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RESUMEN

En el presente trabajo se avalla la cinética de crecimiento asi como la determinacién
del modulo de Young (E) en las fases obtenidas en una aleacion base Fe-Cr-Ni
sometida el tratamiento de borurizacion. El coeficiente de difusion del boro en las
fases boruradas se determino empleando un modelo matematico que describe la
evolucion de crecimiento de las fases de boruros de hierro a través de la solucion
fundamental de la primera ley de Fick y las ecuaciones de balance de masa en las
interfaces de crecimiento. EI modelo asume que la difusién del boro se realiza
unidireccionalmente, el crecimiento de los boruros obedece la ley de crecimiento
parabdlico y se consideran los tiempos de incubacion de las fases boruradas sobre la
superficie de los especimenes. También se utilizo la técnica de microindentacion
Knoop para la determinacion del modulo de Young (E). El método de endurecimiento
superficial se realizo por borurizacién en polvo. La obtencién de las fases Fe,B y FeB
se llevo a cabo a temperaturas de 1123, 1173, 1223 y 1273 K con tiempos de 2, 4, 6,
8 y 10 h por cada temperatura empleando un contenedor en donde se colocaron los
especimenes en polvo ekabor (aproximadamente con 76 Wt % boro) se introducian a
una mufla convencional. Este tipo de aleaciones son ampliamente utilizadas en la
industria alimenticia (contenedores, sellos mecéanicos) también se emplean en
implantes médicos. Debido a que con este tratamiento se mejoran propiedades
mecanicas tales como la resistencia al desgaste, a la corrosion y abrasion es por eso
el interés de realizar dicho estudio.

Para la caracterizacion mecénica se utilizo la técnica de microindentacion knoop para
encontrar el modulo de Young (E) de las fases obtenidas mediante el tratamiento,
esta técnica se aplico en los especimenes de las temperaturas de 1173, 1223y 1273
K con tiempos de 6, 8 y 10 h indentando en las fases Fe,B y FeB homogéneas para
obtener el modulo de Young en cada una de las fases.



ABSTRAC

The growth kinetics and fracture toughness of the FeB and Fe,B iron boride layer has
been evaluated in this study on Fe-Cr-Ni steel surfaces. The boron diffusion
coefficient of the borided phase was calculated with the second Fick’s law and with
the mass balance equation at the growth interphases, considering that borided layers
obey the parabolic growth law. Also, four models considering the Palmqvist type
cracking regime were employed for the evaluation of the fracture toughness on boride
layers. The paste boriding process was carried out at temperatures of 850, 900, 950
and 1000 °C, with exposure times of 2, 4, 5, 6, 8 and 10 h, using 4 mm of boron
carbide paste thickness at the surface of the samples. FeB and Fe,B monolayer with
a saw-toothed morphology at the growth interphase was obtained due to the absence
of alloying elements, such as Cr, Ni, Mo, V, W, in the substrate and a low boron
potential at material surface.

The mechanical characterization of the borided layers was carried out in two stages:
the first, consisted of determining the influence of the experimental parameters (time
and temperature treatment) in the FeB and Fe,B phase hardness; Knoop micro-
hardness tests were carried out at a 1.9 N constant load modifying the micro-
indentation distances from the surface as a function of the thickness of the borided
layers and the diagonal size impression. On the other hand, in the second stage, the
fracture toughness was experimentally determined by means of induced-fracture
indentation using the Palmqvist type cracking, with samples boronized at a constant
time of 8 h for each of the treatment temperatures, and varying micro-indentation
distances and applied loads in 1.9, 2.9, 4.9, and 9.8 N.
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Introduccioén

En la actualidad existe una gran demanda de componentes ingenieriles y
herramentales. La solicitacion de una vida util mas larga hoy en dia es mas exigente
siendo por eso la creacion o modificacion de los materiales. Los tratamientos
superficiales cumplen con las demandas exigidas. Dichos tratamientos cuentan con
una amplia gama de técnicas para la modificacion de las propiedades mecéanicas
como son: alta resistencia al desgaste, a la corrosion y la alta dureza de las capas

creadas superficialmente sobre el material.

El endurecimiento superficial por el tratamiento de borurizacion es una alternativa
para modificar las propiedades superficiales de materiales, esto por medio de la
difusién de atomos de boro en la superficie de la pieza a trabajar. Este tratamiento
superficial se ha empleado en los Ultimos afios en las industrias ya sea en materiales
ferrosos como son aceros estructurales, hierro gris, hierro puro, aceros inoxidables y

materiales no ferrosos, como el titanio [1].

Las aleaciones Cr-Ni-Fe son ampliamente utilizadas en componentes nucleares,
aplicaciones biomédicas por ejemplo implantes, dispositivos para placas de
dentadura postizas, clavos y tornillos para protesis en cadera, ademas también en la
industria farmacéutica y alimenticia. En la ingenieria de los materiales, las
propiedades de estos aceros son bajas, y por mencionar algunas son el limite de
cedencia, la resistencia al desgaste, a la fractura y al impacto. He aqui la importancia
de aplicar el tratamiento termoquimico superficial de borurizacién a las aleaciones
base Fe-Cr-Ni.

Por otro lado, se han realizado diferentes estudios para el mejoramiento de las
propiedades mecanicas de aceros aleados al Fe-Cr-Ni [2], siendo este tipo de
aleaciones factible para el tratamiento superficial de borurizacion, ya que tiene como

particularidad, otorgar al material una dureza superficial que oscila entre los 1500 y
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2000 Hv. Ademas, de una alta resistencia al desgaste y a la corrosion, a diferencia

con otros tratamientos convencionales superficiales como el nitrurado o cementado.

El proceso de borurizaciéon se lleva a cabo en diferentes medios ricos en boro, ya sea
sélido (en caja), liquido o plasma. El medio mas utilizado es el sélido, ya que permite
realizar una produccién en serie. El tratamiento termoquimico superficial es selectivo,
dependiendo del medio, el cual no despide emisiones toxicas durante el proceso. Las
temperaturas Optimas para realizar dicho tratamiento, tienen un rango de 1023 a
1373 K. Ademas, se puede utilizar una atmosfera inerte en la mufla, para eliminar la

porosidad en las fases boruradas.

La determinacion de las propiedades mecanicas de las capas FeB y Fe;B, tal como
el modulo de elasticidad (E), pueden ser determinadas por la técnica de
microindentaciéon Knoop. Esta tecnica consiste en hacer una impresién de un
indentador piramidal sobre la capa, y medir las diagonales de la huella de

indentacién, como se muestra en la figura 1 [3, 4-6]

172°-30°

—— ih

Fig. 1 Angulos y diagonales del indentador Knoop.
El método se basa en la medicion de las diagonales, a y b, (ver figura 1), para

determinar la dureza Knoop la cual esta dada por por la ecuacion:

H, :14.229[%)
a!
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donde P es la carga de aplicacién y a’ es la diagonal mas corta de la indentacion.

Para determinar el modulo de elasticidad (E) por la técnica de microindentacion

Knoop, se aplica la siguiente ecuacion:

donde H, es la dureza Knoop obtenida por la ecuacion (1), E=1/7.11, es la relacion
a

de las diagonales del indentador (ver Figura 1), «=0.45es el factor correccion para el
andlisis de la huella de indentacion Knoop, b’ es la diagonal mas larga de la huella
de indentacion vy, finalmente, a’es la diagonal méas corta de la indentacion. La
recuperacion elastica de las capas FeB y Fe;B, se establece a partir de la razon

entre la dureza Knoop (HK) y el modulo de elasticidad (E).
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Antecedentes

La borurizacion ha sido implementada en México a partir del afio de 1997. La
automatizacion y optimizaciéon del proceso de borurizacion representa un area de
oportunidad para su aplicacion en la industria de los tratamientos termoquimicos en
México. Los primeros aceros endurecidos en México bajo el método de borurizacion,
fueron aceros comerciales principalmente en la industria de herramentales de corte,

maquinaria, para la construccion y de la industria alimenticia

La borurizacién es un tratamiento termoquimico que consiste en la difusion de boro
atomico sobre la superficie de un material metélico, y la subsecuente formacion de
boruros. En la borurizacion en aceros, las capas formadas en la superficie consiste
en la formacion de una sola fase (Fe,B) o de dos fases (FeB + Fe;B), cuya presencia
depende fundamentalmente en el potencial de boro que rodea la superficie, el tiempo
de exposicion, la temperatura del proceso y la composicion quimica del acero. Bajo
este tratamiento, se incrementa la resistencia al desgaste y a la corrosion en la
superficie de los aceros, donde, igualmente, los valores de dureza superficial

alcanzan hasta 2000 Hv.

En los ultimos 28 afios, el desarrollo del proceso de borurizacién ha sido de gran
interés para optimizar y automatizar el proceso. Diversos modelos de balance de
masa, han sido propuestos para la determinacion del coeficiente de difusion de boro
en las fases obtenidas por el tratamiento superficial de borurizacion [7-9]. En la
mayoria de estos modelos se considera un perfil de concentracion lineal de boro en
las interfaces de crecimiento y en la superficie del substrato en donde la
concentracion de boro en las interfases es constante ademas de no considerar el

tiempo de incubacién de los boruros de hierro.

Sin embargo, debido a la exigencia de la vida Gtil de componentes ingenieriles, se ha
avanzado en al campo de la investigacién sobre el tratamiento de borurizacion,

destacando los trabajos desarrollados por I. Campos et al. [10,11], donde se ha
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optimizado el proceso, empleando modelos matematicos de difusion, considerando
los parametros de temperatura, tiempo de tratamiento, tiempos de incubacion, asi
como la concentracion de boro en las interfases de crecimiento de las capas FeB y
Fe,B.

Las ecuaciones de continuidad para las fases presentes en la superficie del substrato

describen la transferencia de masa a través de las interfases de crecimiento, donde

una solucién particular es: u=k(t“2—to(T)”2), siendo u el espesor promedio de la

capa, t corresponde al tiempo de exposicion, t, el tiempo de incubacién que

depende de la temperatura de tratamiento, y k es la constante de crecimiento

parabdlico.

Dentro de los ultimos trabajos en el proceso de borurizacion, las técnicas de logica
difusa, modelacion por redes neuronales y sistemas neuro-difusos han sido
implementadas [12,13]. Principalmente, estos estudios se basan en determinar la
cinética de crecimiento de capas boruradas tipo Fe,B en aceros estructurales AlSI
1045 y 1018, donde los espesores de capa dependen de los tiempos de tratamiento
y los espesores de pasta de carburo de boro empleados en el proceso. Los
resultados obtenidos por ambas técnicas y confrontados con resultados
experimentales del espesor de la capa Fe;B, indican una precision del 97%

aproximadamente.

Por otro lado se han establecido modelos que describen la movilidad del boro en
bicapas de boruros de hierro tipo FeB/Fe,B formadas en la superficie de aceros
grado herramienta AISI M2 [14,15]. El perfil de concentracién de boro en las capas
es considerado de tipo lineal, y se supone, que las concentraciones de boro en las
interfases FeB/Fe,B y Fe,B/substrato, se mantienen constantes durante el proceso

de difusion.

Por otro lado, el método desarrollado por A. G. Evans et al. [16], para medir E
(modulo de Young) y H (dureza) en funcion de la recuperacién elastica durante la
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prueba de indentacion Vickers, se encuentra relacionada con la razéon E/H. Una de
las restricciones de este método, se basa en la ausencia de microgrietas en los
vértices de las huellas de indentacion. A partir de esto, el método permite estimar el

modulo de elasticidad por la técnica de microindentacion Knoop.
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Justificacion

El proceso de borurizacion incrementa las propiedades mecanicas y quimicas en la
superficie del acero, a través de la formacion de capas superficiales FeB y Fe,B,
donde el espesor de capa formado se encuentra relacionado con las propiedades

antes mencionadas.

El presente estudio realiza la automatizacion y optimizacion del proceso de borurado
estableciendo los parametros que afectan el crecimiento de las capas FeB 0
FeB+Fe,B en un rango de temperaturas de 1123 a 1273 K, con tiempos de
tratamiento de 2, 4, 6, 8, 10 h. Asi mismo, los tiempos de incubacién de los boruros
son considerados respectivamente para cada temperatura, manteniendo constante el

potencial de boro que rodea el substrato.

Algunos modelos has simulado la cinética de crecimiento sin tomar en cuenta el
pardmetro de tiempo de incubacién [15,17]. El presente modelo matematico de
difusidén, permite estimar los parametros cinéticos para obtener los espesores de
capa Fe,B y FeB/Fe,B que permitan garantizar las Optimas aplicaciones en
ingenieria. Dichos componentes endurecidos por borurizacion, permiten ser
aplicados en problemas de desgaste (adhesivo o abrasivo), corrosion a altas
temperaturas o en inmersion en medios acidos o alcalinos. EI modelo se establece a
partir de la primera ley de Fick, y las ecuaciones de balance de masa en las
interfaces de crecimiento FeB/Fe,B Fe,B/substrato.

Finalmente, la caracterizacibn mecanica en la superficie de las aleaciones Fe-Ni-Cr
endurecidas, se evalué en dos etapas mediante la técnica de microindentacion
Knoop. En la primera etapa, se realizaron perfiles de indentaciones a una carga de
0.981 N para obtener el gradiente de durezas a lo largo de las capas formadas
superficialmente. En la segunda etapa, se realizaron indentaciones con carga de

0.981 N en las zonas homogéneas de las capas boruradas, para estimar la dureza y
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el modulo de Young (E) de las fases Fe,B y FeB. Estos parametros mecanicos se

establecieron en funcion del tiempo y temperatura de tratamiento.

Objetivo General

Evaluacion de la cinética de crecimiento y caracterizacibn mecénica de capas
boruradas obtenidas en la superficie de una aleacion base Fe-Cr-Ni empleando un
modelo matematico a partir de las ecuaciones de balance de masa para la
determinacion del coeficiente de difusion del boro en las capas FeB y Fe;B, y la
interpretacion del modulo de elasticidad de ambas capas por microindentacion
knoop.
Objetivos Especificos
a) Determinar el crecimiento de las capas de boruros de hierro Fe;B y FeB
formadas en la superficie de una aleacién base Fe-Cr-Ni mediante el
tratamiento de borurizacion en caja y estimar la energia de activacion para la

formacion de los boruros en la superficie de la aleacion Fe-Cr-Ni.

b) Estimar el crecimiento de las capas FeB y Fe,B conforme a los parametros
experimentales del proceso de borurizacion en caja para determinar la validez

del modelo mateméatico propuesto.

c) Determinar el comportamiento mecénico desde la superficie del material
endurecido termoquimicamente empleando la técnica de microindentacion

Knoop para establecer el gradiente de dureza.

d) Evaluacién del modulo de elasticidad de las capas boruradas Fe,B y FeB
utilizando la técnica de microindentacion Knoop para establecer la influencia
del tiempo y temperatura del proceso de borurizacidbn sobre este parametro

mecanico.
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Metodologia

La metodologia y planteamiento del presente proyecto de investigacion consistié en

las siguientes etapas.

a)

b)

d)

Evalucion de la cinética de crecimiento de capas boruradas Fe;B y FeB sobre
la superficie de una aleacion base Fe-Cr-Ni. El tratamiento termoquimico
consistié en modificar dos parametros experimentales tales como temperatura
(1123, 1173, 1223y 1273 K) y el tiempo (2, 4, 6, 8 y 10 h) del proceso, ya que
dichos parametros inciden drasticamente en la formacion de los boruros de
hierro sobre la superficie del material. La evoluciébn de los frentes de
crecimiento se determino a través de la ecuacion de balance de masa en las
interfaces de crecimiento, que permite determinar en forma numeérica, el

coeficiente de difusion del boro en las capas FeB y Fe;B.

La estimacion de los espesores de las capas formadas en la superficie de la
aleacion borurada base Fe-Cr-Ni a temperaturas de 1123 a 1273 K, con
tiempos de 2 a 10 horas por cada temperatura, se realizaron con un
microscopio Optico Olympus GX51, y un analizador de imagenes Image Pro-
Plus V 6.0. Se realizaron 50 mediciones del espesor de las capas a lo largo de

las micrografias obtenidas

La caracterizacion fisico-quimica de las capas boruradas Fe,B y FeB se
realizo mediante las técnicas de difraccion de rayos X en un equipo D8
FOCUS de alta resolucion para la identificacion de las fases presentes en el
substrato, aplicada a la probeta de 1273 K con tiempo de exposicion de 8 h.
Asimismo, se realizo la técnica de Espectrometria de Energia Dispersiva
utilizando un microscopio electronico de barrido marca OXFORD (JEOL JEM-
2010F) de alta resolucion, para la determinacion cualitativa de los elementos

de aleaciéon que han difundido en las capas boruradas.

Determinacion del perfil de dureza de las capas boruradas Fe,B y FeB en

funcién de la temperatura y el tiempo de tratamiento (1173, 1223y 1273 K a 6,
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8 y 10 horas). Para ello, se utiliz6 un microindentador Knoop, modelo VHS
1000, con una carga constante de 0.981 N desde la superficie hasta el
sustrato, siendo los pardmetros fundamentales para este ensayo, el espesor

de la capa, y el tamafio de la huella de indentacion.

La evaluacion del modulo de elasticidad (E) de las capas boruradas Fe;B y
FeB en funcion de la temperatura y el tiempo de tratamiento (1173, 1223 y
1273 K) con tiempos de exposicion de 6, 8 y 10 h). Se utilizd la técnica de
microidentacion Knoop a carga constante de 0.981 N. La medicion de las
diagonales de la huella de indentacion, a 'y b, se realizaron con un microscopio
Olympus GX51 y un analizador de imagenes Image Pro-Plus V 6.0. La dureza
Knoop (HK) y el modulo de elasticidad (E) se establecieron a partir de las

ecuaciones (1) y (2).
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CAPITULO I.

ESTADO DEL ARTE.

El Capitulo | se divide en dos secciones, la primera seccion define lo que es el
tratamiento de borurizacion. Ademas, se describen las generalidades de las capas
formadas durante el proceso. En la segunda seccion se describen las aplicaciones

del tratamiento de borurizacion.

1.1 Generalidades del tratamiento termoquimico de borurizacion.

La borurizacién es un tratamiento de endurecimiento superficial el cual se realiza en
medios ricos en boro, los cuales pueden ser sélidos, liquidos y gaseosos.

La primera propuesta para la difusidn de boro en un acero se realizo en el afio de
1895, cuando H. Moissan [18], sugiri6 que los aceros podrian ser borurados.
Posteriormente, en Rusia se llevo a cabo la primera aplicaciéon de éste tratamiento, y
fue empleada para la perforacién de pozos profundos [19].

Actualmente, es posible producir boruros apropiados en la superficie de diferentes
aleaciones ferrosas y no ferrosas para modificar sus propiedades quimicas, fisicas y
mecanicas como son la resistencia a la abrasion, desgaste, resistencia a la corrosion

en medios acidos y alcalinos y el limite de fatiga.

Usualmente, para llevar a cabo la borurizacion se utilizan agentes borurantes. Las
mezclas mas usadas son compuestos de boro en estado sélido, liquido y gaseoso.
En la tabla 1.1 se enlistan los agentes borurantes conocidos y procesos, asi como
también los compuestos borurantes. Los procesos se basan en reacciones quimicas

o electroquimicas entre los compuestos y el material base que esta siendo tratado.

Tabla 1.1 Agentes borurantes y su composicion empleados en diferente procesos

gue tratan con reacciones quimicas.
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Estado del agente L
. CompOS|C|0n. Proceso.
borurizante.
BFs, B_CI3 puro 6 con En la temperatura de tratamiento,
hidrogeno. los agentes borurantes gaseosos se
Gaseoso. - distribuyen sobre las robetas
B,Hs + hidrogeno. y . -, P
calentadas por induccién o dentro
(CHs)aB/(CoHz)sB de un horno.
Na,B4O(+NaCl/+B.0:) Electrolisis, piezas catodicas, anodo
HBO,+NaF grafito o platino.
Electrolisis, piezas catddicas, anodo
Boro o compuestos de boro
. . formado por agentes borurantes en
solido en fluoruros fundidos. ,
L fluoruros fundidos.
Liquido.
B,C(+NaCl/+BaCl,+NaBF,)
Inmersién en sal fundida.
Na.zB402+B4C
Soluciones acuosas de Calentamiento por induccién en la
Na,B,0, solucién acuosa.
B4C + NasAlFs + silicato de En cOaja, con o sin atmosfera inerte;
etilo en mufla convencional
Ferroboro + NazAlFs + silicato | Pasta, necesidad de una atmosfera
de sodio inerte en la camara del horno.
Sélido.

Boro amorfo (+activador) | A través del calentamiento dentro de
- una mufla. Empaquetamiento de la

Ferroboro (+activador) . paq :
pieza en polvo o (parcialmente) en

B,C + activador pasta.

1.2 Borurizacién en polvo.

El método de la borurizacion en polvo consiste en introducir la pieza a endurecer en

una caja de acero resistente al calor, sellada, que en su interior contenga una mezcla

de sales en polvo. Es un procedimiento altamente ventajoso, siendo muy facil de
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realizar y de relativa seguridad, ademas el método no requiere la induccién en la

camara del horno de atmésfera inerte.

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

e 5% B4C, 90% SIiC, 5% KBF,

e 50% B4C, 45% SiC, 5% KBF,

e 85% B4C, 15% Na,CO3

e 95% B,4C, 5% Na,B,0;

e 84% B4C, 16% Na,B407
Los agentes borurantes de mayor importancia industrial son los basados en carburo
de boro activo. Se pueden adquirir en forma de polvo fino, con granos de varios
tamafios, asi como en pasta. Los agentes borurantes Ekabor™ se enumeran en la
tabla 1.2 [20].

El método consiste en colocar un compuesto reactivo en forma soélida sobre la
superficie de un material metalico, elevando la temperatura en un intervalo que
depende del soluto, asi como del solvente, para que los atomos eleven su energia

cinética y se inicie el proceso de difusion.

Asi mismo los agentes del polvo borurante, estan constituidos de un agente rico en
boro (B4C), un diluyente en cual controla el flujo de boro activo (SiC), y los otros
compuestos actian como activadores (substancias que inducen la reaccién de boro
en el substrato para la formacion de una boruros) NaBF,;, KBF4(NH4)3BF,,
NH4CI,Na,COs3, BaF,, y Na,B,07* 5% B [21].

Por otra parte, en el proceso de difusion, los atomos de boro se ubican en la red
cristalina del hierro colocandose en los sitios intersticiales, produciendo una reaccion
guimica entre los atomos de hierro y de boro, generando la nucleacion y crecimiento
de nuevos granos de boruros de hierro (FeB, Fe,B). La estructura de un boruro esta

determinada por el tamafio relativo de los atomos de boro y los del metal en el que
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se difunde, asi como su fuerte tendencia a combinarse entre ellos. De acuerdo al
diagrama de fases Fe-B, se presentan dos fases caracteristicas durante el
tratamiento La formacién de los boruros de hierro, dependera de la concentracion de

atomos de boro presentes en la red cristalina del hierro [22].

Tabla 1.2
Agentes borurantes EKABOR™.,
Agente Borurante Tamafo de Grano Caracteristicas
Alta calidad de capa en la superficie; el
EKABOR™1 <150um polvo tiende a adherirse en la probetal

después del tratamiento.

Muy buena capa superficial; el substrato
EKABOR™2 <850um es facil de desempacar después del
tratamiento.

Buena capa superficial; el polvo aun
EKABOR™3 <1400um tiene buenas propiedades después del
tratamiento.

Para metales duros y piezas de pequefio
calibre..

Aplicaciones universales: inmersion,
cepillado y aspersion.

Para borurizacion en metales base
niquel.

EKABOR™HM <150um

EKABOR™ Paste

EKABOR™ Ni <150pm

El carburo de silicio actia como diluyente el cual controla el flujo de boro activo; los
otros compuestos actian como activadores (substancias que inducen la reaccion de
boro en el substrato ferroso para la formacion de una capa borurada) [23]. El espesor
de la capa formada depende de cuatro factores: tiempo de tratamiento, temperatura,
composicién del substrato y el potencial de boro del compuesto (porcentaje en peso
de boro atomico presente). La desventaja de este tipo de borurizacion, es llevarlo a

cabo con piezas de un mismo lote a diferentes condiciones de temperatura y tiempo.

1.3 Caracteristicas de las capas boruradas.

De acuerdo con el diagrama de fases hierro-boro (figura 1.1), se presentan dos tipos
de boruros: FeB y Fe,B, con un porcentaje de peso en boro aproximado de 16.23 y

8.83% respectivamente. La estructura cristalina para la fase FeB es ortorrombica, y
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el boruro de hierro Fe;B, presenta una estructura tetragonal centrada en el cuerpo
(ver figuras 1.2y 1.3).

Fe Wt X B8
0 4.6 115 22.5 45 100
i T i T
2200— 8 ss + Lia. ]
Liquid /X ]
2000 |— _f—
|
1800 |— FeB ll—
. [ ]
FeB + Liq. FeBy + Liq. &f |
1600 }— 4
e ~15000 I
= (~64%) |
1400 n
FeB + FeB, 1
Il
1200
(~17%) 12009 H_
1000 }- 7 -Fe + FeZB FGB,. + B 5S 'IL_:_
§]
_ 09‘« B ss
8001— o FG + Fezﬁ L‘B l
1 | 1 | I | r |
0 20 40 60 80 100
Fe At % 8

Figura 1.2 Estructura de la fase FeB proyectada en el plano cristalografico (010).
O = atomos de Fe en 1/4b; ® =atomos de Fe en 3/4b; © = atomos de B en 1/4b;

® —4tomos de B en 3/4b.
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Figura 1.3 Estructura Fe,B proyecta en el plano cristalogréafico (001). © = atomos de

Fe en 1/4c; ® =atomos de Fe en 3/4c; ® =3 atomos de B en 0, ¥, 1c.

La formacién de boruros de hierro durante el proceso de borurizacion consiste en dos
reacciones principalmente. En primer lugar, ocurre la nucleacién de las particulas de
boruro de hierro en la superficie del substrato. Posteriormente, se lleva a cabo un
proceso difusivo, donde comienza el crecimiento de la capa en la superficie metélica.
El espesor de la capa obtenida depende en gran medida, de la temperatura a la que
se realice el proceso, y del tiempo de tratamiento. El crecimiento de las capas

boruradas obedecen la ley de crecimiento parabdlico:

u =2kt (0.1)
donde:

k =Constante de difusividad [pm s/

] que depende de la temperatura.
u =Espesor de la capa [um].

t = Tiempo [s] de exposicion de la muestra al proceso de borurizacion.
1.3.1 Morfologia de las capas boruradas.

Kunst y Schaaber [24] desarrollaron un sistema de evaluacién, el cual permite
identificar el tipo de capa formada en la superficie de materiales ferrosos, haciendo
hincapié, igualmente, en la morfologia de la interface de crecimiento (ver figura 1.4).
Organizaron la formacion de las posibles capas en diferentes grupos, de acuerdo con
Su composicion y le asignaron una letra para identificar cada grupo.
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Figura 1.4 Tipos de capas boruradas.

Los tipos de capas se caracterizan de la siguiente forma:
Capa A: capa Unica, exclusivamente FeB.
B: capa de dos fases Fe,B y FeB (capa completa).
C: capa de dos fases, la capa FeB es mas delgada que en la capa de dos
fases Fe,B y FeB.
D: capa de dos fases, pero solo FeB aislada y aserrada.
E: Unica capa, exclusivamente Fe,B, aserracion mas marcada.
F: Unica capa, fase exclusivamente Fe,B, aserracion no tan marcada.
G: capa de aserracion individual de Fe;B.
H: capa aserrada de Fe,B mas aislada.
I: zona de difusion.
K: capa degenerada.
L: capa de dos fases FeB y Fe;B, uniformemente establecida, sin
aserraciones.

M: Unica capa de FeB y Fe,B, uniformemente establecida, sin aserraciones.

Este sistema de evaluacién hace posible calificar la apariencia de las capas

boruradas y la aplicabilidad del proceso de borurizacion.
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1.3.2 Propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de los boruros de

hierro.

Los boruros de hierro son propensos a generar alta porosidad a elevadas

temperaturas de tratamiento. El oxigeno, presente en la atmésfera de tratamiento,

reacciona con la composicion de la pasta B4C formando CO y un éxido que

obstaculiza el proceso de borurizacion, consumiendo el boro activo en la forma B,03

[25]. El alto grado de porosidad en las capas boruradas implica un decremento en

sus propiedades mecanicas, representando puntos de concentracion de esfuerzos.

Por ende, es necesario controlar la atmosfera dentro del horno de tratamiento, para

evitar la formacion de estos 6xidos y con ello, la porosidad. En la tabla 1.3 se

describen otras propiedades quimicas y mecanicas de los boruros de hierro.

Tabla 1.3
Propiedades quimicas y mecanicas de los boruros de hierro [20, 24, 26].
Propiedades FeB Fe,B
Densidad (g/cm?®) 6.75 7.43

Coeficiente de expansion
térmica (ppm/°C)

23 en un rango
de 473a873K

7.65 - 9.2 en un rango de 373y 1073K

Microdureza (HV)

1900 a 2200

1800 a 2000

Médulo de elasticidad (GPa)

590

285 a 295

Resistencia a la fatiga

Puede incrementar un 33% para capas
con espesores mayores a 40 um (por
ejemplo de 185 a 245 N/mm?)

Otros

Incrementan la resistencia a la corrosiébn en materiales
ferrosos sometidos a medios alcalinos y acidos no

oxidantes.
Resistencia al

desgaste por su baja tendencia para

difundirse en frio y a su elevada dureza.

Una de las principales ventajas de las piezas boruradas, es que alcanzan grandes

valores de dureza alrededor de 2000 HV para Fe;,B, las cuales representan un valor
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mayor que cualquier otro tratamiento termoquimico convencional (nitruracién o
carburizacién). La morfologia aserrada de la capa de boruro de hierro, ayuda
significativamente a incrementar la adherencia de la fase sobre el substrato del
material. La combinacién de un bajo coeficiente de friccibn y una alta dureza
contribuyen a combatir la abrasion, oxidacion, adhesion y fatiga en la superficie de la

pieza.

La desventaja de las piezas boruradas, es que con el aumento de la dureza y la
presencia de una morfologia plana en la interfase boruro/substrato, la adherencia de

las capas tiende a disminuir.

1.3 Influencia de los elementos de aleacidn en el crecimiento de los

boruros.

La morfologia de las capas de boruro es intrinsecamente aserrada, acentuandose en
hierro puro y aceros de bajo y medio carbono [24, 27], como se observa en la figura
1.5. Cuando el contenido de carbono en el substrato es muy alto, el espesor de las
capas tiende a reducirse, debido a que los atomos de carbono no se difunden en las
fases boruradas, por lo que tienden a dirigirse hacia la matriz del substrato, formando
asi una zona de difusion justo por debajo de la capa. Elementos como el niquel y
cromo, en concentraciones mayores al 9 y 6% de peso en masa respectivamente,

favorecen la formacion de los boruros de hierro con interfaces planas.




Figura 1.5. Vista transversal de un acero1045 borurado donde se observa una capa Fe,B
con morfologia aserrada. Temperatura de borurizacién de 1273 K con 8 h de exposicion.
Magnificacion 50X.

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

mas planas (figura 1.6).

Figura 1.6. Interfases planas de una aleaciéon base Fe-Cr-Ni sometida al proceso de
borurizaciébn. Temperatura de tratamiento de 1273 K con 8 horas de exposicion.

Magnificacion 100X.

Asimismo, al aumentar las concentraciones de tungsteno, molibdeno y vanadio,
causan una reduccion en el espesor y aserracion del boruro de hierro. El contenido
de vanadio de los aceros que han sido borurados no deben de exceder el 0.15% de

vanadio.
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El silicio es desplazado por el boro al iniciar la difusién. En el caso de aceros
especiales, se puede llevar a cabo la borurizacion a partir de ocho horas de
tratamiento, con una temperatura de 1273 K. Por otro lado, aceros con mayor
contenido de silicio no son adecuados para realizar el proceso de borurizacion en
condiciones mas extremas del proceso (temperaturas y tiempos largos de
tratamiento).

1.4 Aceros susceptibles a la borurizacion y aplicaciones.

En aplicaciones industriales, la presencia de una sola fase Fe,;B es deseable en
comparaciéon con una policapa tipo FeB/Fe;B debido a la formacién de grietas en la
interface de crecimiento, provocado por la diferencia en los coeficientes de dilatacion
térmica de ambas fases que generan esfuerzos residuales de compresion y tension

durante el crecimiento de los boruros [24].
En la tabla 1.4 y figura 1.7 se muestra algunas aplicaciones industriales para
diferentes tipos de aceros borurados que se han llevado a cabo exitosamente en la

industria.

Tabla 1.4 Aplicaciones industriales de diferentes aceros borurados [28,29].

Acero Aplicaciones
Ejes, engranes y diversos elementos de
1015 o
maquinaria
1045 Pernos, discos abrasivos.
4140 Pistones
Bujes, cuchillas y herramentales para
D1, D3

estampado

H11, H13 Herramentales para moldes de inyeccion

L6 Pernos y dados para forja

02, 07 Rodillos para grabado.
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Figura 1.7 Aplicaciones de aceros borurizados en la industria: (a) engranes (acero 1015), (b)
pernos (acero 1045), (c) pistones (acero 4140, H12 y H13), (d) cojinetes (acero E52100), (e)
bujes (acero D2, D3, 302, 316) y (f) pernos y dados para forja (acero L6).
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1.4.1 Aplicaciones de la aleacion base Fe-Cr-Ni endurecida por
borurizacion.

Los aceros inoxidables austeniticos tienen alto contenido de cromo y niquel, siendo
empleados principalmente en una gran variedad de articulos como implantes,

mobiliarios, accesorios automotrices, piezas para la industria textil y quimica.

Siendo la aleacion susceptible para ser endurecido por el tratamiento de
borurizacion, es factible utilizarlo dentro de la industria biomédica, especialmente en
material quirdrgico, asi como para implantes o prétesis de cadera. La figura 1.8
presenta los componentes mencionados. Estos componentes deben ser resistentes
al desgaste y a la corrosion, siendo la borurizacibn una opcion viable para

incrementar las propiedades antes mencionadas.

A. H. Ucisik [30] aplica el tratamiento de borurizacion a temperaturas de 1073, 1148
y 1223 K con tiempos de exposicion de 2, 4 y 8 h, mediante la técnica de
endurecimiento superficial en caja en un implante biomédico de acero inoxidable,
donde se realiza una caracterizacién simple empleando las técnicas de microscopia
electronica de barrido, difraccion de rayos X, para determinar la naturaleza y
morfologia de las capas formadas en la superficie de este acero. Los resultados
indicaron espesores de capa que van de 5 hasta 50 um con una morfologia
totalmente plana, donde se indica la presencia de fases tipo FeB, Fe;B, NisB, CrB y
Cr;B.
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Figura 1.8 Componetes suceptibles al tratamiento de borurizacion a) protesis total de
cadera; vastago metalico (de aleacion Fe-Cr-Ni), b) Accesorios hidraulicos para la industria
alimenticia y c¢) valvula de seccionamiento o de paso.
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CAPITULO II

Cinética de crecimiento de las capas FeB, Fe,B y zona de difusion

formadas sobre una aleacion base Fe-Cr-Ni.

El presente Capitulo presenta el modelo matematico utilizado para describir la cinética de
crecimiento de la capas FeB/Fe,B y zona de difusion sobre la superficie de una aleacion
base Fe-Cr-Ni. EI modelo de difusion emplea la ecuacion de balance de masa en la
interfaces de crecimiento FeB/Fe,B, Fe,B/zona de difusién y zona de difusion/substrato,
considerando que el crecimiento del boruro sobre la superficie del acero obedece la ley de

crecimiento parabolico U = k{t”2 - [tO(T)]llz}

2.1 Consideraciones del modelo de difusion.
El modelo considera un sistema donde el boro es afadido a la superficie de una

aleacion con composicion inicial C,. Conforme el boro es afiadido a la superficie,

éste es completamente usado para convertir la fase de hierro en FeB v,
subsecuentemente en FeB. No existe flujo de boro de las capas hacia el substrato.
La distribucion de la concentracién del boro a lo largo de la profundidad del substrato

es ilustrada en la figura 2.1. El término CZ, representa la concentracion efectiva de

boro, o la concentracion adsorbida durante el fenébmeno de transferencia de masa
[31]
Las consideraciones basicas que se consideraron para el modelo de difusién son las

siguientes:

(i) La cinética de crecimiento es controlado por la difusion del boro en las capas FeB
y FexB

(i) La difusién de boro sobre las capas boruradas es considerada en forma
unidireccional.

(iii) El crecimiento de las capas boruradas ocurre como consecuencia de la difusion
del boro en forma perpendicular sobre la superficie del acero.

(iv) Las concentraciones del boro en las interfaces de crecimiento se mantienen

constantes en la capa durante el tratamiento termoquimico.
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(v) Las diferencias en el volumen especifico por &tomo para las fases FeB y Fe,B es

acomodada completamente en la direccion de difusion.

(vi) La influencia de los elementos de aleacion presentes en el acero no son tomados
en cuenta.

(vii) El perfil de concentracion del boro en la capas FeB y Fe;B es funcion

Unicamente de la posicion x(t).

2.1.1 Condiciones iniciales y a la frontera del problema de difusion.

Siendo que Unicamente la fase Fe estd presente antes del tratamiento de
borurizacion, las condiciones iniciales y a la frontera del problema (figura 2.1) es
descrito como:

Ce [X(t>0)=0]=0; C,[X(t>0)=0]=0;Cp, [x(t>0)=0]=0; (2.2)

Crs {X[t=t7(T) ] =0} =C[* para C, >16.23wt.%B,

ads

ads

CFeB{x[t:toFeB(T)}:O}:Cr’;ﬁ? paraC®, <16.23wt.%B conla fase FeB,

ads

Crop {X[t=1°(T) | =0} =C}%° para8.83wt.%B < CJ, <16.23wt.% B sinla fase FeB,

(2.2)
Crop {X[t=1%°(T) | =0} = C}* paraC, <8.83wt.%B sinla fase FeB,

min ads

Cpz {X[t=1(T)] =0} =C2 para35x10“ wt.%B < CJ, <8.83wt.%B sinla fase Fe,B,

ads

Cos {x[t =t7 (T)] = 0} =C.% paraC., <35x10* wt.% B sinla fase Fe,B,
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Figura 2.1 Perfil de concentracion del boro en la capas FeB y Fe,B y zona de difusion.

Las ecuaciones (2.3) a (2.7) describen las concentraciones de boro en las fases
formadas con respecto a los tiempos de tratamiento.
Cree [X(t =t) = U] = C;?r? (2.3),

CFezB [X(t =t)= U] = C,E§§B (24),

Cros [X(t=1)=V]=C2* (25),

min
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Coz [X(t =t)= V] = Cn?azx (2.6),

Cp [X(t=t)=z]=C

min

(2.7),

Donde 8.83, 16.23 y 35x10* wt.%B son las composiciones del boro en las capas FeB,

Fe,B y la zona de difusion respectivamente. El término C2, representa la concentracion

efectiva de boro, o la concentracién adsorbida durante el fendmeno de transferencia de

masa [31].
2.2 Ecuacion de balance de masa.

El fendmeno de transferencia de masa en las interfaces de crecimiento (FeB/Fe;B,
Fe,B/zona de difusién y zona de difusion/substrato) es descrita por las ecuaciones de

balance de masa [32]:
Arg =a,du +%a1du =J,dt-J,dt (2.8)
A%Bz%mwum+%m+%%mz%m—%m 2.9)

Am:%%mn@nzgm—hm (2.10)

De la figura 2.1, a, =C/*-C** es el rango de homogeneidad de la fase FeB,

a,=C**-Cr® es la brecha de miscibilidad entre las fases FeB y Fe;B,

min
a,=C, 2> —C.** es el rango de homogeneidad de la fase Fe;B, a, =C;»* ~C™ esla
brecha de miscibilidad entre las fases Fe,B y la zona de difusién, y a,=C>2 —C=Z,
C>2 es la solubilidad terminal del soluto intersticial. Los perfiles de concentracion del

boro en las capas FeB, Fe,B y la zona de difusion son dadas por las siguientes
ecuaciones:

FeB _ ~FeB
Cr [X()] =CF2 + Cmn ~Cmec 1y (211
u
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Fe,B _ ~Fe,B
C Che

Crop [X(1)] = Cpiz® +—min [x(t)-u] (2.12)

Cor [XD]= 0%+ E~ o[ v] (219

Los flujos J,, J, y J, son expresados por la Primera Ley de Fick,

J :—D{dC[x(t)]/dx(t)} de la siguiente manera:

J,=Drpa, /U (2.14)
J; =Dgpds /1 (2.15)
J,=Dya,/z (2.16)

Donde D, es el coeficiente de difusion en la capa FeB, D, es el coeficiente de difusion

del boro en la capa Fe,B, y Dy, es el coeficiente de difusion del boro en la zona de difusion.

Asumiendo que el substrato se satura en un periodo corto de tiempo, y la solubilidad del boro

es extremadamente baja en la fase del hierro y -Fe (0.003Wt.% B), J,=0.

Sustituyendo las ecuaciones (2.14), (2.15) y (2.16) en las ecuaciones(2.8), (2.9) y
(2.10), las ecuaciones de balance de masa en las interfaces de crecimiento son

expresadas comao.

(aerij(J'—‘J=DFeBi—DF % (217)

du dl
(a, +as)a+(a4 +%ja = DFeZB %_ Do, % (2.18)

a(d %j=D & (219
2(dt+dt % 7 (2.19)

Las ecuaciones de continuidad (2.17), (2.18) y (2.19) pueden ser reescritas como:

du 1 1
E =DrsP G_ DFezBPZ |_ (2.20)
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ﬂ:D Psl-_DFeBF)ztl_DDzF)s1 (2.21)
u z

dt Fe,B I
dz 1 1 1
a:DFEZB%T_DFeBP4G_DDZ(P5+2); (2.22)
ConP=—2 223402 P,=— 23 =223x10%,
a,+al2 a+al2
poa 2t [ L 1 | 45q07 p -t L |-23407y
a,+a,/2\a,+a, a,+a/2 a,+a;/2\a,+a/2
=% _393x0*
a,+a,/2

Mientras quea, =0.17, a,=7.23, a,=0.17, a,=8.82 y a, =35x10"* (valores enwt.%B)

Para las ecuaciones (2.20), (2.21) y (2.22) es dificil encontrar una solucién general
en funcion del tiempo. Sin embargo, existen varios caminos para resolverla.

Suponiendo que las soluciones son del tipo:

U=k t" (2.23)

FeB

| =Keot" (2.24)
z=k,,t' (2.25)

Keess Kres Y Kpz SON las constantes de crecimiento de cada capa, u es el espesor de

capa FeB, | es el espesor de capa Fe;B, zes la profundidad de la zona de difusion,

m ny r son potencias finitas sobre t.
Sustituyendo las ecuaciones (2.23), (2.24) y (2.25) en las ecuaciones (2.20), (2.21)

y (2.22) se obtiene:

MKeot™ ' = Dep kit "M —Dpp kit " (2.26)
FeB Fe,B

B ponp, emop, B o)

n-1_
nkFezB‘t - DFeZB
Fe,B FeB DZ
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P P P +2
rsztr_lz_DFeZB 2 t_n_DFeB : t_m'|'DDz( - )
kFezB FeB Dz

t~" (2.28)
Las condiciones deben ser satisfechas adoptando las siguientes identidades:
m-1=-m=—n (2.29)
n-1=—-n=-m= —-r (2.30)

r-1=—-n=-m=-r (231

obteniendo m=1/2 n=1/2 y r=1/2, entonces las ecuaciones (2.23), (2.24) y (2.25)

son expresadas como:
u=k.gt"? (2.32)
I =ke st (233)

2=k, 12 (2.34)

5 4

&

- .
E A g

,Zona de difusion: -
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Figura 2.2 Referencia de medicién desde la superficie del material hasta las fases FeB,
Fe,B y zona de difusion formadas en una aleacién Fe-Cr-Ni a 1273 K con 10 h de

tratamiento.

Para capas suficientemente anchas, estas ecuaciones producen resultados
satisfactorios con respecto a los datos experimentales. Asi mismo, de la figura 2.2,
es claro que la capa FeB, (FeB + Fe;B), y el espesor total de capa (FeB + Fe,B +
zona de difusion) son medidas a partir de una referencia fija. Entonces, para un

proceso de difusion controlado, la ecuacion (2.32) es expresada como:

U=Keg (t-17°(T) )** (2.35)
t-°(T) es el tiempo de incubacién del boruro FeB en funcion de la temperatura de
borurado, y (t—tOFEB(T) )1’2 es definido como el tiempo efectivo de crecimiento de la

capa FeB [10].

De la misma manera, el crecimiento total de las capas (FeB + Fe,B) es expresado como
v:kl(t—tOF"ZB(T))”Z:u+l:(kFeB+kFezB)t“2 donde v es el espesor total de la capa

Fe,
0

borurada (FeB + Fe,B), t es el tiempo de tratamiento, t B(T) es el tiempo de incubacién

asociado con la capa borurada Fe,B, y k; es la constante de crecimiento parabdlico para las

capas boruradas FeB + Fe,B.

De la ecuacién (2.33), | es definido como:

I =v—u=Kk (t=t3(T)) ke (t-t;°(T)) "> (2.36)

Donde t;*®(T) > t,(T) .
De la misma forma, el crecimiento (FeB + Fe,B + zona de difusion) esta dado por

w=k, (t —t> (T))”2 donde W es el espesor de las capas (FeB + Fe,B + zona de difusién), t

es el tiempo de tratamiento, tfz (T) es el tiempo de incubacion asociado con la zona de
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difusion, y k, es la constante de crecimiento parabdlico asociado a FeB + Fe,B + zona de
difusion.
De la ecuacion (2.34) z se define como:

z=w-v =k, (-t (T)) "~k (t-t;*(T))** (2.37)
Donde t;**(T) >t (T).
Basado en las consideraciones mencionadas anteriormente, los coeficientes de
difusién del boro en las capas FeB, Fe2B, y la zona de difusion, Dy, Deg ¥ Dy,
pueden ser expresados utilizando las ecuaciones (2.17), (2.18) y (2.19) como sigue:

u du dl dz
Dres :a{(a4+a3+a2 +a1/2)a+(a5 /2+a4+a3/2)a+(a5/2)(aﬂ (2.38)

1 du dl dz
D5 = g{(aé, +a3)a+ (& /2+a,+a,/ 2)(aj+(a5 / 2)(—)} (2.39)

dt
z(dl dz
D,=—| —+— 2.40
bz Z(dt dt] (2:40)

Los parametros a,, a,, a;, @, Y @, son obtenidos directamente de la literatura basados en el
diagrama de fases Fe-B [33, 34], mientras K., K, y K, son obtenidos de las pendientes del

ajuste por minimos cuadrados de los graficos u? versus t,v? versus t y w? versus t (los

datos experimentales son analizados en gréaficos del cuadrado del espesor de capa contra el

tiempo de exposicion, esto es, u2=Kj (t—tOFeB), V2 =K, (t—tOFeZB) y W =K, (t—tODZ) donde

Ki:k;’ K. =k’ y K, =k?respectivamente), cuyos resultados son presentados en el

Capitulo IV.
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CAPITULO Il

DISENO EXPERIMENTAL

El disefio experimental se dividi6 en tres partes:
a) Método de borurizacion en caja para una aleacion base Fe-Cr-Ni.
b) Caracterizacion fisico-quimica de las capas boruradas formadas en una
aleacion base Fe-Cr-Ni mediante las técnicas de Difraccion de Rayos X (XRD)
y Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS).
c) Ensayo de microindentacion Knoop para obtener el gradiente de dureza y la

determinacién del modulo de elasticidad de las fases FeB y Fe,B.

3.1 Tratamiento termoquimico de borurizacion en polvo de la

aleacion base Fe-Cr-Ni.

Es indispensable identificar las variables que influyen en el tratamiento termoquimico
de borurizacion, como el tiempo y la temperatura, para la evolucién del frente de
crecimiento de las fases FeB-Fe,B. Asimismo, en la figura 3.1, se presenta el
diagrama de flujo para la caracterizacion experimental de los boruros de hierro.
Las variables del tratamiento de borurizacion en caja son enlistadas de la siguiente
manera:

e Composicion quimica del polvo de carburo de boro y del substrato (aleacion

base Fe-Cr-Ni)

e Geometria y preparacion metalografica de las muestras antes del tratamiento.

e Colocacion de las muestras en el medio borurante.

¢ Medio donde se lleva a cabo el tratamiento termoquimico

e Temperatura del proceso de borurizacién en polvo.

e Tiempo de exposicion del tratamiento termoquimico.
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Figura 3.1 Diagrama de flujo del proceso experimental para la caracterizacion fisico-quimica

y mecanica de los boruros de hierro formados en la aleacién base Fe-Cr-Ni.

Se prepararon muestras cuadradas de 500 mm? de la aleacion, cuya composicién
quimica es 0.08%C méax., 2.0% Mn max., 1.00% Si max., 10-14% Ni, 16-18%¢Cr , 2-

3 % Mo, 0.045% P max.y 0.030% S méax.

Posteriormente, el tratamiento termoquimico se realizo a temperaturas de 1123,
1173, 1223 y 1273 K con tiempos de exposicion de 2, 4, 6, 8 y 10 h por cada




temperatura del tratamiento. Combinando los tiempos de tratamiento con las
temperaturas del proceso, se obtienen un total de 20 probetas.

Antes del tratamiento termoquimico, las probetas se prepararon metalograficamente
para un acabado superficial éptimo (pulido a espejo). El polvo de carburo de boro
(B4C) EKabor I, consta principalmente con un contenido en peso de boro del 76% vy
un activador denominado carburo de silicio [3].

A continuacion, las probetas se colocan en un contenedor de acero inoxidable 304L
(figura 3.2) con el agente borurante, cerrando herméticamente, y dejando una
pequefia holgura, para permitir la extraccion de los gases generados (durante el

tratamiento) dentro del recipiente.

37.75
(a) (b)
\., TAPA DEL COTENEDOR L — BN I\I 12
I
4
EKABOR 1
60
70
PROBETA
ALEACION
ACT: mm
ONTENEDOR DE I
CERO INOXIDABLE 8.51
AlSI 304L 5

Figura 3.2 Contenedor de acero inoxidable 304 L, a) Posicion de la muestra de la aleacion
Fe-Cr-Ni en el contenedor para efectuar en proceso termoquimico. b) corte transversal del

contenedor; aleacién Fe-Cr-Ni rodeada del agente borurante Ekabor 1. Acotacién en mm.

El contenedor se coloco dentro de una mufla convencional, el cual debera tener una
temperatura estable con una tolerancia de +10°C, como se muestra en la figura 3.3.
Posteriormente, el contenedor junto con las muestras, es retirado de la mufla, y

enfriado a temperatura ambiente.
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Figura 3.3 Tratamiento de borurizacion en caja de una aleacién base Fe-Cr-Ni, extraccion

del contenedor de la mufla, para enfriarse a temperatura ambiente.

3.1.2 Preparacion metalografica de los especimenes borurados.

En la figura 3.4 se presenta la caracterizacidon metalografica, para la observacion de
las capas boruradas formadas en la superficie de la aleacion.

El proceso inicia con la limpieza de la probeta borurada, para efectuar el corte en su
seccion transversal mediante una cortadora con disco de diamante, seguido del
montaje de dichas probetas. Posteriormente, se desbastan con lijas de esmeril a
partir del grado 80 hasta 2000. Finalmente, se realiza el pulido con un pafio micro-
cloth, utilizando pasta de diamante de 0.1 um y alcohol como diluyente.

El ataque quimico de las probetas se establecid con el reactivo vilella, el cual esta
compuesto por 100 ml etanol, 5ml HCI acido clorhidrico y 1 gr acido picrico, con

inmersion durante 45 s.
La observacion y determinacion del espesor de las capas FeB y Fe,B sobre la

superficie de las piezas, se efectud por microscopia Optica utilizando un equipo de la

marca Olympus GX51 y el analizador de imagenes Image Pro-Plus V 6.0.
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Figura 3.4 Proceso de preparacion metalografica; a) Encapsulamiento de las muestras por

montaje en caliente, b) Proceso de desbaste, c¢) Proceso de pulido, d) Observacion y

determinacion de espesores de capa.

La morfologia de las capas FeB y Fe,B es de tipo plana entre la interface FeB/Fe,B y
Fe,B/substrato. Esto debido a los elementos de aleacion presentes en el substrato,
por lo tanto, la morfologia aserrada de la capa disminuye. Asimismo, se presenta una
zona de difusion la cual se presenta por la precipitacion masiva de boruros de hierro
sin coalescerse y dispersos, esencialmente precipitados finos de la fase Fe;B,
formando una interface de coloracion obscura con el nucleo del material [1-5], como
se observa en la figura 3.5, para una temperatura de 1123 K con tiempos variables

de exposicion.
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(@)

(b)

Figura 3.5 Micrografias de las muestras de aleacién Fe-Cr-Ni borurizadas con la presencia

de la capa FeB y Fe,B a la temperaturas de 1123 K, con tiempos de tratamiento de: a) 2 h, b)

4 h,c)6h,d)8hye) 10 h. Magnificacién 100x
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La serie de micrografias de las capas boruradas, obtenidas de la aleacion base Fe-
Cr-Ni se presentan en el anexo A, para las temperaturas de tratamiento de 1173,
1223,y 1273 K con los diferentes tiempo de exposicion.

En este estudio, la influencia del medio borurante que suministra el potencial de boro
que rodea al substrato, parece tener influencia en la formacién de dos capas
alcanzando los limites de concentracion en la superficie para la formacién de las

fases FeBy Fe,B.

Posteriormente, se estimo el tamafio de las capas boruradas para las temperaturas
de tratamiento de 1123, 1173, 1223 y 1273 K, con los tiempos de exposicion
variables. Las mediciones de las microfotografias se digitalizaron para la medicion
del perfil del crecimiento de los boruros de hierro de acuerdo a la figura 3.6, y se
analizaron con el software Image plus V 6.0, obteniendo un promedio de 50
longitudes de columna medidas. La referencia de medicidon se estimd a partir de la
distancia entre dos lineas paralelas, las cuales se colocaron en la superficie y en la

interface del borurado [4].

ALEACION Fe-Cr-Ni >,
Espesorde capa = =l
__um "

Figura 3.6 Criterio estadistico para la medicion de las capas boruradas.
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En la tabla 3.1 se presentan los resultados de los espesores y desviacion estandar

de la capa FeB y Fe,B. Asi mismo, en la figura 3.7 presenta la evoluciéon del espesor

de la capa compacta FeB-Fe;B, para los diferentes tiempos y temperaturas del

tratamiento termoquimico.

La pendiente del grafico representa el valor de la constante de crecimiento parabdlico

k, presentada en el capitulo | (ver ecuacion (1.1)), para ambas fases sobre el

substrato, esto sugiere un comportamiento de difusion controlada. Aunado a esto, se

consideraron los tiempos de incubacién del boruro, donde estos tiempos de

incubacion disminuyen conforme se aumenta la temperatura de tratamiento.

Tabla 3.1 Espesores de la capa de boruro de hierro FeB, Fe,B y FeB+Fe,B en funcién de los

tiempos y temperaturas de tratamiento.

Temperatura (K) Tiempo de Fase FeB (um) Fase Fe,B (um) Espesor Total (um)
tratamiento (h)
10 48.23+2.96 45.65+0.92 93.89+2.04
8 42.99+4.27 45.94+2.35 88.94+1.92
1273 6 35.09+3.22 38.05+1.53 73.15+1.68
4 27.16+2.22 26.02+1.81 53.19+0.40
2 16.59+2.47 20.51+1.57 37.10+0.89
10 28.90+0.82 31.90+0.58 60.80+0.23
8 25.29+0.36 28.13+0.73 53.42+1.09
1223 6 18.17+0.50 23.24+0.40 41.42+0.90
4 14.70+0.55 18.06+0.47 32.76+1.02
2 10.58+0.41 11.80+0.57 22.39+0.99
10 23.92+0.85 21.49+0.93 45.42+1.78
8 20.97£1.19 18.49+0.66 39.48+1.85
1173 6 17.28+0.76 15.65+0.49 32.93+1.26
4 12.26+0.61 12.90+0.60 25.17+1.22
2 7.17+0.50 7.87+0.45 15.05+0.95
10 10.93+0.58 14.88+0.91 25.82+1.49
8 8.79+0.32 11.87+0.71 20.69+1.03
1123 6 6.50+0.60 7.32+0.88 13.83+1.48
4 3.79+0.42 5.85+0.44 9.65+0.87
2 1.17+0.67 4.89+0.34 5.07+0.34
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Figura 3.7 Evolucion de los frentes de crecimiento de boruros en funcion de la raiz cuadrada

del tiempo para las diferentes temperaturas de tratamiento, a) total de capa FeB+Fe,B y b)

capa FeB.
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3.2 Caracterizacion de las capas boruradas.

La caracterizacion fisico-quimica de las capas boruradas FeB y Fe,B sobre la
superficie de la aleacién base Fe-Cr-Ni se efectud por difraccién de rayos X (XRD) y

Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS).

3.2.2 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) fue llevado en la muestra borurada obtenida a una
temperatura de 1223 K con 8 h de exposicion. Para la determinacion de la naturaleza
de las fases presentes sobre la superficie del acero endurecido, se empleo un equipo
D8 FOCUS, haciendo uso de una radiacion CuK, con A =1.54 A

600
++
e & 4 FeB
L FEZB
500
¢ + crB
t 0
= "
o + Cr;B
400
+ 4 Ni.B
o 3

w
g

Intensidad [Numero de Cuentas]
g

g

0 40 60 80 100 120
26

Figura 3.8 Patron de difraccion por rayos X en la superficie de la aleacion Fe-Cr-Ni

endurecida por borurizacion a 1223 K durante 8h de tratamiento.

El analisis de la superficie aleacion Fe-Cr-Ni borurada revela la presencia de la capa
FeB-Fe2B con una morfologia plana en el crecimiento de la interface. El desarrollo de
esta morfologia puede explicarse debido la alta concentracién de elementos aleantes

en el substrato. En particular, el cromo (Cr) facilimente de difunde dentro de la capa
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borurada, y tiende a formar compuestos con boro, tal como CrB y Cr,B (ver Figura
3.8), mientras el niquel (Ni), se difunde en menor grado bajo la capa (zona de
difusion), y precipita como NizB. Los elementos aleantes se concentran en las puntas
de las columnas de los boruros, por un procedimiento substitucional, disminuyendo el
flujo del boro activo en la interface capa/substrato.

Basado en la teoria de crecimiento de capas boruradas en diferentes aceros [38,46],
la formacion de la fase FeB es consecuencia de la transformacion de los cristales de
Fe,B en la parte mas externa de la muestra endurecida, debido al alto potencial de
boro en la superficie.

Las capas crecen preferencialmente en el plano(ooz), por esta razon se incrementa

el mecanismo de esfuerzos en la interface FeB/Fe2B a causa de las distorsiones de

la red cristalina en esta zona [78].

3.2.3 Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS, por sus siglas en

inglés)

El analisis obtenido por EDS, presenta la distribucion de los elementos
cualitativamente como el silicio, carbono, molibdeno, cromo y manganeso en la capa
de boruro de hierro.

El andlisis Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS), se realiz6 en un microscopio
electronico de barrido marca OXFORD de alta resolucion (ver figura 3.9).
Relativamente, la resolucién a altas magnificaciones, permite descomponer el
espectro de fluorescencia en sus componentes monocromaticos, en funcion de la
diferencia entre sus energias, y obtener cualitativamente los elementos presentes en
la muestra. En un Espectrometro de rayos X de Dispersién de Energia, el detector
recibe el espectro total emitido por todos los elementos de la muestra a la vez. Para
cada fotdn de rayos X incidente, el detector genera un impulso eléctrico, cuya altura

sera proporcional a la energia del foton.
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Figura 3.9 Equipo de Microscopia electrénica de barrido.

Debido al alto contenido de elementos aleantes, se hizo un barrido en la superficie de

la capa borurada hacia el nacleo de la aleacion Fe-Ni-Cr (ver figura 3.10).

S0um Electronimage ] S0y Electronimage 1

Figura 3.10 a) Seccion transversal de una aleacion Fe-Ni-Cr endurecida por borurizacion, b)
Analisis por EDS en cada zona desde la superficie al interior del substrato.

Zona de analisis por EDS en una aleacién base Fe-Cr-Ni borurada.
ZONA A: Capa FeB ZONA C: Zona de difusion
ZONA B: Capa Fe,B ZONA D: Substrato AISI 316L
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Figura 3.11 Espectro realizado a la muestra de la aleacion Fe-Cr-Ni borurada con una
temperatura de 1223 K a 10 h de tratamiento, (a) ZONA A capa FeB, (b) Zona B capa
Fe,B, (c) Zona C zona de difusion y (d ) Zona D aleacion Fe-Cr-Ni.

De acuerdo al andlisis de EDS, figura 3.11; se observa alta concentracion de

niquel ( Ni) sobre la superficie del substrato, el cromo (Cr) preferentemente entra

en las capas sustituyendo al hierro, y el silicio (Si) el cual es insoluble en las

capas boruradas, es desplazado a la zona de difusion. Por consiguiente, la

distribucion de los elementos del substrato como se observa en la figura 3.11 (d),

tienden a formar una barrera de difusion, motivo del frente plano de capas

boruradas para la aleacion Fe-Ni-Cr.

3.3 Ensayo de microindentaciéon Knoop para la determinacién del

gradiente de dureza (HK) y del modulo de elasticidad (E) en las

fases FeB y Fe,B formadas en una aleacion Fe-Cr-Ni.

Las pruebas de microdureza Knoop se realizaron con un microdurémetro Digital

Display Microhardness Tester modelo HVS-1000, figura 3.12, cumpliendo con las

normas establecidas® para este ensayo: limpieza previa del indentador, alineacion

de la muestra perpendicular al indentador, 10 s. de tiempo en aplicacién de carga,

distancia entre indentaciones de acuerdo a su tamano de huella.

1 ASTM C 1326-99.
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Figura 3.12 Microdurémetro HVS-1000, laboratorio de Ingenieria de Superficies SEPI-
ESIME ZACATENCO.

El procedimiento experimental consistio en obtener el gradiente de dureza Knoop
(HK) (figura 3.13) realizando perfiles de indentaciones a lo largo del espesor de las
capas FeB y Fe,B (figura 3.14). Las microindentaciones se realizaron bajo una
carga constante de 0.981 N, en funcién del espesor de las capas y el tamafio de la

huella de indentacion.
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Figura 3.13 Gradientes de dureza en funcion de la distancia de indentacion para la
aleacion Fe-Ni-Cr borurada a 1223 K con tiempos de 6, 8 y 10 h de exposicion.

Figura 3.14 Perfil de dureza Knoop realizado sobre la probeta de la aleacion Fe-Cr-Ni

borurada a 1223 K con 10 h de tratamiento.

Por consiguiente, para la determinaciéon del modulo de elasticidad (E) se

consideraron 15 indentaciones en la zona homogénea de las fases FeB y Fe,B
(ver figura 3.15) a una distancia constante, para temperaturas de 1173, 1223 y
1273 K con tiempos de exposicion de 6, 8, y 10 h. La observacion de las huellas y

las mediciones de las diagonales @’ y b’ , que representan la recuperacion
elastica del material después de la indentaciéon, se obtuvieron mediante el

microscopio optico Olimpus GX51 y el software Image Pro-Plus V 6.0.
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Figura 3.15. Indentacion Knoop realizada en la zona homogénea de las fases (a) FeB y
(b) Fe,B obtenidas en la aleacién Fe-Ni-Cr borurada a temperatura de 1273 K con 8 h de
tratamiento.

Siguiendo las especificaciones de la norma ASTM C1326-99 se obtienen los

pardmetros experimentales @ 'y Db’ para calcular la dureza Knoop

a HK
b b

HK =14. 229( P ] y el modulo de elasticidad E =
a’®
(a a'

j, a una carga constante

de 0.981 N para cada una de las condiciones de tratamiento de borurizacion,

como se presenta en la tabla 3.1. P es la carga de aplicacion, a’es la diagonal
mas corta de la indentacion Knoop, HK es la dureza Knoop, 9=1/7.11, es la
a

relacion de las diagonales, «=0.45 es el factor correccion para el analisis de la
huella de indentacion Knoop, b’ es la diagonal mas larga de la huella de
indentacion Knoop vy, finalmente, a’es la diagonal mas corta de la indentacion
Knoop.

Tabla 3.1 Pardmetros mecéanicos obtenidos del ensayo de microindentacion Knoop

aplicado sobre las fases FeB y Fe,B en funcién de los tiempos y temperaturas de

tratamiento.

T Fase t a’ b’ HK E
(K) (h) (km) (um) (kg/mm ?) (GPa)
1273 FeB 6 2.95 26.16 2079.2 329.0+23.8
8 2.96 26.17 2077.9 335+24.5
10 2.97 26.18 2076.1 339.3+25.1
Fe,B 6 3.44 29.78 1604.6 281+6.7
8 3.44 29.78 1607 282.547.5
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10 3.45 29.77 1608.2 285.545.9
1223 FeB 6 2.94 26.29 2058.9 316.2+14.2
2.95 26.30 2057.5 320.7+14.1
10 2.96 26.31 2055.7 324.5+10.6
Fe:B 6 3.40 29.56 1628.7 279.96.7
8 3.41 29.57 1628.7 282.4+7.5
10 3.41 29.57 1628.7 285.845.9
1173 FeB 6 2.93 26.42 2038.9 304.3t12.6
2.95 26.43 2037.9 308.4+13
10 2.96 26.44 2036.2 312.1+13.2
Fe:B 6 3.36 29.34 1653.3 279.2+8
8 3.37 29.35 1653.3 283+8.1
10 3.38 29.36 1652 286.318.3
Capitulo IV.

Resultados y discusiones

Los resultados y discusiones comprendidos en este Capitulo se dividen en las
siguientes secciones:

a) Morfologia de la capas boruradas formadas en la superficie de una aleacién
base Fe-Cr-Ni borurada .

b) Cinética de crecimiento de las capas FeB, Fe,B y zona de difusion para un
proceso de difusion controlado.

c) Velocidad en las interfaces FeB/Fe,B, Fe;B/Zona de Difusion y Zona de
Difusion/substrato y la ganancia de masa producida por la formacion de las capas

superficiales en la aleacion Fe-Cr-Ni.
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4.1 Morfologia de la capas FeB y Fe;B producidas en una aleacién Fe-Cr-Ni

endurecida por borurizacion.

La morfologia de la capas FeB y Fe,B formadas en la superficie de una aleacion
Fe-Cr-Ni borurada, presentadas en el Capitulo 3, es de caracteristica plana en la
interface de crecimiento. Durante el proceso de difusion, los atomos de boro se
ubican en la red cristalina del hierro colocandose en los sitios intersticiales,
produciendo una reacciébn quimica entre los atomos de hierro y de boro,
generando la nucleacion y crecimiento de nuevos granos de boruros de hierro
(FeB, Fe;B). La formacion de cada uno de estos boruros de hierro, dependera de

la concentracion de atomos de boro presentes en la red cristalina del hierro [36].

El aumento del potencial del boro, permite la presencia de compuestos
intersticiales ricos en boro, que puede producir la presencia de la capa FeB. Sin
embargo, para aplicaciones industriales la presencia de un sistema FeB/Fe,B no
es deseable, por el incremento de esfuerzos residuales en la interface entre estos
dos compuestos, provocando que la capa sea facilmente desprendida por contacto

mecanico [35].

El proceso de borurizacion puede implicar seis procesos fisico-quimicos de la
manera siguiente [38]:

1. B(libre) > B (absorbido)

2. B(absorbido) + Fe - FeB Si C2 >16.23wt.% B

ads

B(absorbido) + 2Fe &> Fe,B Si 0.33 < 883wt.%B<C2 <16.23wt.% B con

ads

B/Fe,B interfase.

3. Atomos de B saltan a través de FeB o Fe,B de un lado de alto potencial
quimico a un lado de bajo potencial quimico.

4. Fe,B + B - 2FeB en la interfase FeB/Fe,B

63



w
=
2
w
o
2
=

[ZACATENGO'

UPERFICIES

5. 2Fe + B 2 Fe,B en Fe,B/B interfase

6. 2FeB = Fe,B + B en fase de transformacion

Entre los seis pasos elementales del borurizacién, el paso numero tres, justifica el
crecimiento de la capa de boruro. El crecimiento de la capa de boro cumple el

crecimiento parabdlico (Ecuacién 1.1) que se atribuye a la difusion de boro.

C. M. Brackman et al. [39] ha establecido la contribucion de tiempo de incubacion
en capas boruradas, el cual es menor que el tiempo empleado, y es un punto
adicional del espesor de capa borurada contra la relacién del tiempo exposicion.
Por consiguiente, estudios relazados por I. Campos et al [40] desarrollan un
modelo de difusién, el cual consideran un sistema en el que el soluto es agregado

en la superficie de una aleacion bifasica de composicion c2  (boro adsorbido en la

ads

superficie), y estableciendo que la constante de crecimiento parabdlico se

encuentra en funcién de tiempo de incubacion y el tiempo de exposicion.

En primer lugar, ocurre la nucleacion de las particulas de boruro de hierro en la
superficie del substrato. Posteriormente, se lleva a cabo un proceso difusivo,
donde comienza el crecimiento de la capa en la superficie metalica, cumpliendo la

ley de crecimiento parabdlico.

Por otro lado, el grado de aserracidén entre la capa y el substrato pudiera también
depender de la cantidad de elementos aleantes que se tiene en el material tales
como Ni, Cr, W, Mo y V. Generalmente, los aceros de baja y media aleacion
generan capas de mayor aserracion en comparacion con los aceros de alta
aleacién, cuyos frentes de crecimiento de las fases tienden a ser planos. Estos
elementos de aleacion, se introducen en forma sustitucional en los extremos de
las aserraciones formadas por las capas, disminuyendo el flujo de boro activo en

esas zonas y por ende, la columnaridad de los frentes de crecimiento.
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En consecuencia, una matriz metalica con alta concentracion de elementos
aleantes puede propiciar la formacion de una bicapa FeB/Fe;B. Esta formacion es
resultado cuando el boruro Fe,B ha alcanzado un crecimiento continuo, y puede

actuar como una barrera de difusion.

Por debajo de las capas formadas, se presenta una zona de difusién debido a la
precipitacion masiva de boruros de hierro tipo Fe;B, sin coalescerse y dispersos,

formando una interfase de coloracién obscura con el ndcleo del material.

4.2 Cinética de crecimiento de las capas FeB, Fe,B y zona de difusion para

un proceso de difusién controlado.

Las constantes de crecimiento parabdlico k son obtenidas de las pendientes de la
grafica de la evolucion de las capas Fe,B, espesor total de capa y zona de
difusion, en funcién del tiempo de tratamiento, presentadas en la figura 4.1. Los
resultados indican un proceso de difusién controlado, debido a que los valores de
las constantes de crecimiento parabdlico aumentan conforme a la temperatura de
borurizacion. El concepto de un proceso de difusion controlado se establece, en
funcién, de que el medio borurante sea constantemente “regenerado” por cada
tiempo y temperatura de tratamiento. Asimismo, de los graficos de la figura 4.1, los
tiempos de incubacién de la capa FeB y espesor total de capa, son interpretados
por la extrapolacion de las lineas rectas hacia la abcisa del grafico para un
espesor de capa igual a cero. Es visible, que el tiempo de incubacion disminuye
conforme se aumenta la temperatura del proceso, siendo el tiempo de incubacién
de la capa FeB mayor al tiempo de incubacion del sistema (FeB + Fe;B) y este
mayor al del sistema (FeB + Fe,B+zona de difusion).
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Figura 4.1 Evolucion de los frentes de crecimiento de las capas boruradas en funcion del
tiempo de tratamiento: (a) FeB, (b) FeB+Fe2B, (c) FeB+Fe2B+zona de difusion.

Conforme a las constantes de crecimiento parabdlico y los tiempos de incubacion,
el coeficiente de difusion del boro en las capas FeB, Fe;B y zona de difusion
formadas en la superficie de una aleacién Fe-Cr-Ni, son obtenidos a partir de las
ecuaciones (2.38), (2.39) y (2.40) (ver tabla 4.1) para cada temperatura del proceso.

Los datos obtenidos, son expresados a partir de la ecuaciéon de Arrhenius (figura

4.2), y presentados en la tabla 4.1.

67



InDy, gimis?)

InDy, 5lmis?)

INGENIERIA

q

-26
{a)
InD;,;=-24582 T1- 6.7988
R*=0,9895
27 .-I".-
. .
-28 4 -
.
.29 s . s s
7.8 8.2 8.4 8.6 8.8 9
Inverso de la temperatura (=104 (K1)
=26
{b)
InD;, = -23876T*- 7.4642
R*=0.9839
27
L]
i L]
28 F s,
.
-29 -
7.8 8.2 8.4 5.6 8.8 9

Inverso de la temperatura (x10°) (K*)

68

i ~
P e
P & ¥d_ 0N

s

)
j of
/ZACATENCO

UPERFICIES




/ZACATENCOY

UPERFICIES

w
=
2
w
o
2
=

-30.8
(c)
- InD;;=-13998T.20.158
R*=0.9856

-31.5 . L]
:: .
E
%
(=]
£

.,
-32.2
.
'32.-9 i A i i 1
7.8 ] 8.2 8.4 8.6 8.8 9

Inverso de la temperatura [x10°) (K2}

Figura 4.2 Comportamiento de los coeficientes de difusion del boro en las capas FeB,

Fe,B y zona de difusién en funcién de las temperaturas de borurizacién.

Tabla 4.1 Coeficientes de difusion para las fases FeB, Fe,B y zona de difusion obtenidos

a diferentes temperaturas.

Capa FeB. Capa Fe,B. Zona de difusion.
De.q (mM%s7? D m?st Dn, (m?st
Temperatura e (15 rege (757 oz (M?s™)

(K) ., ., .
Ecuacioén Relgglon Ecuacioén Relgglon Ecuacioén Relgglon

2.38 _ 2.39 _ 2.40 .
( ) Arrhenius ( ) Arrhenius ( ) Arrhenius
1123 3.20x102 | 347x10% | 3.25x10%| 3.34x10% | 6.72x10°| 6.79x107%°
1173 1.04x107% | 883x10% | 945x102| 828x10° | 1.11x10| 1.15x10
1223 1.92x107% | 2.08x107* | 1.58x107?| 1.90x107*? | 2.10x107**| 1.88x107%
1273 455x107% | 458x107%2 | 4.43x107?| 4.10x107? | 2.77x107%| 2.95x107

El valor de las pendientes de la figura 4.2, establece la energia de activacion Q,

energia necesaria para estimular la difusion del boro en las capas superficiales. El

coeficiente de difusion del boro en las capas FeB, Fe,B y la zona de difusion para
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la aleacion borurada Fe-Cr-Ni, en el rango de temperaturas de 1123-1273 K, se

establece como:

D

FeB

D, =57x10"*ex

Fe,B

Dy, =1.7x10" 3exp[—

-1
=1.1x10"%exp _ 204kJmol 7 (mzs‘1
RT
-1
0 _198kJmoI (mzs‘l
RT
-1
116kJImol (mzs‘l
RT

) @1

) (42

) 42

Donde R es la constante universal de los gases (8314472 [J/mol-K]), donde la

energia de activacion establece una difusion homogénea del boro en ambas

capas. Asi mismo, los resultados indican que se necesita mayor energia para

estimular la difusion del boro en la capa FeB. Esto significa, que la capa Fe,B

tiene el crecimiento preferencial durante el proceso de difusion. Los valores de la

energia de activacibn Q son comparados con los valores obtenidos para otros

aceros expuestos al tratamiento de borurizacion, considerando que la difusion del

boro es unidireccional sobre las capas superficiales. Los resultados se presentan

en latabla 4.1.

Tabla 4.2 Comparacioén de los valores de la energia de activacion obtenida para diferentes

aceros expuestos al tratamiento de borurizacion.

. Método de Fases en la Morfologia de Enel_rgla_o!e ,
Material borurizacion capa capa activacio Referencia
borurada P kJ/mol
AISI W1 Polvo FeB, Fe,B Plana 171.2 [41]
AlSI 5140 Bafio d FoB.Fe.B.C Aserrada 223
AISI 4340 22|0ese eB’ cer2 5~ [ _Aserrada 234 [42]
AIS| D2 2 Plana 170
FeB,Fe,B,Cr
AISI H13 Polvo B Cr,B Plana 186.2 [43]
Bafio de FeB,
AISI 4140 Fe,B, Aserrada 215 [44]
sales
CrB
Fe;B, FeBy
Fe-Cr-Ni Polvo Plana 204,198y 116 | Fresente
ZD estudio
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4.2.1 Simulacion de los espesores de capa FeB y Fe,B

El comportamiento de los espesores de capa FeB, Fe,B y zona de difusion es

funcion de las constantes de crecimiento parabdlico k y k., del coeficiente de

FeB
difusion del boro en la capas superficiales, la temperatura, el tiempo de
exposicion, el tiempo de incubacion de los boruros de hierro y las concentraciones

de boro presentes a lo largo del espesor de capa formados. Considerando las
ecuaciones de crecimiento parabdlico, u2=Kj(t—t0FeB), vZ=K, (t—toFezB) y
w2=Kk(t—toDZ) donde K;=k’ , K=k y K,=k; respectivamente, las ecuaciones

(2.35), (2.36)y (2.37) pueden ser reescritas de la siguiente manera:

U=2t""a, D/ {(~a,/2+ 8,12+ 8, +8, | ey [L-t5**(T) /1] +

(a+al2)k, /[1-t (1) 1] (a2l /[1-1F (T)1] ) ) (@)

[ 11— 58 (T)H] Y%+ (a, +a,/2)k, /[1 - t7° (T)]2 +

FeB

(a, 12)k, /[1-1>* (T)/t]llz} m) (4.4)

| = 2t"%a, D, /{(-a, / 2+a,/2)k

7= 4D, 1" {|<2/[1—t(')DZ (M = kg /[1-17 (T)]m} (m) (45)

donde la razon k., /[1-t7°(T)/t]"*, k [[L-t=* (T y k /1-t5*(T)? en ambas

ecuaciones, puede ser expresada en funcién de la temperatura, tal y como se

presenta en la figura 4.3, resultando en :

e(T) = Keg/ [L-tEB(TY) ]V =2x107 7T (ms™?) (4.6)

FeB

7(T) =k /A-t=* (M = 1x1072T*2 (ms™?) (47)

5(T) — k2 /[1_ t(l):)Z (T)/t]1/2 — 5x10—24-|—5.5291 (ms—lIZ) (48)
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Figura 4.3 Comportamiento de la razon ke, /[1-t7®(T)/t]"*, k /[1-t7=*(T)A]"* y

k, /[1-t>*(T)]'* en funcién de la temperatura de borurizacion.

Sustituyendo las ecuaciones (4.6), (47) y (4.8) en las ecuaciones (4.3), (4.4) y (4.5)

los espesores de capa FeB, Fe,;B y zona de difusion se expresan como:

u=2t"%a,D., /{(—a5 12+a,/2+a,+a,/12)&(T)+(a, +a,/2n(T)+(a, / 2)5(T )} (m) (4.9)
| =2t"%a, Dy, (-, / 2+8,/2) £ (T) +(a, +a,/2)n(T) +(a; /2)8(T)} (M) (4.10)

2=4D,t"* /[5(T)-&(T)] (M) (4.11)

Consecuentemente, las ecuaciones (4.9), (4.10) y (4.11) pueden ser utilizadas como

una herramienta simple para estimar las capas FeB, Fe;B y la zona de difusion en

aceros borurados conforme a su aplicacién practica.

Para validar el modelo de difusion, la aleacion Fe-Cr-Ni fue borurado mediante el

proceso termoquimico de borurizacion en caja a una temperatura de 1243 Ka 3y
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5 h de tratamiento. Los valores estimados por las ecuaciones (4.9), (4.10) y (4.11),

muestran una buena correlacion con los resultados experimentales resumidos en
la tabla 4.3.

Tabla 4.3 validacion del modelo matematico de los espesores de capa generados

a 1273 Ka3y5hdetiempo de exposicion

Tiempo de | Experimental | Estimado | Experimental | Estimado | Experimental | Estimado
exposicion capa FeB capaFeB | capa Fe,B capa Zonade Zonade
(h) (um) Ec. (4.9) (um) Fe,B Ec. difusion difusion

(um) (4.112)

(m)

3 20.3£1.0 17.3 22.2+1.3 22.19 23.1£1.5 22.9

5 28.7£1.7 22.4 29.67+1.1 28.69 30.45+2.1 29.63

4.3 Velocidad de las interfaces FeB/Fe;B, Fe,B/Zona de difusion y Zona de

difusién/substrato y la ganancia de masa producida en la aleacion base Fe-
Cr-Ni endurecida por borurizacion.

Conforme a las ecuaciones (4.9), (4.10) y (4.11) las velocidades en la interfaces
FeB/Fe,B, Fe,B/Zona de difusién y Zona de difusion/substrato se establecen
como:

du

Ores = 5 = Dre 12 {(-a; 12+, /1 2+a,+a,/2)e(T)+(a, +a,/ 2)n(T)+

(a,/2)8(T)} (ms™!) @12)

Upe,s = % =a,D;, o /1" (-a, 1 2+3,/2) £ (T)+ (8, +a,/2)n(T) +(a, /2)5(T)} (ms™) (4.13)

d

Upz =d_i= 4Dy, /tl/2{5(T)_€(T)} (ms_l) (4.14)

Asumiendo un equilibrio local en la interface, es factible asumir que los atomos de
boro pueden ser transferidos facilmente a lo largo de la interface, como es su
facilidad de difusion al substrato. Las velocidades interfaciales, en ambas capas y

zona de difusion, muestran un comportamiento asintotico con respecto al tiempo
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de tratamiento (ver figura 4.4). Cuando el tiempo de tratamiento es incrementado,
la concentracion activa del boro suministrado por el medio borurante disminuye, y

reduciendo la velocidad de difusion de los atomos de boro hacia el substrato.
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Figura 4.4 Velocidad de la interface de crecimiento para diferentes tiempos de

tratamiento: (a) FeB/Fe,B, (b) Fe,B/Zona de difusién y (c) Zona de difusién/substrato.

Por otro lado, la ganancia de masa en la aleacién base Fe-Cr-Ni borurada puede

ser obtenida de las ecuaciones (2.20), (2.21) y (2.22) (ver Capitulo Il) como sigue:

Gres (1) = Pres (@, +3, 1 2) Ut (4.15)

GFeZB (1) = P tierro I:(a4 +8,)0c +(a, +25/ Z)UFeZB:I t (4.16)

Gpz (1) = Priierro I:(as / 2)(UFeZB +Up; )i|t (4.17)

G(t) esta relacionado con la evolucion de la ganancia de masa por unidad de
superficie (gcm™?) asociado con la formacion de la capa boruradas sobre la
superficie del material para tiempos t>t,(T), p... €S la densidad del hierro (

7.86gcm™°), Y p., €S la densidad del boruro Fe,B (7.43g/cm®). La figura 4.6

demuestra que la ganancia de masa se incrementa en forma parabdlica, para las
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capas FeB, Fe;,B y en la zona de difusion, en funciébn de los tiempos de

tratamiento de borurizacion.
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Figura 4.5 Ganancia de masa en la aleacion base Fe-Cr-Ni producida por la formacion de
las capas: (a) FeB, (b) Fe,B vy, (c) zona de difusién, sobre la superficie del material para

diferentes tiempos de tratamiento.

CONCLUSIONES

Mediante el proceso de borurizacién en polvo se realizé la formacion de las capas
FeB y Fe,B sobre la superficie de una aleacién base Fe-Cr-Ni. El boruro se
caracteriz6 con tres metodologias experimentales cuyos resultados fueron la
determinacidén del coeficiente de difusion del boro y la energia de activacion
necesaria para la formacion del boruro, la microdureza en funcion del espesor de
la capa y de la carga de indentacion, y por ultimo, el comportamiento de tenacidad
a la fractura de las fases FeB y Fe,B por medio de cuatro modelos basados en
agrietamiento en el régimen de Palmqvist, validados por medio de los datos
experimentales obtenidos en este estudio.

Se asumen las siguientes conclusiones:
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a)

b)

La formacion de las fases boruradas es un proceso metalurgico modelado
matematicamente por las Leyes de Fick cuya formacion obedece la ley de
crecimiento parabodlico dependiente de la temperatura y del tiempo de
tratamiento. EI modelo matematico que describe la movilidad del boro en la
fase borurada es sensible a la medicion del espesor de capa obtenida
experimentalmente. Conforme se incrementa el tiempo y la temperatura del
proceso, se generan capas mas compactas y continuas en la superficie de una
aleacion base Fe-Cr-Ni. La morfologia de las capas de boruros de hierro son
aserradas en las interfases de crecimiento, donde la direccion preferencial
[001] se establece como la via preferencial de difusiéon de los atomos de boro

en la capa borurada.

Asimismo, el comportamiento del coeficiente de difusién del boro en la fase
Fe,B es evaluado en funcion de las temperaturas de tratamiento. La ecuacion
de Arrhenius es empleada para la obtencion de la energia de activacion del
sistema. La energia de activacién representa la fuerza impulsora necesaria
para formar el boruro de hierro sobre la superficie de una aleacion base Fe-Cr-
Ni. Asumiendo la ecuacion de Arrhenius, el coeficiente de difusion del boro en
la fase Fe,B para un acero borurado AISI 1045, en el intervalo de temperaturas
de 850°C = T <1000°C se establece como:
RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

1. Se sugiere el estudio de modelos matematicos alternativos para la
determinacion del coeficiente de difusion del boro en fases monofésicas
Fe,B y polifasicas FeB/Fe,B para diferentes aceros de alta aleacion
empleados en la industria metal-mecéanica. La finalidad de esto es poder
automatizar y optimizar el proceso de borurizacion en pasta conociendo los

parametros cinéticos que se obtienen durante el tratamiento termoquimico.

2. Evaluacién de la tenacidad a la fractura por microindentacion tipo Vickers o

Knoop en diferentes aceros borurados grado estructural, maquinaria,
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herramienta e inoxidables bajo los modelos de agrietamiento tipo Palmqvist,
para realizar la comparacion de los resultados obtenidos con el presente

proyecto de investigacion.

Aqui es importante preguntarse si realmente la técnica de fractura por
microindentacion es un método efectivo en la evaluacion de la tenacidad a
la fractura en capas monofasicas Fe;B o polifasicas FeB/Fe;B. Sera
necesario establecer pruebas experimentales estandarizadas (los ensayos
de tenacidad a la fractura, propuestos en la norma ASTM E-399, no han
sido aplicados actualmente en muestras boruradas) con el fin de validar o
descartar los resultados obtenidos bajo la técnica de fractura por
microindentaciéon en diferentes aceros borurados, considerando las
diferentes condiciones experimentales del tratamiento termoquimico de

borurizacion.

ANEXO A

Microfotografias de capas boruradas en la aleacion base Fe-Cr-Ni.
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Figura A.1 Seccion transversal de la aleacion base Fe-Cr-Ni borurizada con la presencia
de las capas FeB y Fe,B a la temperatura de 1000 °C, con tiempos de tratamiento de: (a)
8, (b) 6y (c) 4h.
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60 pm

(b)

(©)

Figura A.2 Seccion transversal de la aleacion base Fe-Cr-Ni borurizada con la presencia

de las capas FeB Fe,B a la temperatura de 950 °C, con tiempos de tratamiento de: (a) 8,
(b)6y(c)4h.

ANEXO B

El espectro resultante, comprueba la presencia de la fase Fe;B y FeB en la capa
borurada a una temperatura de 1000 °C, durante 8 h. La mayor

intensidad de los picos se registra en un angulo aproximado de 45°
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: bonding; boride layers; fracture indentation; mechanical properties; fracture toughness;
Palmiquist cracks models.

Abstract Frecome indentanon was applied to estimate the fracmre toushness of ATSI 1018
barided steels. The FeoB hard Layvers were formed wing the powder-pack boridine process for two
tenperaures with 4 and 8 b of exposure fimes. The frachore toughness of the iron boride Layer of
the AISI 1018 borided steels was estimated using 3 Vickers puoroindentation mduced-frachme
testing at distances of 15 and 30 pm from the surface, spplying four loads (049, 0.98, 196 and 2.9
W) The nucrocracks zenersted at the cormers of the Vidkers microindsntation were considered as
experiments] parameters, which are inTodoced in 2 Palmguist oack model to detenmine their
commespondine fracnme tonshness K- As 3 result the experiments] parameters, such 25 exposure
ame and bonding temperanme are conmpared with the resulfing frachoe toughness of the borided
phase.

1. Introduction

Mwimmm protection srainst wesr and cormosion is becoming more and moTe Dmportant to 3 wide
range of components. Apan from constuction materials, which meet these high dermands, processes
have besn developed which have a positve effect on the wear and comesion resistance of the
component surface. In the themmochentical eatment of steel mimiding snd boriding are the most
Inportant processes in use.

At the bepinning of the last cenfury, it had alresdy become apparent that exiremely hard and wear
resistant surfaces could be obtsined by the diffision of borom imbo the swfhces of steel
Theoregdcally, Hguid zaseons and sobid media can be used to supply the boron. However, doe to
difficulties with regard to the process, boriding in salt melts and ot of the zas phass have sall mot
gained groomd. Also, the development of plasms bomdng is cnll ar the tastmg stage. At the precant
ame, the onby process which is financially worth using in practce is boriding in solid media, and its
varianis. The tenn boriding means the ennchment of the surface of a work piece with bonom by
thermochemical westment By memns of thermsl energy, the boron atoms sre wansfermed into the
lamtice of the parent material and together with the atoms in tha: material fonm the respective
borides. Irom borides, of which there are toro kinds principally: the FeB, which is rich in boron and
Fe,B., which is poor in horen, and are mainly formed in steel [1]. Depending on the composition of
the boriding medimn the bonding temperare and the Testing ime, mone-phaze (only Fe,B) or
two-phasze layers (FeB extenor, Fe:B mtenor) can ooomr. Mono-phase loyers have beffer properties.
Fe:B is more ductile and tougher than the very hard and britde FeB. FeB should be avoided in a
closed layer if the parts have to withstand a wear other than the abrasive kind The thickmess of

AN rigtes remmrs ssl Mo zard of contestm ! e paper ey =8 w“ﬂd or Termry szl noary ke oo by 8T meers wthou e welen e rmimion of the
sutimhar Toams Tech Patiiesbors e Swicwdenc www Sz et (10 48 204 35 B-D00ey 10 18042207
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