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Comparacién de dos modelos de difusion para estudiar la cinética de crecimiento
de las capas boruradas en un acero AlSI 12L.14

Comparison and analysis of diffusion models for the Fe,B layers formed on the AISI 12L14
steel by using powder-pack technique

Martin Ortiz-Dominguez @

Abstract:

Boriding is a thermochemical surface treatment, a diffusion process similar to carburizing and nitriding in that boron is diffused into
a metal base. An indispensable tool to choose the suitable process parameters for obtaining boride layer of an adequate thickness is
the modeling of the boriding kinetics. Moreover, the simulation of the growth kinetics of boride layers has gained great interest in
the recent years. In this manuscript, the AISI 12L.14 steel was pack-borided in the temperature range of 1123-1273 K for treatments
times between 2 and 8 h. A parabolic law for the kinetics of growth of Fe,B layers formed on the surface of AISI 12L.14 steel was
deducted. Two diffusion models were proposed for estimating the boron diffusion coefficients through the Fe;B layers. The
measurements of the thickness (Fe;B), for different temperature of boriding, were used for calculations. As a result, the boron
activation energy for the AISI 12114 steel was estimated as 165.0 kJ/mol. In addition, to extend the validity of the present models,
two additional boriding conditions were done. The Fe;B layers grown on AISI 12L14 steel were characterized by use of the
following experimental techniques: X-Ray Diffraction, Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy.
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Resumen:

La borurizacidn es un tratamiento termoquimico de endurecimiento superficial, es un proceso de difusion similar a la carburacion y
nitruraciéon donde &tomos de boro se difunde en una base de metal. Una herramienta indispensable que permite seleccionar a los
parametros del proceso para hacer una dptima estimacion del espesor de capa formada sobre la superficie del substrato es modelar la
cinética de crecimiento. En el presente trabajo, se aplico el tratamiento de borurizacion al acero AISI 12L14 en el rango de
temperaturas de 1123-1273 K para tiempos de tratamiento 2, 4, 6 y 8 h. Se dedujo la ley de crecimiento parabélico para la cinética
de crecimiento de las capas de Fe,B formadas sobre la superficie del acero AISI 12L.14. Se propusieron dos modelos de difusion
para estimar los coeficientes de difusién de boro a través de las capas de Fe,B. Como resultado, la energia de activacién de boro
para el acero AISI 12L.14 se estim6 en 165.0 kJ/mol. Ademas, para ampliar la validez de los modelos propuestos, se realizaron dos
estimaciones de capa y su confirmacion experimental. Las capas de Fe,B se caracterizaron a través de las técnicas experimentales
de: difraccion de rayos X, Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de Rayos X de energia dispersiva.
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Introduccion

El endurecimiento de la superficie es un término
genérico que cubre una serie de procesos utilizados
para mejorar la resistencia al desgaste de las piezas
ferrosas y no ferrosas sin afectar el interior mas suave y
resistente de la pieza (Tabla 1). En particular, la
combinacion de una superficie dura y un interior mas
suave, tiene un valor inestimable en la practica de la
ingenieria moderna. Pues bien, mediante el uso de
aceros de aleacion de alta calidad, se puede combinar
una gran resistencia y tenacidad en el nicleo con una
dureza superficial extrema, lo que da como resultado
una estructura compuesta capaz de soportar ciertos
tipos de esfuerzos en un alto grado. Para requisitos
menos exigentes, existen muchas aplicaciones en las
que se pueden obtener propiedades del nucleo bajas o
moderadas, junto con un alto grado de dureza de la
superficie, con aceros al carbono de bajo precio,
fabricado de manera econémica.

Métodos de Métodos de Recubrimientos y
difusion energia modificacion de
aplicada superficies
Carburizacion Endurecimiento  Técnica de
Nitruracion por llama electrochapado
Carbonitruracion Endurecimiento  que forma una fina
Borurizacion por induccion capa de cromo
Proceso térmicode Endurecimiento  Técnica de
difusion por laser electrochapado
Endurecimiento que forma una fina
por haz de capa de niquel
electrones Pulverizacion
térmica
Soldadura dura
Deposicion
quimica de vapor
Deposicion fisica
de vapor
Implantacion  de
iones

Procesamiento de
superficie laser

Tabla 1. Tratamientos para el endurecimiento superficial
de aceros.
(Elaboracion Propia)

Existen tres enfoques distintos a los diferentes métodos
para el endurecimiento de la superficie (consulte la
Tabla 1):

e Métodos de difusibn, que modifican la
composicion quimica de la superficie con
atomos de carbono, nitrégeno y boro. Los
métodos de difusion permiten un
endurecimiento efectivo de toda la superficie de

la pieza y generalmente se utilizan cuando una
gran cantidad de piezas deben endurecerse en
la superficie.

o Meétodos de energia aplicada, que no modifican
la composicién quimica de la superficie, sino
gque mejoran las propiedades al alterar la
metalurgia de la superficie. es decir, producen
una superficie dura templada sin la difusion de
atomos.

e Recubrimientos y modificacion de la superficie,
que implica la acumulacion intencional de una
nueva capa sobre la superficie del acero.

La borurizacién es un tratamiento termoquimico en el
que los atomos de boro se difunden hacia la superficie
de una pieza de trabajo y forman boruros con el metal
base. Ademas de los materiales de construccion, que
satisfacen estas altas exigencias, se han desarrollado
procesos que tienen un efecto positivo en las
aplicaciones tribolégicas, que incluyen abrasivo,
adhesivo, fatiga y desgaste por corrosion de la superficie
del componente. A principios del siglo pasado ya se
habia hecho evidente que se podian obtener superficies
extremadamente duras y resistentes al desgaste
mediante la difusion de atomos de boro en la superficie
del acero. Teéricamente, se pueden utilizar medios
liquidos, gaseosos y sélidos para suministrar los atomos
de boro. Sin embargo, debido a las dificultades con
respecto a la tecnologia del proceso, la borurizacién por
difusién de sales y borurizaciéon por plasma adn no ha
ganado terreno. Ademas, el desarrollo de la borurizacion
por plasma todavia esta en la etapa de prueba. 1-3

En la actualidad, el Unico proceso que vale la pena
utilizar financieramente en la practica es el tratamiento
termoquimico de borurizacion en medios sélidos, mas
sus variantes. Las capas de boruro son de particular
beneficio cuando los componentes tienen que soportar
el desgaste abrasivo. Las capas de boruro poseen una
serie de caracteristicas con ventajas especiales sobre
las capas convencionales endurecidas. Una ventaja
basica es que las capas de boruro de hierro tienen
valores de dureza extremadamente altos (entre 1600 y
2000 HV). En definitiva, la combinacién de una alta
dureza de la superficie y un bajo coeficiente de friccién
contribuye significativamente en la lucha contra los
principales mecanismos de desgaste: adhesion,
oxidacién, abrasiéon y fatiga de la superficie. En este
trabajo, se estudio la cinética de crecimiento con dos
modelos de difusién (con dependencia en el tiempo y sin
dependencia) de la capa Fe:B formada sobre la
superficie del acero AISI 12114 endurecido a través del
tratamiento termoquimico de borurizacion. Con las
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técnicas de difraccion de rayos X (XRD), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y la espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva (EDS) se realizaron sobre
la superficie de las probetas endurecidas para
caracterizar la presencia de la capa Fe:B y la
distribucion de elementos de aleacion. 4-8

Modelos de difusion

Como se mencioné anteriormente, el endurecimiento de
la superficie por difusion implica la modificacion quimica
de una superficie. El proceso basico utlizado es
termoquimico, porque se necesita calor para aumentar
la difusiéon de los atomos. La profundidad de difusion
exhibe una dependencia del tiempo y temperatura esto
es:

case depth v ~t2, (1)

Derivacion de la ley de crecimiento parabdlico.

Por lo visto, en los procesos de difusion, el crecimiento
parabdlico ocurre cuando la ganancia de masa en una
muestra es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo.
Sin embargo, la cinética parabdlica indica que la difusién
de reactivos (como el boro) a través de una capa en
crecimiento es determinante de la velocidad. Si la
difusion de los atomos B es determinante de la
velocidad, la velocidad de la capa es proporcional al flujo
a través del sustrato, esto es:

dx
ot *Jre(Xt). (2)

El flujo, J. ¢(x,t), a decir verdad, se puede escribir

como:
Jre,s (1) =Cr g () (dx/ dt),  (3)

sin duda, Cg ,(xt) es la concentracion del perfil de
boro con unidades de (mol/m® y dx/dt es la velocidad
de la capa FezB con unidades de m/s, el flujo J. ,(xt)

esta dado en unidades de mol/m?s. La velocidad de la
particula es proporcional a la fuerza, F, sobre la
particula:

dx/dt =B F, (4)

dénde B es la movilidad del boro. Escribiendo el

Fe,B

potencial quimico como ., en suma, la fuerza se

puede escribir como:

F=-0Olres Iox,  (5)

Para la capa Fe:B con espesor x. Por lo tanto,
combinando la Ec. (4) y la (5), produciendo:

Jeee (Xt) == Cry g (X)Bre g Otte,p 1 X, (6)
Mejor aln, de la relacién
Hrep = ,ugeQB +kgTIn Y (7)

No obstante, el gradiente del potencial quimico, se
puede escribir de la siguiente manera

Oleep 6(#2925 +kgTn aFeZB) dlnag,
2 kTR (g)
OX OX OX

desde luego, k; es la constante de Boltzmann.

En particular, en un sistema ideal, el perfii de

concentracion de boro C. . (xt), es equivalente a la

actividad, a, ,(xt). Sustituyendo la Ec. (8) en la Ec.

(6), se obtiene:

0InCe, 5 (1)

Jres (1) = =Cry 5 (X,1) B, gk T ox
9)

OCryp(x,1)
=—BFEZBkBT%.
Por otra parte, la Ec. (2), se puede reescribir de la
siguiente manera, es decir:

% = (constant) J¢, 5 (x,t),  (10)

Pues bien, combinando las Ecs. (2) y (9) se obtiene:

oCr ()

o (11)

% =—(constant) B, ;k,T

No obstante, si se asume que el potencial de
concentracion es fijo en las fronteras de la capa
borurada (Fe:B), se puede reemplazar OCp (X, 1)/ OX

en la Ec. (11) con la pendiente (= AC_, . / x). Mejor adn,

Fe,B
introduciendo la constante de crecimiento parabdlico

Kee,s - d€ la siguiente manera:

Kee,s =—(constant) Be, ke TAC, 5. (12)
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Combinando las Ecs. (11) y (12), se obtiene:

dx kFeB
—== (13
o (13)
Mas bien, separando las variables en la Ec. (13), es
decir:

xdx = kg, gdt.  (14)

Por lo tanto, integrando ambos lados de la Ec. (14):

x].v xdx = kFeZBT at. (15)
x=0 t

0

En conclusién, se determina la ley de crecimiento
parabdlico, o sea

vi=2k. t. (16)

Fe,BY

Modelo de difusion sin dependencia en el
tiempo

A decir verdad, el modelo sin dependencia en el tiempo
significa que en definitiva no habr4 ningin cambio en el
perfil de concentracion del boro con respecto al tiempo.
En la Figura 1, se presenta el perfil de concentracién
empleado en el modelo de difusion. La funcion f(X) se

refiere a la distribucion de atomos de boro en la matriz
austenitica antes de la nucleacion de la fase Fe2B. No
obstante, se requiere un tiempo de incubacion necesario
para formar la fase Fe:B cuando la matriz alcanza la

L. . Fe,B
saturacion con los atomos de boro (7). Cp® se
refiere al limite superior de concentracién de boro en la

fase Fe:B (=60x10° molm™), C/%® es el limite inferior

low

de concentracién de boro (=59.8x10° molm3) y el

punto X(t =t) =V representa el espesor de la capa Fe:B.
9,10

Por otra parte, el término CJ. se refiere a la
concentracion de boro adsorbido sobre la superficie del
substrato durante el proceso de borurizaciéon. De la
Figura 1, el término a, = C;;*® —C:® define el rango de

low

homogeneidad de la capa Fe:B, a, =C/2®-C, es la

brecha de miscibilidad y C, es la solubilidad del boro en
la matriz que se considera como nula. 10-13

En particular, las siguientes suposiciones son asumidas

en el establecimiento del modelo cinético de difusion sin
dependencia en el tiempo:

- La formacion de la capa FezB se considera como un
problema de difusién semi-infinito unidimensional.

- La cinética de crecimiento es controlada por la difusién
de atomos de boro en la capa Fe2B.

- La capa Fe:B se forma después de un tiempo de
incubacion especifico.

- La capa Fe2B crece debido a la difusion de 4tomos de
boro perpendicular a la superficie de la muestra.

- Las concentraciones de boro permanecen constantes
en la capa de boruro durante el tratamiento.

- La influencia de los elementos de aleacién en la
cinética de crecimiento de la capa no se consideran.

- El espesor de la capa es mucho menor que el espesor
de la muestra.

- Se asume una temperatura uniforme en toda la
muestra.

- Se asume una morfologia aserrada en la interface de
crecimiento (Fe2B/substrato).

- Se asume un perfil de concentracion lineal de boro a
través de la fase Fe2B.

CFo;B ‘X)
} Fe,B o Fe,B+Fe
o Pl ==+ Tiempo de incubacién t5*25(T)
velocidad interfacial
. ...... * Vg™ dx/dty = dv/dt,
dx = dv
Substrato
u \
{ Jrep(X=V) | dr(X=v4dv) X
3
L4l
X=V, xX=v
! >
r r4l
xX=v+dv

Figura 1. Esquema del perfil de concentracion sin
dependencia en el tiempo.
(Elaboracion Propia)

Sin duda, V, es una capa delgada con un espesor

aproximado de 5 nm, que se forma durante la etapa de
nucleacion. La ecuacién de balance de masa en la
interface de crecimiento puede ser formulada de la
siguiente manera: 14-18
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Ci® +Ch® = 2C, \dx(t)|
2 J dt |x(t)=v
OCe, g[x(t=t),t = t]|

~ “Fe,B ox

(17

|x(t) =V

En definitiva, si el perfil de concentraciéon CFezB(X,t) no

depende del tiempo, la segunda ley de Fick, se reduce a
la ecuacion de Laplace, es decir:

VZCr o [X()] =

dZCFeZB[X(t)]_O (18)
dx? e

Resolviendo la Ec. (18), y aplicando las condiciones a la
frontera propuestas en la Figura 1, el perfil de
concentracion de boro en la fase Fe2B se expresa como:

Fe,B Fe,B

CFEZB[X(t)] = low% X+ CquezB- (19)

Sustituyendo la derivada de la Ec. (19) con respecto a la
distancia en la Ec. (17), es decir:

[CquezB +CM8 _ 2, jd_v _ M (20)
> dt? v

para0<x<v.

Aparte, sustituyendo la Ec. (16) en la Ec. (20), se tiene:

low

CFeQB _ CFSZB
up

Fe,B —
2 low

CFe:B L cFeB _ o¢
l[ up 0 ]kFeZB (21)

Modelo de difusion con dependencia en el tiempo

Por otra parte, la ecuacién general de difusion para el
analisis unidimensional del caso no estacionario esta
definida por la segunda ley de Fick. El crecimiento de
una sola fase (FezB) con un elemento de difusion (boro)
se ilustra en la Figura 2.

Coyals)

f Fe,B fe Fe,B+Fe——

-+ Tiempo de incubacién tg’zﬁ('r)

velocidad interfacial

' Up, g = dildty=dV/dty

Concentracion (wt. %B)
g

Substrato
Co

1 I h Y
4 &

JFe;B(x =v,1,)— }_‘JFE(X =v+dv, i+ dtv)x
N

L4
X=zV, X=v

Figura 2. Esquema del perfil de concentracién con
dependencia en el tiempo.
(Elaboracion Propia)

La funcion f(X,t) representa la distribucion de boro en

la matriz austenitica antes de la nucleacién de la fase
Fe2B como una funcién del tiempo. Por el contrario, para
el analisis del modelo cinético de difusién se consideran
las mismas restricciones del modelo sin dependencia en
el tiempo, excepto que la Ultima, es reemplazada por:

- El perfil de concentracion de boro es la solucion de la
segunda ley de Fick con dependencia en el tiempo.

Incluso, la ecuacién de balance de masa en la interface
de crecimiento (FezB/substrato) varia en el gradiente de
concentracion, a saber:

[CUF:ZB +Con® = 2C, \dx(t)|
2 ) dt -

OCp s[X(t=1),t = t]\
Fe,B X

(22)
=-D

x(t) =v

La segunda ley de Fick unidimensional con dependencia
en el tiempo esta dada por:

aCFezB[X(t)7 t] _ aZCFeZB[X(t)r t]
ot T TFeB axz ' (23)

Resolviendo la Ec. (23), y aplicando las condiciones a la
frontera propuestas en la Figura 2, el perfil de
concentracion se expresa como:
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CFezB_ Fe,B X
Cr, a[X(1),t] = Cf2® + ———2

erf { . (24)
\ 2\/DFe2k3t ]
erf [2 S t]

Fe,B

El coeficiente de difusion (DFEZB) que aparece en la Ec.

(24), es constante para una temperatura particular.
Sustituyendo la Ec. (24) en la Ec. (22), es decir:

[CqueZB +Cpi - 2C, ] dv

2 dt
Fe,B Fe,B
_ DFeZB wp o Vlow eXp _ Vz , (25)
\ at v 4D, .t
erf| ———
2 DFeth

para0<x<v.

En definitiva, sustituyendo la expression para la ley de
crecimiento parabdlico (V= /2kFeth ) dela Ec. (16) enla
Ec. (25), se tiene:

Ck®+Ccl® - 2C 12
[—p 5 )

_ lDFezB C:;TZB_CIE;ZB exp[_ kFezB ] (26)
Vo erf[ AkFezB ] 2Dk

Fe,B

Al fin y al cabo, el coeficiente de difusion puede ser
estimado numéricamente a través del método numérico
de Newton-Raphson. Se asume que las expresiones

ara las concentraciones C™®, C™® and C, no
up 0

low !

dependen de la temperatura. 10

Materiales y métodos

Tratamiento termoquimico de borurizacién

En particular el acero AISI 12L.14 empleado para este
trabajo de investigacion tiene una composicién quimica
nominal de 0.10-0.15% C, 0.040-0.090% P, 0.15-
0.35% Pb, 0.80-1.20% Mn, 0.25-0.35% S, 0.10% Si.
Por otra parte, las aplicaciones tipicas de este acero
son: extremos de manguera de freno, poleas, pistones
de freno de disco, tuercas de rueda e inserciones,
articulaciones de control, componentes de la caja de
engranajes (caja endurecida), anclajes de concreto,

grilletes de candados y accesorios hidraulicos. Las
muestras se seccionaron en cubos con dimensiones de
10 mm x 10 mm x 10 mm. Aparte del proceso de
borurizacion, las muestras se pulieron con papel de lija
de carburo de silicio desde el grado 80 hasta 2500 con
ayuda de una pulidora Pulidora Phoenix Beta (ver Figura
3). No obstante, para eliminar cualquier tipo de
contaminacion, las muestras se limpiaron por ultrasonido
en una solucién de alcohol y agua desionizada durante
15 minutos a temperatura ambiente.

Figura 3. Vista esquematica de una pulidora de la
marca Phoenix Beta.
(Elaboracion Propia)

Ademas, la dureza media del substrato fue de 237 HV.
Las muestras se embebieron en un contenedor cilindrico
cerrado fabricado de acero AISI 316L como se muestra
en la Figura 4, utilizando Ekabor® 2 como agente rico en
boro.

Figura 4. Vista esquematica del contenedor de acero
AISI 316L empleador para realizar el tratamiento
termoquimico de borurizacion (1: tapa; 2: mezcla de
polvos (BsC + KBF4 + SiC); 3: muestra de acero AlSI

12L.14; 4: contenedor).
(Elaboracion Propia)
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El proceso de borurizacidon en polvo se realizé en un
horno convencional bajo una atmdésfera de argén puro
(ver Figura 5). Es importante tener en cuenta que los
compuestos que el oxigeno afecta negativamente el
proceso de borurizacion. El proceso de borurizacion se
llevé a cabo en el rango de temperaturas de 1123-1273
K para los tiempos de tratamiento de (2, 4, 6 y 8 h). Las
temperaturas de borurizacion se seleccionaron de
acuerdo con el diagrama de fases Fe-B. 1

Figura 5. Mufla con atmdsfera controlada para el

tratamiento termoquimico.
(Elaboracién Propia)

Una vez que se completd el tratamiento, se retird el
recipiente del horno para enfriarlo a temperatura
ambiente.

Observaciones microscépicas de las capas boruradas

Las muestras boruradas se seccionaron utilizando una
maquina de precision de corte LECO VC-50. En
segundo lugar, las muestras endurecidas se prepararon
metalograficamente para su caracterizacion. Como
resultado de experimentos preliminares, se estim6 que
el tiempo de incubacion del boruro de hierro para el
acero endurecido AISI 12114 es de alrededor
t*® =2955min. La morfologia de las muestras

boruradas fue analizada con Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB), el equipo utilizado fue el Quanta 3D
FEG-FEI JSM7800-JOEL. La Figura 6 muestra las
secciones transversales de las capas de boruro
formadas en las superficies de acero AISI 1214 a
diferentes tiempos de exposicion (2, 4, 6 y 8 h) y para

1173 K de temperatura de tratamiento. La
microestructura resultante de las capas de Fe:B es
densa y homogénea, exhibiendo una morfologia
aserrada. Los elementos de aleacién con los que el boro
no es susceptible a formar boruros tienden a
concentrarse en las puntas de los dientes de boruro,
reduciendo el flujo de boro en esta zona. Dado que el
crecimiento de la capa de boruro es un proceso de
difusion controlado con una naturaleza altamente
anisotropica. 19, 20

V58 fm X200 SE

AEERO SN0V B.S
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Figura 6. Fotomicrografias obtenidas con Microscopia
Electrénica de Barrido en la seccion transversal de las
muestras boruradas del acero AISI 12114 a la
temperatura de 1173 K durante diferentes tiempos de
tratamiento: (@) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 h, and (d) 8 h.

(Elaboracion Propia)

Incluso, se puede apreciar que el espesor de la capa
Fe-B aumentd con respecto al tiempo de tratamiento
(Figura 4), para una temperatura fija. Para el estudio de
la cinética crecimiento, el espesor de la capa de boruro
se midié6 con la ayuda del software MSQ PLUS. No
obstante, para garantizar la reproducibilidad de las
capas medidas, se recolectaron cincuenta mediciones
en diferentes secciones de las muestras del acero
borurado AISI 12114 para estimar el espesor de la capa
Fe2B; definido como un valor promedio de los dientes
mas largos de boruro. Todas las mediciones del espesor
de capa se tomaron desde una referencia fijja en la
superficie, como se ilustra en la Figura 7, es decir: 20-22

Espesor de capa = —I=1

n

|

Figura 7. Criterio de medicion de la capa borurada.
(Elaboracién Propia)

La identificacion de las fases se llevd a cabo en la
superficie de la muestra endurecida mediante un equipo
de Difraccion de Rayos X (XRD) (Equinox 2000)
utilizando una longitud de onda de 0.179 nm. Ademas, la
distribucién de los elementos de transicién dentro de la
seccion transversal de la capa de boruro se determiné
mediante un equipo de Espectroscopia de Dispersion
Electrénica (EDS) (Quanta 3D FEG-FEI JSM7800-
JOEL) desde la superficie.

Resultados y discusiones
Observaciones MEB y analisis EDS

La metalografia del recubrimiento/sustrato formado en
acero borurado AISI 12L.14 con diferentes tiempos de
exposicién (2, 4, 6 y 8 h) y para 1173 K de temperatura
de tratamiento como se muestra en la Figura 6. El
andlisis de EDS obtenido por SEM se muestra en la
Figura 8 (ay b).
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Figura 8. Fotomicrografia obtenida con Microscopia
Electrénica de Barrido en la seccion transversal de la
muestra borurada del acero AISI 12114 a la temperatura
de 1173 K con un tiempo de tratamiento de 8 h.
Asimismo, representan los espectros de Espectrometria
de Dispersién de Energia de Rayos X (EDS) de la
muestra borurada, en la superficie (a) e interface de
crecimiento (b).
(Elaboracion Propia)

En suma, los resultados que se muestran en la Figura
8(a), se puede observar que el azufre se disuelve en la
fase Fe2B, de hecho, el radio atémico del S (= 0.088 nm)
es mas pequefio que el radio atémico del Fe (= 0.156
nm). A decir verdad, en la Figura 8(b), los espectros del
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andlisis de EDS resultantes revelaron que el
manganeso, el carbono y el silicio no se disuelven
significativamente en la fase Fe2B y no se difunden a
través de la capa de boruro, se desplazan a la zona de
difusién y forman junto con el boro, soluciones sdlidas.
10, 23, 24. Por ejemplo, durante el proceso de
borurizacién, el carbono se mueve por delante de la
capa de boruro vy, junto con el boro, forma
borocementita, Fes(B, C) como una capa separada entre
Fe2B y el substrato con aproximadamente 4% de masa
de B correspondiente a Fes(Bo.s7Co.33). Por lo tanto, parte
del boro suministrado se utiliza para la formacion de
borocementita. Del mismo modo, el silicio forma junto
con boro, soluciones sélidas como silicoboruros
(FeSiosBos y FesSiB2). 10, 24

Andlisis de difraccion de rayos X

En particular, la Figura 9 muestra los patrones de XRD
realizado sobre la superficie del acero borurado AISI
12114 a una temperatura de: 1123 K para un tiempo de
tratamiento de 2 h (ver Figura 9(a)), y 1273 K para un
tiempo de tratamiento de 8 h (ver Figura 9(b)). Los
patrones de difraccion de rayos X, confirman Ila
presencia de la fase Fe2B. El crecimiento de la capa de
Fe:B tiene una naturaleza altamente anisotropica. La
direccion cristalogréafica [001] es la ruta mas facil para la
difusion de boro en la fase Fe2B, debido a la tendencia
de los cristales de boruro a crecer a lo largo de una
direccion de resistencia minima, perpendicular a la
superficie externa. Mejor aln, a medida que se cubre la
superficie metalica, un nimero creciente de cristales de
Fe2B entran en contacto con cristales adyacentes y se
les obliga a crecer en la direccion del sustrato del
material, manteniendo una forma acicular. 19
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Figura 9. Patrones de XRD obtenidos sobre la superficie
del acero borurado AISI 12L14: (a) 1123 K durante 2 h,

(b) 1273 K durante 8 h.
(Elaboracién Propia)

Estimacién de la energia de activacién con el modelo
estacionario

Con la cinética de crecimiento de las capas Fe:B
formadas sobre la superficie del acero AISI 12114 es
posible estimar el coeficiente de difusion de boro a
través de las capas de Fe:B aplicando el modelo de
difusién sin dependencia en el tiempo. En la Figura 10
se representa graficamente la dependencia temporal del
valor al cuadrado del espesor de la capa Fe:B para
diferentes temperaturas de tratamiento.

@
o] XT=1123k
®T=1173¢
il *T=1223K *
~ 404 % e .
= /9 KN
g oT=1273 T
'g 0 4 _.-"I
= e
% 204 1
0 ,4__..1'.‘;} +
o A 0 0 5 0 3

Tiempo de incubecion
del boruro

Tiempo (x103) (s)

Figura 10. Espesor promedio al cuadrado de las capas

Fe2B (V2) vs. tiempo de tratamiento (t) para diferentes

temperaturas.
(Elaboracién Propia)

Por otra parte, las pendientes de las lineas rectas en la
Figura 10 proporcionan los valores de las constantes de
crecimiento (= 2k, ) . Estos valores se pueden obtener

mediante un ajuste lineal en cada temperatura de
borurizacion. El tiempo de incubacién del boruro para la
fase Fe:B también se pueden deducir a partir de las
lineas rectas mostradas en la Figura 10, extrapolando a
un espesor de capa de boruro nulo. La Tabla 2
proporciona el valor estimado de las constantes de
crecimiento de la capa Fe.B para cada temperatura de
tratamiento. Los resultados, que se resumen en la Tabla
2, reflejan un crecimiento controlado por difusiéon de las
capas de boruro.
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Constantes [ CFR +CF=2 = 2C, \
Temperatura | Tipo de D; . -;' _n_?_!_‘ |,
(X de crecimiento Com-Co
capa Eq. (21
P = "7: 2 (?I’P(S ))
(mas)
1123 2.01X1072 5.13X10°%
1173 6.12X1073 1.08x10%
Fe:B
1223 1.201X10°= 2.27X10
1273 2.20X10°% 4.04X107°

Tabla 2. Constantes de crecimiento y coeficientes de
difusién como funcién de la temperatura determinados a
partir del modelo de difusion sin dependencia en el
tiempo.

(Elaboracién Propia)

En la Tabla 2, el coeficiente de difusion del boro en las
capas Fe2B (D, ) se estimé para cada temperatura de

tratamiento. Por lo tanto, se puede adoptar un
comportamiento tiempo Arrhenius que relacione el
coeficiente de difusion del boro con la temperatura de
tratamiento.

2138
InD,,,, =-198507 *-6.0141
2208 4
= R?=0.999
Z
! 2278 4
3
=
2348 4
2418 + + + + +
72 1 82 84 | 79 L ¥ ] ]

Inverso de temperatura (x10") k1

Figura 11. Relacion tipo Arrhenius para el coeficiente de
difusion del boro (D, ) a través de la capa Fe:B

empleando el modelo de difusién sin dependencia en el
tiempo.
(Elaboracion Propia)

En definitiva, la energia de activacion del boro (Q, ) Yy

el factor preexponencial (D,) se pueden calcular a

partir de la pendiente e intercepcion de la linea recta

que se muestran en el sistema de coordenadas: InD, .

como una funcion del inverso de temperatura, (ver
Figura 11). El coeficiente de difusiéon del boro a través
de las capas Fe:B se dedujo empleando el modelo de
difusién sin dependencia en el tiempo, esto es:

2.444%x10°®

D _ m2s 7, 27)
" exp(165.0329 kimol * / RT) : ]

desde luego, R=8.3144621 [Jmol’K™'] v T es la
temperatura absoluta [K]. De la Ec. (27), el factor pre-
exponencial (D, =2.444x10°m?/s) y el valor de energia de

activacion (Q.; =165.0329 kimol*) se ven afectados por la

superficie de contacto entre el medio borurante y el
sustrato, asi como también por la composicién quimica
del sustrato [9, 10, 23, 24, 25-28] .

Estimacién de la energia de activacion con el modelo
transitorio (con dependencia en el tiempo)

En la Tabla 2 se proporcionan las constantes de
crecimiento (2k. ,) para cada temperatura, y en la

Fe,B
Tabla 3 se muestran los coeficientes de difusion de boro
(Dg.g), los cuales se calcularon numéricamente

mediante el método de Newton-Raphson a partir de la
Ec. (26).

. c +c=t-20, - ,’
Tipo 1 %) L =3 D
Temperatwa | de ‘&s
x capa , 2D, |
Ec. (26)
(m3s=)
1123 4.362x10=
173 0.174X10%
Fe.B
1223 1.933X107
1273 3.433x107

Tabla 3. Constantes de crecimiento y coeficientes de
difusién como funcién de la temperatura determinados a
partir del modelo de difusiébn con dependencia en el
tiempo.

(Elaboracion Propia)

De la misma manera que en el caso anterior para el
modelo sin dependencia en el tiempo, la energia de

activacion del boro (Q.=164.999 kimol™) y el factor
preexponencial (D, =2072x10°m?/s) se pueden calcular

a partir de la pendiente e intercepcion de la linea recta
que se muestran en el sistema de coordenadas, o sea:
InDg, ; como una funcion del inverso de temperatura,

(ver Figura 12).

10
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2138

InD,,,,=-19846T*-6.179
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2418
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Figura 12. Relacion tipo Arrhenius para el coeficiente de

difusion del boro (D, ,) a través de la capa Fe:B

empleando el modelo de difusién con dependencia en el
tiempo.
(Elaboracion Propia)

El coeficiente de difusién del boro a través de las capas
Fe:B se dedujo empleando el modelo de difusién con
dependencia en el tiempo, a saber:

B 2.072x107
exp(164.999 kmol * / RT )

[mZS—l] . (28)

Fe,B

Analisis de los dos modelos de difusion

En esta seccion, se presentan las diferencias entre los
dos modelos de difusion que se han empleado para
describir la cinética de crecimiento de las capas
boruradas. Se observa que los valores estimados de la

energia de activacion del boro (Q =165.0 kJmol™) para
el acero AISI 12L14 con el modelo de difusion sin
dependencia en el tiempo (ver Ec. (27)) y con
dependencia en el tiempo (ver Ec. (28)) es exactamente
el mismo valor para ambos modelos de difusién. Del
mismo modo, los valores estimados del factor
preexponencial por estado estacionario

(D, =2.444x10° m?/ 5) y no estacionario
(D, =2.072x10° m*/s) , existe una pequefia variacion. Para

descubrir cémo esta similitud es posible en los
coeficientes de difusion obtenidos por dos modelos
diferentes, primero centramos nuestra atencion en la Ec.

(23). Mejor dicho, la funcion de error en‘( kFezBIZDFEZB)

es una funcién impar monétonamente creciente de
Keep / 2D - Su serie Maclaurin  (para pequefios

valores ,/kFEQB /2Dy, ) esta dada por: 29

2
erf ( kFeZB / 2DFeZB ) =7 kFezB / 2DFeZB

Nr
3
2 (VFeoe 2Dn ) |

N 3.1

(29)

De acuerdo con el valor numérico de /kFeZBIZDFein , la
Ec. (29) puede ser reescrita como:

erf (\/kFeZB /2DFEZB ) = 2\/kFe25 / ZDFeZBﬂ-' (30)

Similarmente para la funcién exponencial
exp(—kFezBIZDFezB):RaR se puede caracterizar de una

variedad de formas equivalentes. Mas cominmente, se
define por las siguientes series de potencias, o sea: 30

exp(_kFezB /ZDFeZB) =1-Ke,5 /2Dr, 5
(31)
(Ko /2D ) 24

Asi, la Ec. (31) puede ser reescribir de la siguiente
manera:

eXp(~Keys / 2Dpe ) =1 (32)

Sustituyendo las Ecs. (30) y (32) en la Ec. (26), es decir:

C:eZB +Cz:fB - 2C 172
[ : I4 OJ(ZkFezB)

_ ’DFezB C:;ZB B Clsz (1)1 (33)
z 2 kFeZB

ZDFeZB”

_ low

FeB Fe,B Fe,B
2 Cup _Clow

1(CPB 4+ CR® — 2C
[p—o Kees - (34)

En conclusion, el resultado obtenido por la Ec. (34) es el
mismo que el obtenido en la Ec. (21), donde se utiliz6 el
modelo de difusion sin dependencia en el tiempo. El

11
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resultado de la Ec. (21) parece implicar que en el
modelo de difusién con dependencia en el tiempo es
superior al modelo de difusiéon en estado estacionario vy,
por lo tanto, siempre debe usarse. Sin embargo, en
muchos casos interesantes los modelos son
equivalentes, como en este caso.

Espesores de capa de la fase Fe2:B

La estimacion de los espesores de la capa Fe:B se
puede determinar a través de las Ecs. (35) y (36).

e Modelo de difusion para el caso estacionario
(sin dependencia en el tiempo)

B [(3.33><10*3)(2.444><10*3)

165.0329 kJmol
FPUTT R

e Modelo de difusién para el caso transitorio (con
dependencia en el tiempo)

[ml, (35)

-3 -3
I(S.33><10 )(2.072x10 )t

V=
164.999 kJmol ™
exp| ——————————
RT

Por lo tanto, las Ecs. (35) y (36) se pueden usar para
estimar los espesores de capa Fe:B Optimos para
diferentes materiales ferrosos borurados.

(mp. (36)

Nomenclatura
v = espesor de la capa borurada (m).

Vo = espesor inicial de la capa borurada, formada en
la etapa de nuclacion (m).

Ke. g = Constante de crecimiento parabolico de la
2

fase Fe’B (m?/s).

t, = tiempo efectivo de crecimiento de la capa Fe:B

().
t = tiempo de tratamiento (S).

CquezB = concentracién superficial de boro en la fase
Fe2B (= 60x10° mol/m?).

C/2® = concentracion de boro en el limite inferior

de la fase Fe:B (= 59.8x10° mol/m?).

C, = concentracion de boro en el solute inersticial

(= 0 mol/m?3).

Cr. s[x(t),t] = perfil de concentracién del boro

con dependencia en el tiempo (mol/m?).

D = coeficiente de diffusion del boro (m?/s).

Fe,B

D, = factor preexponencial (m?/s).

Qres = energia de activacion (kJmol™).

Conclusiones

En este trabajo de investigacién, se endurecié al acero
AISI 12114 en el rango de temperaturas de 1123-1273 K
para un tiempo de exposicién variable que oscila entre 2
y 8 h. Los puntos finales derivados del presente trabajo
son los siguientes:

* Solo las capas FezB se formaron en acero AlSI 12L.14.
Este resultado fue confirmado por el analisis de DRX.

* En la cinética de crecimiento de las capas Fe:B se
asumié que las capas Fe2B obedecen la ley de
crecimiento parabdlico con la presencia de un tiempo de
incubacion del boruro independiente de la temperatura
de tratamiento.

» Se propusieron dos modelos cinéticos simples para
estimar el coeficiente de difusion del boro en la fase
Fe2B (estado estacionario y estado no estacionario).

« El valor de la energia de activacion para el acero AISI
12114 se estimo en 165.0 kJ mol™.

» Se derivaron dos ecuaciones Utiles para predecir el
espesor de la capa de Fe:B en funcién de los
parametros de borurizacién (tiempo y temperatura).

En definitiva, estos modelos de difusion en general no
son idénticos, pero son modelos equivalentes, y este
hecho se puede usar como una herramienta para
optimizar los pardmetros de borurizaciéon para producir
capas de boruro de hierro con espesores suficientes que
cumplan los requisitos durante la vida util.
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