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Desarrollo de un modelo matematico y validacion experimental del crecimiento de
las capas Fe:B sobre acero AISI 1518

Development of a Mathematical Model and Experimental Validation of the Growth
of Fe:B Layers on AISI 1518 Steel
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Abstract:

AISI 1518 steel was subjected to a powder boronizing process in the temperature range of 1123-1273 K for treatment times ranging
from 2 to 8 h. A compact, single-phase Fe:B layer formed on the surface of the steel. The boriding mixture consisted of 20% B.C,
10% KBFa, and 70% SiC. Various experimental techniques were used to characterize the borided samples, including scanning electron
microscopy (SEM) coupled with energy-dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD). An alternative model, based on
the integral mass balance equation, was used to estimate the boron diffusion coefficients in the Fe.B layers formed over the
temperature range of 1123-1273 K. Finally, the activation energy for boron diffusion in AISI 1518 steel was determined and compared
with values reported in the literature. In addition, the proposed model was validated by comparing the experimental thickness of the
Fe2B layer—obtained at 1253 K after 2 h of treatment—with the thickness predicted by the model.
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Resumen:

El acero AISI 1518 fue sometido a un proceso de borurizacion en polvo en el intervalo de temperaturas de 1123-1273 K durante
tiempos de tratamiento de 2 a 8 h. En la superficie del acero se formé una capa compacta y monofasica de Fe:B. La mezcla borurizante
estuvo compuesta por 20 % de B4C, 10 % de KBF4+y 70 % de SiC. Para la caracterizacion de las muestras boruradas se emplearon
diversas técnicas experimentales, entre ellas microscopia electronica de barrido (SEM) acoplada con espectroscopia de dispersion de
energia (EDS) y difraccion de rayos X (XRD). Se utiliz6 un modelo alternativo, basado en la ecuacion integral de balance de masa,
para estimar los coeficientes de difusion del boro en las capas de Fe.B formadas en el intervalo de temperaturas de 1123-1273 K.
Finalmente, se determiné la energia de activacion para la difusion del boro en el acero AISI 1518, comparandose con los valores
reportados en la literatura. Ademas, el modelo propuesto fue validado mediante la comparacidn entre el espesor experimental de la
capa de Fe:B, obtenido a 1253 K después de 2 h de tratamiento, y el espesor predicho por el modelo.
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La borurizaciébn es un tratamiento termoquimico que

Introduccion consiste en modificar quimicamente la superficie de
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componentes metalicos con el propésito de incrementar
significativamente su dureza, resistencia al desgaste y
resistencia a la corrosiéon (Sinha, 1991). Este proceso se
lleva a cabo normalmente en un intervalo de
temperaturas comprendido entre 700 y 1000 °C,
dependiendo del medio de borurizacion empleado (Nam
et al., 1998; Mitrokhovich et al., 1982; Simonenko et al.,
1982; Gunes y Ozcatal, 2015; Keddam et al., 2017) Como
resultado de la difusién del boro hacia el interior del
material, se forma una capa superficial de boruros de
hierro con elevada resistencia al desgaste. Dependiendo
de las condiciones del tratamiento y de la composicion
quimica del acero, la capa de boruro puede estar
constituida por una capa monofasica de Fe,B o por una
configuracion bicapa formada por FeB y Fe,B. Para
aplicaciones industriales, la configuracion monofasica de
Fe,B suele preferirse frente a la bicapa FeB + Fe,B,
debido a que la fase FeB presenta una mayor dureza,
pero también una mayor fragilidad y un coeficiente de
expansion térmica mas elevado. En consecuencia,
durante el enfriamiento pueden generarse grietas que se
propagan a lo largo de la interfaz FeB/Fe,B, reduciendo
la integridad mecanica del recubrimiento.

Existen diversos procesos para producir capas de boruro
resistentes al desgaste, entre los que destacan la
borurizacion en estado sélido (en polvo), liquida, gaseosa
y por plasma. Sin embargo, la borurizacion en polvo
ofrece ventajas importantes, tales como la facilidad para
modificar la composiciéon del medio borurizante, la
simplicidad del equipo utilizado y su bajo costo de
operacion. Desde el punto de vista cinético, numerosos
modelos matematicos han sido desarrollados para
describir el crecimiento de las capas de boruro sobre
diferentes sustratos metdlicos (VillaVeldzquez-Mendoza
et al., 2014; Campos et al., 2007; Campos et al., 2006;
Ramdan et al., 2008; Campos et al., 2003; Brakman et al.,
1989; GOmez-Vargas et al., 2017; Mebarek et al., 2017,
Keddam et al.,, 2017; Keddam et al., 2018; Yu et al.,
2005). Estos modelos permiten estimar parametros
fundamentales del proceso, como el coeficiente de
difusion del boro, la energia de activacion y la evolucion
del espesor de la capa en funcion de la temperatura y del
tiempo de tratamiento.

Por ejemplo, VillaVelazquez-Mendoza et al. (2014)
emplearon la metodologia de superficie de respuesta
para estudiar la evolucion de las capas de boruro
producidas mediante borurizacién en pasta sobre acero
AISI 1018, en el intervalo de temperaturas de 1073-1273
K, analizando simultdneamente la influencia de la
temperatura, el tiempo de tratamiento y la rugosidad
superficial del sustrato. Mediante un analisis de varianza
(ANOVA), concluyeron que la temperatura de

85

borurizacién constituye el parametro con mayor influencia
sobre el espesor de la capa de boruro. Los autores
Campos et al. (2007) emplearon una red neuronal y
modelos basados en minimos cuadrados para investigar
la cinética de borurizacién del acero AISI 1045. En su
estudio, se produjo una capa monofasica de Fe,B
mediante el proceso de borurizacién en pasta, en el
intervalo de temperaturas de 1193-1273 K, modificando
el contenido de pasta borurizante. Ambos enfoques
fueron validados experimentalmente para muestras
boruradas a 1223 K durante 5 h, variando el espesor de
la pasta entre 2 y 5 mm.

Posteriormente, Campos et al. (2006) utilizaron la técnica
de ldgica difusa para investigar la cinética de crecimiento
de capas de Fe,B sobre la superficie del acero AlSI 1045,
también mediante borurizacién en pasta. Los resultados
experimentales del espesor de la capa de boruro fueron
comparados con los valores obtenidos mediante el
modelo de légica difusa, observandose una buena
concordancia entre ambos conjuntos de datos. Se
concluyo que la aplicacion de la légica difusa constituye
una alternativa eficaz para el modelado de la cinética de
crecimiento de las capas de boruro.

Por otra parte, Ramdan et al. (2008) aplicaron el modelo
de campo de fases (phase-field) para simular el perfil de
concentracion de boro a través de las capas de Fe,B
formadas sobre hierro Armco, utilizando datos
experimentales reportados previamente por Inok [10].
Este enfoque cinético fue desarrollado a partir de la
energia libore de Gibbs-Landau, empleando la
informacion termodinamica del diagrama de fases Fe-B
y diversos parametros fisicos del material, tales como la
energia interfacial y el espesor de la interfaz. Durante la
formulacion del modelo de campo de fases, se asumi6
que la fase Fe,B mantenia una composicion
estequiométrica. Asimismo, Campos et al. (2003)
desarrollaron un modelo de difusién simplificado basado
en el modelo cinético propuesto por Brakman et al.
(1989). Dicho modelo considera el principio de
conservacion de la masa en la interfaz Fe,B/sustrato
durante la formacion de la capa de Fe,B sobre hierro
Armco por efecto de la difusion del boro, teniendo en
cuenta la diferencia en el volumen molar entre la fase
Fe,B y el sustrato. Para estimar el coeficiente de difusion
del boro en la fase Fe,B, se asumi6 un perfil lineal de
concentracion de boro a través de la capa, en el intervalo
de temperaturas comprendido entre 1223 y 1323 K.

Recientemente, Gomez-Vargas et al. (2017) propusieron
un modelo matematico para investigar la cinética de
crecimiento de las capas de Fe,B sobre acero AISI 1025
en el intervalo de temperaturas de 1123-1273 K. Este
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modelo cinético se fundamenté en el principio de
conservacion de la masa en la interfaz Fe,B/sustrato. Se
consider6 un perfil no lineal de concentracién de boro que
satisface la solucion de la segunda ley de Fick para este
problema de difusién. Ademas, se introdujo un parametro
cinético adimensional, en el cual se asumid que el tiempo
de incubacion para la formacion de las capas de Fe,B era
independiente de la temperatura de borurizacion. Por otra
parte, Mebarek et al. (2017) emplearon un modelo de
difusién para predecir el espesor de las capas de boruro
durante la formacién de Fe,B sobre acero XC38,
resolviendo la ecuacion de balance de masa en la interfaz
Fe,B/sustrato y utilizando el concepto de concentracion
superficial de boro, en lugar de considerar los limites
superior e inferior de concentracion de boro en la fase
Fe,B.

Estos diferentes enfoques pueden utilizarse para
seleccionar el espesor 6ptimo de las capas de boruro de
acuerdo con las aplicaciones industriales de los
materiales borurados. El objetivo principal del presente
trabajo es caracterizar las capas de Fe,B formadas sobre
acero AISI 1518 e investigar su cinética de crecimiento.
Con este propésito, se propone un modelo alternativo de
difusion basado en el método integral (Keddam et al.,
2017; Keddam et al., 2018) para estudiar la cinética de
formacion de las capas de Fe,B sobre acero AlISI 1518.
El modelo supone un perfil no lineal de concentracion de
boro a través de la capa de Fe,B, considerando ademas
la existencia de un tiempo de incubacion para la
formacion de dicha capa. Como ventaja respecto a otros
modelos, se obtuvo una ecuacion sencilla que relaciona
el coeficiente de difusién del boro en la fase Fe,B con el
cuadrado de la constante de crecimiento parabdlico en la
interfaz  Fe,B/sustrato. Mediante esta ecuacion, se
estimaron los coeficientes de difusion del boro en la fase
Fe,B y la energia de activacion para la difusion del boro
en el acero AISI 1518, dentro del intervalo de
temperaturas de 1123-1273 K. Finalmente, el modelo de
difusion propuesto fue validado experimentalmente
utilizando una condicién adicional de borurizacion (1253
K durante 2 h).

Modelo de difusién

La mezcla de polvo empleada durante el tratamiento
termoquimico estuvo constituida por 33.5 % de B,C, 61.1
% de SiCy 5.4 % de KBF,. Al alcanzar su temperatura de
descomposicion, el tetrafluoroborato de potasio se
transforma en fluoruro de potasio y trifluoruro de boro, de
acuerdo con la siguiente reaccién (ver Figura 1):

KBF, — BE; + KF. 1)
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Los haluros volétiles de boro, principalmente BF, y BF,
actlan como especies transportadoras de boro hacia la
superficie del acero. Una vez que el BF, gaseoso alcanza
el sustrato, se disocia y libera boro activo, representado
como [B]. Posteriormente, estas especies reaccionan y
permiten la incorporacion y difusion del boro en la
superficie metalica. Las principales reacciones quimicas
asociadas con la formacion del recubrimiento de Fe,B
pueden expresarse como:

2BF; +B,C —3BF, +3[B]+C, )

3BE, — [ B]+2BE, ®)

[B]" +2Fe — Fe,B.

Powder mixture
@ &
88

KBF,

KBF, = BF;+KF
| 2BF;+B,C=3BF;+3[B]+C
w 3BF, = [B] + 2BF;
[B]+2Fe = Fe,B

Activation

®

Boron diffusion

Figura 1. Representacion esquematica del mecanismo de
formacién de la capa Fe.B durante la borurizacién en
polvo. El activador KBF, genera especies gaseosas de
fluoruro de boro que reaccionan con el carburo de boro
(B.C), liberando atomos de boro activos. Estos d&tomos
son transportados hacia la superficie del acero, donde se
adsorben y difunden hacia el interior del sustrato,
promoviendo la formacion y crecimiento de la capa de
diboruro de hierro (Fe;B). Fuente: Elaboracion propia.

La Figura 2 muestra esquematicamente el perfil de
concentracion de boro dentro de la capa de Fe,B. Al
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entrar en contacto con el medio borurante, los &tomos de
boro se adsorben sobre la superficie del acero y
posteriormente se difunden hacia el interior de la red
cristalina, formando inicialmente una solucion sélida
saturada.

Una vez transcurrido un tiempo de incubacion superior a
t¢°2", comienza la formacién de la capa de Fe,B. A partir
de ese instante, el recubrimiento crece de manera
continua y adquiere una morfologia compacta,
caracterizada por un frente de crecimiento irregular o

aserrado.

El parametro C2,. representa la concentracién de boro

adsorbido en la superficie del sustrato. Por su parte, Cfng
corresponde al limite superior de concentracion de boro

en la fase Fe,B, equivalente aproximadamente a 9 % en
peso de B, mientras que C.2° representa el limite

inferior, estimado en 8.83 % en peso de B.

La variable x(t) = u, expresada en metros, define la
posicion de la interfase Fe,B/sustrato y, en consecuencia,
el espesor instantaneo de la capa borurada. Debido al
estrecho intervalo de homogeneidad de la fase Fe;B, las
concentraciones de boro en la superficie y en la interfase
se mantienen dentro de un rango muy reducido, cercano
a 1 % atémico de boro (Brakman et al., 1989). El término
Co, equivalente a 35 x 10™* wt. % B, representa el limite
de solubilidad del boro en el sustrato; por su pequefia
magnitud, puede considerarse despreciable.
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Las condiciones iniciales y de frontera del problema de
difusién se establecen de la siguiente manera.

Condicién inicial
CFezB (x,t, =0)=C, =35x10"* wt.%B. (5)

Condiciones de frontera
En la superficie externa de la capa, al finalizar el periodo
de incubacion:

o _ ,Fe,By _ ~Fe,B
CFEZB(x =uy ~0,t, =t )—Culg2

(6)
=9 wt.%B, para C, > 9 wt.%B,
En la interfase entre la capa de Fe,B y el sustrato:
_ _ _ FEZB _ 0,
Crep(x=ut, =t,)=C,." =883wt.%B,
(7)

para C;, < 8.83 wt.%B.

El parametro u, representa el espesor inicial de la capa
incipiente de Fe,B. En términos practicos, su valor se
considera aproximadamente igual a cero y corresponde
al instante en el que aparecen los primeros boruros de
hierro, una vez concluido el periodo de incubacion
caracteristico del proceso de borurizacion.
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3
3

S
=

Concentration (wt.-%)

o 08,

Figura 2. Representacion esquematica del perfil de concentracion de boro a través de la capa de Fe,B y la zona de

difusion, incluyendo la posicion de la interfase x = u, los limites de concentracion C,

Fe;B Fe;B .
w- » Ciow Y Co, asi como los

principales rasgos microestructurales del sustrato. Fuente: Elaboracién propia.

El perfil de concentraciébn de boro puede describirse
mediante la segunda ley de Fick, expresada como:

Cryp(x,t,) 0°Cr, 5(x.t,) ®
6t Fe,B axz .

u

Cuando el coeficiente de difusion del boro depende
Unicamente de la temperatura de borurizacion, el perfil de
concentraciéon dentro de la capa de Fe,B puede
aproximarse mediante una expansion en serie de Taylor:

0Crep(x:t,)

Cre,p(%,1,) =Cppp (ﬂ:tu)"'eza— (x-a)
X xX=a

9

L FCrp(rty) ©

o’

(x—a)?
21

para:

0<x<u.

Tomando a=u como punto de expansion y
considerando la condicién de frontera dada por la
Ecuacion (7), el perfil de concentracion de la Ecuacion (9)
puede escribirse como:

aCFezB(x,tu)

Fe,B
CFezB (xv.t,) = Cloij + P (x—u)
X=u
10
N achezB (t)| (v-u)? (10)
ox 21
xX=u

Las concentraciones de boro mostradas en la Figura 2,
Fe,B Fe,B

Cip v Cow Y Co permanecen constantes y se

determinan a partir del diagrama de fases presentado en

la Figura 2. Bajo estas condiciones especificas, el
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balance de masa en la interfase moévil Fe,B/sustrato
puede formularse como:

Chee? +CL2P —2Cy \( ax
2 at, ).

| -Iae|
0Cr, 5(x,t,) 11)
s

- [utend)

X=u

x=u+du

El término,
t (=t

representa el tiempo efectivo de formacion de la fase
Fe,B, expresado en funcién del tiempo total de
tratamiento ¢ y del tiempo de incubacién ¢; 2", ambos en
segundos.
Asimismo, J5¢?®(x,t,), expresado en 4tomosm™?s7!,
representa el flujo de boro que ingresa a la fase Fe,B,
mientras que JE¢.(x, t,,) corresponde al flujo de boro que
se dirige hacia el sustrato. Por su parte, Dg,pz €s el
coeficiente de difusion del boro en la fase Fe;B, con
unidades de m?s~!, mientras que Dy, representa el
coeficiente de difusion del boro en el acero base.

Los coeficientes de difusion incluidos en la Ecuacion (11)
se consideran independientes de la concentracion. En
consecuencia, el gradiente de concentracion en el
sustrato puede despreciarse y no existe un flujo
significativo de boro desde la capa de Fe,B hacia el
interior del acero, es decir:

out (x ) =0

x=u+du

Bajo esta consideracion, y tomando ucomo el espesor
instantaneo de la capa, la Ecuacion (11) se reduce a:

Cu”” +Cio =2Co |( dx
2 dt, )

0Cr, p(x,t,)
X

Multiplicando ambos lados de la Ecuacion (12) por
dx/ ot,, se obtiene:

aCFezB (x’ u)
ot
x=u

(12)

=u

u

13
1 CFez +Clii¢2; —2C0 ( du JZ ( )

DFezB 2 dtu .

Al combinar las Ecuaciones (8) y (13), resulta:
aZCFL’ZB (x’ u)
ox?

= (14)

1 [ CieP+clef -2c, ( du JZ

Dlzfezs 2 dt, )

De manera equivalente, la Ecuacion (12) puede
reorganizarse para expresar el gradiente de
concentracion en la interfase como:

GCFL,ZB(x,tu)
ox B
1[G G 26 [d_u]
Dr, 2 dt,

Finalmente, al sustituir las Ecuaciones (14) y (15) en la
Ecuacion (10), se obtiene la expresion del perfil de
concentracion de boro dentro de la capa de Fe,B:

(15)

CFezB (x' u) CFez

low

Fe,B Fe,B
B 1 Cup Clow 2CO d_u (X—I/l)
Dr.s 2 dt,

(16)

1[G +C —2C ( du JZ (x—u)’
DI%eZB 2 dt”
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Al aplicar posteriormente la condicion de frontera
establecida en la Ecuacion (6), puede obtenerse la
relacién cinética que describe la evolucién temporal del
espesor de la capa de Fe,B.

Al aplicar la condicién de frontera establecida en la
Ecuacion (6) al perfil de concentracion definido por la
Ecuacion (16), se obtiene:

e =ci
N 1 CFe2 +Cliff) -2C, du .
Dy, 5 2 dt, (7)

5

1 [Clebecfi -2, [d_] 2
DlgezB 2 dtu

La Ecuaciéon (17) puede reorganizarse de la siguiente
forma:

du , 1 du ?
ul — |-u —
dt, 2Dy, p \ dt,

CFeZB _CFeB (18)
= ZDFezB Fe,B Fe,B =
C, o +C2 —2C,

Para simplificar su resolucién, se introducen los
parametros auxiliares a y b, definidos como:
p 1

= (19)

ZDFEZB
y
FEZB _ CFEZB
low
b=2Dy, 5 i (20)
Pl Che e -2,

Al sustituir las Ecuaciones (19) y (20) en la Ecuacién (18),
se obtiene la ecuacion diferencial:

2
u du —au? ﬂ =b.
dt dt,

de

(21)

La solucién general
expresarse como:

la Ecuacion (21) puede
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2= 1oN1-4ab vl—4abtu +Cy. (22)
a
La constante de integracibn (, se determina

considerando que, al comenzar el crecimiento efectivo de
la capa, se cumple:

y el espesor inicial de la capa es aproximadamente nulo:
u=1uy ~0.

Al sustituir estas condiciones en la Ecuacion (22), se
obtiene:

0)+C,,

[ )

por lo tanto:
C, =0.

Fe,;B

Finalmente, al sustituir t, =t —t, >, se obtiene:

(23)

e {1 x/lTaJ( Fez)

De esta manera, el tiempo de incubacion se resta una
sola vez y la formulacion es consistente con la definicion
del tiempo efectivo de crecimiento. Sustituyendo las
definiciones de a y b, dadas por las Ecuaciones (19) y
(20), la expresion anterior se transforma en:

= 2Dy, (1)

Fe,B
- Clow

Fe,B

Cup2
Fe,B Fe,B

creb +cfe® -2c,

low

(24)

1- [1-4

La Ecuacion (24) puede expresarse en la forma de una

ley de crecimiento parabdlico:

= 4¢f, 8Dk, (t = ty2"), (25)

donde &f, €s un parametro adimensional asociado con
el intervalo de concentraciéon de boro en la fase Fe,B,
definido como:
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Fe,B _ ~Fe,B
Cup Clow

Fe,B Fe,B
cieP 4 cfe? —ac,

1- [1-4

2 low

€Fe,B = 5

=9.6x107. (26)

La Ecuacion (26) demuestra que el cuadrado del espesor
de la capa de Fe,B es directamente proporcional al
tiempo efectivo de crecimiento. Este comportamiento
confirma que la evolucién de la capa estd controlada
principalmente por la difusién del boro a través de la fase
Fe,B.

Detalles experimentales

Material y tratamiento de borurizacién

El material empleado para el proceso de borurizacion en
polvo fue acero AISI 1518. La composicion quimica del
acero AISI 1518 (en porcentaje en peso) se presenta en
la Tabla 1. Las muestras tuvieron forma cubica con
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dimensiones de 10 mm x 10 mm x 10 mm. Antes del
tratamiento de borurizacién, las muestras fueron pulidas,
limpiadas por ultrasonido en una solucién de alcohol y
agua desionizada durante 15 min a temperatura
ambiente, y posteriormente secadas y almacenadas en
condiciones de cuarto limpio. Después, las muestras se
colocaron dentro de un recipiente cilindrico cerrado, en
contacto con una mezcla de polvos compuesta por 20 %
de B,C, 10 % de KBF, y 70 % de SiC. El proceso de
borurizacién en polvo se llevd a cabo en un horno
convencional bajo una atmdsfera de argén puro, en el
intervalo de temperaturas comprendido entre 1123y 1223
K. Para cada temperatura se seleccionaron cuatro
tiempos de tratamiento (2, 4, 6 y 8 h). Una vez finalizado
el tratamiento de borurizacion, el recipiente fue retirado
del horno y enfriado lentamente hasta temperatura
ambiente.

Tabla 1. Composicion quimica del acero AISI 1518 (porcentaje en peso). Fuente: Elaboracién propia.

0.15-0.21

0.20-0.40 1.10-1.40

0.040 0.050 Balance

Técnicas experimentales

Las muestras boruradas y las muestras sin tratamiento
fueron  seccionadas transversalmente para la
caracterizacion microestructural utilizando una maquina
de corte de precision LECO VC-50. Las secciones
transversales de las capas de boruro obtenidas fueron
observadas mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) utilizando un equipo JEOL JSM 6300 LV.

Para el estudio cinético, el espesor de la capa de boruro
fue determinado autométicamente mediante el software
MSQ PLUS. Con el fin de garantizar la reproducibilidad
de las mediciones, se realizaron setenta mediciones en
diferentes secciones de las muestras boruradas para
estimar el espesor de la capa de Fe,B, definido como el
valor promedio de la longitud de los dientes de boruro
(Kunst y Shaaber, 1967).

La fase formada sobre la superficie de las muestras
boruradas fue identificada mediante difraccion de rayos X
(XRD) utilizando un difractometro Equinox 2000,
empleando radiacion CoKa con una longitud de onda de
A=0.179 nm.

Resultados y discusion

Observaciones por SEM y anélisis EDS

La Figura 3 presenta las micrografias obtenidas por SEM
de las secciones transversales de las capas de Fe,B
formadas sobre la superficie del acero AISI 1518
borurado a 1173 K para diferentes tiempos de
tratamiento. Las capas de boruro obtenidas presentan
una morfologia compacta y densa, caracterizada por una
interfaz aserrada en todas las condiciones de
borurizaciéon. Esta morfologia favorece una buena
adherencia de la capa al sustrato (Medvedovski, 2016).
El espesor de la capa de Fe,B aumenta con el incremento
del tiempo de tratamiento de borurizacion, debido a que
la difusion de los &tomos de boro hacia el sustrato es un
fendmeno termoactivado. El espesor de la capa de Fe,B
varié desde 55.8 + 10.5 ym para un tratamiento de 2 h
hasta 149.3 + 22.5 ym para 8 h, a una temperatura de
1173 K.
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IBERO 20.0kV,0.1mm, %200 BSE-COMP

IBERO 20.0kV,0.1mm,*x200 BSE-COMP.

IBERO 20.0kV,0.1mm, x200 BSE-COMP

IBERO 20,0%V,0.1mm; =200 BSE-COMP

Figura 3. Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) de las secciones transversales del
acero AISI 1518 borurado a 1173 K durante diferentes tiempos de tratamiento: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 h'y (d) 8 h. Fuente:

Elaboracion propia.

El andlisis mediante EDS se llevé a cabo tanto sobre la
superficie de la muestra borurada como en la vecindad de
la interfaz capa de boruro/sustrato, tal como se muestra
en la Figura 4. La Figura 4(a) revela la presencia de hierro
como elemento mayoritario, acompafiado por boro en la
superficie. La combinacién de estos elementos da lugar a
la formacion de la fase Fe,B, como consecuencia del
proceso de nucleacioén y crecimiento de los cristales de

Fe,B. La Figura 4(b) muestra el andlisis EDS realizado en
la proximidad de la interfaz Fe,B/sustrato, donde se
detectaron los elementos hierro, carbono, silicio y
manganeso. El carbono y el silicio difunden hacia la zona
de difusion del boro, formando compuestos soélidos tales
como silicoboruros (FeSiy 4By Yy FeSiB) y borocementita
(Fe3By67Co33) (Dukarevich et al., 1973).
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Figura 4. Espectros de EDS obtenidos sobre la micrografia SEM de la seccidn transversal del acero AlSI 1518 borurado
a 1173 K durante 8 h. (a) Espectro EDS obtenido en la superficie de la capa borurada. (b) Espectro EDS obtenido en la

interfaz FeB/sustrato. Fuente: Elaboracion propia.

Andlisis por difraccion de rayos X

La Figura 5 presenta el patron de difraccion de rayos X
(XRD) obtenido sobre la superficie del acero AISI 1518
borurado mediante el proceso de borurizacion en polvo a
1273 K durante 8 h. El patron de difraccion confirmé la
formacién de una capa monofasica de Fe,B sobre la
superficie del acero AISI 1518. Los picos de difraccion
presentan diferencias en su intensidad como
consecuencia de las orientaciones cristalograficas
preferenciales de los cristales de Fe,B. Asimismo, el
crecimiento de la capa de Fe,B muestra un
comportamiento altamente anisotropico, de acuerdo con
lo reportado en la literatura (Palombarini y Mozharov,
1987).
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Figura 5. Patron de difraccién de rayos X (XRD) obtenido
en la superficie del acero AlISI 1518 borurado a 1273 K
durante 8 h. Fuente: Elaboracién propia.
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Cinética de crecimiento de las capas de Fe;B

El modelo de difusién requiere datos cinéticos para
estimar los valores del coeficiente de difusién del boro en
las capas de Fe,B, dentro del intervalo de temperaturas
de 1123-1273 K, utilizando la Ec. (25). La Figura 6
presenta la evolucién del cuadrado del espesor de la capa
de Fe,B en funcién del tiempo de borurizacién para
diferentes temperaturas de tratamiento.
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Figura 6. Evolucion del cuadrado del espesor de la capa
de Fe,B en funcion del tiempo de borurizaciéon para
diferentes temperaturas de tratamiento. Fuente:
Elabracion propia.

La Tabla 2 muestra los valores experimentales de las
constantes de crecimiento parabdlico en la interfaz
Fe,B/sustrato, junto con los correspondientes tiempos de
incubacion obtenidos a partir de la Figura 6.

Tabla 2. Valores experimentales de las constantes de crecimiento parabdlico en la interfaz Fe ,B/sustrato, junto con los
correspondientes tiempos de incubacion de la capa de boruro. Fuente: Elaboracién propia.

Temperatura (K)

Constante experimental de crecimiento
parabélico, k (um-s=-%)

Tiempo de incubacién de la capa de
boruro, t,"¢28 (T) (s)

1123 0.5000
1173 0.7416
1223 1.0909
1273 1.3491

Estos datos se determinaron representando el cuadrado
del espesor de la capa de Fe,B en funcién del tiempo, de
acuerdo con la Ec. (26). Ademas, se observa que el
tiempo de incubacion es independiente de la temperatura
de borurizacion. La Figura 7 muestra la dependencia del
coeficiente de difusién del boro en la fase Fe,B con la
temperatura, de acuerdo con la relacién de Arrhenius.
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2025

2025

2025
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Figura 7. Dependencia del coeficiente de difusién del boro
en la fase Fe,B con la temperatura de borurizacion.
Fuente: Elaboracién propia.

La expresion del coeficiente de difusion del boro en la
capa de Fe,B puede obtenerse facilmente mediante un
ajuste lineal dentro del intervalo de temperaturas de
1123-1273 K:

Do =1.07x10° exp(_ (160.45+5.7) kJ / mol ](27)

RT

donde:

e R=8314Jmol'K™" es la constante universal
de los gases.

e T es la temperatura absoluta, expresada en
kelvin (K).

La Tabla 3 compara el valor de la energia de activacion
para la difusion del boro en el acero AISI 1518 con los
valores reportados en la literatura para distintos
materiales borurados (hierro Armco y diversos aceros
(Keddam et al., 2017; Campos et al., 2003; Kulka et al.,
2013; Kartal et al., 2011; Taktak, 2006; Uslu et al., 2007,
Altinsoy et al. 2013). Se observa que los valores
publicados de la energia de activacion dependen de
diversos factores, tales como:

e el intervalo de temperaturas considerado;

e el método de borurizacion empleado;

e la composicién quimica del material tratado;
e el procedimiento de calculo utilizado;

e el mecanismo de difusién del boro.

Tabla 3. Comparacion de la energia de activacion para la difusién del boro reportada para algunos materiales borurados.

Fuente: Elaboracién propia.

Método de
borurizacion

Energia de activacion

Intervalo de temperatura ”
® Referencia

(kJ-mol-")

Hierro Armco Gaseosa 87.857 (FeB); 117.508 (Fe,B) 1073-1273 [26]
Hierro Armco Pasta 151 (Fe,B) 1223-1323 [12]
Acero AISI 1018 Electroquimica 172.75 + 8.6 (FeB + Fe,B) 1123-1273 [27]
Acero AISI 440C ::':a”:t:dé" gor plasina 134.62 (FeB + Fe,B) 973-1073 7]
Acero AISI 304 Baiio de sales 253.035 (FeB + Fe,B) 1073-1223 [28]
Acero AlSI P20 Borurizacién en polvo 200 (FeB + Fe;B) 1073-1223 [29]
Acero AlSI 1020 Borurizacién en polvo 164.356 (Fe,B) 1073-1223 [30]
Acero AISI 1518 Borurizacién en polvo 160.45 + 5.7 (Fe,B) 1123-1273 Este trabajo

Las diferencias observadas en los valores de energia de
activacién indican que las etapas que controlan la
velocidad del proceso de difusion son diferentes para la
borurizacién en polvo y la borurizacién en pasta, asi como
para la borurizacién en fase gaseosa (Keddam et al.,

2017; Campos et al., 2003; Gomez-Vargas et al., 2017,
Kulka et al., 2013). En el trabajo realizado por Alfintov et
al. (2013), la energia de activacion para la difusién del
boro en el acero AISI 1020 fue considerablemente mayor
gue la obtenida en el presente estudio (160.45 + 5.7
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kJ-mol) para el acero AlSI 1518. Este valor de energia
de activaciéon representa la energia necesaria para el
movimiento de los &tomos de boro a través de la
trayectoria de menor resistencia dentro de la red cristalina
tetragonal centrada en el cuerpo de la fase Fe;B,
minimizando las tensiones generadas durante el
crecimiento de la capa (Palombarini y Carbucicchio,
1987).

Respecto a la naturaleza de los recubrimientos de boruro,
Palombarini y Carbuccicchio (1984) reportaron que la
morfologia aserrada de la interfaz capa de
boruro/sustrato en aceros de baja aleacién puede
explicarse mediante el crecimiento preferencial de las
puntas de las agujas de boruro. En el presente trabajo,
las observaciones mediante SEM revelaron que muchas
de las agujas de boruro presentan una naturaleza
dendritica, tal como fue reportado por Nimhan vy
Hutchings (1986). La naturaleza columnar de esta interfaz
es consecuencia del crecimiento lateral, similar al
observado durante la solidificacion de aleaciones
metalicas y metales puros (Rodriguez-Castro et al.,
2012).

Validacién experimental del modelo de difusién

La validez del modelo de difusion fue verificada mediante
la comparacion entre el espesor experimental de la capa
de Fe,B, obtenido a 1253 K durante 2 h de tratamiento, y
el espesor predicho por el modelo de difusion mediante la
Ec. (28). La expresion utilizada para estimar el espesor
de la capa de Fe,B es:

u(t) = \/4,9532B Drea (t—t5%%). 28)

La Figura 8 presenta la micrografia SEM de la seccion
transversal de la muestra borurada a 1253 K durante 2 h.

Figura 8. Micrografia obtenida mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) de la capa de Fe,B formada
sobre el acero AISI 1518 borurado a 1253 K durante 2 h.
Fuente: Elaboracion propia.

La Tabla 4 compara el espesor experimental de la capa
de Fe;B, obtenido bajo esta condicion de tratamiento, con
el valor predicho mediante la Ec. (28) para un contenido
superior de boro en la fase Fe,B igual al 9 % en peso. Los
resultados muestran una excelente concordancia entre el
espesor experimental y el espesor calculado por el
modelo de difusion.

Tabla 4. Comparacion entre el espesor experimental de la capa de Fe,B, obtenido a 1253 K durante 2
h, y el espesor predicho mediante el método integral, considerando un contenido superior de boro del 9
% en peso en la fase Fe,B. Fuente: Elaboracion propia.

Condiciones de

borurizacion

Espesor experimental de la
capa de Fe;B (pm)

Espesor simulado de la capa
de Fe,B mediante la Ec. (18)
(um)

1253 K durante 2 h

Desde un punto de vista practico, y para este tipo de
acero, el conocimiento de las variables que controlan el
tratamiento de borurizacion resulta de gran importancia
para seleccionar el espesor 6ptimo de la capa de Fe,B,

102.6 £ 12.2 89.6

de acuerdo con los requerimientos de servicio de cada
aplicacién industrial.
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Conclusiones

En el presente trabajo, el acero AISI 1518 fue sometido a
un proceso de borurizacién en polvo utilizando una
mezcla compuesta por 20 % de B,C, 10 % de KBF,y 70
% de SiC, en un intervalo de temperaturas de 1123 a
1223 Ky para tiempos de tratamiento comprendidos entre
2y8h.

Se obtuvo una configuracion monofésica de Fe,B, la cual
fue observada en todas las micrografias SEM,
presentando una morfologia aserrada caracteristica. La
naturaleza cristalina de esta capa de boruro fue
confirmada mediante difraccion de rayos X (XRD).

La cinética de crecimiento de las capas de Fe,B siguio
una ley de crecimiento parabdlico. Se obtuvo una
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solucién particular de un sistema de ecuaciones
diferenciales algebraicas (DAE) para estimar los
coeficientes de difusion del boro en las capas de Fe,B
dentro del intervalo de temperaturas de 1123-1273 K.

Con base en los datos experimentales, la energia de
activacion para la difusién del boro en el acero AISI 1518
fue estimada en 160.45 = 5.7 kJ-mol™. Este valor
representa la energia necesaria para superar la barrera
energética asociada con la difusion del boro a lo largo de
la direccion cristalogréfica preferencial [100].

Ademas, el modelo de difusion propuesto fue validado
experimentalmente utilizando una muestra borurada a
1253 K durante 2 h. Se obtuvo una excelente
concordancia entre el espesor experimental de la capa de
Fe,B y el valor predicho por el modelo matematico.

Lista de simbolos

Simbolo Descripcién
u(t) Espesor de la capa de Fe,B (um).
a(t) y b(t) Parametros dependientes del tiempo.
k Constante de crecimiento parabélico de la capa de Fe;B (um-s™1/2),
t Tiempo de tratamiento (s).
t(f“"'B(T) Tiempo de incubacion de la capa de boruro (s).
C{;;:ZB Limite superior del contenido de boro en Fe;B (= 9 % en peso).
C{;ZJ?B Limite inferior del contenido de boro en Fe,B (= 8.83 % en peso).
Cfds Concentracién de boro adsorbido en la capa de boruro (% en peso).
CO Solubilidad del boro en la matriz (= 0 % en peso).
CFezB[xv t] Perfil de concentracién de boro en la capa de Fe;B (% en peso).
Dg.,n Coeficiente de difusién del boro en la fase Fe,B (m2-s™1).
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