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RESUMEN

En el presente estudio se evalua la cinética de difusion del boro en una fundicién de hierro gris
durante el proceso de borurizacidon base polvo. Esta técnica de endurecimiento superficial produce en
el material la formacion de una base caracteristica, Fe,B. El tratamiento termoquimico se realizo a
las temperaturas de 1123, 1173, 1223 y 1273 K con tiempos de 2, 4, 6 y 8 h. Empleando la ecuacion
de  balance de masa  en la interface de crecimiento Fe,B/substrato (
AC(dx/dt) e =30 (0, —Jow (¥, ) Y SN la consideracion de un perfil de concentracion de boro a

lo largo de la fase Fe,B, se determiné la movilidad del boro en la superficie del substrato ( D, ), con

la influencia del tiempo de incubacion,t;*® . La morfologia de la capa Fe,B fue observada a través de

microscopia Optica. Los estudios metalograficos mostraron que la capa borurada presenta un
morfologia aserrada en la interface de crecimiento para todas las muestras endurecidas. Los
espesores de las capas fueron medidos con ayuda del software MSQ PLUS. La fase Fe,B fue
identificada a través de la técnica difraccion de rayos X. Finalmente, el valor estimado de la energia
de activacion del boro fue comparado con la literatura.

Palabras Clave: Energia de activacion, Adherencia, Borurizacion, Modelo de difusion, Cinética de
crecimiento.

ABSTRACT

In this study, the growth kinetics of boron on gray cast iron substrate by powder-pack boriding
process was carried out. This superficial hardening technique produce the formation of a single-
phase (Fe;B). Thermochemical treatment for gray cast iron was made in the temperature range of
1123-1273 K for treatment times ranging from 2 to 8 h. The boron diffusion coefficient in the Fe,B
layers was estimated by solving the mass balance equation (AC(dx/dt),_ _, .. o =357° (0, =35 (0 va)

at the (Fe,B/substrate) interface with an inclusion of boride incubation time. The morphology of
Fe,B layers was observed by optical microscopy. Metallographic studies showed that the boride
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layer has a saw-tooth morphology in all the samples. The layer thickness measurements were done
with the help of MSQ PLUS software. The Fe,B phase was identified by XRD. The estimated value
or boron activation energy was compared to the literature data.

Keywords: Activation energy, Adherence, Boriding, Diffusion model, Growth kinetic.

1. INTRODUCCION

La borurizacion es un tratamiento termoquimico empleado para el endurecimiento de superficies de
aleaciones ferrosas y no ferrosas [1]. En el tratamiento de borurizacion, los atomos de boro' debido a
su tamafio es mas pequefio en comparacion con los atomos de hierro® se difunden con relativa
facilidad en la superficie de la pieza para formar boruros de hierro en el rango de temperatura de
973-1323 K [1-2]. Después de aplicar el proceso de borurizacion, la capa formada en la medios
solidos. Dependiendo de la temperatura del proceso, la composicion superficie del acero incrementa
la dureza superficial, disminuye el desgaste y la corrosion [2-3]. El proceso de borurizacion se puede
realizar en forma liquida, gaseosa o en quimica del sustrato, el potencial del medio borurante y
tiempo de tratamiento, es posible formar una monocapa (Fe;B) o una bicapa (FeB + Fe;B) [4]. La
fase FeB con una estructura cristalina ortorrombica con un contenido de boro de 100.5x10° mol m™ ,
mientras que la fase Fe,B tiene una estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo con un
contenido de boro de 59.2x10° mol m™ [5]. La formacién de una doble capa (FeB + Fe,B) se puede
obtener ajustando el potencial quimico del boro en el medio borurante [6]. El crecimiento y
morfologia de las fases boruradas puede verse afectada por los elementos de aleacion en el material
base [7]. En aplicaciones practicas, la seleccion de los parametros del proceso es muy importante
para alcanzar el espesor deseado de capa borurada [8]. Una estimacion de la cinética de crecimiento
de las capas boruradas es una herramienta conveniente para la optimizacion y automatizacion del
proceso de borurizacion [9]. Con este fin, diferentes modelos han sido reportados en la literatura para
simular la cinética de crecimiento de las capas boruradas en funcién de los parametros del proceso
pero sin la consideracion del periodo de incubacion (t;=®) [10]. En estos modelos se asume que los

boruros de hierro crecen de manera instantdnea (t=0). En el presente estudio se determina una
nueva ecuacion que permite estimar los espesores de capa de la fase Fe,B a través de un modelo de
difusion de transferencia de masa para la simulacion de la cinética de crecimiento de los boruros de
hierro formados en la superficie de una fundicién de hierro gris, en el rango de temperaturas de
1123-1273 K empleando la técnica de borurizacion de polvo [11]. En este modelo de difusion se
propone una ecuaciéon de balance de masa en la interfase de crecimiento Fe,B/substrato sin
considerar un perfil de concentracion de boro a lo largo de la fase borurada. Asimismo, se asume que

los boruros de hierro obedecen la ley de crecimiento parabolico (v=2¢Dit"?) para estimar el

coeficiente de difusion del boro en la fase Fe;B (D, 5 ). Combinando el coeficiente de difusion y la

ley de crecimiento parabolico es posible estimar el espesor de capa en la fase Fe,B en funcion de la
temperatura y tiempo de tratamiento.

'El radio atémico de un atomo de boro es de 87x107> m.

%El radio atdmico de un atomo de hierro es de 155.8x10™"°m.
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1.1 MODELO DE DIFUSION

En la propuesta del modelo de difusion, se ha partido de la suposicion de que las capas no comienzan
a formarse instantaneamente (t=0), sino a partir de un cierto periodo de incubacion, t;*® en el cual
ya se tiene un perfil inicial no nulo f(x(t)) de boro disociado en la capa superficial del metal (ver
Figura 1), cuando comienza la formacion de capas. C;*° representa el limite superior de
concentracion de boro en la capa Fe,B, C™»® es el limite inferior de concentracion de boro en la capa
Fe,B, t representa el tiempo de tratamiento (s), v es la profundidad de la capa (m) y v, representa

una pelicula base en la etapa de nucleacion de unos nanémetros de espesor (=5 nm), la cual puede
ser considerada cero (v, ~0) en comparacion con el espesor de la capa borurada (v).
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Figura 1. Perfil de concentracion del boro en la capa Fe;B.

El término C[*® representa la concentracion de boro adsorbido en la superficie del material. Si el
area unitaria de la interfase plana Fe,B/Fe, se mueve una distancia dv en un tiempo dt, (donde t
representa el tiempo efectivo de formacion de la fase) en el volumen (dv-1-1), como se puede
apreciar en la Figura 1, es decir, el incremento dv del espesor de capa Fe,B en un tiempo dt ocurre
bajo el consumo simultaneo de la capa de espesor dv del substrato. Por lo que, la acumulacion de
atomos de boro en el incremento dv se puede expresar de la siguiente manera:
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C|E:fB —2C0 +Cu';925 N A —FeB - —out -
- D) _ i=Tw (=) ATE) — Jou(x = v+dv) 100, (1)

Por otro lado, hay un flujo de atomos de boro hacia la interfase de la fase Fe,B igual a
T (x=v)=— {Dr, 5 ACc, s [X(D]/ dx},_,i y un flujo saliente de la interfase en la fase Fe igual a

Jox(x=v+dv)=— {Dp, dC,[X(t)]/ dx} i, en un tiempodt. La Ecuaciéon (4), representa la

Xx=v+dv

conservacion de la masa. Las concentraciones C*, C/%° y C, de la Ecuacion (4) son expresadas en

low
porcentaje en (mol m’). Con C,~0, C[**=100.5x10° molm® y C%® =592x10°molm *. La relacién

usual entre el flujo y el gradiente de concentracion estan dados por la primera ley de Fick y si se
asume que el perfil de concentracion de boro en la fase Fe;B y en el sustrato Fe solo depende de la
posicion x(t), por lo que se tiene:

dCp, s[x(1)]
dx

(I (x=v+dv)=— DFew

—Fe,B
i (x=v)=— Dy .
X=v X X =v+dv

donde D es el coeficiente de difusion del boro a través de la fase Fe;B y D, es el coeficiente de

Fe
out

difusion del boro en el substrato. La suposicion de que J7(x=v+dv)=0, tiene que ver con que la
solubilidad® del boro en la fase Fe (substrato) es muy baja (C, ~0). Combinando las Ecuaciones (1)

y (2) se produce lo siguiente:

Cor? —2C, +Cp7* (dx(t)j
2 dt

En cuanto al término dx(t)/dt, la posicion depende del tiempo desde que se asume que el crecimiento
de las capas boruradas obedecen la ley de crecimiento parabdlico:

- dC_ .[x(t R
- D, re,a [X(1)] o)
X = v =y

v=2eDI2t"7 =2eDI2, (1, +47°) . (@)

El término t, en la Ecuacién (4) representa el tiempo efectivo de formacion de la capa Fe,B y ¢
determina el parametro de normalizacidon de crecimiento de la fase Fe,B. Reescribiendo la Ecuacion
(3), se tiene:

*La solubilidad es una medida de la capacidad de disolverse una determinada sustancia (atomos de boro) en un determinado solvente (substrato).

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo ISSN: 2395-8405 201



TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 2 (2015)

Cre —2C, +C® ) ( dx Zd .
S o thy)— v = Dres CFeZB[x(t)]|X(t)= e

. . ., eB\2 .
Evaluando el lado izquierdo de la Ecuacion (5) en v=2sDiot"* =2¢Di, (t, +t%°) ", integrando
ambos lados, correspondiendo ambos limites de integracion, obteniéndose lo siguiente:

Fe,8
cr=® _2C, +C®? todt Clow

: : ? 45’ DFezB I T T DFeZB j dCFeQB[X(t)] |x(t) v (6)
2 {Fas cle

Finalmente se tiene:

£ =2(Cpe® —Cm® /C® —2C, +Cie® ) /In(t/15%%). (7)

low low

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se emple6 una fundicidon de hierro gris con una composicion quimica que se presenta en la Tabla 1.
Las probetas fueron cortadas en un torno de control numérico (CNC) HASS, para eliminar los
esfuerzos residuales en las muestras creados por el endurecimiento por deformaciéon, fueron
recristalizadas a 923 K. Como consecuencia del corte de las probetas, las superficies tienen un
acabado rugoso y generalmente desigual. En la Figura 2, se presenta la microestructura de la
fundicion de hierro gris antes de aplicar el tratamiento.

Hojusias de grafito J Hojusia o grafito

- 10Fm F1 LO1
X8S0 39%mm

Figura 2. (a) Microestructura de la fundicion de hierro gris antes del tratamiento, (b)
Microfotografia de una hojuela de grafito.
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Tabla 1. Composicion quimica en wt. % del substrato empleado en el proceso de borurizacion polvo.

Tipo de acero C Mn Si P S Cr N Sn Cu
Fundicion de hierro 3.44- 0.5- 1.7- 02 0.45-
gris 3.45 0.6 1.77 ' 0.5

Para el tratamiento de borurizacion en polvo con la técnica de empaquetamiento en caja utilizando
carburo de boro (B4C) (Durborid-mezcla de polvo fresco), fluoroborato de potasio (KBF4) como
activador principal, carburo de silicio (SiC) como principial diluyente y oxigeno del medio
circundante en la atmosfera (O,) induciendo la reaccion de boro con la superficie del substrato y se
emplean contenedores de acero inoxidable AISI 304L grado médico, debido a que son menos
propensos al efecto del calor y la descarburizacion. El contenedor se coloca en una mufla
convencional en el rango de temperaturas de 1123 < T <1273 K a los tiempos de tratamiento de 2 h,
4 h, 6 h y 8 h. Continuando con el proceso de borurizaciéon de empaquetamiento en caja. Se
introducen las piezas a borurar en el contenedor, en su interior debe contener una mezcla de carburo
de boro (Durborid-mezcla de polvo fresco), posteriormente se sella. El esquema de colocacion de la
probeta se presenta en la Figura 3.

Figura 3. Esquema de colocacion de la probeta dentro del contenedor de acero inoxidable 304L con
la mezcla de polvos.

El estudio de la cinética de crecimiento, requiere de fotomicrografias de los cortes transversales de
las probetas, por lo que éstas fueron cortadas transversalmente, utilizando un disco de diamante serie
I5SHC con didmetro de 127 mm y un espesor de 0.5 mm; posteriormente, las muestras se
encapsularon en bakelita (polvo fendlico) o lucita, con una altura maxima de 25 mm, como lo
establece la norma de Preparacion Metalografica de Especimenes ASTM-E3, con esto se asegura el
adecuado desbaste de las mismas. El ataque quimico se realizd con nital con una concentracion de
2% de HNO; diluido con 98 % de etanol o metanol de alta pureza con tiempo de exposicion de
aproximado de 5 s. Una sobre exposicion al reactivo puede quemar la superficie de la muestra,

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo ISSN: 2395-8405 203




TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA' Y MATERIALES VOL 2 (2015)

imposibilitando la visualizacién de su microestructura. Asimismo, para evitar la oxidacion de los
especimenes se sumergieron en alcohol, agua y posteriormente se secaron con aire comprimido (libre
de particulas humedas).Utilizando un microscopio Optico de sistema invertido Olympus GX51,
utilizando diferentes magnificaciones de acuerdo al tamafio de la capa borurada formada en la
superficie del substrato. En la Figura 4, se presentan los pasos del proceso metalografico para revelar
la capa borurada.

Muestras
boruradas

y d

< &

Microscopia

Optica Revelado.

Figura 4. Representacion esquematica del proceso metalografico para determinar la microestructura
y la estimacion del tamafo de la capa borurada formada en la superficie de la fundicion de hierro
gris.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 5, se presentan las micrografias del hierro puro borurado con la técnica de borurizacion
de polvo, para diferentes temperaturas y tiempos de tratamiento.

Figura 5. Morfologia aserrada de la capa Fe,B formada en la superficie con una fundicion de hierro
gris con la técnica de borurizacion en polvo con: (a) 2 h y (b) 8 h de tiempo de tratamiento a la
temperatura de 1173 K.
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Para verificar la presencia de las fase Fe,B sobre la superficie de los aceros, se realizd un analisis por
difraccion de rayos X, aplicando sobre la superficie de la pieza borurada radiacion CoK, con una
longitud de onda de 1.7889 A. En la Figura 6, se comprueba la presencia de la fase Fe,B.
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Figura 6. Patron de difraccion de rayos X originado durante la deteccion de la fase Fe,B en la
superficie de la fundicion de hierro gris con una temperatura de 1273 K y 8 h de tiempo de
tratamiento.

Continuando con el andlisis de los resultados, en la Figura 7 se presentan los resultados de los
espesores obtenidos de la medicion de las capas boruradas en la fase Fe,B para el proceso de
borurizacion en polvo para la fundiciéon de hierro gris. De acuerdo con la Ecuacion (4) (

1/2 . .
v=2eDp pt"? = 26D, (‘[v +t0FeZB) ), se graficd v? vs. t como se puede apreciar en la Figura 7.
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Figura 7. El cuadrado de los espesores de las capas boruradas (v*) como funcion del tiempo de
tratamiento (t) (ver Ecuacion (4)) con la técnica de borurizacion de empaquetamiento en caja.
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Las pendientes de las lineas rectas de la Figura 7, representan las constantes de crecimiento
parabdlico (4&’Dg,) de la Ecuacion (4). La nucleacion del boruro de hierro en la interfase

gas/solido solo toma lugar después de que la concentracidon de boro en esta interfase excede un valor
critico C,, >C/®. La acumulacion de boro en la interfase gas/solido tiene que ver con la adsorcion

natural de los atomos de boro, en el interior del material, todos los enlaces quimicos (metalicos) de
los atomos de hierro estan satisfechos. En cambio por definicion la superficie representa una
discontinuidad de esos enlaces. Para esos enlaces incompletos, es enérgicamente favorable el
reaccionar con lo que se encuentra disponible, y por ello se produce de forma espontanea. En el
periodo de incubacion del boruro de hierro t;*® =31 min, se forma una pelicula base (v,), la cual
termina con la aparicion de los primeros boruros de hierro y justamente es en la intercepcion con el
eje de las abscisas en el grafico de v* vs. t. En la Tabla 2 se presentan las constantes de crecimiento
parabolico respecto a cada temperatura obtenidas de la Figura 7. Asimismo, se menciona el valor del
parametro de normalizacion de crecimiento de la fase Fe,B obtenido de la Ecuacion (7).

Tabla 2. Parametro de normalizacion de crecimiento y constantes de crecimiento como una funcioén
de la temperatura de tratamiento.

2
e 4e DFezB
Temperatura Tipo de capa )
(Adimensional) (um’s™)
(K)
1123 1.66x10!
1173 4.52x10
Fe,B 1.689625x107
1223 9.81x10"
1273 16.8x10"

Asumiendo un comportamiento Arrheius de los coeficientes de difusion presentados en la Tabla 2, la
energia de activacion Q. , es obtenida de la pendiente del grafico que se presenta en la Figura 8.
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Figura 8. La pendiente de mp,, , vs. /7 determinan la energia de activacion q,,, en la fundicion de
hierro gris.
A partir de la ecuacion del ajuste de la Figura 8, se expresa el coeficiente de difusion (pe,p) via la
relaciéon de Arrhenius (DFeZB =D, exp(-Q/RT)) para los procesos de borurizacion en el rango de

temperaturas de tratamiento de 1123 <T <1273 K en la fundicion de hierro gris como:
-1
D5 = 1.0x10° 3e><p(_ %] ®

De la Ecuacion (8), R es la constante universal de los gases (= 8.314 J/mol K), y T representa la
temperatura absoluta (K). El valor de la energia de activacion® Qs Indica la energia necesaria para

estimular la difusiéon de boro a lo largo de la direccion cristalografica [001] en la fase Fe,B.
Considerando la expresion para el coeficiente de difusion del boro en la Ecuacion (8), es posible
expresar la ley de crecimiento parabdlico (ver Ecuacion (8)) como sigue:

1 1/2
v=26D}" exp(~ Qup /2RT )t =2(1.61975x10) (LOX]O 3exp[— %JJ 2. 9)

CONCLUSIONES

La cinética de crecimiento de las capas Fe,B formadas en la superficie de una fundicion de hierro
gris fue estimada para el proceso de borurizacion en polvo usando un modelo de difusion. EI modelo
considera la influencia del tiempo de incubacion, tiempo y temperatura de tratamiento. Se asumid

*Un 4tomo que se difunde debe escurrirse entre los atomos circundantes para ocupar su nueva posicion. El &tomo que se difunde, debe atravesar una
barrera de energia potencial (energia de activacion).
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que las capas obedecen la ley de crecimiento parabolico. Finalmente, el modelo de difusion
desarrollado, puede ser utilizado para estimar los espesores de las capas boruradas en diferentes
aleaciones ferrosas y no ferrosas para un conjunto de condiciones experimentales, lo que permitira
facilitar la optimizacion y automatizacion de los procesos de borurizacion.
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