.66945=10*) obtenido de la ecuacion (5.8)
es el mismo valor estimado por el modelo de difusién para el caso estacionario. El
resultado de la ecuacién (3.62) 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.

V.9. 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 ecuacion

(3.25) para ambos modelos de difusion:

¢ Modelo de difusion para el caso estacionario

~194.3148 kJmol *
RT

V= \/4(1.66945><10’3)(2.3174><10‘2)exp[ Jt [M]K (5.9)

Con t=t'—t;%° recordando que t' es el tiempo de tratamiento.
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e Modelo de difusion para el caso no estacionario

—-194.3148 kJmol *
RT

v:%@mnmmﬂ@ﬂMAWﬁm( }[MK@N)

Fe,

Con t=t'-t, ® recordando que t' es el tiempo de tratamiento.

En la Tabla V.4, se hace una comparacion de los espesores de capa obtenidos

experimentalmente y los estimados por las ecuaciones (5.9) y (5.10).

Por lo tanto, las ecuaciones (5.9) y (5.10) 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
pMm) se utilizan para proteger contra el desgaste adhesivo, mientras que las capas
gruesas se recomiendan para combatir el desgaste abrasivo. En el caso de los
aceros bajos en carbono y los aceros de baja aleacion, el grosor éptimo de la capa
de boruro varia de 50 a 250 ym, 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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Tabla V.4. Comparacién de los espesores de capa obtenidos experimentalmente y los estimados

por las ecuaciones (5.9) y (5.10).

Espesores de capa (um)

Espesores de capa obtenidos experimentalmente

Tiempo [s] 1123 K 1148 K 1173 K 1198 K 1223 K
7200 27.5618 33.5668 42.8823 51.4033 64.5453
14400 42.4695 51.7224 66.0764 79.2063 99.4562
21600 53.3634 64.9899 83.0258 99.5238 124.970
28800 62.3831 75.9748 97.0592 116.346 146.090

Espesores de capa obtenidos por la ecuacion (5.9)

7200 27.2393 34.1674 42.4457 52.2544 63.7853
14400 41.9701 52.645 65.4001 80.5133 98.2801
21600 52.7352 66.1481 82.1749 101.165 123.488
28800 61.6483 77.3282 96.0638 118.263 144.360

Espesores de capa obtenidos por la ecuacion (5.10)

7200 27.8659 34.9534 43.4221 53.4565 65.2527
14400 42.9356 53.856 66.9046 82.3654 100.541
21600 53.9483 67.6698 84.0652 103.492 126.329
28800 63.0665 79.1071 98.2736 120.983 147.681
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Conclusiones

En este trabajo, el acero AISI P20 se endurecié a través del tratamiento

termoquimico de borurizacion en el rango de temperatura de 1123-1223 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 P20. 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 incubacién 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 estim6 un valor de la energia de activacién para el acero AISI P20 se
estimé en 194.3148 kJ molL.

Se derivaron dos ecuaciones Utiles para predecir el espesor de la capa
borurada FezB en funcion de los pardmetros de borurizaciéon (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 (5.9) y (5.10). Se observé una buena aproximacion.

Finalmente, estos modelos de difusibn 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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Trabajos futuros

e Desarrollar diferentes mezclas de polvo borurante variando la granulometria
de los componentes carburo de boro (BaC-agente donante de boro), carburo
de silicio (SiC-diluyente) y el tetrafluoroborato de potacio (KBFs-catalizador),
para interpretar la formacion de una sola capa (Fez2B) o una bicapa
(FeB/Fe2B) en diferentes aleaciones ferrosas y no ferrosas.

e Extender el modelo de difusién sin dependencia y con dependencia en el
tiempo para un sistema de dos capas (FeB/Fe2B) para diferentes aleaciones
ferrosas y no ferrosas.

e Minimizar la rugosidad superficial o mejorar la calidad superficial de las
piezas de diferentes aleaciones ferrosas y no ferrosas sometidas a diferentes
mezclas borurantes.

e Caracterizar mecanicamente las capas boruradas formadas en las diferentes
aleaciones ferrosas y no ferrosas, empleando las mezclas de polvos
desarrolladas (medio borurante), a través de ensayos de desgaste,
adherencia, corrosion y tribocorrosion.

e Determinar el coeficiente de difusion del boro sobre diferentes aceros
endurecidos por el proceso de borurizacibn en polvo, considerando
diferentes geometrias de las piezas.

e Contribuir con la ingenieria de manufactura a través de una herramienta
metodoldgica, que solucione los problemas superficiales por bajo
rendimiento, debido a: Desgaste, Corrosion, Cavitacion, Fatiga, Erosion;
mediante la automatizacion del proceso termoquimico de borurizacién, en los

principales aceros AISI grado herramienta.
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