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Resumen
El presente proyecto de investigacion, estudio la formacién de capas boruradas

(Fe,B) en la superficie del acero AISI' P20? como resultado de los tratamientos
termoquimicos de borurizacion en polvo para varios tiempos y temperaturas de
tratamiento. Este acero es empleado principalmente en la fabricacién de moldes
para inyeccion de plastico, la naturaleza de las capas formadas en la superficie
del substrato se establecié a través de Microscopia Optica, medicién del espesor
de capa utilizando el software MSQ Plus 6.5, Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), Difraccion de Rayos X (XRD), Desgaste (Pin on Disc y Scratch),
Microindentacion Vickers y Dureza Rockwell C. Las capas boruradas tipo Fe,B
formadas sobre la superficie del acero endurecido permiten estudiar la cinética de
crecimiento, empleando la ecuacion de balance de masa en las interfaces de
crecimiento (Fe;B/substrato). Asimismo, se determind la ley de crecimiento
parabdlico que obedece el crecimiento de las fases formadas en la superficie del
acero endurecido. Mediante este modelo, se estimaron los coeficientes de

difusion del boro en la fase Fe;B (DFezB ), que se expresa en funcién de las

temperaturas de tratamiento. En el modelo propuesto, considerd un crecimiento

unidireccional (en la direccién x), tomando en cuenta un periodo de incubacién
de los boruros de hierro (t,**), con el proposito de estimar los espesores de las
capas Fe;B formadas en la superficie de los substratos en los intervalos de

tiempo y temperatura de tratamiento para optimizar y automatizar los procesos de

borurizacion.

' American Iron and Steel Institute.
% AISI P20 es de uso general para la fabricacién de moldes. Utilizado en el maquinado y electro-erosionado
de moldes de plasticos y componentes para la fundicion de zinc.
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Abstract

The present research, will study the formation of boride layers (Fe;B) on the
surface of the steel AISI P20 as a result of the thermochemical treatments of
boriding powder for several times and temperatures of treatment. This steel is used
mainly in the manufacture of molds and the nature of the layer formed on the
surface of the substrate, will be established through optical microscopy, measuring
the thickness of the layer with the MSQ Plus 6.5 software, scanning electron
microscopy (SEM), X ray diffraction (XRD), wear (Pin on Disc and Scratch),

microindentation Vickers and Rockwell hardness C.

The boride layers type Fe;B formed the surface of hardened steel allows to study
the Kkinetics of growth, using the equation of mass balance in growth
(Fe2B/substrate) interfaces. Also, was determined, the law of parabolic growth that
reflects the growth of the phases formed on the surface of hardened steel. Using

this model is estimated, the coefficients of diffusion of boron during the FezB (D, ;

), which was expressed based on the temperature of treatment. In the proposed
model, is considered a uni-directional growth (in the direction x), considering the
incubation period of the borides of iron (t;*), with the purpose of estimating the
thickness of the boride layer formed on the surface of the substrates, at intervals of

time and temperature of treatment to optimize and automate the processes of
boriding.

Daniel Sdnchez Campos 13
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Introduccion

El presente proyecto de investigacion estudio la formacién de capas boruradas
(FezB) en la superficie del acero AISI P20 como resultado de los tratamientos
termoquimicos de borurizacion en polvo para varios tiempos y temperaturas de
tratamiento. Este tipo de acero es ampliamente empleado en la industria metal-
mecanica, donde las condiciones de operacion de los componentes estan sujetas
a desgaste, abrasién y corrosion superficial. EI Capitulo |, del presente trabajo, se
divide en doce secciones principales. La primera seccibn muestra las
generalidades del tratamiento termoquimico de borurizacion, en la segunda
seccion se describe el proceso de borurizacidn, en la tercera seccion se
mencionan las ventajas del proceso de borurizacion, en la cuarta seccion se
muestran las desventajas del proceso de borurizacion, en la quinta seccion se
hace énfasis en las propiedades cristalograficas de los boruros de hierro, en la
sexta seccidn se describe la cinética de crecimiento de las capas boruradas
formadas en la superficie de las diferentes aleaciones ferrosas y no ferrosas, en la
séptima seccion se hace una recomendacion acerca de los espesores
aconsejables en la fase borurada dependiendo de su aplicacion. En la octava
seccion se habla sobre las principales caracteristicas mecanicas de las capas
boruradas, la novena seccion consiste en la explicacion de los esfuerzos
residuales producidos por el tratamiento termoquimico de borurizacién en la red
cristalina de la fase Fe,B , en la décima seccidon se menciona la resistencia a
agentes corrosivos de las capas boruradas, en la onceava secciéon se muestran
las principales caracteristicas del acero AISI P20, finalmente, en la doceava

seccion se analiza las principales aplicaciones del acero borurado AISI P20.

El propdsito del Capitulo I, es deducir las ecuaciones que gobiernan los procesos
de difusion conocidas como las leyes fundamentales de Fick, las cuales son

puramente fenomenoldgicas. Se presenta una compresion fisica mas profunda de

Daniel Sdnchez Campos 14
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la difusion en solidos basandose en la teoria de trayectoria aleatoria y en los

mecanismos de difusion atdémica.

En el Capitulo Ill, se propone un modelo de difusién simple, empleando la solucion
independiente del tiempo (caso estacionario de la segunda ley de Fick), para
estimar la cinética de crecimiento de las capas Fe,B formadas en la superficie del
acero AISI P20, el cual se dividié en cuatro secciones. En la primera seccion, se
habla sobre el proceso de borurizacion y los modelos de difusién propuestos
durante los ultimos 25 afos para entender la cinética de crecimiento de las capas
boruradas en la superficie de las aleaciones ferrosas, en la segunda seccion, se
presenta un modelo matematico para determinar el coeficiente de difusién de la

fase Fe,B (D, . ) en el acero AISI P20, con la técnica de borurizacién polvo, en la

Fe,B
tercera seccion, se explica el disefio experimental, el cual se divididé en cuatro sub

secciones.

La primera y segunda sub seccion, se describen los procesos termoquimicos de
borurizacion en polvo. La tercera sub seccidn, se especifica la preparacion y
caracterizacion de las muestras boruradas, con la caracterizacion fisico-quimica
de las capas boruradas mediante la técnica de difraccidon de rayos X (XRD).
Finalmente, en la cuarta sub seccion, se establecio el criterio de medicién de la
capa borurada. Los resultados y discusiones del trabajo se presentan en la cuarta

seccion.

En el capitulo 1V, se establece un modelo de difusion exacto (no estacionario de
la segunda ley de Fick) para estimar la cinética de crecimiento de las capas Fe,B
formadas en la superficie del acero AISI P20, el cual se dividi6 en cuatro
secciones. La primer seccion habla sobre el tratamiento termoquimico de
borurizacion, en la segunda seccién se presenta un modelo matematico para
determinar el crecimiento de la fase Fe,B en el acero AISI P20, en la tercer

seccion se muestran los resultados y discusiones, finalmente en la cuarta seccion
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se presenta la estimacion del coeficiente de difusion de la fase Fe2B (D, ;) en el

acero AISI P20.

En el capitulo V, se habla sobre los diferentes tipos de caracterizacion
(adherencia de capa, tribologia pin on disc y scratch, microdureza Vickers) de las
capas boruradas (FezB), el cual se dividié en seis secciones. La primera seccidn
resalta la necesidad de evaluar las diferentes propiedades de los materiales
metalicos debido a la gran cantidad de aplicaciones, la segunda seccion presenta
el método de adherencia de capa superficial a partir de un identador de geometria
conica, la tercera seccidn muestra el ensayo de rayado (scratch), en la cuarta
seccion se presenta el método pin on disc, en la quinta seccion se muestran los
diferentes perfiles de microdureza Vickers, en la sexta seccién se plantea un
modelo matematico para evaluar la tenacidad a la fractura a partir de
microindentaciones Vickers.

En el capitulo VI, se realizé un analisis de los esfuerzos residuales presentes en el
acero AISI P20 por el método de difraccidn de rayos X, el cual se divide en seis
secciones, en la primera seccion se muestra la importancia del conocimiento sobre
esfuerzos residuales presentes en los materiales, en la segunda seccion se
deduce la ley de Bragg, en la tercera seccién se presenta un analisis sobre el
método de calculo de esfuerzos residuales a partir de difraccion de rayos X, en la
cuarta seccion se muestra la metodologia utilizada para este tipo de ensayo. En la
quinta seccion se presentan las principales caracteristicas en la seleccion de los
picos de difraccion utilizables, en la sexta seccién se determinan los esfuerzos

residuales encontrados en el acero AISI P20.

Antecedentes

Los tratamientos termoquimicos combinan las acciones quimicas y térmicas con
el fin de mejorar las propiedades superficiales de los materiales. Los comienzos de
la borurizacion inician en Rusia con la aplicacion del tratamiento en los

herramentales para la perforacién de pozos profundos, por otra parte, en México
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en el ano de 1997, E. Meléndez et. al. analiza y caracteriza las capas obtenidas
en la superficie de diferentes aceros borurados, obtenidos a partir del proceso de
borurizacion en pasta.

Existen diversos métodos de difusién para el tratamiento de borurizacion: métodos
soélidos (polvos, pastas), liquidos (mezclas de sales, oxidos fundidos) y gaseosos
(gases). Una de las ventajas de la borurizacion en polvo es el manejo de piezas de

diferentes geometrias.

Debido a esto, surgid la necesidad de estudiar el crecimiento de las fases
boruradas a partir de diversas técnicas de caracterizacion. Respecto a
caracterizacion, hoy en dia se utilizan técnicas como: microscopia electronica de
barrido, difraccion por rayos X, microscopia Optica, espectroscopia por energia
dispersa, tribologia pin on disc y scratch, etc. Martini et. al. realizd pruebas de
desgaste sobre recubrimientos de boruros. La capa formada se constituyé de las
fases FeB y Fey,B y fueron producidas sobre la superficie de un hierro puro
ARMCO reportando un coeficiente de friccion de 0.6. Tabur et. al. boruraron un
acero del tipo AISI 8620 usando la técnica de borurizacién en polvo. A través de la
prueba de pin on disc y con ayuda de un microscopio electrénico de barrido
analizaron los diferentes grados de desgaste y determinaron que este variaba

respecto a los tiempos de exposicion y temperaturas de borurado.

Campos et. al. presentaron la caracterizacion de las capas obtenidas (FeB y Fe;B)
en la superficie de un hierro gris con temperaturas de 1173, 1223 y 1273 K usando
cuatro tiempos de exposiciéon. En este trabajo, se menciona que el boro se difunde
sobre la direccion cristalografica [001]. Se menciona que para aplicaciones
industriales es recomendable obtener solo una fase Fe;B en lugar de dos fases
(FeB/Fe2B), debido a las diferencias significativas respecto a las diferencias entre
los coeficientes de expansién térmica encontrados en cada fase, lo que genera
micro grietas por esfuerzos residuales. Debido a esto, surgio el interés por estudiar

la cinética de crecimiento de las capas boruradas en aleaciones ferrosas. Diversos
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autores, presentan diferentes modelos de difusion para el tratamiento
termoquimico de borurizacién, donde sugieren que las capas boruradas FeB y
Fe,B obedecen a la ley de crecimiento parabdlico (Lei, Jiang, Liu, 1990), en estos
modelos, el principal factor que limita el crecimiento de las capas es la difusion del
boro. Al graficar el espesor contra el tiempo, se observa un aumento en la
pendiente asociada a cada temperatura de tratamiento, por lo que se asume un
comportamiento tipo Arrhenius. En ese tipo de modelos, se considera que las
capas boruradas comienzan instantaneamente, sin tomar en cuenta un periodo de

incubacion de los boruros (Brakman, Gommers, Mittemeijer, 1989).

Por tal motivo, es de gran importancia establecer los parametros que intervienen
en el proceso de borurizacion, asi como los factores que afectan la cinética de
crecimiento de las capas boruradas (Fe;B), con el fin de automatizar y optimizar el
tratamiento termoquimico de borurizacion. (Keddam, Dominguez, Silva, Trinidad,
2010). Por otro lado, Engle et. al. (Engle, Pedroza, 1983) y Marshall et. al.
(Marshall, Evans, 1984) proponen el analisis de fractura por microindentacion que
induce la delaminacion de la capa. Sin embargo Lawn et. al. (Lawn, 1993)
desarrolla la teoria de la mecanica de fractura por indentacion. Varios autores han
propuesto la técnica de microindentacion Vickers en materiales fragiles para
estimar la tenacidad a la fractura. (Rangel, De la Torre, 2008). Esta técnica
involucra la medida directa de la grieta en funcion de la carga del indentador. Por
consiguiente, estudios realizados por Campos et. al. estimaron la tenacidad a la
fractura bajo régimen de agrietamiento tipo Palmqvist, se estimé la tenacidad a la
fractura en substratos endurecidos de acero AlISI 1045, a través de la generacién
de grietas bajo diferentes cargas de indentacién a diferentes distancias desde la
superficie de la capa borurada. Por lo que, este tipo de estudios, contribuye a la
optimizacion del tratamiento termoquimico de borurizacion y a la aplicacion de
este en otros sectores industriales, asimismo, a la mejora de las propiedades de

los materiales metalicos.
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Justificacion

Los materiales metdlicos poseen caracteristicas mecanicas especificas, sin
embargo estas caracteristicas son susceptibles de mejorar con la aplicacién de
algun tratamiento termoquimico. El tratamiento termoquimico de borurizacion, es
una opcion para aumentar el endurecimiento superficial de componentes
mecanicos expuestos a desgaste, corrosidn y abrasion que son aplicados en la
industria automotriz, de construccidn, aeroespacial, metalurgica, espacial, entre

otros.

El acero utilizado en el presente trabajo es empleado comunmente en la
fabricacion de moldes para la inyeccion de plastico y moldes para la fundicion de
zinc, debido a este tipo de aplicaciones, en los moldes se presenta desgaste
principalmente por el manejo de altas presiones de inyeccion del polimero, por
falta de lubricacidn en los componentes y por presiones excesivas entre sus
abrazaderas. Por lo tanto, la pérdida de componentes sujetos a abrasion se ha
estimado entre el 1y el 4% del producto interno bruto en un pais industrializado, el
efecto de la abrasién particularmente se hace evidente en las areas industriales de
la procesamiento de materiales, agricultura, automotriz, aeronautica, mineria,

movimiento de tierras, etc.

De esta manera, las partes sujetas a desgaste severo requieren usualmente
largos tiempos de reparacion, por lo que la generacion de capas duras constituye
una herramienta disponible, de bajo costo y con gran disponibilidad lo cual
representa una opcion para el tratamiento de borurizacion. Como resultado de

esto, la borurizacién en polvo tiene ventajas de simplicidad y economia en
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comparacion con otros procesos de endurecimiento (carburizacion y la
nitruracién). Por tal motivo, es de gran importancia establecer los parametros que
intervienen en el proceso de borurizacion, que afectan la cinética de crecimiento
de las capas boruradas (Fe;B), con el fin de controlar los procesos de
borurizacion, automatizarlo y estimar los espesores de las capas boruradas. Pese
a la importancia del proceso de borurizacidén en el campo industrial, se conoce en
la literatura modelos matematicos acerca de la cinética de crecimiento de las fases
boruradas (Fe,B o FeB + Fe,B), sin la consideracion de los periodos de incubacién
de los boruros de hierro. Por ejemplo, puede citarse el modelo de C. M. Brakman
et al. para el proceso de borurizacién en polvo, desafortunadamente en su trabajo,

consideran un mismo tiempo de incubacion tanto para la fase FeB y FezB (

to® =t,2%), en los modelos propuestos por M. Keddam et al. y |. Campos et al.

no toman en cuenta los periodos de incubacién de los boruros de hierro, asumen

que crecen instantaneamente (t'=0).

Objetivo General

Determinar la tenacidad a la fractura de las capas boruradas formadas en la
superficie del acero AISI P20 endurecidos por el tratamiento termoquimico de
borurizacion en polvo, asi mismo determinar la cinética de crecimiento de la fase
Fe,B a través de la ecuacidon de balance de masa y la ley de crecimiento
parabdlico para optimizar y automatizar el tratamiento termoquimico de

borurizacion.

Objetivos Especificos
a) Determinar el crecimiento de la capa de boruro de hierro Fe,B sobre la
superficie acero AISI P20, considerando un frente plano de crecimiento en

las piezas, para establecer el coeficiente de difusion en la capa borurada (
DFeZB )
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b) Expresar los coeficientes de difusion del boro en las capas Fe,B como
funcién de las temperaturas de tratamiento, empleando la relacién de
Arrhenius para la obtencidn de la energia de activacion correspondiente a

cada boruro.

c) Validar los modelos matematicos propuestos, a través de la estimacion de
los espesores de las capas boruradas y verificar experimentalmente para

diferentes tiempos y temperaturas de tratamiento.

d) Evaluar la tenacidad a la fractura de la capa superficial (FezB) en el acero
AISI P20 a partir del régimen de agrietamiento tipo Palmqvist, para estimar
la resistencia de la fase borurada a la fractura fragil cuando una grieta esta

presente.

e) Cuantificar los esfuerzos residuales encontrados en la superficie del acero
AISI P20, a través de la caracterizacién por difraccién de rayos X, para

determinar las tensiones a lo largo de la fase Fe,B.

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

etapas:

a) Evaluacion de la cinética de crecimiento, de las capas Fe;B sobre la
superficie del acero AISI P20 obtenidas a partir del tratamiento
termoquimico de  borurizacién, modificando los parametros
experimentales tales como el tiempo (2, 4, 6 y 8h) y temperatura (1123,
1148, 1173, 1198 y 1223 K) del proceso, los cuales inciden
drasticamente en la formacion de boruros de hierro sobre la superficie
de los substratos. Por otro lado, la evolucion de los frentes de

crecimiento se determinara a través de la ecuacién de balance de masa,
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considerando que el crecimiento de los boruros de hierro obedece a la

ley de crecimiento parabdlico.

b) Medicién de la profundidad de las capas formadas en la superficie de los
aceros borurados a diferentes tiempos y temperaturas de tratamiento,
utilizando un microscopio metalografico de la marca Olympus GX51 y un
analizador de imagenes (MSQ Plus 6.5). considerando un total de 50
mediciones del espesor a cada una de las capas en diferentes

secciones de los aceros endurecidos.

c) Caracterizacion fisico-quimica de las capas mediante técnicas de
Difraccién de Rayos X® (XRD por sus siglas en inglés), para comprobar

la presencia de las capas Fe,B en forma superficial.

d) Caracterizacion tribolégica (Pin on Disc, Scratch, Microindentacion

Vickers y Dureza Rockwell C) de las capas Fe,B.

e) Determinacion de la tenacidad a la fractura del acero borurado AISI P20
a partir de la técnica de microindentaciones Vickers con régimen de

agrietamiento tipo Palmqvist.

f) Cuantificacion de los esfuerzos residuales en la fase borurada del acero

AISI P20 a partir de la técnica de difraccién de rayos X.

* XRD: El analisis de Difraccién de Rayos X (DRX o XRD por sus siglas en inglés) general para la identificaciéon
de fase/composicidn distingue los compuestos mayores, menores, y de traza presentes en una muestra. Los
resultados cominmente incluyen el nombre (comun) de la sustancia, su formula quimica, sistema cristalino,
y humero de patrén de referencia de la Base de Datos ICDD.
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CAPITULO |

ESTADO DEL ARTE

En este Capitulo se muestran las principales particularidades del tratamiento
termoquimico de borurizacion en polvo, asi mismo las ventajas y desventajas que
presenta la fase Fe,B de acuerdo a la aplicacién seleccionada. Ademas, se
exponen las caracteristicas de las capas boruradas tomando en cuenta la

utilizaciéon del acero AlSI P20.

1.1 Introduccion

La evolucion de la sociedad ha llevado a realizar nuevas investigaciones en
materiales debido a las nuevas tendencias y necesidades que surgen dia a dia.
Dentro del sector industrial, la innovaciéon* es parte fundamental en el crecimiento
de una empresa, lo que requiere la creacion y mejora de procesos de produccion
como de maquinaria. Una manera de aumentar la vida util de los componentes
mecanicos como; herramentales de corte, moldes de inyeccion, matrices,
punzones, entre otras, es la mejora en las técnicas de endurecimiento. Por lo
tanto, la borurizacién puede dar solucion a numerosos problemas en materiales

expuestos a desgaste y corrosion o estados de desgaste y corrosidon combinados.

* Innovacién: Es un cambio que introduce novedades. Ademas, en el uso coloquial y general, el concepto se
utiliza de manera especifica en el sentido de nuevas propuestas, inventos y su implementacién econdmica.
En el sentido estricto, en cambio, se dice que de las ideas solo pueden resultar innovaciones luego de que
ellas se implementan como nuevos productos, servicios o procedimientos, que realmente encuentran una
aplicacidén exitosa, imponiéndose en el mercado a través de la difusion.
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Las principales variables que se pueden controlar en el proceso de borurizacién en
polvo son: tiempo, temperatura y el potencial quimico del boro. El tratamiento
termoquimico de borurizacién se puede aplicar a una gran cantidad de materiales
ferrosos y no ferrosos (Fernandez de Castro, 1999). Debido a la saturacion de
boro en algunos aceros es posible llegar a formar dos fases; Fe,B y FeB. Para el
acero utilizado en este estudio (AlSI P20) solo se presenta la capa Fe;B. Existen
diversas propuestas de modelos matematicos para controlar el crecimiento de las
fases en los que la mayoria asumen que el crecimiento de las capas obedece a la

ley de crecimiento parabdlico (Ortiz Dominguez, 2013).

d(FezB) = k(Fezs)tl/z- (1.1)

Donde d g, es el espesor promedio de la capa Fe;B (m), k. 5, es la constante

de crecimiento parabdlico (m? s™) y t es el tiempo en segundos del tratamiento. En
los modelos donde se considera la ley de crecimiento parabdlico (ver Ecuacion
(1.1)), el principal factor que rige el crecimiento de la capa borurada es la difusion
del boro, al graficar d vs t, se observa que la pendiente crece respecto a cada
temperatura constante de tratamiento, por lo que se asume un comportamiento

tipo Arrhenius de la constante de crecimiento parabdlico:
K kepy = Ko exp(-Q/RT). (1.2)

Donde K, es un factor pre-exponencial que muestra la frecuencia de colisiones
entre los atomos de boro con los atomos de hierro, Q es la energia de activacion

del substrato’ (Jmol™), T es la temperatura absoluta en Kelvin (K) y R es la
constante universal de los gases ideales (Jmol'K™). En este tipo de modelos se
asume que el crecimiento de las fases se da de manera instantanea en t=0, es
decir no se toma el tiempo de incubacion de los boruros (Brakman, Gommers,
Mittemeijer,1989).
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Con el paso de los afos, los modelos matematicos que controlaban el crecimiento
de las fases posibles en un substrato evolucionaron. Lawn et. al. (1989)
propusieron un perfil lineal de concentracion de boro para las fases (Fe.B y FeB)
en distintas aleaciones (Fe, (hierro puro), Fe-C, Fe-Cr, Fe-Ni) con la técnica de
borurizacion en polvo, arrojando como resultados preliminares un tiempo de

incubacion (t, =1800s ) constante para ambas fases formadas en la superficie del

substrato.

1.2 Laborurizacion

La borurizacion es uno de los mejores tratamientos termoquimicos para la
obtencién de superficies extremadamente duras, resistentes al desgaste, abrasion
y a la corrosion en medios acidos y alcalinos. El objetivo es endurecer la superficie
de un acero a través de la difusiéon de atomos de boro produciendo una o dos
fases (FezB y FeB).

Atomos de Boro Atomos de Hierro
Qe ®
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o o ®e
e o ©
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Figura 1.1 Difusion de atomos en un substrato.
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Existen diferentes medios de difusion; sélidos (polvos, pastas), liquidos (mezclas
de sales, oxidos fundidos) y gaseosos (gases). En la Figura (1.1) se observa
esquematicamente como los atomos de boro se difunden en la matriz de la
superficie metalica, para posteriormente, ser absorbidos en los intersticios de la
red (Matuchska, 1980). Durante el proceso de borurizacion se forman boruros
intermetalicos en la superficie del substrato, debido a la influencia de los
elementos de aleacién en el metal, la capa formada puede variar en su espesor y

dureza.

1.3 Ventajas de la borurizaciéon

Una de las principales ventajas del tratamiento termoquimico de borurizacion es el
alto valor de dureza aproximadamente de 1800 y 2000 HV para Fe;B, las cuales
representan un mayor valor en comparacion con otros tratamientos termoquimicos
como; nitruracion o carburizacion. En el caso de la nitruraciéon, los nitruros
presentan una baja cohesion debido a la morfologia plana de las capas y ademas
exhiben una alta porosidad por los elevados tiempos de tratamiento (12 h), asi
mismo presentan durezas aproximadas de 650-1700 HV. Por otro lado, los medios
gaseosos tradicionales de nitruracion se basan en la disociacion de amoniaco NH3

los que presentan un elevado indice de contaminacion.

Otra ventaja de la borurizacién, son los altos puntos de fusién de las fases
constituyentes, las capas boruradas se caracterizan por la presencia de enlaces
idnicos y covalentes, siendo los responsables de una alta dureza y tenacidad, pero
también, la baja ductilidad de los boruros de hierro. Una capa borurada con alta
dureza superficial y coeficiente de friccion superficial bajo contribuye a la mejora
en la resistencia del material frente a diferentes mecanismos de desgaste como:
adhesion, abrasion, fatiga superficial y tribo-oxidacién. Por lo tanto, el tratamiento

de borurizacion favorece a la mejora de propiedades, generando piezas con alta
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dureza y resistencia a la corrosion, asimismo, incrementando el periodo de vida

util de diversos componentes ingenieriles.

1.4 Desventajas de la borurizacion
El proceso de borurizacion genera altos valores de dureza (1800-2000HV) por lo
que a su vez se presenta gran fragilidad. El crecimiento dimensional de las piezas

boruradas es del 5 a 15% del espesor de capa (por ejemplo, una capa de 25 um,

se tiene un crecimiento de 1.25 a 6.25 um). Este valor depende de la composicion
del metal base. Sin embargo, este crecimiento puede ser estimado para el
acabado final de la pieza (Sinha, 1995). Por lo tanto, es posible ajustar las
tolerancias de las piezas a borurar. La mayoria de los aceros borurados
proporcionan un incremento insignificante en la resistencia a la fatiga, aunque se
sabe que existe una mejora en la resistencia a la fatiga en ambientes corrosivos
(Sinha, 1995).

1.5 Propiedades cristalogréaficas de los boruros de hierro

Los boruros de hierro son extremadamente fragiles aunque sus puntos de fusion
son similares a los del hierro, también son ferromagnéticos y presentan una
conductividad eléctrica y brillo como los metales (Joyner, Johnson, Hercules,
Bullet, Weaver, 1981). La adicion intersticial de boruros de hierro en la red

cristalina aumenta significativamente las propiedades mecanicas del material.
Las propiedades generales de la capa Fe,B son:
e Microdureza de 18 a 20GPa (2.6x10° a 2.9x10°).

e Médulo de elasticidad de 285 a 295 Gpa (41x10° a 43x10° psi).
o Coeficiente de expansién térmica de 2.9x10° K entre (473 y 873 K).
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e Densidad de 7.43 g/cm?® (0.268 Ib/pulg?).

Martini et. al. presentaron un estudio sobre la formacion de los boruros de hierro y
el crecimiento de las fases presentes en un hierro puro 99.9% en peso. La fase

Fe,B encontrada en el acero AISI P20, presenta las siguientes caracteristicas:

e Los cristales de Fe;B crecen preferencialmente en la direccion [001].

e Cuando los nucleos de los boruros se encuentran presentes en toda la fase,
comienza una coalescencia entre estos, causando que los cristales crezcan
hacia el interior del metal en forma columnar.

e Los boruros de hierro FeyB tienen una estructura cristalina tipo Tetragonal
Centrada en el Cuerpo (BCT, por sus siglas en inglés).

e Los parametros de red de los boruros de hierro Fe;B son: a=5.109 Ay ¢ =
4.249 A (Kenneth, Hershkowitz, 1973).

& &
. Q . Q O Feenl/dc
Q . O . . Feen3fdc
o O ® O @ 3B(en0,1/2,1¢)
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Figura 1.2 Estructura Fe,B, proyeccién en el plano (001) (Matuchska, 1980).
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1.6 Mecanismos de crecimiento de los boruros de hierro

El tratamiento termoquimico de borurizacidon se realiza en tres etapas principales,
en donde la difusién de atomos de boro termina con la formaciéon de una o dos
fases, dependiendo del material a considerar. La primera etapa inicia con la
difusion de atomos de boro presentes en un soluto saturado como el carburo de

boro (B4C), y una matriz receptora.

Atomos

de

boro .
|

Matriz

@ O 00O

Figura 1.3 Precipitacién de atomos de boro (Tapia Quintero, 2010).

—90000
—0000

La segunda etapa se identifica por la adsorcién de atomos activos de boro en la
matriz receptora, la cual ocurre a partir de superar una barrera de energia la cual
se denomina energia de activacién®y por ende ocurre la difusion (ver Figura (1.3)).

Al iniciar la difusién, los atomos adsorbidos, comienzan formando nucleos en

Energia de activacion. Energia minima necesaria para produar una reaccion quimica.
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distintas zonas de la superficie del material. La difusion se presenta en forma
unidireccional y es perpendicular a la superficie de la matriz receptora (ver Figura
(1.4)) (Tapia Quintero, 2010).

Atomos . . .
e« @ © ©
boro . . .
Ll

Figura 1.4 Adsorcién de atomos de boro en la matriz receptora (Tapia Quintero,
2010).

ﬁtz:os . . .
Lo

boro l

. Fase
. Fe:B
.o o0 ‘e

Figura 1.5 Difusién de atomos de boro
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La tercera etapa, los nucleos de boro presentes en la superficie del material,
pasan por una coalescencia® entre estos, formando la fase Fe,B, ocasionada por
la saturacion de atomos de boro en la estructura cristalina del acero AlSI P20. Los
atomos de boro se introducen en la red cristalina, debido a que el radio atbmico
del boro (0.98A) es menor al radio atomico de los atomos del substrato (1.26A)

(ver Figura (1.5)) (Emsley, 1998).

1.7 Espesores de capa aconsejables dependiendo de Ila
aplicacion

Los espesores de capa requeridos en ciertos aceros dependen de las condiciones

de trabajo a las que estaran expuestos. Los espesores aconsejables segun la

aplicacion son los siguientes: para capas delgadas (15 a 20 um) se utilizan para la
proteccion contra el desgaste adhesivo como lo son: desprendimiento de virutas
de metal moldeado, matrices, punzones y herramientas. Para capas gruesas (90
a 200 um) se recomienda para la disminucion de desgaste abrasivo como lo son:
dados de extrusién para plasticos, moldes de inyeccion, herramientas de

prensado para la industria ceramica.

Los casos mas comunes en espesores producidos en aceros de bajo contenido de

carbono’ y en aceros de bajo contenido en elementos aleantes® son de 50 a 250

um y para aceros con alto contenido en elementos aleantes® y alto contenido de

Coalescencia. Posibilidad de que dos materiales, atomos, dominios de fase, se unan en un Unico cuerpo.

7 Aceros de bajo carbono. Aceros que contienen un porcentaje de peso de carbono entre 0.1 a 0.25 wt. % C.
® Aceros de bajo contenido en elementos aleantes. Aceros que contienen un porcentaje en peso de
elementos de aleacidn menor al 5 wt. % de elementos de aleacion.

? Aceros con alto contenido de elementos aleantes. Aceros gue contienen un porcentaje en peso de
elementos de aleacién menor al 10 wt. % de elementos de aleacion.
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carbono'® son 25 a 76 um. El rango 6ptimo para aceros de baja aleacion es de 90
a 140 um alcanzandose hasta 200 um de espesor. Para aceros de alto contenido

de carbono, el espesor 6ptimo es de 40 a 80 um (Davis, 2002).

1.8 Caracteristicas mecanicas de las capas boruradas

Las capas boruradas tienen la caracteristica de poseer una alta dureza lo cual les
genera mayor fragilidad en comparacion con la de los metales. Asi mismo,
adentrandose en el material, se sabe que los boruros presentan enlaces ionicos y
covalentes por los que les genera mucho mas resistencia comparandolos con los
metales que contienen enlaces metalicos. Sin embargo, los enlaces metalicos
presentan mucho mayor deslizamiento entre estos, permitiendo asi mayor
deformacion plastica, cuando son expuestos a esfuerzos externos, en cambio, los
boruros son mas rigidos y no permiten el deslizamiento entre enlaces por lo que el

rango de trabajo en deformacion plastica es mucho menor.

Los boruros de hierro presentan una resistencia a la tensién y tenacidad muy baja
(Taktak, 2006), esto se exhibe en su estructura cristalina, ya que en esta, se
encuentran los mismos tipos de defectos presentes que en los metales, como son:
defectos puntuales, defectos lineales y grietas microscopicas. Este tipo de
defectos presentes en los boruros, tienden a concentrar esfuerzos en presencia
de tensiones, flexiones o impactos, por lo que los boruros de hierro suelen fallar

por fractura mas facilmente que los metales.

1% Aceros de alto carbono. Aceros que contienen un porcentaje de peso de carbono entre 0.6 a 1.5 wt. % C.
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1.8.1 Resistencia al desgaste de las capas boruradas

En un estudio realizado por (Taktak, 2006) se reporta que la capas boruradas
pueden mantener su resistencia al desgaste, incluso a una temperatura de 850 K,
haciendo una comparacién con aceros no borurados. Huseyin et. al. realizaron un
estudio sobre aceros borurados AISI 4140 con el propésito de examinar el
desempefio tribolégico en altas temperaturas (573 y 773 K), se observd que la
fase Fe;B tiene una mejor resistencia al desgaste erosivo por particula sélida que
la fase FeB, esto se asocia, a que la fase FeB contiene alta formacion de

esfuerzos residuales tensiles.

(Miyasaki, 2002), realizo pruebas de erosion por particula solida en alta
temperatura, utilizando particulas de oxido de hierro a altas velocidades de
impacto, en este estudio se comparan diversos tratamientos termoquimicos
aplicados en aceros con el 12 wt. %Cr (aceros inoxidables'"), dénde se observa
que el tratamiento de borurizacion presenta una mayor resistencia al fenémeno de
erosion por particula sélida a alta temperatura, en comparacién con nitrurado,

cromado (rociado por plasma y pistola y recubrimiento de Cr,053).

1.9 Esfuerzos residuales producidos por el proceso de
borurizacion

Los esfuerzos residuales presentes en la fase borurada Fe;B, se consideran
principalmente de compresion y pueden ser estimados por diferentes métodos
como: nanoindentacion, difraccién de rayos X y métodos mecanicos (Anderoglu,
2004; Payne, 2006; Villa Velazquez, 2009). Una de las razones por las que se
generan esfuerzos residuales en la fase o fases formadas (Fe,B y FeB vy el

substrato) se debe a la diferencia entre coeficientes de expansién térmica.

11 . . . . s
Aceros inoxidables. Aceros que contienen un porcentaje minimo en peso de cromo entre 10 a 12 wt. % Cr.
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Tabla 1.1 Coeficientes de expansion térmica (Tapia Quintero, 2010).

Fe,B 2.9x1 0'!
FeB 8.4x10°

De acuerdo a la variacion del volumen en la estructura cristalina y respecto a la
temperatura, los enlaces covalentes correspondientes a cada fase, presentan una
variacion en la fuerza de atraccion, lo que genera, la fase Fe;B conun 9 wt. % By
con una estructura tetragonal posea mayor fuerza entre enlaces covalentes que la
fase FeB con un 16.4 wt. % B. Los boruros de hierro que exhiben expansiones
térmicas relativamente altas y conductividad térmica baja, son particularmente
susceptibles a fracturas, debido a los cambios volumétricos en algunas zonas de
la fase borurada y por los cambios de temperatura a los que se exponen
(Matuchska, 1980).

En el caso particular de algunos aceros en los que se presentan ambas fases
(Fe:B y FeB), comunmente se presentan grietas en la interface entre las fases,
estas grietas son paralelas a la superficie y pueden llegar a producir
desprendimientos entre estas cuando existe una carga. Por lo que es

recomendable el crecimiento de una monocapa Fe;B (Tapia Quintero, 2010).
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1.10 Resistencia ala corrosion de las capas boruradas

En términos generales, la borurizacion mejora notablemente la resistencia a la
corrosion en soluciones acuosas como: acido clorhidrico, fosférico y sulfurico
(Fischer, 1989; Fischer, 1976). Las capas monofasicas (Fe;B) generan mayor

resistencia a la corrosion que las capas bifasicas (Fe;B/FeB).

En soluciones diluidas y concentradas de acido nitrico (HNOs3) las capas
boruradas presentan poca resistencia, no obstante, la velocidad de fractura de los
aceros borurados es de 1.5 a 5 veces menor que la de los aceros expuestos a

dicho medio.

En comparacion con los revestimientos de cromo y cromo/silicio frente la corrosion
en acido acético (C,H40>) al 50%, las capas boruradas exhiben menor resistencia.
En aceros al carbono, las capas boruradas son resistentes frente a soluciones
acuosas hirvientes de NaCl, NaOH y KOH, como también de las masas fundidas
de zinc, estano, plomo y cadmio. En condiciones de corrosion atmosférica, aguas
naturales e industriales, los aceros borurados son poco resistentes. En atmdsferas
hamedas los aceros borurados se corroen en la superficie, pero esta “corrosion”

se puede eliminar facilmente (Ortiz Dominguez, 2013).

1.11 Generalidades del acero AISI P20

El acero AISI P20 es de uso general para la fabricacién de moldes. Es utilizado
para el maquinado vy electro-erosionado de moldes para plasticos y componentes
para la fundicion de zinc. Este acero se puede encontrar con un tratamiento de
pre-templado, el cual maneja una dureza estandar de (HRC 30-34). Ademas, es
posible encontrarlo en una version pre-templada de alta dureza, con un rango de

valores aproximado de (HRC 34-38) (Lopez, Garcia, Manrique, 2012).
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Normalmente no requiere tratamiento térmico adicional, salvo el uso de casos
especiales, utilizando tratamientos térmicos o termoquimicos con el fin de obtener
durezas mayores para incrementar su resistencia. El acero P20 posee como
principal caracteristica la pulibilidad, la cual es motivo de uso para moldes de

inyeccioén (Lopez, Garcia, Manrique, 2012).
Este tipo de acero presenta las siguientes caracteristicas:

Tabla 1.2 Propiedades fisicas del acero AlSI P20 (Ehrenberg, 2013).

Densidad (Kg/m®) 7860

Conductividad térmica (cal/cm.s.°C) 0.990

Tabla 1.3 Propiedades mecanicas del acero AISI P20 (Ehrenberg, 2013).

30 101 91 18 59
45 157 139 12 47

1.12 Aplicaciones del acero borurado AISI P20

La principal aplicacion del tratamiento termoquimico de borurizacion en el acero
AISI P20 es el incremento de vida util en moldes de inyeccidén de plastico. Este

tipo de moldes, sufren deterioros por la accién del desgaste adhesivo entre el
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acero Yy el flujo del polimero inyectado a temperaturas elevadas. Por lo que es de
gran importancia aumentar la resistencia del molde, con el fin de disminuir los
costos excesivos y paros de produccion generados por el reemplazo del

dispositivo.

Figura 1.6 Desgaste en moldes de inyeccion.

Otra posible aplicacion del tratamiento de borurizacidon sobre el acero AISI P20 es
la mejora en la resistencia de moldes a presion para la fundicion de zinc (ver
Figura (1.7)), estos moldes estan sometidos a temperaturas elevadas (550°C) y el
tiempo de vida es corto, por o que es recomendable borurizarlo, para obtener un

incremento en la resistencia a metales fundidos.

Figura 1.7 Molde a presién para la fundicién de zinc.
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CAPITULO I

LEYES DE DIFUSION POR TRANSFERENCIA 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
disolucioén. 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 difusién especifico de cada sustancia o conductividad

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

2.1 Equilibrio

Un sistema puede estar formando por varios componentes los que se pueden
encontrar en distintas fases. Las fases son zonas macroscopicas de un sistema
las cuales manejan diferentes composiciones quimicas (Programatic, 2009). En el
estudio de transformaciones de fase, se considera como una o mas fases de un

I'> cambian a una fase nueva o mezcla de fases (Arias,

compuesto intersticia
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

12 . .. - s .. .
Compuesto intersticial es utilizado para describir el compuesto que se forma por la unién de un dtomo de

tamafio pequeiio dentro de los huecos intersticiales de una red cristalina perteneciente a un metal.
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de Gibbs (Capdevila, 2003). Asimismo, la entalpia® se puede representar como el
contenido calorifico de un sistema y se obtiene a partir de la primera ley de la

termodinamica en su forma diferencial como lo muestra la siguiente Ecuacion:

dU =dQ—-Pdv, (2.1)

Posteriormente, se obtiene el diferencial de PV .

d(PV)="PdV +VdP, (2.2)
De la Ecuacion (2.2), se despeja el término PdV .
PdV =d(PV)-VdP, (2.3)
Sustituyendo la Ecuacion (2.3) en la Ecuacién (2.1) se obtiene.
dU =dQ-d(PV)+VdP, (2.4)
Separando los diferenciales exactos de la Ecuacién (2.4), resulta lo siguiente:
dU +d(PV)=dQ+VdP, (2.5)
Factorizando los términos de la Ecuacion (2.5) se obtiene:
dU +PV)=dQ+VdP, (2.6)

De la Ecuacion (2.6), el término (U +PV) corresponde a la entalpia, la cual se

representa en la Ecuacion (2.7).

3 Entalpia. Magnitud termodindmica cuya variacidn expresa la cantidad de energia absorbida o cedida por

un sistema termodindmico.
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H=U+PV. (27)

En la Ecuacion (2.7), la letra U es la energia interna del sistema, P es la presion
del sistemay V es el volumen del sistema. La energia interna es la suma de todas
las energias microscopicas del sistema como; la energia cinética vibratoria y
rotacional de los atomos y la energia de translacion de los atomos junto con la
energia de giro del electron (Maron, Prutton, 2001). La energia interna también se
relaciona con las fuerzas de enlace y enlaces secundarios que ocurren en el
sistema. Por lo tanto, el calor involucrado en una transformacion depende del
cambio de volumen a presion constante asi como el cambio de energia interna del
sistema (Maron, Prutton, 2001). La energia libre de Gibbs es posible deducirla a
partir del ciclo energético de Carnot, el cual es un proceso ciclico reversible que
utiliza un gas perfecto, y que consta de transformaciones isotérmicas vy
adiabaticas, la representacion grafica del ciclo de Carnot' en un diagrama presion

contra volumen se muestra en la Figura (2.1).

Figura 2.1 Representacion grafica del ciclo de Carnot (Ortiz Dominguez et. al.,
2015)

14 .. . . P . Lo .
Carnot. Fisico e ingeniero francés pionero en el estudio de la termodinamica. Actualmente conocido como

el padre de la termodindmica
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Considerando que la eficiencia térmica del ciclo de Carnot esta dada por:

an Qout . (28)

n = Q.

En el caso de gases ideales, el calor que entra al sistema lo hace a una

temperatura t, y es absorbido por una expansion isotérmica.

Qm

de jpdv (2.9)

Resolviendo la Ecuacion (2.9) y sustituyendo la presion de la ley general de los

gases ideales.

QfdQ j”RT (2.10)

Finalmente Q,, esta dado por:

Q.,, =NRT, lnL\QJ. (2.11)
Vl
De acuerdo a la Ecuacion (2.11), esto mismo sucede para Q,, .

Q,, =NRT. In L\QJ (2.12)
V4

Sustituyendo las Ecuaciones (2.11) y (2.12) en la Ecuacion (2.8), se obtiene:

Daniel Sdnchez Campos 45



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

<

nRT. lnL3
V

4

& I—VJ
NRT, In| -2

1

(2.13)

Por otra parte, debido al uso de gases ideales para los procesos isotérmicos.

_ NRT,

P (214

= (2.14)

p - 5 15
V2

Pl (2.16)
V3

p=MRTe 547y
V4

Para los procesos adiabaticos.
PV¥=C, (2.18)

PV, =C,, (2.19)

PV,=C,, (2.20)

PV, =C,. (2.21)

Por otra parte, La Ecuacion (2.18) es igual a la Ecuaciéon (2.21) y la Ecuacion
(2.19) es igual a (2.20).

PV¥=PV/, (2.22)

PV =PV (2.23)
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Sustituyendo las Ecuaciones (2.14 — 2.17) en las Ecuaciones (2.22 y 2.23), se

obtiene:
”\Fch V) = ”STF VY, (2.24)
1 4
”\F;Tc v =MRTe k- (2.25)

2 3

Simplificando las Ecuaciones (2.24) y (2.25).

Despejando T, de las Ecuaciones (2.26) y (2.27), e igualando ambos resultados,

se obtiene:

T () i (v~ ). (2.28)

W) ()

Simplificando los términos de la Ecuacion (2.28), quedando de la siguiente forma:

\Q:\Q. (2.29)
vV, Vv,
De acuerdo a la Ecuacion (2.29), la Ecuacion (2.13) tiene valores iguales, por lo
tanto se obtiene:
T
n, :l—T—F. (2.30)

C

Por lo tanto la eficiencia del ciclo de Carnot, también esta dada por:
n, =1—%. (2.31)

in
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Igualando las Ecuaciones (2.30) y (2.31), se obtiene:

% = % (2.32)
TF c
Doénde:

T- =cte,

T, =cte.

Por lo tanto, la Ecuacion (2.32) queda de la siguiente forma:

S.

=S, (2.33)

out*

Asimismo, recuperando los términos de la Ecuacion (2.32), la entropia esta dada

por:

S=2, (2.34)

—]O

Despejando Q de la Ecuacion (2.34), se obtiene:

Q=TS, (2.35)

Obteniendo el diferencial de la Ecuacion (2.35), resulta:

dQ =TdS, (2.36)

Utilizando la Ecuacion (2.36) y sustituyéndola en la Ecuacion (2.1), se obtiene:

dU =TdS - PdV, (2.37)

De la Ecuacion (2.37) se obtiene la diferencial de TS .

d(TS)=TdS +SdT, (2.38)
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Despejando TdS de la Ecuacion (2.38).
TdS =d(TS)-SdT, (2.39)

De la Ecuacion (2.2) se despeja el término PdV y se obtiene:
PdV =d(PV)-VdP, (2.40)

Sustituyendo las Ecuaciones (2.39) y (2.40) en la Ecuacion (2.37).
dU =d(TS)—SdT —d(PV)+VdP, (2.41)

Separando los diferenciales exactos y disminuyendo términos de la Ecuacién
(2.41), se obtiene:

dU -TS+PV)=-SdT +VdP, (2.42)

Haciendo uso de la Ecuacion (2.7) en los términos de la Ecuacién (2.42), se sabe

que:

G=H-TS. (2.43)

La Ecuacion (2.43) es la que obtuvo Josiah Willard Gibbs en el afio de 1873 al
definir una nueva funcion de estado de un sistema termodinamico, denominada
energia libre de Gibbs'™ (Cahn, 2001; Izquierdo Safiudo, 2013), en la que el
término H es la entalpia, T indica la temperatura absoluta del sistema y el

término S representa la entropia’®.

15Energl’a libre de Gibbs. Potencial termodinamico, que da la condicion de equilibrio y espontaneidad para

una reaccion quimica.

16Entropl'a. Magnitud fisica de un sistema termodinamica que mide el grado de organizacién del sistema.
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Un sistema se encuentra en equilibrio cuando posee el estado mas estable, es
decir, un sistema cerrado en el que se encuentra una temperatura y presion
constante, en donde la energia libre de Gibbs se represente de la siguiente

manera:

dG=0. (2.44)

La Ecuacion (2.44) 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 (2.2) se muestran los
posibles estados de equilibrio “metaestabilidad” en un sistema de arreglo de

atomos.

ENERGIA LIBRE DE GIBBS
0]

.

Y
%

A 5 C
ESTADOS DE EQUILIBRIO
Figura 2.2 Variaciéon de la energia libre de Gibbs, el estado de equilibrio “A” esta
en equilibrio débilmente estable. La configuraciéon “B” se encuentra en equilibrio
inestable y la configuracion “C” esta en equilibrio fuertemente estable (Barret,
1973).
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Los estados de equilibrio metaestables son estados de equilibrio que aparecen en
un periodo considerable de tiempo, comunmente asociados con transformaciones
de estado lentas y son causados por fluctuaciones térmicas (Barret, 1973). En
otras palabras, los estados de equilibrio “A”, “B” y “C” son arreglos de atomos
acomodados de distinta manera conforme al estado de equilibrio, manteniendo un

estado de minima energia y cumpliendo con la Ecuacion (2.44).

2.2 La energia libre de Gibbs en aleaciones binarias

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

de B da por resultado 1 mol de solucién.

X, + X, =1lmol. (2.45)

En la Ecuacion (2.45), X, y X, son fracciones molares de A y B respetivamente

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

es posible realizarla en dos pasos.

1.- Reunir las fracciones molares respectivas de Ay B;

2.- Mezclar los atomos de A y B hasta obtener una solucion homogénea.

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

G =X,G,+X,G,. (2.46)

En la Ecuacién anterior G,y G; son las energias libres de A y B respectivamente
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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 funcién de

X, ¥ X,

Figura 2.3 Energia libre del compuesto intersticial.

A

Energia libre por mol después de una aleacion

G4

GA/

Ge

Figura 2.4 Variacion de G,con composicion X, 6 X

X —=

B
1

B"

Para todas las composiciones G, se encuentra en la linea recta de la Figura (2.4)

entre G,y G;. La energia libre no permanecerd constante hasta que se
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homogenice y sea una solucion sélida G, y se exprese de la siguiente forma:

G,=G,—AG (2.47)

comp.inters.

Analizando AG desde otro punto de vista se tiene:

comp.inters.

G =H,-TS,, (2.48)

G,=H,-TS,. (2.49)

Considerando:

AH =H,-H,, (2.50)

comp.inters.

AS S,-S,. (2.51)

comp.inters. —

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

AG AH TAS (2.52)

comp.inters. — comp.inters. comp.inters.*

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

comp.inters.

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

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

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

comp.inters.
del compuesto intersticial sélo queda en funcién de la temperatura y la entropia del
compuesto intersticial.

AG

“TAS (2.53)

comp.inters. comp.inters *

En mecanica estadistica, Boltzmann interpret6 la segunda ley de la termodinamica
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en términos de la entropia del sistema, que tiene relacion con la aleatoriedad,
como fue introducida por el cientifico Max Plank, de la siguiente forma (Cuesta,
2006).

S=k,InQ. (2.54)

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

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

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

contribucion térmica S y una contribuciéon configuracional S En la

térmica config. *
entropia térmica, Q es el numero de posibilidades en las cuales la energia del
compuesto soélido puede ser dividida entre sus atomos, la energia térmica es la

posibilidad de que los atomos vibren en el sdlido.

La S es la aleatoriedad adicional debida al arreglo de atomos que se encuentre

config.
en el sélido. Si en el compuesto intersticial no existe cambio de volumen o de calor

entonces la AS es solo el cambio de la entropia configuracional AS

comp.inters. config. *
Antes de generar el compuesto intersticial, los atomos de A y B se encuentran por
separado y soélo existe una posibilidad de arreglo de los atomos. Por lo tanto,
S =k, In(1) =0entonces: AS =S,. Asumiendo que A y B se mezclan para

comp.inters.
formar una solucién sdlida sustitucional y que las configuraciones de A y B son
igualmente probables, el numero de posibilidades del arreglo de atomos se puede

expresar como:

C(NL+Np)!

Qeontig. = TNLING (2.59)

1 - . ,
7 Constante de Boltzmann. Es la constante fisica que relaciona la temperatura absoluta y energia, R

representa la constante universal de los gases ideales
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En la Ecuacion (2.55), N, es el numero de atomos de Ay N, es el numero de

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

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

N,=X,N., (2.56)

Ng = X N,. (2.57)

Sustituyendo la Ecuacion (2.56) y (2.57) en la Ecuacidn (2.55) se obtiene:

(XaN, +X5N,)!
(XANUXGN,)!

InQ iy = ln{ }: ln[(XANa + XBNa)!]—ln[(XANa)!(XBNa)!], (2.58)

lng)tonfig = (X N, + XBNA)IH[(XANA+ XBNa)]_(XANa +XgN,)

(2.59)
_{(XANa)ln(XANa)_(XANa)+(XBNA)ln(XBNa)}'

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

Ecuacion (2.59), se obtiene:

N Qs = N, (X + Xg) I[N, (X5 + X )]~ (X,)In(X,N,) = (Xg) In(XN,)}.  (2.60)

config
Considerando la ecuacion (2.45) la Ecuacion (2.60) queda de la siguiente manera.

Qg = N, [In(N,) = (X)) In(X,N,) = (Xg) In(XgN,) . (2.61)
Posteriormente, se obtiene:

InQ =N, [(X,)In(X,)+(Xg)In(X,)].  (2.62)

‘comp.inters.
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Sustituyendo la Ecuacion (2.62) en la Ecuacion (2.54) se obtiene:

AS =k, InQ —R[(X)In(X,)+(Xg)In(X,)]. (2.63)

comp.inters. config —

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

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

intersticial AG se obtiene a partir de la Ecuacion (2.53).

comp.inters.

AG =RT(X,In X, +X,InX,). (2.64)

comp.inters.

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

G, Yy G; usando las Ecuaciones (2.46), (2.47) y (2.64) se obtiene:

G=G,=X,G,+X.G, +RT(X,In X, + X, InX,). (2.65)

Reescribiendo la Ecuacion (2.63) a partir de la Ecuacion (2.45) se obtiene:

AS =ky InQ,,;, =—R[(X,)In(X,)+(1-X,)In(1-X,)]. (2.66)

comp.inters.

En la Ecuacion (2.66), se observa que la entropia por mol de un compuesto es
mayor en los componentes puros. Para utilizar la Ecuacién (2.66) aplicada al
estudio de vacancias en metales, se considera una muestra grande de metal puro
sin sitios vacantes. Si varias vacancias son tomadas de la superficie y mezclados
en todo el metal, el incremento de la entropia, por mol de soluciéon solida

oS es:

comp.inters.

ds

58 — comp.inters. 5XV — —R ln\‘ XV

. Jaxv. (2.67)

\

comp.inters. dXx
v
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En la ecuacion anterior 6X,, es el cambio de fraccion molar en las vacancias. En
el limite X, -0 se observa en la Ecuacion (2.67) que dS_ ... /dx, —>w . El

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

vacancias y disminuyendo conforme llega a un valor infinito.

Figura 2.5 AS es la entropia del compuesto intersticial que aumenta al

comp.inters.

formar un mol de solucién.

Para calcular el valor de equilibrio en X, se obtiene a partir de un sistema a
temperatura y presién constante, la variacién de la energia libre es minima. Para
determinar la energia libre de las vacancias adicionales dx, que se mezclan con

un compuesto de un mol y que contienen una cierta concentracion de vacancias,

la energia libre se expresa de la siguiente forma:
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oH X, 1 35 5%,

. (2.68)
X, N, X, N,

5G = (H, —Tsv)5’\>l(V +

a

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

existen cambios en el volumen la Ecuacion (2.68) queda de la siguiente manera:

56 = (H, -T5,) 22w -1 5 0%y
N, X, N,

a

(2.69)

En la Ecuacion (2.69), N, es el numero de Avogadro, H, /N, es el incremento de

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

configuraciones de la red cristalina, (6S/0X, )(1/N,) es el aumento de la entropia

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

representar de la siguiente forma:

6G ={(H, -TS,)+RT In[X, /(1= X,)]} &, /N,. (2.70)

La entalpia por vacancia H, y la entropia por vacancia S, seran independientes
de X, en una solucion muy diluida donde las vacancias no interactuan unas con
otras. La experimentacion muestra que en un metal puro, una solucion es muy
diluida si maneja X, <107*. A partir de que X, <<1 la Ecuacién (2.70) puede

reescribirse de la siguiente manera:

6G =[H, -TS, +RTIn(X,)]&, /N,. (2.71)

Pero en el equilibrio 5G =0 para pequefios on, . En el equilibrio, X,, debe tener el

valor dado por:
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X& =exp(—H, /RT)exp(S, /R). (2.72)

En la Ecuacién (2.72) donde el superindice e enfatiza que X; es un valor

particular de X, en vez de la variable. La Ecuacion anterior también puede ser

escrita de la siguiente forma:

X¢ =exp(-G/RT). (2.73)

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

vacancias adicionales.

2.3 Determinacion de la frecuencia de saltos w

La frecuencia de saltos de un atomo a un sitio vacante adyacente se representa
en la Figura (2.6), donde los incisos (A) y (C) representan los estados inicial y final
respectivamente, el inciso (B) representa un estado activado de energia. Para que
un atomo se pueda trasladar de (A) a (C) se necesitan dos requerimientos.
Primeramente, un atomo al ser difundido se mueve hacia la derecha para poder
llegar a un sitio vacante, en segundo lugar, existen atomos de restriccién los
cuales deben moverse al mismo tiempo para que exista el proceso de difusion. Al
ocurrir simultdneamente estos dos requerimientos el atomo difundido cambia de
lugar como lo muestra la Figura (2.6). Para obtener el numero de atomos

difundidos es necesario multiplicar el numero de “complejos activados” (n,,) o

también se nombran como regiones donde el atomo se encuentra a la mitad del

camino (B) entre los puntos (A) y (C) por la velocidad promedio de los atomos

moviéndose por el punto medio v, dividido por el ancho de la barrera o punto

medio ¢ .
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Figura 2.6 (D) Representacion de la energia libre de red al momento de que un

atomo se mueva de (A) a (C) (Flynn, 1972).

La frecuencia promedio de saltos por atomo es W=Xm\_//5, donde X, es la

fraccion molar de las regiones que contienen un atomo a medio camino entre (A) y
(C). Los atomos de un cristal se encuentran entrando y saliendo de un sitio de
equilibrio como lo es el punto medio (B). Para calcular la cantidad de atomos que
entran y salen en cualquier instante, es necesario conocer el incremento de la
energia libre de Gibbs de una regidon cuando un atomo se mueve de un sitio
normal (A) a un punto medio (B). Flyn y Zenner sugirieron que este cambio de
energia libre puede ser visualizado si la direccién de la difusion esta definida en el
eje de las abscisas, manteniendo el atomo restringido, el &tomo puede ejecutar su
vibracién 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
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irreversible'®, isotérmico y a presidn 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 . (2.74)

Se asume que C tiene todas las propiedades de G, en la Ecuacion (2.73), Dada,

(G,,) la fraccion molar de equilibrio de atomos en la region del punto silla X, y
puede ser calculado usando el mismo tratamiento que se usd para obtener la
ecuacion para X, , (ver Ecuacion (2.73)). En vez de la mezcla en las vacancias

de la red cristalina, las cuales incrementan la energia libre de Gibbs G, por mol de

vacancias, de manera analogo para (G,). La entropia ideal del compuesto

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

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

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

n, /X =X, =exp[(H, +TS,)/ RT|=exp(-G, /RT). (2.75)

De la frecuencia promedio de saltos por atomo w= X _v/J, generando un analisis

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

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

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

18 . Lo . . . Lo
Irreversible, procesos termodindamicos no reversibles en el tiempo. Desde esta perspectiva termodinamica,

todos los procesos naturales son irreversibles.
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vn,/ X =w=vexp(-G,RT). (2.76)

2.4 Relacion de saltos atomicos con el coeficiente de difusion

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

distorsion alguna en la red y presentando una concentracién C(x,t) (cantidad/m?).

Figura 2.7 Representacién esquematica de la difusién unidireccional de atomos

en una red cristalina.
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Se asume que la difusiéon 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 (2.7)). La distancia de salto a (ver Figura (2.7)) es una
constante igual al parametro de red (el parametro de red es la distancia constante
entre celdas unitarias en una estructura cristalina (Montes, 2009; Callister, 2007;
Kittel, 1997). Las estructuras en tres dimensiones tienen tres parametros de red a
, by c. En el caso del ejemplo anterior, las redes cubicas poseen todos sus

parametros iguales a=b=c.

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

F = numero de sitios vecinos en los que el atomo intersticial puede saltar.

Utilizando la Ecuacion (2.76) y S se obtiene que la frecuencia de saltos se define

comao:

= pvexp(-G, /RT)=pw. (2.77)

Figura 2.8 Consideracion de un atomo intersticial en una celda cubica cristalina.
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En la Ecuacion (2.77) exp(—=G,, / RT) representa fraccion de vibraciones las cuales

contienen la suficiente cantidad de energia para superar la barrera (ver Figura
(2.8)), este término se le conoce como factor de Boltzmann (Kittel, 1973; Cuentos
Cuanticos, 2011). La tasa con la que los atomos saltan del plano izquierdo X
(posicion inicial) al plano derecho X +« (ver Figura (2.7)), manejan un flujo en

direccion positiva, es decir:

J =n(x,tywi. (2.78)

Correspondientemente, la tasa de atomos que saltan de derecha a izquierda es:
J =n(x+a,t)wi. (2.79)

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

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

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

intersticiales esta dado por la siguiente ecuacion:

J=J.(x0)-J (x+a,t) =[n(x,t)—n(x+a,t)]wi. (2.80)

Pero

n(x,t)—n(x+a,t) =a[C(x,t)-C(x+a,t)]. (2.81)

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

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

término se obtiene:
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1 6C(x,t)(x+a_x)+l82C(x,t)

Cx+a,t)=C(x,t)+—
(xra)=Cleh+a—0 2 o

(X+a—X)"+...
(2.82)

=C(x,t)+ a.

oC(x,1t)
X

Mezclando las Ecuaciones (2.81) y (2.82), se obtiene:

n(X)-n(x+a)=-«a

LY 5 g3
15)4

Sustituyendo la Ecuacion (2.83) en la Ecuacion (2.80) se tiene:

(X ¢

J=J,(x,t)-J_(x+a,t)=—(a’w) p

(2.84)

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

intersticiales es igualmente probable de derecha como a la izquierda (wW=1/2).

Por lo tanto la Ecuacion (2.80) queda de la siguiente manera:

J =—(a*w) _8Cé)>((,t) I = —(az gj _6Cé))((,t) . (2.85)

La derivada parcial 0C(x,t)/0x indica que el gradiente de concentraciéon puede

variar con el tiempo. De la Ecuacién (2.85) se obtiene:

D=a> g (2.86)

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

Einstein:
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D= lazl“ = L0521“. (2.87)
6 2n

Por lo tanto, se produce:

J=-DVC(x,y,z,t). (2.88)

La Ecuacion (2.88) es idéntica a la que propuso Adolf Fick en 1855 (Barroso,

2014; Fick, 1855), donde la letra D se conoce como el coeficiente de difusién que

tiene unidades de [m?™]. 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, atomos, etc. La energia libre de Gibbs G, esta dada por la
entalpia que contiene valores grandesH, y valores pequefios de entropia de

activacion —TS . Combinando lo anterior con las Ecuaciones (2.77) y (2.87), el

coeficiente de difusion queda de la siguiente manera:
D= [ga ,BVexp(?’“ﬂ exp(—H,, /RT). (2.89)

Por lo tanto, la Ecuacion (2.89) se puede reescribir de la siguiente forma:

D =D, exp(-Q/RT). (2.90)

En la Ecuaciéon anterior

D, :éazﬂexpﬂ%“} (2.91)

Q=H,. (2.92)
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En la ecuacion (2.91), D, representa los términos independientes de la

temperatura. Por otro lado, D y I' aumentan exponencialmente con la

temperatura debido a la energia de activacion Q '°. Los atomos de boro, nitrégeno

y carbono producen menor distorsion en la red cristalina en el momento de la
difusion debido al radio atémico (Alvarez, 2008).
Una manera de representar el coeficiente de difusion en funcion de la temperatura

es reescribiendo la Ecuacién (2.90) de la siguiente manera:

InD=InD,-Q/RT. (2.93)

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

adquiere la forma de la ecuacion de una recta:

y(x)=mx+b. (2.94)

InDo

Pendiente =- /R

~
r

0 7T

Figura 2.9 Grafica de pendiente de InD vs. 1/T

En la Ecuacion (2.94), x e y son las variables InD y 1/T respectivamente. Al

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

19 . . .y s, s . . .. /
Energia de activacidn, es la energia minima necesaria para producir un movimiento de un atomo.
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—(Q/R) y una intercepcion sobre el eje InD en InD, como se muestra en la

Figura (2.9). Cuando la concentracion depende de la posicion y tiempo, la primera
Ley de Fick deja de ser viable por lo que es necesario utilizar la segunda Ley de
Fick. Por simplicidad, se considera que el perfil de concentracion depende de x y
t como se muestra en la Figura (2.10, b)). El flujo en algun punto a lo largo del eje
X dependera del valor local de D y 0C(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 6x como se muestra en la Figura (2.10, a)).

Figura 2.10 Esquematizacion de la segunda Ley de Fick.
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La cantidad de atomos intersticiales difundidos en la seccién de la muestra y que
entran en el plano (1) en un pequefio intervalo de tiempo &t sera igual a j(x,t)A&t
La cantidad de atomos que salen de la muestra en el plano (2) durante el mismo
intervalo de tiempo St sera igual a J(x,5x,t)Ast. Como se observa en la Figura
(2.10), la cantidad de atomos que se difunden es mucho mayor en el plano
x,J(x,t) que el plano x+8x,J(x+8x,t), 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, DI = J(X,1)ASt —J (X + OX,t)ASt.  (2.95)

O también se puede expresar de la siguiente manera:

C(xD « _ J(X,1) = J(X+Sx,1)
ot OX

]. (2.96)

En la Figura (2.10) se presenta el perfil de concentracion en la direccion X, en

cualquier punto de la curva, la derivada parcial (0C(x,t)/ct) es proporcional al flujo

especifico. Si 5x tiene un valor pequeno, se relaciona 5(x,5x,t) a j(x,t) de la

siguiente forma:

B} .
LAID (s o LI

JX+8X,)=J(X,t) +— —
( )=J () 1! ox 21 ox°

(X+0x—X)’..., (2.97)

oJ

J(x+6x,1) = J(x,t)+ ();’t)(?x. (2.98)

0

La Ecuacion (2.98) se sustituye en la Ecuacion (2.96) y se obtiene lo siguiente:
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(2.99)

SCX,1) o _ J(x,H)=J ()= (AT (x,1)/x)ox | _ 8 (x,t)
st SX X

Considerando que en el limite 5t — 0 se presenta:

oC(xt) _ aI(x.b)

2.100
ot OX ( )

Sustituyendo la Ecuacion (2.85) en la Ecuacion (2.100) se obtiene:

oC(xt) o (D8C(x,t)
OX 154 OX

j. (2.101)

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

simplificada de la siguiente manera:

(.t _ & (x)

- . (2102)

2.5 Conclusiones

La difusion es un mecanismo en el que en un cierto periodo de tiempo los atomos
de la materia se trasladan en el espacio a un medio donde inicialmente no estan
presentes. Este fendmeno involucra el movimiento de los atomos el cual se
presenta tanto en gases, liquidos y 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 atomos poseen un
movimiento inferior en comparacion con los gases, y se puede observar en el
desplazamiento de las tintas disueltas en agua, en el caso de los sélidos, el
movimiento de los atomos se origina a partir de las vibraciones térmicas y de esta

manera ocurre el fendmeno de difusion. Este tipo de difusiéon ocurre tanto en
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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 difusion, asi
mismo, la relaciéon de Arrhenius. Originando una mejor comprension de los

mecanismos de difusion en solidos a partir de la teoria de trayectoria aleatoria.
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CAPITULO Il

ESTUDIO DE LA CINETICA DE CRECIMIENTO DE LA
FASE Fe,B A PARTIR DE UN PERFIL LINEAL

En este capitulo se propone un modelo de difusion para estimar el crecimiento de

|20

la capa FezB en el acero AISI“* P20, el cual se denomina “modelo estacionario” al

no tener influencia en el tiempo. Para su resolucion se utiliza la ecuacion de la
segunda ley de Fick (0C™?(x,t)/ét = D, 0°C™®(x,t)/0x*), donde el lado izquierdo

de la ecuacién es igual a cero por la no dependencia en el tiempo anteriormente
mencionada. Posteriormente, se presenta una ecuacion de balance de masa entre
la capa Fe,B y el sustrato (acero AlSI P20%") considerando un flujo de entrada
menos un flujo de salida. Seguidamente, se determina la ley de crecimiento
parabdlico y se obtiene un coeficiente de difusiéon de acuerdo a cada temperatura
utilizada en el tratamiento termoquimico de borurizacion en polvo y finalmente se
generalizan los coeficientes de difusion de acuerdo a un comportamiento tipo

Arrhenius.

20 AlS| Siglas en inglés de American Iron and Steel Institute.
2L AISI P20 Acero utilizado en la fabricacion de moldes para inyeccion de plastico.
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3.1 Introduccion

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

La borurizacion se puede aplicar en diferentes aleaciones tanto ferrosas como no
ferrosas, donde el factor limitante es la solubilidad del boro con los elementos
presentes en el substrato. Algunos elementos quimicos no son solubles con el
boro, por ejemplo: aluminio, carbono y silicio, por lo tanto, las aleaciones con alto
contenido en peso de estos elementos quimicos no es recomendable borurizarlas
por la variacion de las propiedades esperadas (Fernandez de Castro, 1999). Los
modelos de difusién han pasado por una constante evolucion, comenzando desde
la llegada de la borurizacién a México en el afo 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
investigacion se consideraron. En la siguiente seccidon se muestra el desarrollo
matematico del crecimiento de la capa Fe,B en el acero AISI P20 basado en la

resolucién de las Leyes de Fick, utilizando un medio de saturacién en polvo.
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3.2 Modelo de difusién

El modelo de difusion es una descripcion de las etapas involucradas a lo largo del
proceso de borurizacion en polvo, iniciando, con el crecimiento de la capa Fe;B en
la superficie del substrato, posteriormente, realizando un balance de masa en la
interface (FeyB/substrato) debido a la diferencia notable de concentraciones. El
modelo de difusién estacionario describe como crece la capa Fe,B en la
superficie del substrato sin la consideracion del tiempo (t=0). Al iniciar el proceso
de borurizacion en el tiempo cero, como se muestra en la Figura (3.1), 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.

Figura 3.1. Perfil de concentracion de la capa Fe;B.
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Para iniciar el crecimiento de capa debe existir un tiempo de incubacion (t:®), el
cual inicia en (t=0) y termina en t™:® (ver Figura (3.1)). Una vez que la incubacion

termina, inicia el proceso de crecimiento de la capa Fe;B desde la superficie del

Fe,

5" hacia el interior del

substrato y manejando una concentracion de boro C
substrato, finalizando con una concentracion de boro c/¢. De tal modo que la
capa Fe,B obtiene un espesor (v) donde la concentracion de boro es mayor en la
superficie que en el interior del substrato. ElI término c2 representa la

concentracion efectiva de boro.

Figura 3.2. Diagrama de Fase Hierro-Boro.
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El diagrama de fase Fe-B que se muestra en la Figura (3.2), muestra la
transformacién 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- Fe;B. La fase Fe;B formada en la superficie presenta un porcentaje
de 8.83 de peso en boro (Tapia Quintero, 2010). Para determinar los coeficientes

de difusion (p_, ,) es necesario conocer las condiciones a la frontera que se
manejan en el perfil de crecimiento de la capa Fe;B las cuales son:

Crs(x=v,)=Cp**, (3.1)

up

low

Crop(X=V)=CE. (3.2)

Para determinar el perfil de concentracién del boro a lo largo de la fase Fe3B, se

parte de la segunda ley de Fick:

0Crs(X1) _D,, aZCFeZBZ(Xat). (3.3)
ot ? OX
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’Cr, 5(X)
— = 7 —0. (34
dx? (3:4)

Se realiza una separacion de variables y posteriormente se integra la Ecuacién

(3.4) para asi encontrar la primera constante de integracién (C,) .

dCFezB (X) =c

ot . (35)
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Posteriormente, se aplica una segunda separacién 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 Fe;B en funcién de dos constantes de
integracion (C) y (C,).

CFeZB(X)=C1X+C2. (36)

Sustituyendo la condicion de frontera de la Ecuacion (3.1) en la ecuacion del perfil
de concentracion de la capa Fe,B (3.6), se obtiene (C,).

(C,)=C>®. (3.7)

up

La sustitucién de la Ecuacion (3.7) en el perfil de concentracién de la capa Fe,B

queda se la siguiente manera:
Crs(X)=Cx+C*". (3.8)

Se sustituye la segunda condicion de frontera de la Ecuacion (3.2) en la Ecuacion
(3.8) y se despeja la primera constante de integracion (C,).
_ CFEZB _CquezB .

low

(3.9)

Cl
v
Por ultimo, el valor obtenido de la constante de integracion (C,), (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:
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Fe,B _ ~Fe,B

C
CFeZB(x):"’“’%HCﬁzB. (3.10)
Una vez encontrado el perfil de crecimiento de la capa Fe;B, se realiza una
evaluacion de flujos (Jf=ty Jj"®) en donde exista una diferencia notable de

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

se aplica en una seccién denominada (dv). (Ver Figura (3.3)).

Figura 3.3. Balance de masa (Fe,B/substrato).

En la Figura (3.3) se puede observar que el area denominada (dv) perteneciente
a una seccion transversal de una probeta de acero AlSI P20, es la interface entre
Fe,B y el substrato, El balance de masa se basa en la relacién de los atomos de
boro que entran (flujo de entrada) menos los atomos de boro que salen (flujo de

salida) donde ambos flujos se evaluan de la siguiente manera.

Fe,B
‘Jin

. (3.11)

X=v

Fe,B
‘Jout

(3.12)

x=v+dv
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La concentracion de atomos en la interface (dv)se puede representar usando las

Ecuaciones ((3.11) y (3.12)).

Coe® = C,+(Cl® i)/ 2(dv/ dty = 37°°|

low low n

Fe,B
o ‘]out

(3.13)

X=v+dv

Se sabe que existe un flujo de atomos de boro hacia la interface que son
representados por:
dCFezB(x)

Fe,B dX >

JFes (3.14)

=-D

X=v

Fe,B
J out

g =N}

DLCre® (315
X

X=v+dv

Sustituyendo las Ecuaciones ((3.14) y (3.15)) en la Ecuacion (3.13) se tiene:

dC X
CE® —C, +(CE® —CL®) /2(dv /dt) = I5°%|  =-D, % (3.16)
Con Jo2° szdvz(). Existe una relacion respecto al flujo y el gradiente de

concentracion que esta dada por la primera ley de Fick.

Fe,B

CFezB _C
‘]FezB (X)= DFeZB LHJ (3.17)
A%

La Ecuacion (3.17) es posible sustituirla en la Ecuacién (3.16) para obtener lo

siguiente:
Fe,B _ ~FeB

C
Cre® —Cy +((CF2® ~Cl2%) /2)(dv/dt) = Dy, Lf] (3.18)

low low
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donde ((C;;”®-C;:°)/2) representa a los precipitados en la interface de

low
crecimiento con mayor concentracion de boro (Keddam, 2005). La Ecuacion (3.18)
es una ecuacion diferencial ordinaria de primer orden. Separando términos e

integrando ambos lados, se tiene:

v=v C Fe,B C Fe,B t=t
vdv =2D P low dt. (3.19
I - LC on. —2C, +Cy° ]t-ft@ o1

V=, low

Una vez integrados ambos términos de la Ecuacién (3.19) y despejando el

espesor de capa (v), se determina la ecuacion de la ley de crecimiento parabdlico

(3.20):

V' =4D 4e. (3.20)

Con &*=C*°-Co®/Cin®—2C +C,*°. De la Ecuacion (3.20) es posible

low low

determinar los coeficientes de difusion de boro (p_ ,) respectivos a cada

temperatura, graficando el espesor al cuadrado respecto al tiempo (v* vs t) (ver

Figura (3.4)).
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Figura 3.4. Pendientes relativas respecto a cada temperatura de tratamiento.
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 (3.20) de acuerdo a un comportamiento tipo Arrhenius quedando de la

siguiente manera.

v=2D 6, e Nt (3.21)

3.3 Procedimiento experimental
3.3.1 Borurizacion en polvo

Se empled un acero AISI P20, el cual tiene una composicion quimica que se
muestra en la Tabla (3.1). Este acero es comunmente utilizado en la fabricacion de
moldes para inyeccion de plastico y para moldes de fundicién de zinc (Ehrenberg,
2013). Una de sus principales caracteristicas es la excelente pulibilidad y buen
texturizado, lo que le provee una amplia cantidad de aplicaciones; en implementos

de maquinaria, moldes, piezas de apoyo y sujecion, etc. (Valued Customer, 2005).

Tabla 3.1. Composicion quimica del acero AISI P20.

ELEMENTO QUIMICO C Si Mo Mn Cr

% PESO Promedio 0.30 0.50 0.40 0.75 1.70

Como primer paso, se cortdé una pequefa seccidén 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.
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Figura 3.5. Seccion del lingote de acero AISI P20.

Las probetas se montaron en dispositivos especiales para obtener una mejor
sujecion y manipulaciéon de éstas (ver Figura (3.10)). Al finalizar el montaje, se
inicié el proceso de desbaste grueso (Ehrenberg, 2013) aplicado a lo largo de las
secciones donde se evalud el tratamiento, utilizando una lijadora de banda de la

marca Buehler (ver Figura (3.7)).

Figura 3.6. Probeta de acero AlISI P20.
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Al término del desbaste grueso?, se inicié el proceso de desbaste delgado®

(Guzman, 2013) utilizando lijas de carburo de silicio con diferentes granulometrias,
esto se hizo con el fin de garantizar una seccién de la muestra limpia y con pocas

imperfecciones debido al maquinado de las probetas.

Figura 3.7. Pulidora Buehler.

Una vez terminado el proceso de desbaste delgado, las probetas se lavaron con
agua para limpiar la superficie y se introdujeron en alcohol etilico para ser secadas
rapidamente y evitar indicios de corrosion. Finalmente, las muestras se
desmontaron teniendo cuidado de evitar cualquier contacto con estas,
disminuyendo asi la probabilidad de rayado. El tratamiento termoquimico de
borurizacion en polvo es una técnica que utiliza tetraflouroborato de potasio
(KBF4), carburo de silicio (SiC), carburo de boro (B4C) y oxigeno (O») el cual se

encuentra presente en la atmdésfera donde se aplique el tratamiento. Las probetas

*? Desbaste realizado con lijadoras de cinta de esmeril con granulometria (60-80).
% Desbaste realizado mediante el empleo de papeles de esmeril con granulometria (120-2000).
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mencionadas anteriormente, se introdujeron en pequefios contenedores
fabricados de acero AISI 316L%*, el uso de este acero se debe al alto contenido de
elementos aleantes y con el fin de concentrar la difusién hacia el interior del

contenedor (ver Figura (3.8)).

Figura 3.8. Contenedor para tratamiento de borurizacion.

Posteriormente, se colocoé una base de polvo para borurizar®® en el contendor
aproximadamente de un centimetro de espesor, seguido a esto, se colocé la
probeta sobre del polvo de borurizar, se embebid totalmente y se ajusté la tapa de
tal modo que empalme correctamente. Dentro de los contenedores se pueden
llevar a cabo dos reacciones de acuerdo a la cantidad de oxigeno presente en la

atmosfera;

¥ AISI 316L Acero utilizado para el manejo de productos quimicos y equipos de manejo de alimentos.
% polvo para borurizar. KBF, + SiC + B,C. Compuestos quimicos contenidos en el medio borurante.

Daniel Sdnchez Campos 86



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

B4C + 4KBF4 + 3SiC + 20, — 8B + 4KF + 3SiF, +4CO. (3.22)

B4C + 4KBF,4 + 3SiC + 30, — 6B +4KF + 3SiF4 + 4CO + B,O,. (3.23)

Las ecuaciones quimicas anteriores muestran como varia la concentracion de boro
dependiendo de la cantidad presente de oxigeno en la atmdsfera, en la Ecuacién
(3.22) se observa, el contenido de cuatro atomos de oxigeno en forma gaseosa y
se liberan ocho atomos de boro en forma gaseosa, mientras que en la Ecuacién
(3.23) se tienen seis atomos de oxigeno y se liberan seis atomos de boro. Esto
significa, a mayor presencia de oxigeno en la atmosfera, la oxidacion ocurre mas
facilmente y disminuye la concentracion de boro en forma gaseosa. Debido a lo
anterior, es recomendable que la tapa del contenedor ajuste perfectamente para

evitar el exceso de oxigeno en el interior del contenedor.

El modo mas adecuado para obtener la maxima efectividad del tratamiento, es

utilizar una atmoésfera controlada de argén para evitar la oxidacion.

Figura 3.9. Mufla con atmdsfera controlada para tratamiento termoquimico.
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Continuando con el proceso de borurizacion, las probetas se introdujeron en los
contenedores y se prepararon para ser introducidas en una mufla de la marca

Carbolite modelo RFW1200 con atmdsfera controlada de argén (ver Figura (3.9)),
considerando un tiempo de incubacion (t,) aproximado de treinta minutos

(Brakman, Gommers, Mittemeijer, 1989). El horno se mantuvo en un rango de
temperatura de (1123 — 1223 K) con una corriente continua de gas (argén) y
unicamente se toman en cuenta los tiempos de borurizacion (2, 4, 6 y 8h).
Posteriormente, al término del tiempo de tratamiento, los contenedores se retiraron
de la mufla y se dejaron enfriar al aire libre sin utilizar algun otro método de
enfriado, esto se hace con el fin de evitar desprendimientos de capa debido a
choques térmicos (Vandér Voort, 1999). Finalmente, las muestras se extraen de

los contenedores y se inicia la preparacion metalografica de las probetas.

3.3.2 Preparacion metalografica

Las probetas de acero AISI P20 se montaron en dispositivos especiales (ver
Figura (3.10)), los cuales poseen varios objetivos; mejor manipulaciéon, mayor
agarre y evitar la formacién de caras en la probeta al momento del desbaste, la
dureza que presentan las placas de montaje es mucho mayor en comparacion con
la utilizacion de otros de materiales (baquelita) usados para el montaje de
probetas metalograficas. Otro aspecto importante es la colocacion de la probeta
dentro del dispositivo de montaje, primeramente, se utilizaron placas de cobre y
aluminio que se insertaron entre la probeta y las placas de montaje con el fin de
evitar deformaciones en la probeta por la presion ejercida al cerrar los prisioneros

del dispositivo.
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Figura 3.10. Dispositivo montador de probetas.

Al término del montaje de las probetas, se llevo a cabo una seleccién 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 inicidé el proceso de desbaste en el que se

utilizé una pulidora automatica de la marca Buehler modelo Phoenix Beta (ver
Figura (3.11)).

Figura 3.11. Pulidora Phoenix Beta.
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Al finalizar el proceso de desbaste, se inicid el proceso de pulido, utilizando pafio
para pulir y alumina de diferentes tamarios 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 desmontaron de los
dispositivos de montaje y se continud con la revelacion de la fase Fe;B a partir de

un ataque quimico (ver Figura (3.12)).

Figura 3.12. Ataque quimico.

El objetivo del ataque quimico es revelar la microestructura incluyendo defectos y
fases (Vandér Voort, 1999). El ataque quimico utilizado fue nital, el cual contiene
acido nitrico 2% y etanol 98%, este tipo de ataque es comunmente utilizado en la
revelacion de hierros, aceros al carbon y aceros aleados (Vandér Voort, 1999).
Una vez desmontadas las probetas, se aplicaron gotas de nital abarcando toda la

superficie y se mantuvo el ataque quimico durante cinco segundos, posteriormente
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se lavaron con abundante agua para evitar un sobre ataque (Vandér Voort, 1999),
seguido a esto, la misma probeta se enjuagd con alcohol etilico y se secd con una

corriente de aire caliente para evitar indicios de corrosion.

Finalmente, el crecimiento de la capa Fe;B, se observd en un microscopio
metalografico de la marca Olympus modelo GX71, el cual funciona a partir de la
reflexion de la luz de manera horizontal reflejada desde la superficie de la probeta
y pasando a traves de un sistema de lentes obteniendo asi la captura de imagenes

en la camara fotografica integrada (ver Figura (3.13)).

Figura 3.13. Microscopio metalografico marca Olympus GX51.

3.3.3 Difraccion de rayos X

Con el propdsito de verificar la fase presente (Fe;B) sobre la capa borurada. Se
realizé un analisis por difraccion de rayos X aplicado sobre una probeta cubica

borurada con dimensiones de medio centimetro por lado.
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Figura 3.14. Difractometro Inel, modelo EQUINOX 2000.

Se empled una radiacion con una lampara de cobalto (CoKj,) con una longitud de
onda 1.78 A, utilizando un difractémetro de la marca Inel modelo EQUINOX 2000.
(ver Figura (3.14)).

Figura 3.15. Esquematizacién del funcionamiento de un difractémetro de rayos X
(Cortes, Yepes, Valencia, 2006).
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En la Figura (3.15) se muestra como los rayos X inciden sobre una muestra. Los
rayos X viajan desde el tubo de rayos X hasta la muestra, estos rayos chocan con
los atomos superiores de la probeta y re-emiten una radiacion formando un
angulo. Existen angulos privilegiados formados entre el haz incidente y el
difractado en el que la emision de radiacién se encuentra en fase y satisface la
Ley de Bragg (Kittel, 1997). El espectro obtenido por XRD se evalu6 con la ayuda
del software MATCH. Los resultados de la fase encontrada se muestran en el

siguiente difractograma (ver Figura (3.16)).

Figura 3.16. Difractograma del acero borurado AISI P20.

La Ecuacion (3.24) 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:
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ni=2d,,sinf, (3.24)

En la Ecuacion anterior n representa un nimero entero, 1 es la longitud de onda
de los rayos X, d,,es la distancia interplanar26 y 6 es el angulo entre el rayo
incidente y el dispersado. La emision de ondas debida a la interaccién entre un
haz emitido y el haz difractado, produce interferencia la cual puede ser
constructiva o destructiva (ver Figura (3.17)). El valor del angulo adecuado de 26

para satisfacer la Ley de Bragg en los cristales de la capa Fe,B es entre 30° y 90°
(Velazquez Mendoza, 2009).

Figura 3.17. Interferencias de acuerdo al angulo de desviacién (20).

La estructura cristalina para la fase Fe,B es tetragonal centrada en el cuerpo, se
representa en la Figura (3.18).

26. . . . .
Distancia interplanar. Distancia entre dos planos de dtomos paralelos adyacentes.
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Figura 3.18. Estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo de la fase

FeyB, dondea==y=90° y a=b(=c), con a=0.5109nm y ¢ =0.4249nm.

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

la red se representa como:

dy =[(n* +K?) /a2 412 /2] . (3.25)
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3.3.4 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 (3.19). (Ortiz Dominguez, 2013; Ramirez Sandoval,
2006; Tapia Quintero, 2010; Villa Velazquez, 2009).

Figura 3.19. Medicion de capas boruradas.

Primeramente, la medicion de los espesores se realizd 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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3.4 Resultados y discusiones

Después del proceso de borurizacion en polvo (empaquetamiento en caja), en la
superficie de los aceros AISI P20 se form6 una sola fase borurada (Fe2B), la cual

presenta una morfologia aserrada (ver Figura (3.20)).

Figura 3.20. Morfologia aserrada de la capa FeyB formada en la superficie del
acero AlSI P20 a una temperatura de 1123 K, a) 2h de tiempo de tratamiento; y b)

con 8h de tratamiento.

A continuacion se presenta el mecanismo de crecimiento de las capas boruradas
aplicando el tratamiento de borurizacion 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 1123K y un tiempo
de tratamiento de 15h usando diferentes potenciales de polvo B4C, los potenciales
utilizados fueron: bajo, intermedio y alto respectivamente. Asimismo, las mezclas

utilizadas de carburo de boro se presentan en la Tabla (3.2).
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Tabla 3.2. 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 (Fe;B) se puedan estudiar a detalle. Con el potencial
intermedio se pueden obtener capas gruesas de Fe,B. Por otra parte, para el
potencial alto, el carburo de boro se mezcla con activador (KBF4) para estudiar las
etapas posteriores de crecimiento, que se relacionan con la formacién de bicapas
(FeB-Fe;B). 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.

3.4.1 Etapas de crecimiento de los boruros de hierro (etapa 1 de crecimiento)
Etapa 1: Cuando el substrato se mantiene en contacto con un potencial de boro
bajo (ver Tabla (3.2)), la reaccion de las particulas de carburo de boro y el
substrato reaccionan lentamente. En las figuras (3.21 (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 Fe;B crecen en direcciones radiales a partir de
las zonas de contacto entre la superficie del metal y las particulas B4C (ver Figura
(3.21 (a)). Estas caracteristicas que se presentan en la etapa 1 se pueden explicar

teniendo en cuenta que (i) solo se produjeron reacciones en estado sdlido y, en

%’ potencial guimico. Medida de la tendencia de la materia al cambio.
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consecuencia atomos de boro activado fueron suministrados soélo en las zonas de

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

Figura 3.21. 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
(3.2)): (a) imagen tomada con un microscopio electronico de barrido usando un
analisis puntual para determinar los cristales de B4C (areas obscuras) en la
superficie del substrato y cristales acirculares de FeyB creciendo sobre la
superficie del metal en las zonas de contacto B4C-metal; (b) detalles del
crecimiento de los cristales Fe,B en (a), después de la remocion de las particulas

de carburo de boro.

(i) los cristales FeyB preferentemente crecen a lo largo de la direccion
cristalografica [001] (ver Figura (3.22), es decir, la direccion que tiene la distancia
mas corta entre los atomos vecinos de boro y, por lo tanto constituye el camino
mas facil para la difusion del boro en la red tetragonal centrada en el cuerpo de la
fase FeyB; y (iii) el crecimiento de las agujas Fe,B sobre la superficie del material

encuentran cada vez menos resistencia mecanica del material base, debido a un

aumento considerable en el volumen (~16%) asociado con la transformacion de

Fe en FesB.
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Figura 3.22. Direcciones y planos cristalograficos.

Utilizando los datos cristalograficos de la estructura cristalina tetragonal centrada

en el cuerpo para la fase Fe;B (a=0.5109nmy c¢=0.4249nm), la distancia mas

corta entre un atomo de Fe y un atomo de B difundido en la fase Fe,;B a lo largo
de su trayectoria perpendicular a (001) es aproximadamente igual a 0.1902 nm (en
este momento el atomo de boro B esta rodeado por cuatro atomos de Fe a esta
distancia; ver Figuras (3.23 (a), (b) y (c)).
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Figura 3.23. Proyeccion de los atomos de hierro Fe sobre el plano perpendicular
(001) en el cual un salto atébmico de B lleva a cabo en la fase Fe,B. Los puntos
centrales de los atomos eclosionados estan en un plano a una distancia de 3c/4
por encima del plano de proyeccion; los puntos centrales de los atomos obscuros
estan en un plano a una distancia de c/4 por encima del plano de proyeccion. Los
radios atdmicos de Fe han sido tomados igual a la mitad de la distancia mas corta
en la estructura Fe-Fe: 0.120 nm (por ejemplo el par de 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 atomo de Fe alrededor del atomo de B para la fase Fe;B en el
momento de maximo acercamiento durante un salto atbmico de B perpendicular a
(001): y finalmente en (c) representa la misma estructura de la fase Fe,B
proyectada sobre el plano (001) con la colocacién de los atomos en la estructura
cristalina tetragonal.

@ = atomo de Fe en 1/4c; O= atomo de Fe 3/4c; @ = 3 atomos de B en

0,1/2, 1c.
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Cuando un atomo de B salta a la fase Fe;B a lo largo de la direccion cristalografica
[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 Fe;B también pueden
crecer en el interior del substrato a lo largo de diferentes direcciones, como se
muestra en la Figura (3.24). Estos cristales inducen en el substrato esfuerzos y
distorsiones de la red cristalina los cuales son particularmente altos en las
regiones del material localizadas enfrente de las puntas de las agujas. El
crecimiento de los boruros esta limitado por la baja cantidad de boro activo
difundido a través de la capa hasta la punta de la aguja. En esta etapa, la parte
principal de boro es consumida por los cristales que crecen mas rapidamente en la

superficie del material.

Figura 3.24. Metalografia de una seccidn transversal de una muestra de hierro
puro donde se puede apreciar cavidades en la superficie debido al crecimiento de

cristales Fe;B dentro del substrato (Gomez, 2012).

En los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para una muestra de hierro a la
temperatura de 1123 K con 15h de tratamiento se encontrd: (i) la unica fase

presente es la Fe;B, (ii) el mapeo del analisis de rayos X en la superficie muestra
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la presencia en la capa de zonas ricas en boro con las orientaciones
cristalograficas (110) 6 (200). Para ejemplificar el crecimiento de los boruros de
hierro tipo Fe,B, en la Figura (3.25) se presenta la representacién esquematica de
las diferentes etapas de crecimiento de los cristales Fe,B: en la etapa 1, los
cristales tipo Fe;B pueden crecer en diferentes zonas de la misma capa con sus
ejes paralelos [001] a la superficie externa, asumiendo orientaciones las cuales
pueden cambiar como consecuencia de diferencias locales en el procesos de

acomodacion en el metal subyacente.

3.4.2 Crecimiento de los cristales Fe,B dentro del substrato (etapa 2 de
crecimiento)

El crecimiento de los cristales Fe,;B dentro del substrato es predominante en esta
etapa, como la demuestran los analisis de difraccion de rayos X llevado a cabo por

C. Martini et. al., en capas de 15 a 50 um, la unica fase presente a la misma

temperatura utilizando un potencial quimico intermedio es la fase Fe,B. Los
patrones reportados muestran que existe una orientaciéon preferencial (002) cuya
fuerza aumenta a medida que la profundidad del analisis se incrementa. En
particular, el crecimiento de los boruros cerca de la interfase Fe;B/substrato solo

muestra el pico de difraccion (002) de Fe;B.
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Figura 3.25. Representacion esquematica de las etapas del crecimiento
termoquimico de los cristales Fe;B: etapa 1, crecimiento sobre la superficie del
material; etapa 2, crecimiento en el interior del material; etapa 3, el crecimiento

profundo conduce a una fuerte orientacion preferencial (002).

La segunda etapa de crecimiento Fe;B se caracteriza por la transiciéon 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 numero de cristales (creciendo sobre la
superficie del material a lo largo de la direccién [001], que entran en contacto con,
cristales no paralelos adyacentes, ademas se someten a fuertes esfuerzos
mecanicos. Debido a estos obstaculos, algunos cristales detienen su crecimiento
(ver Figura (3.26 (a)), mientras que otros cristales sélo pueden crecer después de
cambiar de direccién en la superficie del substrato (ver Figura (3.26 (b)). En esta
etapa, esquematizado en la Figura (3.25), (etapa 2), un numero cada vez mayor

de cristales se ven obligados a crecer dentro del material, es decir, a la direccién
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[001], eje de facil crecimiento no paralelo a la superficie del material. Por otra
parte, el crecimiento de las agujas de los boruros dentro del substrato se ven
favorecidos por el hecho de que la cantidad de boro consumido por el crecimiento
de los cristales en la superficie del substrato disminuye y, en consecuencia, mas

boro puede difundirse hacia las puntas de las agujas de crecimiento.

Figura 3.26. Micrografias con la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) de cristales Fe,B creciendo en la superficie del metal, donde (a) detenido, o
(b) forzado a cambiar de direccion como consecuencia de estar en contacto con

cristales adyacentes.

3.4.3 Establecimiento de una fuerte textura Fe,B en (002) (etapa 3 de
crecimiento)

Durante la etapa 2 de crecimiento varios cristales Fe;B creciendo a lo largo de
diferentes direcciones 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
direccidn 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 (3.25),
etapa 3). Esto explica plenamente (i) la formacion de cristales Fe,B orientados con

sus planos (002) paralelos a la superficie externa, y (ii) el incremento de esta
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orientacién con respecto a la profundidad de la capa (interfase de crecimiento)
aumenta. Continuando con el analisis de los resultados, en la Tabla (3.3) se
muestran los espesores obtenidos de la medicidn de la capa borurada Fe,B para
el proceso de borurizacion en polvo de acuerdo a los diferentes parametros del

tratamiento de borurizacion.

Tabla 3.3. Espesores de capa obtenidos experimentalmente.

Espesores de capa

(nm)

Temperatura 2h 4h 6h 8h
1123 K 27.5618 42.4695 53.3634 62.3831
1148 K 33.5668 51.7224 64.9899 75.9748
1173 K 42.8823 66.0764 83.0258 97.0592
1198 K 51.4033 79.2063 99.5238 116.346
1223 K 64.5453 99.4562 124.970 146.090

Figura 3.27. EIl cuadrado de los espesores (Vz) como funcién del tiempo de

tratamiento (t).
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De acuerdo al modelo matematico presentado en este Capitulo, ver Ecuacion
(3.20), se graficd el espesor al cuadrado contra la temperatura de tratamiento
como se muestra en la Figura (3.27). En la Tabla (3.4) se muestran los valores

numéricos de las pendientes los cuales se obtienen por cada linea recta de la

Figura (3.27), asi mismo, es posible calcular el valor de &* representado en la

Ecuacion (3.19) a partir de los valores conocidos como CUF;ZB, C®y C,.

low

Tabla 3.4. Pendientes (452DFeZB), obtenidas de la Figura (3.27).

1123 K 1.45x10™"
1148 K 2.15x10"*
1173 K Fe,B 1.66x10°3 3.51x107"
1198 K 5.04x107"
1223 K 7.95x107"

&

2

v

Espesor de capa al cuadrado (pm)*

0 , . — : -
| 1+ Tiempo efectivo de crecimiento de capa FEZB ! t
i ; i
g FaB ; !
i I E L L H
! I
! Tiempo de tratamiento |
b t p

Figura 3.28. Representacion del tiempo de tratamiento.
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Al momento de iniciar la difusién, los atomos de boro comienzan a incubar (t;*°)

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

finalmente esta etapa termina cuando comienzan a aparecer los primeros boruros
de hierro (t,)como se muestra en la Figura (3.28). El tiempo de incubacion se

puede observar en la interseccién en el eje de las abscisas en la Figura (3.27). El
tiempo de incubacion de los boruros de hierro en el acero AISI P20 para el
tratamiento de borurizacion fue de 1960.89 s, en el que es posible observar una
pequefia capa delgada correspondiente a la fase Fe;B como se muestra en la
Figura (3.29).

Figura 3.29. Seccién transversal de acero AISI P20 con t;*° =32.6min

Una vez obtenidos los espesores de capa y las pendientes es posible obtener los
coeficientes de difusion respectivos a cada temperatura como se muestra en la
Tabla (3.5).
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Tabla 3.5. Coeficientes de difusion (D).

Temperatura D, s
1123 K 2.18x10™
1148 K 3.23x10™
1173 K 5.28x10™"
1198 K 7.59x10™"
1223 K 1.19x10™

Asumiendo un comportamiento tipo Arrhenius de los coeficientes de difusion
tomados de la Tabla (3.5), la energia de activacion QFEZB es la cantidad necesaria
de energia para penetrar la superficie del acero AISI P20. La energia de
activacion calculada fue de 193.99 kJmol™ y se obtiene a partir de la pendiente del

grafico representado en la Figura (3.30). El coeficiente de difusién via relacion de

Arrhenius se puede expresar con la Ecuacion (3.26).

-1
Dpezszo.ozzsmexp[_W] (s

2
T m’s™). (3.26)

De la Ecuacion (3.26), R es la constante universal de los gases (= 8.314 J/molK),
y T representa la temperatura absoluta (K). El valor de la energia de activacion®

Qe indica la energia necesaria para estimular la difusion de boro a lo largo de la

direccion cristalografica [001] en la fase Fe,B.

28 . . . ; . . ez
Un atomo que se difunde debe escurrirse entre los atomos circundantes para ocupar su nueva posicién. El
atomo que se difunde, debe atravesar una barrera de energia potencial (energia de activacion).
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de activacion QFeZB .

Continuando con el modelo de difusidn, es posible estimar los espesores de capa

con la técnica de borurizacién en polvo por medio de la Ecuacion (3.27).

({9
Ve = 26,50, @ LRTJt”Z. (3.27)

El modelo de difusién que se presenta en este Capitulo, puede ser utilizado para
estimar el espesor de capa borurada en diferentes aleaciones ferrosas. Los
espesores aconsejables varian dependiendo de la aplicacién. En el caso de

dispositivos para el desprendimiento de viruta y herramentales se recomienda una

espesor aproximado de 15 a 20 um. Para aplicaciones sometidas a la extrusion de
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plasticos es aconsejable utilizar espesores de 50 a 250 um.

3.5 Conclusiones

La cinética de crecimiento de las capas Fe,B formadas en la superficie del acero
AISI P20 fue estimada para el proceso de borurizacién en polvo usando un modelo
de difusion. El modelo considera la influencia del tiempo de incubacion, tiempo y
temperatura de tratamiento. La ley de crecimiento de las capas boruradas (ley de
crecimiento parabdlico) ha sido derivada puramente de consideraciones
matematicas a partir de la ecuacion de balance de masa que a su vez se relaciona
con las leyes fundamentales de Fick. Se determind que la energia de activacion
para el crecimiento de una sola fase (Fe,B) de alrededor de 193 kJmol™ con la

técnica de borurizacion de polvo, la energia de activacion (Qg, ) es una constante

que identifica a cada substrato. Por un lado se tiene que en el proceso de
borurizacion de polvo, la reaccidon quimica a causa de las temperaturas de

tratamiento, pueden ser de dos formas (ver Ecuaciones (3.22) y (3.23)):
B4C + 4KBF,4 + 3SiC + 20, — 8B + 4KF + 3SiF4 +4CO. (3.22)
B4C + 4KBF,4 + 3SiC + 30, — 6B +4KF + 3SiF4 + 4CO + B0, (3.23)

La tasa de suministro de atomos de boro es de 8 a 6, que también depende del
control del oxigeno (O). Finalmente, el modelo de difusién desarrollado, permite
que pueda ser utilizado para estimar los espesores de capas boruradas en
diferentes aceros borurados para un conjunto de condiciones experimentales. Lo
que permite facilitar la optimizaciéon y automatizacion del proceso de borurizacion

de polvo (empaquetamiento en caja).

Daniel Sanchez Campos 111



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

Bibliografia
C. 1. Villa Velazquez Mendoza, Estudio del agrietamiento tipo palmqvist y
evaluaciéon de esfuerzos residuales en aceros borurados AISI 1018. Tesis de

Doctorado, Instituto Politécnico Nacional, México, 2009.

C. Kittel. (1997). Introduccion a la fisica del estado sdlido. Barcelona, Espafa,

Reverté.

C. M. Brakman, A. W. J. Gommers, and E. J. Mittemeijer, Bonding of Fe and Fe-C,
Fe-Cr, and Fe-Ni alloys; Boride-layer growth kinetics, J. Mater. Res., 4 (1989)
1354-1370.

C. Martini, G. Palombarini, and M. Carbucicchio, Mechanism of thermochemical
growth of iron borides on iron, J. Mater. Sci. 39 (2004), 933-937.

Cortes Fabio H., Yepes Martinez P. N., Valencia Albeiro H., (2006). Fundamentos

de Cristalografia. Colombia, Ediciones Elizcom.
E. Meléndez, |. Campos, E. Rocha, M. A. Barron, Structural and strength
characterization of steels subjected to boriding thermochemical process, Materials

Science and Engineering, A234-236 (1997) 900-903.

Ehrenberg. (2013), Acero SISA P20 AISI P20 Tool Steel, México DF: Aceros SISA.
Recuperado de: http://sisa1.com.mx/pdf/Acero%20SISA%20P20.pdf.

F. Guzman Ornelas, Andlisis de Aceros por Microscopia Optica. Tesis de

Ingenieria, Instituto Politécnico Nacional, México, 2013.

G. Ramirez Sandoval, Caracterizacion de grietas auto-afines en capas borurizadas
para aceros estructurales AISI 1045. Tesis de Maestria, SEPI-ESIME Zacatenco,

Daniel Sanchez Campos 112



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

Instituto Politécnico Nacional, México, 2006.

G. Vandér Voort, (1999), Metalography Principles and Practice, Ohio, EU, ASTM

International Materials.

Lajtin Y., Arzamasov B. (1987). Tratamiento quimico-térmico de los metales.

Moscu, Rusia, Mir.

M. Gonzalez Fernandez de Castro, Boracién de aceros. Tesis de Doctorado,

Universidad Politécnica de Madrid, Espafia, 1999.

M. Keddam, S.M. Chentouf, A diffusion model for describing the bilayer growth
(FeB/Fe2B) during the iron pownder-pack boriding. Applied Surface Science, 252
(2005), 393-399.

M. Ortiz Dominguez, Contribucion de la modelacion matematica en el tratamiento
termoquimico de borurizacion. Tesis de Doctorado, SEPI-ESIME Zacatenco,

Instituto Politécnico Nacional, México, 2013.

O. A. Bravo Barcenas, Endurecimiento superficial de una aleacion base Fe-Cr-Ni:
cinética de crecimiento y caracterizacion mecanica de capas boruradas. Tesis de

Doctorado, Instituto Politécnico Nacional, México, 2011.

Tapia Quintero, Estimacion de la cinética de crecimiento de los boruros FeB y
Fe,B en aceros para herramienta de corte AISI M2. Tesis de Maestria, Instituto

Politécnico Nacional, México, 2010.

Uslu., H. Comert., M. Ipek., O. Ozdemir., y C. Bindal. (2005). Evaluation of borides
forme don AISI P20 Steel. Materials and Design, 28 (2007), 55-6.

Daniel Sanchez Campos 113



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

Valued Customer. (2005), P20.doc, Ohio, US: Cincinnati Tool Steel Company.
Recuperado de: http://cintool.com/catalog/mold_quality/P20.pdf

Daniel Sdnchez Campos 114



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

CAPITULO IV

DESARROLLO DE UNA SOLUCION EXACTA PARA EL
ESTUDIO DE LA CINETICA DE CRECIMIENTO DE LA
FASE Fe,B

El tratamiento termoquimico de borurizacidon en polvo tiene muchas ventajas,
principalmente el alto grado de endurecimiento en aceros a partir de la saturacion
superficial de atomos de boro (Lajtin, Arzamanov, 1987). El espesor de la capa de

boro generada (Fe,B), se estudia en base a la resolucion de la segunda ley de
Fick (6C™"(x,t)/ 0t =D, z0°C™"(x,t)/ox*) a partir de un modelo exacto tomando

en consideracion el tiempo. En el presente capitulo se expone la estimacion del
crecimiento de la capa de boro (Fe;B) en el acero AISI P20, asumiendo la ley de
crecimiento parabdlico para el crecimiento de la capa (Bravo Barcenas, 2011;
Campos, Ortiz, Keddam, Lopez, Carmona, Elias, 2009), posteriormente,
realizando un balance de masa en la interface de crecimiento (Fe;B/substrato),

finalmente, obteniendo un coeficiente de difusion (D, ,) para el boro, el cual es

independiente del gradiente de concentracién y del tiempo (Crank, 1975;
Shewmon, 1989; Mehrer, 2007; Campos,2006).
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4.1 Introduccion

La borurizacion es un tratamiento termoquimico que brinda diferentes cualidades a
los aceros, una de ellas, es extender la vida util de diferentes piezas con
aplicacion en el sector industrial, por ejemplo herramentales de corte, engranes y
dispositivos de maquinas (Sanchez, Campos, Bautista, 2006; Paul Shewmon,
1989). Hoy en dia, existen diferentes métodos de saturacion de boro, por ejemplo;
polvo, pasta, métodos gaseosos, sales fundidas etc. La seleccién del método de
saturacién es acorde a la aplicacién de la pieza, dimensiones y espesor de capa
(Sola, 1991; Walter Fichtl, 1981). La capa Fe;B puede presentar diferentes
morfologias de acuerdo al tipo de acero al que se aplicd el tratamiento de
borurizacion, en el caso del acero AISI P20 su morfologia es semi acerrada en
comparacion con el hierro puro ARMCO? que muestra una morfologia plana
(Fernandez de Castro, 1999; Ozdemir, Usta, Bindal, Usicik, 2006).

La morfologia de la fase Fe,B presentada en los aceros se debe a la cantidad de
elementos de aleacidn existentes dentro de éstos (Matuchska, 1980; Fernandez
de Castro, 1999). Para estimar el crecimiento de esa fase es necesario resolver la
ecuacion de la segunda Ley de Fick. En la siguiente seccion se presenta un
modelo matematico exacto (no estacionario) con dependencia en el tiempo para
estimar el crecimiento de la capa Fe,B formada superficialmente en el acero AlSI
P20.

4.2 Modelo de difusion

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 Fe,B. En este modelo

*ARMCO. Hierro de mayor pureza 99.8%.
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matematico se considera la influencia del tiempo (modelo no estacionario), donde

se conocen los valores de concentracion Cu';ezB, Ce® y C,.

low
C,2® =60x10° molm™, (4.1)

Cr2® =59.8x10° molm™, (4.2)

low

C,=35x10"* molm™. (4.3)

En la Figura (4.1) se muestra el diagrama de crecimiento de la capa FezB en

consideracion del tiempo (t). El tratamiento inicia en (t=0), posteriormente,

transcurre un tiempo en el cual ocurre la incubacion de los boruros formando asi
una capa delgada a lo largo de toda la superficie, ese tiempo transcurrido se

denomina tiempo de incubacion (t™®). Una vez finalizado el periodo de

incubacioén, inicia el crecimiento de la capa Fe;B con una concentracion inicial

Fe,

" ® y en un tiempo (t,) en la superficie del substrato. Conforme avanza

superior C

el crecimiento de la capa Fe,B se obtiene mayor profundidad de capa el cual se
denomina con la letra (v), asimismo, la concentracion va disminuyendo desde

Fe,B
low

Cu':pe2B hasta llegar a una concentracion inferior C; 2° en un tiempo denominado (t).
Para determinar los coeficientes de difusion (b, ,) €s necesario conocer las

condiciones iniciales y las condiciones de frontera que se manejan en el perfil de
crecimiento de la capa Fe;B de manera exacta (modelo no estacionario) las cuales

se presentan a continuacion.

C%Bzu:vb:Qx=%)=C§ﬂ,(44)

Crop = (X=v=t)=C[%®. (4.5)

low
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Figura 4.1. Perfil de crecimiento de la capa Fe,B.

El modelo no estacionario o método exacto, habla acerca de como fluyen los

atomos de boro desde la concentracion Cu':pe2B hacia un limite inferior denominado

C/=® considerando la variacion del tiempo. La manera de hacer esta prediccion es

low
resolviendo la segunda ley de Fick la cual es una ecuacion diferencial no lineal de

segundo orden como se muestra a continuacion.

0Cr g (%,1) 5 0"Crp s (X,1)

8t — “Fe,B 8X2 (46)

La Ecuaciéon (4.6) es nombrada Segunda ley de Fick, para su resolucion es

necesario introducir la variable de similaridad de Boltzman () para transformarla a

una ecuacion diferencial ordinaria en términos de (). Primeramente se hace una
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transformacién de parciales a deltas.

AC s (X,1) ACg, 5 (X,1)

At - FeZB(AT (4.7)

Seguido a esto, se define el valor de los deltas (Ax,At) para poder obtener () en

términos de (x,t).
n(xt) = - (4.8)
, 2\[ DFeZBt . .

Una vez obtenida nuestra variable de similaridad de Boltzman () (ver Ecuacion

(4.8)). El siguiente paso es resolver la Ecuacion (4.6) transformandola a partir de

la regla de la cadena.

aCFezB (1) _ aCFeZB(ﬂ) 5_77 _ 1 6C’Fezs(ﬂ)
X on  ox 2(Dggh?  onp

4.9)

La derivada temporal de la Ecuacion (4.5) se transforma en la siguiente ecuacion:

GCFeZB(U) _ aCFezs(n) 8_7] __ X aCFezs(n)
ot on ot 2Dt op

(4.10)

Otra forma de interpretar la Ecuacion (4.10) es la siguiente:

OCre (1) _ 8CFeZB(77)a_77 __n Cre (1) (4.11)
ot on ot 2t on .
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El siguiente paso es utilizar la regla de la cadena para transformar el lado derecho

de la Ecuacién (4.6) en términos de (n).

gacFezB(x,t) B 0 8_77{ 1 aCFeZB(n)

= — . (412
PP ox  ox "0 on ox | 2(Dg )" On ] (4.12)

Donde el valor de g—” es el siguiente:
X

an _ 1

=——— (413
x 20,0 Y

Sustituyendo la Ecuacion (4.12) en (4.11) queda lo siguiente:

0 OCrop(X,1) 0 1 1 0Cp ()
Fe,B A — = DFeZB P 172 172 = . (4.14)
OX OX on 2(DFeth) 2(DFeZBt) on

Posteriormente, la Ecuacion (4.11) y la Ecuacién (4.14) se combinan para dar

lugar a una ecuacion diferencial ordinaria.

. dCrop (1) _ d*Crp ()

_2 >
dn dn

(4.15)

Para resolver la Ecuacion (4.15) es necesario agregar una nueva variable (w) la

cual se define de la siguiente manera:
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dCFezB (77)
dp

W

(4.16)

Para reducir el orden de la Ecuacién (4.15) es necesario sustituir la Ecuacion
(4.16) en la Ecuacion (4.15).

opw=I (4.17)
dry

Posteriormente, en la Ecuacion (4.17) se aplica una separacion de variables y se

integra.

d—""=-zj77dn. (4.18)
W

La solucion de la Ecuacion (4.18) queda de la siguiente manera:
Inw=-7"+lna. (4.19)
Encontrando el valor de w en la Ecuacion (4.19)
w=aexp(-7°). (4.20)
Sustituyendo la Ecuacion (4.16) en la Ecuacién (4.20) se produce:

dCFe B (77) 5
————=aexpl-n"). (4.21
in p(-n7*). (4.21)
Separando variables en la Ecuacion (4.21) y posteriormente se integra de acuerdo
a la siguiente forma. Los limites de integracion deben corresponderse entre si,
tanto para () como para la concentracion (c

FezB) )
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Cre,s (1)

[ dCronm) =afexp(-n")dn. (4.22)

A

Se multiplica el lado derecho de la Ecuacion (4.22) por (z/2)2/~z) Y se

obtiene lo siguiente:

Creys (17) n
I dC%dm=a(£ZKj%)hnwﬁﬁm% (4.23)

A 2 0

Partiendo de la siguiente definicion:

Dre st

X 2 P
f - -n*)dn. (4.
or { TD&ZBJ ( J;j [ eotron @2

Se sustituye la Ecuacion (4.24) en la Ecuacion (4.23), se obtiene lo siguiente:

X
C..(x,t)=A+Berf | ——|. (4.25
FezB( ) L2 DFeB J ( )

El valor de B en la Ecuacion (4.25)es B =a\/;/2. La Ecuacion anteriormente

mencionada representa el perfil de concentracion de la capa Fe;B, ademas de ser

la solucidon de la segunda Ley de Fick. Posteriormente, se sustituye la primera

condicion de frontera de la Ecuacion (4.4) para determinar la constante A en la
Ecuacion (4.25).

A=Cl2®. (4.26)

Sustituyendo el valor de la Ecuacién (4.26) en la Ecuacion (4.25) se obtiene lo

siguiente:
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Cros (1) =CT® +Berf | ———— | (4.27)
2 Fe,B

Para determinar la constante B se debe sustituir la segunda condicién de frontera
de la Ecuacién (4.5) en la Ecuacion (4.27).

Fe,B  (~Fe,B
C Cup

B — low

\%
erf | ———
[2 DFeZBtJ

Conociendo los valores de las constantes A y B Ecuaciones (4.26) y (4.28), se

(4.28)

sustituyen en la Ecuaciéon (4.25) y se determina el perfil de concentracion de la

fase Fe5B.

Fe,B _ (~Fe,B
Cropg( ) =Clo® 4“0 _orf| X | (4.20)
’ Vv 2 DFeBt
erf | ——— ’
2 DFeth

La Ecuacién (4.29) comprueba la relacién entre concentracion, posicion y tiempo.

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

probeta (dv) en el que se considera el flujo de atomos desde C;=°. hasta C, en

low

un tiempo determinado (dt)
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Figura 4.2. Balance de masa de la fase Fe;B.

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

__ 1FeB
out

(4.30)

X=v,t X=v+dv,t+dt ’

ClE\?\IZB B 2Co + CquGZB @ — JFeB
2 dt "

Se sabe que existe una relacion entre el flujo de atomos de boro hacia la interface

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

de Fick de la siguiente forma:

GCFeZB(x,t)

JiEEZB(XZV’tzt):_DFeB , (431)
aX X=v,t=t
oC_, (X, 1)
Fe,B _ Fe,B
Jou X=vtdvtedt Dre.s X . (4.32)
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Se sabe que el flujo de salida tiene un valor cercano a cero debido a la poca

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

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

out

)=0. Sustituyendo la Ecuacion (4.29) en la

x=V+dv,t+dt

Ecuacion (4.31), se produce:

Fe,B Fe.B
Cup - Clov; 2

=D ( J L p| - (4.33)
x=v.t Fe,B { v J \/; 2 DFeth 4 DFez st .
erf ot

DFezBt

Combinando las Ecuaciones (4.30) y (4.33) se obtiene lo siguiente:

Ciow —2C,+Cip™ | dv Co”=Ca (2] 1 v
— = Dres exp| - . (4.34)
2 " v Jr )2 [D, it 4D, ot
erf| ——— 2
2 DFeZBt

Al obtener la Ecuacion (4.34), el siguiente paso es asumir que el crecimiento de

los boruros se comporta de acuerdo a la Ley de Crecimiento Parabdlico que se

muestra a continuacion:
172 41/2
v=2¢p, gD ot (4.35)

Al sustituir la Ecuacion (4.35) en el lado derecho de la Ecuacion (4.34) obtenemos:

(CE\?\IZB —2C0 +CquezB J dv ~ C;)eZB _CFeEB

W~ _p low i 1 exp _4géezBDFeth (436)
N erf{zg DtJ N Xl )

Fe,B —Fe, Fe,B

2 DFezBt
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Al reducir términos en la Ecuacion (4.36) se muestra:

Cll;fsz B 2Co + C;JGZB @ — D2 Cu';eZB _ClijfB 1 o2 (437)
=D.g exp( Erep )
2 dt erf (&) J\7t

Sustituyendo la Ecuacion (4.35) en el lado izquierdo de la Ecuacion (4.37).

{cF%B ~2C, +Cj2"° J 22¢osDion _ [chpezB _cres

low 1/2 low 1 Q2 4.38
5 o (o) J(\/ﬁ}:xp( &) (4:38)

12 = PreB
2t ?

Reduciendo los términos de la Ecuacion (4.38) se obtiene:

CFEZB _2C +CFe2B CFezB _CFeeB 1

R | A I
2 : erf (8Fe2B) Jr ’

Para encontrar el valor de épsilon (c_ ) es necesario utilizar un método numeérico,

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

nos indica la Ley de Crecimiento Parabdlico (Ecuacion (4.35) para poder graficar
el espesor de capa Fe;B contra el tiempo (V2 vst) y de este modo encontrar un
coeficiente de difusion (Dres) generalizado a partir de un comportamiento tipo

Arrhenius.

4.3 Resultados y discusiones

Una vez terminado el proceso de borurizacién en polvo, en la superficie del acero
AISI P20, se formd una sola fase borurada (Fe;B), con morfologia aserrada (ver
Figura (3.21)), la cual es una caracteristica en los hierros puros, aceros de baja

aleacion y aceros de bajo carbono (Fernandez de Castro, 1999). Durante el
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proceso de borurizacidén en la superficie del acero, la nucleacion de los boruros de
hierro se da de manera preferencial en la direccion cristalografica [001], y estos
aparecen de manera aleatoria formando una pelicula base en toda la superficie,
finalizando con la coalescencia de los nucleos de boruro de hierro hasta formar la

fase Fe,B.

4.3.1 Determinacion del coeficiente de difusidon del boro en la fase
FezB
Para encontrar el valor del parametro de crecimiento &° de la fase Fe,B se debe

resolver la Ecuacion (4.38) usando el método de Newton-Raphson. 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 graficade la f. La
recta tangente esta dada por la funcién f. La recta tangente esta dada por la

Ecuacién (4. 40) de la siguiente manera:
y—- f (Xo) = f '(Xo)(x - Xo)- (4.40)

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

dado por:

f(X
= 0—#. (441)
(%)
En general, una aproximacion dada X, a un cero de una funcién f(x), la linea

tangente al punto (X,, f(X,)) que corta al eje x en el punto (X,,0), se escribe

como:
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Asi mismo, se asume que las expresiones CfpezB, C,Ej;B y C, no dependen de la

temperatura y tienen un valor conocido, mostrado en las Ecuaciones (4.1), (4.2) y
(4.3). El valor obtenido de la Ecuacion (4.39) empleando en método de Newton-

Raphson es:

&2 =1.6676x107. (4.43)

Posteriormente, en la Tabla (4.1) se muestran los espesores de capa obtenidos

experimentalmente a partir de la medicion con el software MSQ Plus 6.5.

Tabla 4.1. Espesores de capa obtenidos experimentalmente.

Espesores de capa

(wm)

Temperatura 2h 4h 6h 8h
1123 K 27.5618 42.4695 53.3634 62.3831
1148 K 33.5668 51.7224 64.9899 75.9748
1173 K 42.8823 66.0764 83.0258 97.0592
1198 K 51.4033 79.2063 99.5238 116.346
1223 K 64.5453 99.4562 124.970 146.090

Una vez obtenidos los espesores de capa, es posible graficar el espesor de capa

al cuadrado contra el tiempo (v vs t), como se muestra en la Figura (4.3).
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Figura 4.3. El cuadrado de los espesores (Vz) como funcién del tiempo de

tratamiento (t).

En la Figura (4.3) se representan los tiempos de tratamiento y los espesores de
capa obtenidos de la Tabla (4.1), el siguiente paso es obtener los valores de las
pendientes correspondientes a cada temperatura como se muestra en la Tabla
(4.2).

Tabla 4.2 Determinacion numérica de las pendientes (4&” Dees)-
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Una vez obtenidos los valores respectivos de cada pendiente es posible obtener el
coeficiente de difusion especifico por cada temperatura, como se muestra en la
Tabla (4.3).

Tabla 4.3. Coeficientes de difusion del boro.

Temperatura DFezB
1123 2.07482 x10™!
1148 3.07741 x10™
1173 5.02249 x10™*
1198 7.21683 x10*
1223 1.13786 x10™*

Asumiendo un comportamiento tipo Arrhenius, (ver Ecuacion (2.49)), de los

coeficientes de difusién presentados en la Tabla (4.3). La energia de activacién
(Qr,s) para la difusion del boro en el acero AISI P20 es obtenida a partir de las
pendientes de los graficos que se presentan en la Figura (4.4). La energia de

activacion del boro es 194.3 kJmol™. Finalmente, el coeficiente de difusion via

relacion de Arrhenius se expresa de la siguiente manera:

—194.3kJmol ™!
RT

Dres = 0.022174exp( j.(mzs‘l) (4.44)
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Figura 4.4. Gréfico de InDg g vs /T .

De la Ecuacion (4.44), R es la constante universal de los gases (= 8.314 J/molK),
y T representa la temperatura absoluta (K). El valor de la energia de activacion®

Qr indica la energia necesaria para estimular la difusion de boro a lo largo de la

direccion cristalografica [001] en la fase Fe;B. Los atomos de boro se difunden a lo
largo del limite de grano, debido a que no todos los atomos de hierro estan
enlazados con otros atomos y, por lo tanto, existe una energia de limite de grano o
interfacial similar a la energia superficial, es decir, la superficie externa constituye
uno de los limites mas evidentes, se considera un imperfeccion puesto que
representa el limite de la estructura cristalina, donde termina. Los atomos
superficiales no estan enlazados con el maximo de vecinos mas proximos y, por
tanto estdan en un estado energético superior que los atomos de hierro de las

posiciones interiores. La magnitud de esta energia es funcién del grado de

30 . . . s . . e
Un atomo que se difunde debe escurrirse entre los atomos circundantes para ocupar su nueva posicién. El
atomo que se difunde, debe atravesar una barrera de energia potencial (energia de activacion).
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desorientacion, siendo mayor cuanto mas elevado es el angulo del limite. Los
limites de grano son, quimicamente, mas reactivos que los propios granos como
consecuencia de la energia de este limite. Por tal razon, los atomos de boro se
segregan preferentemente a lo largo de los limites de grano debido a su superior
estado energético. El atomo de boro que se difunde, debe atravesar una barrera

de energia potencial (energia de activacion Q. ), la cual indica la energia

necesaria para estimular la difusion de boro a lo largo de la direccion
cristalografica [001] en la fase Fe,B. El calor proporciona esta energia para forzar
a un atomo de boro intersticial a que pase entre los atomos circundantes. Lo que
se puede apreciar en la Ecuacion (4.44), es que se obtiene el mismo valor de
energia de activacion para el acero borurado AlISI P20, cuando se emplea un perfil
de concentracién de boro lineal (ver Ecuacién (3.26)°" del Capitulo lll) vy la
solucién exacta (funcién de error)®?, el hecho de que se encuentre el mismo valor
de energia de activacion en ambos modelos para el proceso de borurizacién de

polvo, tiene que ver con lo siguiente:

Si se hace un analisis de los términos que intervienen en la Ecuacion (4.34): La

funcion error erf (8FeZB) puede ser definida de diversas maneras equivalentes entre

si, como una serie infinita. En particular puede ser definida como una serie de

potencias:

erf (gFeZB): %(&ezs _§(€Fe28 )3 +%(8Fe28 )5 _41_2(‘9Fe2|3 )7 j (4.40)

De acuerdo con el valor de ¢ presentado en la Tabla (4.2), sélo contribuye el

primer término de la serie en la Ecuacion (4.40), de tal manera que:

3 Qres = 193.99 kJmol™ (perfil lineal ver Ecuacion (3.26) del Capitulo 111).

2 Qe = 194.3 kmol”" (solucién exacta ver Ecuacion (4.44) del Capitulo IV).
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erf (8Fe23)=%&ezs- (4.41)

Del mismo modo para la funcion exponencial exp(—géezB), se tiene:

exp (_géezB ) =1- 8|§e23 +%(_gl§e28 )2 +é(—géezB )3 SR (442)

y se puede aproximar a:

exp(—géezB ) ~1, (4.43)

Con las aproximaciones hechas en las Ecuaciones (4.41) y (4.43), la Ecuacién

(4.39) se puede escribir de la siguiente manera:

Cpow” =2C, +C2" Gt -Cat (1 (4.44)
2 Fe,B ig \/; 5
\/E Fe,B

Fe,B _ ~FeB
séej[ | (448)
Cow —2C,+C”

low
La Ecuacidén (4.45) es exactamente igual a la expresion determinada en la

Ecuacién (3.19) (gz :Cu':pezB _CFeB /cFeB ~2C, +Cl:;e23 )

low low

4.4 Conclusiones

La cinética de crecimiento de las capas Fe,B formadas en la superficie del acero

AISI P20 fue estimada para el proceso de borurizacién en polvo, asumiendo que el
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crecimiento de las capas obedece la ley de crecimiento parabdlico. EI modelo
considera la solucion fundamental de la segunda ley de Fick, asi como la
influencia del tiempo de incubacién, tiempo y temperatura de tratamiento. Se
determind que la energia de activacion para el crecimiento de una sola fase (Fe2B)
en el acero AISI P20 es de alrededor de 194.3 kJmol” con la técnica de
borurizacion de polvo, si bien la energia de activacion es una constante que
identifica a cada substrato, se tiene una ligera discrepancia con lo determinado en
el Capitulo 3 (ver Ecuacion (3.26)). El hecho de que se emplee el perfil lineal (ver
Ecuacién (3.10)) y la funcién error (ver Ecuacion (4.29)) como perfiles de
concentracion, no influye en el valor de la energia de activacion. Tomando en
cuenta las aproximaciones hechas en las Ecuaciones (4.41) y (4.43), se observa
que Ecuacioén (3.10) es equivalente a la Ecuacion (4.29). Asumir un perfil lineal de
concentracion es una buena aproximacion, debido a la suave caida de la
concentracion de boro a lo largo de la fase Fe;B. Asimismo, los valores de la
energia de activacion para ambos modelos son consistentes con el valor obtenido
en el Capitulo lll (ver Ecuacion (3.26)) y Capitulo IV (ver Ecuacion (4.44))

respectivamente.
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CAPITULO V

CARACTERIZACION MECANICA DE LAS CAPAS
BORURADAS Fe,B

Los materiales metalicos presentan diferentes caracteristicas respecto a sus
propiedades, por lo tanto es necesario un analisis imprescindible para la
utilizacion de estos. Principalmente, los metales poseen propiedades como
dureza, resistencia mecanica, estabilidad térmica, entre otras. Sin embargo la
fragilidad limita las propiedades del material y la utilizacion de algunos aceros en
especifico (Askeland, Donald, Phulé, Pradeep, 2004). Una propiedad que
caracteriza la fragilidad es la tenacidad a la fractura la cual describe la facilidad
con la que se propaga una grieta o defecto en un material. En el presente capitulo
se presenta la estimacion de la tenacidad a la fractura del acero borurado AlSI
P20 en dénde se hace uso de las ecuaciones propuestas por Evans y Niihara
(Evans, Charles, 1976; Niihara, Morena, Hasselman, 1982), donde la técnica es la
medicion de grietas producidas por microindentaciones Vickers en funcion de la

carga aplicada para la evaluacién de la tenacidad a la fractura.

5.1 Introduccion

Con el paso de los anos, la utilizacion de diversos materiales en el diseno
ingenieril ha generado una gran cantidad de problemas debido a las fallas
presentes en los materiales. Anteriormente, los principales problemas derivaban
del conformado de los materiales, con el paso del tiempo, los problemas eran
tanto de produccion de materiales como de conformacion. Actualmente, con el
desarrollo del conocimiento en el procesado de materiales, hubo un auge en el

uso de metales en las estructuras. La evolucién en el disefio de estructuras se dio
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desde las civilizaciones antiguas con la finalidad de seleccionar un mejor material
con el fin de disminuir las probabilidades de fractura. Hoy en dia, las fracturas en
los materiales es el principal problema al que se enfrentan los ingenieros en la
seleccidon de estos. Los primeros experimentos en fractura se deben a Leonardo
Da Vinci. Leonardo proporciond varias reglas que establecian los indicios de
causa a la fractura, ademas midio la resistencia de los alambres de hierro que
fabricaba su propia trefiladora®® y encontré que la resistencia variaba de forma
inversa a la longitud de los alambres. Este resultado mostré que los defectos del
material gobernaban la resistencia de los alambres. Aunque los resultados
anteriormente mencionados eran cualitativos, Griffith establecid la conexion entre
la fractura y el tamafo de los defectos (McEvily, 2002; Arana, Gonzalez, 2002), de
acuerdo con la teoria de Griffith una grieta se hace inestable por el cambio de
energia tensional y por lo tanto supera la energia superficial del material

produciendo la grieta.

Figura 5.1 Introduccion de grieta en bloque de material.

Griffith establecid6 un modelo para materiales muy fragiles como el vidrio o
materiales ceramicos, pero no pudo aplicar su teoria a los metales, ya que

teniendo en cuenta que el trabajo de fractura proviene exclusivamente de la

30. . P . .re
Trefiladora, maquina utilizada para elaborar alambres.
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energia superficial del material. La modificacion de la teoria de Griffith tuvo que

esperar mas de 20 afos para poder ser aplicada en los metales.

En la Figura (5.1) se muestra un bloque de material el cual fue sometido a una
carga de tension (P) de tal modo que se produjo una grieta con una longitud (a).
Se puede considerar que el material situado en la regién punteada se relaja
(quedando sin tension) hasta perder toda su energia de deformacion. El cambio de

energia es:

En la Ecuacion (5.1), (U, ) representa la energia de deformacion por cada unidad

de volumen (V ), sigma (o ) representa el esfuerzo aplicado y (E ) es el médulo de
Young del material. El signo negativo se considera a partir de que al generar una

grieta se libera energia.

Basandose en la Figura (5.1), el volumen de la zona punteada es:

. (5.2)

Sustituyendo la Ecuacién (5.2) en la Ecuacién (5.1), se obtiene:
o’ra’t

U, = 205 (5.3)

Posteriormente, se sabe que la energia de deformacion se encuentra en funcion

del tamafio de la grieta (a), por lo tanto U _(a)=U, , quedando de la siguiente

manera:
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U.@)_ (0—2](@} (5.4)
da 2E 2

La Ecuaciéon (5.4) se resuelve por variables separables e integrando de ambos

lados obteniendo un nuevo término denominado condicion critica al comienzo de

la fractura (G,).

o~ a

., (5.9)

El calculo matematico de las tensiones y deformaciones, indican que la estimacion

de la energia de deformacion en funcion del tamano de grieta es demasiado baja,
porlo que: 2G/ =G,

2
2G, =G, = %a (5.6)

Simplificando.

G,/E=rc’a, (5.7)

Aplicando raiz cuadrada en ambos lados, se obtiene:

ora=GE, (5.8)

Finalmente, +vGE se conoce como Tenacidad a la Fractura K.

K. =ovra. (5.9)

5.2 Adherencia de capa superficial

Las pruebas de adherencia se realizan a partir de un indentador Rockwell-C para
la evaluacién cualitativa de recubrimientos en base a la norma VDI 3198, la cual

se desarrollé en Alemania y fue estandarizada en el afio de 1991. Este tipo de
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pruebas son de gran utilidad para la estandarizacion en calidad durante el proceso
de fabricacion (Vidakis, Antoniadis, Bilalis, 2003). Este tipo de ensayo inicia con un
indentador Rockwell-C aplicando una fuerza de 150 Kg causando un dafo en la
zona adyacente a la huella realizada por un indentador conico de diamante con
angulo a 120° (VDI 3198). Posteriormente, se observa la huella en un microscopio
optico y se realiza una comparacion en la calidad de adherencia conforme la

siguiente figura.

Fallas aceptables Fallas inaceptables Prueba VDI 3193 ]

Identacion
k4

Marcas de Fallas

TCTOETIaEs

A op i
S

Figura 5.2. Principio de identacion del ensayo VDI 3198.

En la Figura (5.2) se muestran diferentes fallas encontradas en las superficies de
las capas. En términos generales las fallas aceptables se encuentran dentro de
HF1 a HF4 y se definen con adhesiéon suficiente. Las fallas inaceptables se

clasifican como HF5 y HF6 y se definen como adhesién insuficiente

5.3 Ensayo de rayado

El ensayo de rayado tiene como principal objetivo determinar la dureza de un
material a partir de un rayado o abrasion debido a la friccion de un objeto punzante
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(Wredemberg, Fredrik, 2009). Este tipo de ensayo fue originado en Alemania en el
afno de 1820 y su uso esta basado en la norma ASTM G171-03 (ASTM G171-03)

que actualmente se aplica a diversos materiales.

La prueba de rayado (Scratch test) determina la fuerza de adhesidén y los
mecanismos de falla de recubrimientos ceramicos sobre el metal base. Estos
ensayos son comunmente utilizados para determinar la resistencia al desgaste y
proteccion contra la corrosion. La prueba consiste en producir un dafio a través de
un rayado controlado sobre el recubrimiento. Un indentador de diamante con un

radio de 200 um produce un surco con una fuerza normal progresiva y una

velocidad controlada. La carga critica ocurre cuando hay un dafo reconocible
sobre el recubrimiento (ver Figura (5.3)). La fuerza que se opone al movimiento del
indentador es la fuerza tangencial y también es llamada la fuerza de friccion o
fuerza de arrastre y ésta incrementa cuando aumenta la fuerza normal (Gomez,
2012).

Figura 5.3. Esquema de la prueba de rayado
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El dafo provocado sobre el recubrimiento puede ser evaluado a través de un
microscopio oOptico o microscopio electrénico de barrido (MEB). (Bull, 1997)
esquematiza la dureza del recubrimiento contra la dureza del sustrato y propone
una clasificacion en donde define cuatro categorias sobre el dafio provocado por

el rayado (ver Figura (5.4)).

Figura 5.4. Régimen de mecanismos de falla en el ensayo de rayado como una

funcién de la dureza del sustrato y del recubrimiento.

Estos sistemas de mecanismos los podemos observar en la Tabla (5.1), puede
existir la combinaciéon de varios mecanismos sobre la capa de una sola muestra.
En la Figura (5.5) se muestra el equipo utilizado para la prueba de rayado, el cual
consta de un indentador de diamante y una celda de carga la cual puede soportar

150 N de carga maxima.
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Tabla 5.1 Algunos mecanismos de falla en diferentes muestras (Bull, 1997).

Grietas con PVD DCL
alabeo Acero M42 L.=54 N
66HRc
Descascarado PVD DCL
con alabeo Acero M42 L.=57N
66HRc
Descascarado PVD Tin
ligero Acero M2 L.=10 N
64HRc
Agrietamiento Borurado
tensil transversal Hierro ARMCO L.=45N
PACVD DCL L.=29N
Despostillado Acero M2
64HRc
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Figura 5.5. Equipo empleado en el ensayo de rayado.

5.4 Ensayo de desgaste

Los ensayos de desgaste se utilizan con el fin de analizar y reducir los altos costos
presentados por desgaste en diferentes materiales. EIl método de Pin on Disc es
uno entre varios ensayos existentes para determinar los parametros de desgaste.
Para la prueba de desgaste es necesario un pin en forma de esfera cuyo tamano
es reducido y es fabricado de tungsteno, el cual es posicionado
perpendicularmente al disco circular (ASTM G 99-90). La maquina de pruebas
causa que el disco gire entre si a determinadas revoluciones y a un cierto radio;
como consecuencia de ello, se forma un camino de desgaste en el disco. La
probeta en forma de pin se presiona sobre el disco con una carga especifica y
dicha probeta, se encuentra sujeta a un dispositivo posicionador de contrapesos
(Sarkar, 2005). Esté método puede aplicarse a una gran variedad de materiales. El

unico requisito es que las probetas se encuentren dentro de las dimensiones
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especificas de acuerdo al aprisionador de disco y en el caso de probetas con
tratamientos térmicos, las muestras deben limpiarse con una lija de granulometria

del numero 1500.

El desgaste, la friccion y la lubricacion son topicos importantes en tribologia. Esta
ciencia estudia las superficies que estan en contacto y movimiento, la cual nos
ayuda a entender de mejor manera los tépicos mencionados. Los estudios
tribolégicos son importantes para la industria moderna debido al desgaste
prematuro de los componentes generados por la friccion, lo que implica mejorar
los disefios y las condiciones superficiales de los mismos, alargando su vida util y
mejorando la eficiencia en condiciones de trabajo extremas (Gomez, 2012). El
desgaste se presenta en cualquier componente mientras se encuentre en contacto
con otro componente, comunmente, llega a ocurrir un cambio de forma y una
variacion dimensional como consecuencia del movimiento relativo entre ellas. Este
movimiento puede ser de vaivén ya sea por deslizamiento, rodante o la

combinacién de ambos.

Podemos decir que las causas mas comunes del desgaste son:

e Si existe contacto entre dos metales y hay una ausencia de un lubricante
liquido o sélido
e La presencia de particulas abrasivas en el lubricante

e Desgaste quimico

Existe una clasificacién de los mecanismos mas comunes de desgaste (Batchelor

A. W., 2002) los cuales se mencionan brevemente:

Desgaste adhesivo: Cuando hay ausencia de lubricante por algun motivo, habra
contacto inminente entre dos superficies desplazandose una sobre la otra y las
crestas o protuberancias que pudieran existir fluyen de manera plastica formando

fuertes uniones como si hubiera soldadura en frio.
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Desgaste abrasivo: cuando existen particulas solidas ajenas al medio lubricante
pueden provocar el desprendimiento del material formando surcos o rayaduras,

estas particulas también pueden provenir por residuos del mismo desgaste.

Desgaste por corrosion: se genera a partir de la presencia de elementos
quimicos, o inclusive por humedad, generando la formacién de una capa de 6xido,
degradando el material seguidos de los mecanismos de desgaste ya mencionados

y provocando una pérdida total del material.

Existen otros mecanismos de desgaste que para fines de la presente tesis estan
fuera del alcance, como el desgaste erosivo y desgaste por fatiga. Existen
diversas pruebas asi como diferentes tipos de equipos para la medicion del
desgaste por ejemplo: pin en cilindro (pin on disc), pin o esfera en superficie (pin
or sphere on flat), pin en cilindro (pin on cylinder), desgaste de arandela (thrust

washers), pin en cepillo (pin into bushing) y cuatro esferas (Lopez, 2011).

Figura 5.6. Ensayo de Pin on disc.
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La norma (ASTM G-99) describe el procedimiento para determinar el desgaste de
materiales mediante el deslizamiento usando un equipo pin en disco. El objetivo
de la prueba es determinar el coeficiente de friccion y posteriormente con el
microscopio electronico de barrido identificar el mecanismo de desgaste. La Figura
(5.6) esquematiza la prueba en donde se observa un plato en donde se coloca la
muestra con una velocidad rotatoria controlada y un pin o indentador sobre la

muestra.

5.5 Ensayo de microdureza Vickers

Los ensayos de microdureza también son llamados ensayo de precision, miden la
resistencia de la superficie de un material a la penetracion de un objeto duro en
una pequeina zona de la muestra (Hernandez Silverio, 2009). Este tipo de ensayo
es de los mas empleados en la seleccidn y control de calidad de los metales. En la
Figura (5.7), se presenta el microdurometro empleado para realizar las pruebas de

dureza en las capas boruradas.

Figura 5.7. Microdurémetro Vickers, empleado para las pruebas de dureza en las

capas boruradas.
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El ensayo no es simple, debido a la preparacion metalografica de las muestras y
se caracteriza como una prueba no destructiva y util para evaluar las propiedades
de los diferentes componentes micro estructurales del material (Calle, Edison,

2009). En los ensayos de microdureza Vickers (HV), se utiliza un microdurémetro

el cual emplea un penetrador en forma de piramide de base cuadrada (ASTM C
1327-99). Tal penetrador es aplicado perpendicularmente en la superficie bajo la

accion de una carga (P), esta carga es mantenida durante veinte segundos,

posteriormente se retira el penetrador y se miden las diagonales de la huella, entre
mas pequena sea la impresion de la huella, mas duro es el material. Finalmente, el
instrumento de medicion entrega un valor de microdureza a partir del tamafo de la

diagonal, a mayor longitud de la diagonal menor es la microdureza.

Figura 5.8. Representacion del espaciamiento minimo entre microindentaciones.

Debe existir un minimo espaciamiento entre los centros de cada microindentacion,
de acuerdo a la norma ASTM C 1327-99, la distancia debe ser mayor o igual a
cuatro veces la longitud de la diagonal d como se muestra en la Figura (5.8) (a)
y en el caso de existir un agrietamiento en los vértices de la huella el minimo

espaciamiento entre los centros de la huella debe ser mayor o igual a cinco veces

Daniel Sanchez Campos 149



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

la longitud de la grieta media desde el centro de la microindentacion como lo
muestra la Figura (5.8) (b) (ASTM C 1327-99).

En la Ecuacion (5.10) se representa la operacion matematica interna realizada por
el microdurometro. La microdureza Vickers se distingue con el término HV
(Hardness Vickers), la carga es la letra P (N) y D (mm) es la longitud de la

diagonal.

5.6 Tenacidad a la fractura por microindentacion Vickers en la

capa superficial Fe,B
Existe una gran variedad de resultados de tenacidad a la fractura obtenidos por
microindentacion Vickers, por lo que han sido propuestas numerosas ecuaciones

para evaluar la tenacidad a la fractura K (Velazquez Mendoza, 2009; Campos,

Rosas, Figueroa, Villa Velazquez, Meneses, Guevara, 2008; Lawn, Fuller, 1975;
Niihara, Morena, Hasselman, 1982; Niihara, Morena, Hasselman, 1982; Anstis,
Chantikul, Lawn, Marshall, 1981; Lawn, Swain, 1975; Evans, 1979). La
complejidad de los métodos utilizados radica en la seleccion y medicion de las
grietas La tenacidad a la fractura se calcula de acuerdo a la longitud de las grietas
superficiales generadas por la microindentacion y asi encontrar un factor de

intensidad de esfuerzos del material.
Las ventajas de la técnica por microindentacién Vickers son;
1. Es usada en muestras pequefas de material.

2. El identador Vickers es fabricado de diamante y de uso comun en maquinas

universales de pruebas de dureza.
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3. La preparacién del espécimen es relativamente simple, las muestras deben
estar totalmente planas y pulidas en acabado espejo.
4. La longitud de la grieta en ocasiones es posible medirla con un microscopio

optico.

La extension radial de la grieta se da por los esfuerzos generados debajo de la
microindentacion, este fenémeno fue reconocido en el afo de 1957 por S.
Palmqvist (Perrusquia Lopez, 2008; Lanford, 1982) como un indicativo de la
tenacidad a la fractura. El estudio de la tenacidad a la fractura ha generado una
gran cantidad de modelos divididos en dos grupos, grietas tipo radial-medio y
Palmqvist (ver Figura (5.9)). Los modelos basados en las grietas radial-medio se
aplican en materiales ductiles formando grietas no solo en la superficie sino en
direccion normal al plano de indentacion formando un perfil de agrietamiento
radial en el material. Los modelos basados en grietas tipo Palmqvist, son
empleados en materiales ceramicos fragiles, por ejemplo; fases obtenidas
mediante tratamientos termoquimicos como la nitruracién, cementacidn o
borurizacion. El perfil de agrietamiento en este tipo de modelos no es radial debido
a la diferencia de concentraciones de esfuerzos tanto en la fase como en el
sustrato (Rangel, De la Torre, 2008; Tanaka, 1989).

Microidentacion

Vickers

Microidentacion

Vickers
N

Agrietamiento

Agrietamiento

!

§— Campode

Campo de agrietamiento

agrietamiento

Grieta radial - medio Grieta tipo Palmqvist

Figura 5.9. Representacién esquematica de los dos grupos de agrietamiento.
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De acuerdo con la Figura (5.9), las grietas de tipo radial-medio consisten en la
formacion de dos grietas semicirculares y el modelo de grieta tipo Palmqvist forma
cuatro grietas semi-elipticas. Sin embargo la identificacién del tipo de grieta no es
sencilla por la complejidad de estas. Otro factor a considerar es la recuperacién
elastica que se observa en la microindentacién en materiales metalicos como
ceramicos, por lo cual existen variaciones en la obtencion de datos tanto para

dureza como para obtener la tenacidad a la fractura.

5.6.1 Modelo matemaético para evaluar la tenacidad a la fractura en

el régimen de agrietamiento tipo Palmqvist
El método de indentacion que se deriva comunmente de los ensayos de dureza
consiste en relacionar las longitudes de las grietas mostradas en la Figura (5.10)

que crecen en los vértices de la huella cuando se aplica una carga P .

C

Figura 5.10. Huella de indentacion Vickers.

Para calcular la tenacidad a la fractura K. por el método de microindentacion

Vickers se han propuesto diferentes formulas tanto empiricas como

experimentales. Una de las féormulas mas utilizadas empiricamente es la Ecuacion
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(5.11) propuesta por Evans (Evans, Charles, 1976) y una de las formulas
experimentales mas utilizadas propuestas por Niihara (Niihara, Morena,

Hasselman, 1982) es la Ecuacion (5.12).

K. =0.16(c/a)"*(Ha"?). (5.11)

K. =0.0298Ha(E/H)"(c/a)"*. (5.12)

En donde c representa la longitud media de las grietas (micras), la letra a
muestra la longitud media de la mitad de la diagonal (micras), la letra H es la
microdureza en Vickers y la letra E se utiliza para denominar el médulo de Young.
Una vez realizado el proceso de microindentacion, las probetas se observan en un
microscopio optico metalografico con el fin de medir y capturar las longitudes de
las grietas generadas en los vértices de la impresion piramidal como se muestra

en la Figura (5.10).

5.7 Analisis de resultados

5.7.1 Adherencia superficial
El dafio de la capa superficial Fe,B obtenido en la superficie del acero borurado
AISI P20 se comparé de acuerdo al patrén obtenido por la norma VDI 3198 como

se muestra en la Figura (5.2).

Figura 5.11. Ensayo de adhesion sobre el acero borurado AISI P20.
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En la Figura (5.11) se muestran los crateres obtenidos por el ensayo de
adherencia superficial sobre las probetas boruradas a 1123 K durante 2 (a) y 8
horas (b). Los crateres presentados por la técnica de microscopia electronica de
barrido en la Figura (5.11), muestran grietas radiales en el perimetro de los
crateres de indentacion, sin embargo existe la presencia de escamas resultantes
de la delaminacion. De acuerdo a la normativa presentada, la calidad de

adherencia de capa de boruro se encuentra en el estandar HF 3.

5.7.2. Desgaste Scratch

Los ensayos de rayado fueron desarrollados con un equipo marca LG Motion Ltd.
del laboratorio de materiales del ITESM-CEM, el cual se muestra en la Figura
(5.5). En la Figura (5.12) (a), (b) y (c) se muestran las imagenes obtenidas a partir
de la técnica de microscopia electronica de barrido sobre las superficies del acero
borurado AISI P20 a una temperatura de 1123 K con un tiempo de exposicion de
4h. En la Figura (5.12) (a), se observa el rasgufio generado a lo largo de la
superficie borurada por el indentador. En la Figura (5.12) (b) y (c), se generaron
grietas curvilineas que se propagan en profundidad a lo largo del rasgufio, este
tipo de grietas son caracteristicas de una fractura hertziana en sélidos quebradizos
y presentan una forma semi-conica. Estas grietas comienzan debido a defectos
cercanos a la superficie de contacto que es lugar donde se desarrollan grandes

esfuerzos.
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Figura 5.12. Ensayo scratch sobre el acero borurado AlSI P20.

La Tabla (5.2) muestra acercamientos de las pruebas con la carga critica de la

muestra en base a la Tabla (5.1).

Tabla 5.2. Muestra un marco de la probeta a la cual se le aplicd la prueba de

rayado.
Muestra tipo Figura Terminologia Lc
Gross
T=1123K Spallation/Ductile
cont=4h Tensile Lc.=15N
Cracking
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Buckle
T=1123 K Spallation/cracks | Lo =15 N

cont=4h

5.7.3 Desgaste Pin on Disc

Se utilizé un equipo de punta de disco de la marca CSM tribometer para realizar
pruebas de desgaste. Este tipo de ensayos se utilizan para determinar el
coeficiente de friccion presente entre el desgaste de un indentador tipo bola

(10mm de diametro) fabricado de carburo de tungsteno y la fase borurada.

Figura 5.13. Variacién del coeficiente de friccion contra la distancia.
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Las pruebas de Pin on Dsc presentan ventajas al poder variar las condiciones
ambientales (temperatura, lubricante y humedad) logrando una simulacion lo mas
apegada a la realidad. En la Figura (5.13) (a), se muestra la variacion del
coeficiente de friccidon de la superficie borurada a una temperatura de 1148 K
durante un tiempo de exposicion de 8h en condiciones deslizantes secas con los
siguientes parametros: radio: 9 mm, velocidad lineal: 0.14 m/s, carga: 5 N y

distancia recorrida: 500 m.

En la Figura (5.13) (a), la probeta borurada muestra un coeficiente de friccion
inferior a la muestra sin tratamiento, el coeficiente de friccion promedio para la
muestra borurada se encuentra en 0.424, mientras que para la probeta sin borurar
se encuentra en 0.661. En la Figura (5.13) (b), se presenta la comparacion de los
coeficientes de friccion de las mismas probetas, ambas variando los parametros
siguientes: radio: 11mm, velocidad lineal: 0.14 m/s, carga: 5 N y distancia

recorrida: 1000 m.

Figura 5.13. Variacién del coeficiente de friccion contra la distancia.
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En la Figura (5.13) (b), se observa que el coeficiente de friccion promedio
encontrado en la muestra borurada se ubica en 0.429 mientras que para la
probeta sin tratamiento el valor promedio es de 0.654. Los datos revelados nos
indican como el coeficiente de friccion disminuye con el aumento de la dureza del
material, en otras palabras, entre mayor sea la dureza de una pieza, el desgaste

de esta sera menor.

5.7.4 Microdureza Vickers
En la Figura (5.14) se muestra un perfil de microindentaciones en el cual se
aprecia el cambio de area de microindentacion en funcion de la profundidad de la

huella en la superficie.

Figura 5.14. Perfil de microindentacion Vickers (T = 1148 K, t = 6h).

En las probetas con las menores temperaturas y tiempos de exposicion bajos (T =
1123 y 1148 K en tiempos de tratamiento de 2h), es notable que la huella de la

microindentacion no cabe en su totalidad, como se muestra en la Figura (5.15).
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Figura 5.15. Perfil de microindentacion (T = 1123 K, t = 2h).

Al término de las microindentaciones sobre la capa Fe;B, se produce una
impresion de forma piramidal (ver Figura (5.10)), donde el microdurémetro se
encarga de medir las diagonales para poder generar un valor de dureza, estas
diagonales no son iguales entre ellas debido a que es un material anisotropico y
no es monolitico. Otra manera de observar la variacion de la dureza (HV)
conforme la profundidad de capa generada en la superficie del acero AlSI P20, es
graficando la dureza contra la distancia desde la superficie hacia su interior con

una carga constante, como se muestra en la Figura (5.16).
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Figura 5.16. Perfiles de microdurezas Vickers.

En la Figura (5.16) se muestra como la dureza disminuye conforme aumenta la
distancia desde la superficie debido a la existencia de un gradiente de dureza en
la fase Fe,B, donde su maximo se encuentra en la superficie (2511 HV) hasta
llegar a la interface FeyB/AISI-P20, el cual varia de acuerdo a los elementos
aleantes desplazados obteniéndose valores entre 400 a 500 HV. Durante el
transcurso del proceso de microindentacion, las huellas obtenidas en la capa Fe;B
presentan una direccion de propagacion comenzada en los vértices de la huella,

como se muestra en la Figura (5.17).
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Figura 5.17. Direccion de la propagacion de grietas generadas por

microindentacion Vickers.

En la Figura (5.17) se muestra el agrietamiento generado por microindentacion
tipo Vickers, en el inciso a) presentado a una temperatura de 1173 K con tiempo
de 6h y en el inciso b) a una temperatura de 1148 K con tiempo de 2h. Ambos
tipos de agrietamiento presentan el mismo tipo de propagacién y esta se detiene

dentro de la capa.

5.7.5 Tenacidad a la fractura
En la Figura (5.18), se muestran las graficas obtenidas a partir de dos
matematicos para la evaluacién de la tenacidad a la fractura (Evans y Niihara),

dénde se representa la tenacidad a la fractura contra la profundidad de capa
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Figura 5.18. Modelos de tenacidad a la fractura por microindentacion Vickers.

La mayoria de las grietas generadas por la microindentacion en la superficie del
acero AlSI P20 presentan agrietamiento en dos vértices de la huella debido a la
influencia de los esfuerzos residuales. Se utilizaron dos modelos para la
evaluaciéon de la tenacidad a la fractura (Niihara y Evans) donde los resultados
varian respecto al promedio en cada método, utilizando el método de Niihara se
obtuvo un promedio de 5.6MPa-m"? y para Evans se obtuvo 4.7MPa-m"*. Los
valores obtenidos de tenacidad a la fractura junto con los valores de dureza nos

muestran como la tenacidad a la fractura en la fase Fe;B tiene valores muy bajos
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por lo que la facilidad de propagacion de las grietas es mucho mayor, por lo tanto

la cantidad de energia que absorbe la fase antes de la fractura es minima.

5.8 Conclusiones

En el presente capitulo, se describieron las diversas técnicas de caracterizacion
tribolégica y mecanica asi como el uso de los equipos. En general, la aplicacion y
el desarrollo de todas y cada una de ellas, fue en base a normas internacionales
estandarizadas. De igual manera podemos decir que los equipos utilizados estan
calibrados y cuentan con certificados de calidad. El conocimiento de las diferentes
técnicas y métodos utilizados para la caracterizacidon de las capas producidas
sobre el acero AISI P20, permite entender la morfologia de las mismas asi como

su crecimiento preferencial, su composicién quimica y su resistencia mecanica.
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CAPITULO VI

ESFUERZOS RESIDUALES

En este capitulo se muestra la influencia de los esfuerzos residuales en la capa
FesB. Estos esfuerzos son tensiones encontradas a lo largo de la fase y no
unicamente en aceros borurados, sino se encuentran en todo tipo de materiales,

tanto ceramicos como poliméricos.

Existen diversas formas de medir los esfuerzos residuales, tanto formas
destructivas (galgas extensiométricas) como no destructivas (difraccion de rayos
X, difraccion de neutrones). Los esfuerzos residuales pueden definirse como
aquellas tensiones que quedan en el material en ausencia de cargas externas, el
origen de estas tensiones se da por los procesos de fabricacion y en las
condiciones de servicio que den lugar a deformaciones no uniformes, por ejemplo,
en los procesos de conformado, la laminacién en frio de un metal, etc. (Fitzpatrick,

Fry, Holdway, Kandil, Shackeleton, Suominen; 2005)

6.1 Introduccidn

Los esfuerzos residuales son tensiones encontradas en un material en ausencia
de cargas externas, los cuales pueden ser esfuerzos de compresioén o de tension,
este tipo de esfuerzos, comunmente se generan a partir de los procesos de
conformado (trefilado, laminacién, extrusion, etc.) y ademas por las condiciones de
servicio en las que se encuentren, por ejemplo: influencia por deformaciones
térmicas o plasticas (Byakova, Gorbach, Vlasov, 1986). Los esfuerzos residuales

pueden ser benéficos o pueden ser perjudiciales, de tal forma que un material se
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puede manipular adecuadamente a partir de un tratamiento térmico (Kolesnikov,
Morozov, 1989).

Figura 6.1. Tensiones residuales.

En la Figura (6.1), se tienen dos tuercas en los extremos del marco (azul) las
cuales estan sujetas a una barra (rojo), al momento de estrujar ambas tuercas, la
barra de color rojo queda con esfuerzos de traccién, y el marco con esfuerzos de
compresion, por lo tanto, no existe carga externa y se puede formalizar como un

ejemplo de esfuerzos residuales internos (\Whiters, 2001).

Los esfuerzos residuales también afectan las propiedades de las capas boruradas,
por ejemplo; la adherencia sobre el sustrato, la resistencia a la corrosion, la
resistencia a la friccion y asi mismo, llegan a producir deformaciones en los granos
cristalinos de la fase presente en el material, los cuales pueden modificar
propiedades como la dureza, limite elastico, tenacidad, etc. (Chiang, Marshall,
Evans, 1982).

En el caso de los aceros borurados que presentan la formacion de dos fases (FeB
y FeyB) producto del tratamiento termoquimico de borurizacién, siempre se
generan esfuerzos residuales internos por la diferencia de los coeficientes de

dilatacion térmica y por la diferencia de estructura cristalina en cada fase
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(Perrusquia Lopez, 2008). Por otro lado, en la literatura se encuentra que los
esfuerzos residuales encontrados en ambas fases son de tensidon y conforme se

adentra al sustrato los esfuerzos cambian a compresién (Guz, 1990).

6.2 Ley de Bragg

Para deducir la Ley de Bragg se considera el siguiente esquema (ver Figura
(6.2)).

Figura 6.2. Deduccién de ley de Bragg.

La probeta de acero AlISI P20 esta conformada por planos de atomos distanciados
a una longitud d. Los atomos se representan por los circulos de color verde,
posteriormente dos haces de rayos X de una longitud de onda A, inciden en fase
sobre los planos imaginarios, con un angulo de incidencia ¢, y forman un frente de
ondas. Para que exista reflexion cooperativa es necesario que tras la reflexion
ambos haces sigan en fase, esto solo ocurrira si la diferencia de caminos
recorridos por los frentes de onda OF y OH es un numero entero de veces la
longitud de onda n.

Esa condicion equivale a la suma de segmentos FG y GH corresponde a un

numero entero n de veces la longitud de onda 4.

FG+GH =n1, (6.1)
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Posteriormente, en la Ecuacion (3.26) se sabe que FG y GH son iguales y
trigonométricamente se sabe:
sind=FG/d..FG=dsind, (6.2)

Debido a lo anterior, la Ecuacion (3.26) se convierte en la Ley de Bragg.

2dsind=nA. (6.3)

En la Ecuacion (6.3), d es el espaciamiento interplanar, 6 es el angulo de

incidencia del haz de rayos Xy 4 es la longitud de onda de los rayos X.

6.3 Analisis de esfuerzos residuales por Difraccion de rayos X

La medicién de esfuerzos residuales por el método de difraccion de rayos X, es un
meétodo no destructivo y es aplicable a materiales cristalinos con un tamafno
relativamente pequefio o grano fino, el material puede ser metalico o ceramico
(Aguirre, 2004). Este método se basa en la ley de Bragg (ver Ecuacion (6.3)). La
ley de Bragg establece que cuando un haz de rayos X es inducido en un cuerpo
cristalino, ese haz sera difractado en una direccion determinada segun el
espaciamiento cristalino de la muestra analizada, generando, un difractograma

donde se observa la intensidad (conteos) contra dos veces el angulo de difraccion.

En la medicion de esfuerzos residuales por (XRD), la deformacion en la red
cristalina es medida y es asociada con los esfuerzos residuales, que a su vez son
determinados por constantes elasticas que asumen una distorsion linear elastica
en el plano cristalino. La medicién de los esfuerzos residuales en una cierta area
de una probeta, es generada por la interaccion de los rayos X con los granos y
cristales de la muestra, el numero exacto depende del tamafo de grano y de la
geometria del haz. Los rayos X penetran a cierta distancia del material (10 a 15
pm) (Brundle, Evans, Wilson; 1992), aunque la medicion se considera superficial.
(Prevey, Lambda; 1986).
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Figura 6.3. Muestra con y sin defectos en su microestructura.

La técnica de XRD, es una técnica de medicion indirecta por lo que mide la
deformacion interpretada como la variacion en la distancia interplanar relativa
entre planos cristalinos, esta deformaciéon causa cambios en el espaciamiento
reticular desde su valor libre de esfuerzos a un nuevo valor que corresponde a la
magnitud del esfuerzo aplicado. Un material esta libre de esfuerzos cuando el
valor de la distancia interplanar es independiente de la orientacidén de estos planos
con respecto a la muestra (deformacion €=0) (ver figura (6.3), A)). Sin embargo, en
un material tensionado, la deformacién sera funcién de la orientacion del plano

respecto a la tensién o (ver Figura (6.3), B)) (Mingolo, Ortiz, 2000).
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6.4 Metodologia para la obtencion de esfuerzos residuales

Primeramente, el equipo utilizado para la medicion de esfuerzos residuales fue un
difractdmetro de la marca Inel modelo EQUINOX 2000. Este equipo tiene la opcion
de poder detener el giro del porta muestras en el momento que se realiza la
inspeccion de rayos X. Posteriormente, se trazé una linea como referencia en la
base del sujetador del porta muestras y por ultimo, con la ayuda de un cronémetro,
se midio el tiempo transcurrido en que el porta muestras da tres vueltas, esto con

el fin de conocer el angulo de giro a partir de la velocidad angular.

0
0= (64)

En la Ecuacion (6.4), o representa la velocidad angular, 6 el angulo de giroy t el

tiempo de giro.

Las muestras utilizadas fueron fabricadas de acero AlISI P20, el cual previamente
fue expuesto a un tratamiento termoquimico de borurizacién. Las dimensiones de
estas, son aproximadamente de 5mm por lado y fueron colocadas en un porta
muestras fabricado de nylamid, utilizado para la técnica espectroscépica de rayos
X.

Porta muestras
Figura 6.4. Porta muestras para difraccion de rayos X.

Daniel Sanchez Campos 173



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

Posteriormente, se realizaron diez mediciones a diferentes tiempos de giro, esto
con el fin de que el haz de rayos X penetre en un volumen determinado de la

muestra y exhiba las diferencias en su estructura cristalina.

6.5 Medicion de esfuerzos residuales por Difraccion de rayos X
6.5.1 Seleccién de picos

El primer paso para la determinacion de esfuerzos residuales por el método de
difraccion de rayos X es la seleccion de picos del difractograma. Se sabe que una
serie de picos encontrados en el difractograma corresponden a una fase presente
(FezB), por lo que es necesario identificar los picos caracteristicos del elemento
(Fe) debido a que es quien muestra la variacion de los atomos en la red cristalina

por accion de los atomos de boro generando esfuerzos residuales en el acero.

6.5.2 Desplazamiento de picos

Una vez determinados los picos principales, el siguiente paso es verificar que los
picos no se sobrepongan con otros y posteriormente observar el ancho y
desplazamiento de los picos, este procedimiento se repite varias veces variando el
angulo de giro del porta muestras para poder obtener una comparacién de los
picos principales tanto en el ancho como el desplazamiento de este. Esto significa
que es posible identificar visualmente en el difractograma las deformaciones
microscopicas debidas a las alteraciones de las distancias entre los planos

cristalinos.

En la Figura (6.5), se muestran las deformaciones ocurridas en una red cristalina y
ademas se presentan las dos variaciones que pueden ocurrir con las lineas de
difraccion. Cuando existe una deformacién macroscopica uniforme en los granos
del material, se presenta un cambio en la distancia interplanar por lo que se

manifiesta un desplazamiento en el pico de difraccion. Cuando existe una
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deformacion microscopica no uniforme (heterogénea) en los granos del material,
existen variaciones locales en la deformacion de un grano a otro, por lo que en un
cierto volumen de la muestra puede haber granos con una determinada
deformacion y otros con otra, por lo tanto, existe una contribucién de las
deformaciones al pico de difraccion total, generando, un ensanche en el pico de

difraccion.

Red cristalina Linea de difraccion

[ITTTT]

Sin deformar

Deformacion uniforme

=

NL L7

Deformacion heterogénea

=)0 =

Figura 6.5. Ancho y desplazamiento de picos de difraccién.

6.6 Medicidon de los esfuerzos residuales en el acero AISI P20

Se utilizé una probeta de acero AISI P20 con una temperatura de exposicion de
1123 K y un tiempo de exposicion de 8h. Al término del tratamiento de
borurizacion esta se monta en dispositivos especiales (ver Figura (6.4)) para su
analisis en el difractdmetro de rayos X. Al introducir la muestra dentro del equipo

de medicién, se desactiva la funcion de giro automatico del porta muestras, de tal
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modo que nosotros seleccionamos el tiempo de giro con el fin de realizar el

estudio en diferentes zonas de la probeta.

El valor de los esfuerzos residuales pueden ser calculado a partir de graficar la
distancia interplanar contra sin®¥, posteriormente, conociendo la pendiente de la
recta y con el conocimiento de las propiedades elasticas del material. El esfuerzo

esta dado por:

(o)
1+v

(i]m. (6.5)

En la Ecuacion (6.5), la letra E es el modulo elastico, v indica el valor del
coeficiente de Poisson y m representa la pendiente de la recta. En la Tabla (6.1)
se muestran los valores del médulo elastico y del coeficiente de Poisson
respectivos a la fase encontrada en el acero AISI P20. (Golanski, Marczuk,
Wierzchon, 1995; Banccio, 1994).

Tabla 6.1 Propiedades elasticas.

Fase E (Pa) \%

Fe,B 280x10° 0.2

6.7 Resultados y discusiones

Una vez terminado el proceso de difraccion de rayos X se obtuvieron los
difractogramas correspondientes por cada tiempo de giro y angulo obtenido. Los
angulos de giro obtenidos fueron: 10.18°, 27.06°, 37.2°, 46.02°, 54.28°, 80.64°,
92.16°, 103.951, 118.75° y 152.16°. Posteriormente, se identificd la fase Fe,B,

doénde existe una linea de difraccion caracteristica del elemento Fe. Asi mismo se

Daniel Sanchez Campos 176



Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, AACTYM

observo un desplazamiento de esta, en la Figura (6.6), se muestra la linea de
difraccion encontrada en 52.3 en el eje de 26 y la comparacion de esta misma con
las lineas encontradas a otros angulos de giro. Asimismo, se presenta una
amplificacion de las mismas lineas de difraccion, con el fin de observar de mejor

manera el desplazamiento.

Figura 6.6 Desplazamiento de linea de difraccion.

La Figura (6.6) muestra la existencia de deformaciones macroscopicas en los
granos del material (acero AlISI P20), principalmente por la identificacion visual del
desplazamiento de los picos, asimismo, este desplazamiento se da por el cambio
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de la distancia interplanar. En la Figura (6.7) se muestra el perfil de esfuerzos
residuales obtenidos en la probeta borurizada de acero AISI P20 a 1123K con un

tiempo de exposicidon de 8h.

2.0254
20252 *

2025

20248 d = -0.0013sin?Y + 2.0255

R* =0.9862

20246 |
20244

d [A]

20242

2024
20238
20236

20234 | +

20232 } } }
o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12

Sin?¥

Figura 6.7 Perfil de esfuerzos residuales

Al resolver la Ecuacion (6.5) se obtiene el valor de los esfuerzos residuales en la

fase Fe,B del acero borurado AISI P20 como se muestra en la Tabla (6.2).

Tabla 6.2 Esfuerzos residuales.

Fase Esfuerzos residuales (Pa)

Fe,B -303x10°

6.8 Conclusiones
La difraccién de rayos X es uno de los mejores métodos desarrollados para la
determinacion de esfuerzos residuales. Es una técnica no destructiva. La cual

utiliza la distancia entre los planos cristalograficos (distancia interplanar) como
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medida de la deformacion. Este método sélo puede ser aplicado a materiales
cristalinos, poli cristalinos y semi-cristalinos. Cuando el material se encuentra en
tension el espaciamiento interplanar aumenta y cuando se encuentra en
compresion el espaciamiento interplanar disminuye. Los resultados obtenidos se
encuentran en valores negativos lo cual indica que las tensiones internas se
encuentran en compresion, estos esfuerzos provienen de la inclusion de atomos
de boro en la red cristalina del hierro formando la fase Fe;B asimismo a la
naturaleza del material, asi como a la influencia térmica y son los responsables del
crecimiento de grietas en los vértices de las microindentaciones generadas para la

medicidon de dureza como se mostré en el Capitulo V.

Los problemas mas comunes en el uso de la técnica de difraccion de rayos X se
deben a la ubicacion del pico de difraccion, geometria y tamano de las piezas a
estudiar, asimismo, la geometria tiene que ser plana y sin obstaculos para que el

detector de rayos X obtenga la informacion precisa.
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ANEXO |. Fotomicrografias de la fase Fe,B

Temperatura= 1123 K

Zekuy

2 horas 4 horas

zekuy X588 S8mm 14 S8 BES

6 horas 8 horas
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Temperatura= 1148 K

£X et / YA

zaku X588 S8mm 11 58 BES

2 horas 4 horas

11 5@ BES

6 horas 8 horas
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Temperatura= 1173 K

X588 SBmm 11 62 BEC

6 horas 8 horas
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Temperatura= 1198K

X588  Snm

2 horas 4 horas

6 horas 8 horas
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Temperatura= 1223 K

2 horas

X588 S8mm 18 56 BES

6 horas 8 horas
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ANEXO 2. Perfiles de microdureza Vickers

Temperatura= 1123 K

2 horas 4 horas

6 horas 8 horas
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Temperatura= 1148 K

2 horas 4 horas

6 horas 8 horas
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Temperatura= 1173 K

2 horas 4 horas

6 horas 8 horas
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Temperatura= 1198 K

2 horas 4 horas

6 horas 8 horas
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Temperatura= 1223 K

2 horas 4 horas

6 horas 8 horas
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