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1. Resumen

En el presente estudio se evalda la cinética de difusién del
boro en el acero AISI 1045 y en el acero AISI M2 durante el
proceso de borurizacién en pasta. Esta técnica de endureci-
miento superficial produce en el material la formacién de
dos fases caracteristicas, FeB y Fe,B, y una zona de difusion
en la interfase capa/sustrato. El tratamiento termoquimico se
realizé a las temperaturas de 1193, 1223 y 1273 K con tiem-
pos de 2y 6 h para el acero 1045, y de 1223, 1253 y1273 K
con los mismos tiempos de tratamiento para el acero M2
modificando los potenciales de boro que rodean la superfi-
cie de los sustratos. Empleando la ecuacién de balance de
masa y considerando un perfil de concentracién lineal en las
interfases de crecimiento, se determiné la movilidad del boro
en la superficie de ambos aceros, donde la influencia del
potencial de boro, tiempo y temperatura del tratamiento es
visible en la cinética de crecimiento de las fases presentes.

Palabras clave: difusién, borurizacion, cinética de crecimiento,
boruros de hierro.

2. Abstract (Evaluation of Boron Mobility on Carbon and Tool
Steels in the Paste Boriding Process)

In this study, the growth kinetics of boron on AISI 1045 and
AISI M2 by paste boriding process was carried out. This su-
perficial hardening technique produces the formation of two
phases, FeB and Fe B; with a diffusion zone at the interphase
of iron boride layer/substrate. Thermochemical treatment for
AISI 1045 was made at temperatures of 1193, 1223 and 1273
K with exposure times of 2 and 6 h; the parameters for AISI
M2 were 1223,1253 and 1273 K with the same exposure
times. Different thicknesses of boron paste were applied at
the substrate surface. The boron mobility in the surface of
both materials is described by the mass balance equation
assuming a linear concentration profile between growth
interphases. The influence of the boron potential, exposure
time and temperature treatment is visible in the growth kinetics
of the present phases.

Keywords: difussion, boriding, growth kinetics, boride layers.

Nomenclatura

X Variable espacial, profundidad a partir de la superficie.

t Variable de tiempo.

c(x,#) Funcién de concentracion en funcion de las variables x y 7.

D Coeficiente de difusion del soluto en el sustrato.

¢,(x,1) Funcién de concentracion de boro entre la superficie y
la primera interfase.

¢,(x,t) Funcién de concentracion de boro entre la primera y
segunda interfase.

¢,(x,t) Funcién de concentracion de boro en la zona de difu-
sién.

D, Coeficiente de difusion del boro en la fase FeB.

DngB Coeficiente de difusion del boro en la fase Fe B.

D, = Coeficiente de difusién del boro en la zona de difusion.
C, Concentracion en la superficie.

C.,, Concentracion en la interfase FeB.

C,.,, Concentracion en la interfase Fe,B.
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Concentracién en la zona de difusién.

Funcidn de crecimiento parabdlico de la interfase FeB.

Funcién de crecimiento parabélico de la interfase Fe,B.
Funcién de crecimiento parabdlico en la zona de difusion.
Constante de crecimiento parabdlico de la interfase FeB.
Constante de crecimiento parabélico de la interfase Fe,B.
Constante de crecimiento parabdlico en la zona de difusion.

o3

CZD

u

v

w

kl

kZ

k\
Constante universal de los gases, equivalente a 8.314 J/mol K

Q

R
Energia de activacion del sistema, equivalente a J/mol.
D Factor preexponencial en m?/s.

o

3. Introduccion

La borurizacién es un importante tratamiento termoquimico
aplicado para mejorar la dureza en la superficie y la resistencia
a la abrasion en componentes ferrosos y no ferrosos [1]. En el
proceso de borurizacion, atomos de boro se difunden en la
superficie del sustrato formando boruros de hierro con el mate-
rial base. La borurizacién puede llevarse a cabo en medios
solidos, liquidos o gaseosos [2]. Dentro del proceso realizado
en medios s6lidos, la borurizacion en pasta es un método alter-
nativo de preparacion de las muestras cuando se requiere redu-
cir el trabajo manual utilizado, por ejemplo, en la borurizacién
en polvo,! ademds su ventaja radica en altos volimenes de
trabajo y en tratamientos selectivos [1,2,3]. La pasta consiste
de B,C (aproximadamente 76% en peso de boro) y un activador
principal, criolita [4], donde es posible el control del potencial
quimico de boro modificando el espesor de pasta del mismo
que recubre la pieza. Otro factor importante en el control del
potencial de boro es la preparacion de la pasta que esta basado
en la relacién agua/polvo utilizado. Si se incrementa la rela-
cién agua/polvo, el potencial de boro se reduce drasticamente
debido a la porosidad que se produce en la pasta. Por otro lado,
la utilizacién de una atmésfera inerte es necesaria para realizar
el proceso de difusion, estableciendo una combinacién de ni-
trégeno e hidrégeno en una relacién de 90:10 6 95:5, sin em-
bargo, la utilizacién de argén puro es otra alternativa en el
proceso [3-5].

Dependiendo de los diferentes parametros experimentales
como el espesor de pasta de boro, de la composicién quimica
del sustrato, de la temperatura y la duracién del tratamiento,
dos fases pueden ser identificadas en la capa formada: la fase

! La borurizacién en polvo consiste, primordialmente, en introducir una
pieza dentro de un recipiente que contenga sales de carburo de boro y
activadores tales como NH,Cl o fluoruro de bario. Las temperaturas de
tratamiento oscilan entre 1073 a 1273 K con tiempos de proceso de 2 a
16 h. El proceso es semejante al tratamiento termoquimico de
carburizacion sélida.

mas externa o superficial, FeB (estructura cristalina
ortorrémbica), con un contenido en peso de boro aproxima-
damente del 16%, y una fase interna, Fe, B, con una estructu-
ra cristalina tetragonal y un porcentaje en peso de boro aproxi-
madamente del 9% [1-5]. Por debajo de las capas formadas se
presenta una zona de difusién debido a la precipitacién ma-
siva de boruros de hierro tipo Fe,B, sin coalescerse y disper-
sos, formando una interfase de coloracion oscura con el na-
cleo del material.

Asimismo, la morfologia tipica de las capas es aserrada, que
depende primordialmente de la cantidad de elementos
aleantes que contenga el sustrato; generalmente los aceros
de baja y media aleacién presentan capas muy aserradas, en
comparacion con los aceros de alta aleacion, cuyos frentes
de crecimiento tienden a ser planos [6,7].

El estudio de la cinética de crecimiento de los boruros de
hierro ha sido de particular interés durante los tltimos 20
afios [7-10]. Conociendo los pardmetros cinéticos del proce-
so es posible la automatizacién y optimizacién del proceso
de borurizacién. En el presente estudio se determinan los
coeficientes de difusion del boro en las fases de boruros de
hierro formadas para los aceros AISI 1045 y AISI M2. El
andlisis utiliza las ecuaciones de balance de masa en las
interfases presentes durante el tratamiento, y la solucién de
las ecuaciones fenomenolégicas de Fick.

4, Desarrollo

4.1 Modelo matematico

El modelo matematico analiza el caso donde el solvente A
es saturado con un soluto B. El potencial quimico de B en
la atmésfera circundante es tal que una o mas fases se for-
man en la superficie del sustrato. Las fases corresponden a
ciertos componentes de A y B (fases FeB, Fe B y zona de
difusion), donde las interfases de crecimiento son ricas en
boro. El perfil de concentraciones para el crecimiento de
dos o mds fases es lineal (figura 1), y se asume que las con-
centraciones de boro en las interfases son constantes, asi
como en la superficie del sustrato. En todo momento del
proceso de borurizacién se alcanzan las condiciones de
equilibrio termodindmico, donde los perfiles de concentra-
cidén para dos fases quedan en:

O<x<u

s

c, ,-C
C,(x,1)=——x+C, (1)

u
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(x—v)+C,y @

Considerando que después de un cierto periodo, el sustrato
es saturado con boro, entonces en las interfases entre la su-
perficie/Fe B y Fe,B /zona de difusion, los balances de masa
del boro para el crecimiento de la capa Fe B y zona de difu-
sién son representados como:

du dcC dcC
c -C —=D, ,— —-D 2 3)

( s FegB) dt Fe,B dx ZD dx

dv dcC
(CZD - CFezB) E =V d_xz @
donde:

u =kt ®)
v=kt ©)

obedecen la ley de crecimiento parabdlico.

Combinando las ecuaciones de balance de masa (3) y (4) con
las ecuaciones (5) y (6), se establecen dos ecuaciones simul-
taneas expresadas como:

! = DZD (CZD _CFeZB) _ DFezB (CFezB - Cs)
Shle=Cra)==27 :

™
%kz (CHRO M Cp=Crs) ®

kz _kl

Los valores del coeficiente de difusion del boro en las fases
Fe B y zona de difusi6n se obtienen conociendo las constan-
tes de crecimiento parabdlico que se generan de los resulta-
dos experimentales del proceso y de los valores de concen-
tracion tomados de [11].

En forma andloga, los perfiles de concentracion para el creci-
miento de tres fases se definen como:

Auztenita

Austenita

Con

Fig. 1. Perfil de concentracion lineal de boro para (a) dos
fases y (b) tres fases.

(1D

Donde las ecuaciones de balance de masa en las interfases
superficie/FeB FeB/Fe,B y Fe,B/zona de difusion resultan

C,(x.1)= M)H C, © | "
u
du dc dc
Crs—C —c+c,,)%_p *_p
Cy()=Con=Cra) (e o | COFC) G D
vV—u
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dv dc dcC

(_ Crpt CFezB )E =D Fe,B de —D,, de 13)
dw ac

<_ Cp+ CFeZB )Z =Dy, d; (14

Estableciendo que el crecimiento de las interfases cumple la
ley de crecimiento parabdlico y tomando las funciones de
concentracion (9), (10) y (11), se obtienen las siguientes
ecuaciones simultineas:

1 C.,—C (Crop—Crr)

1 C..,~C. C,,—C
E(C‘FEZB_C‘FEB)kZZDFgZB( FZ_le B) _DZD( Z]zj _kZEZB) (16)
1 C,,—Ch,

E(Czp - CFezB)k3 =D, % a7

La solucién de estas ecuaciones se realiza bajo el método de
Newton-Raphson, para la obtencién de la movilidad del boro
en las fases presentes.

B
=
i
*

EES SRS EEE R

Fig. 2. Esquema de la colocacion de las muestras de
acero en moldes de acrilico para su impregnacién con la
pasta de boro. Escala en mm.

Fig. 3. Seccion transversal de muestras borurizadas de
aceros AISI 1045 y M2 con temperaturas y tiempos de
tratamiento de 1273 Ky 6 h, potencial de boro de 3 mm en
(a) y (b), potencial de boro de 4 mm en (c) y (d).

4.2 Desarrollo experimental

Muestras cilindricas de aceros AISI 1045 y M2 (aceros em-
pleados industrialmente para operaciones sujetas a desgaste
y abrasion) cuyas composiciones quimicas son: 0.43-0.50%
C, 0.6-0.9% Mn, 0.040% P, 0.050% S,y 1 % C, 6,0 % W, 5,0
% Mo, 4,0 % Cr, 2,0 % V, respectivamente, fueron cortadas y
maquinadas para realizar posteriormente un tratamiento de
recristalizacion a la temperatura de 923 K durante 1 h. Fina-
lizado al tratamiento, las muestras fueron pulidas con el fin
de eliminar cualquier aspereza y asi impregnar la pasta de
boro sobre la superficie del material. Las probetas fueron
colocadas en moldes de acrilico, utilizando para los dos ace-
ros espesores de pasta de boro de 3,4 y 5 mm. La figura 2
muestra el esquema del molde empleado para la impregna-
cién de la pasta de boro en la superficie de los aceros. Fue
necesario el secado de las muestras dentro de una mufla con-
vencional a la temperatura de 373 K para eliminar cualquier
residuo de agua y realizar en forma efectiva el proceso de
difusion. Las temperaturas de tratamiento fueron de 1193,
1223 y 1273 K para el acero AISI 1045, y de 1223, 1253 y
1273 K para el acero AISI M2. Las temperaturas de trabajo se
seleccionaron dentro del rango de operacion del proceso de
borurizacién que va de 1073 K a 1273 K. En ambos aceros, el
tiempo de tratamiento fue equivalente, con tiempos de 2 y 6
h para los potenciales de boro y temperaturas de trabajo uti-
lizados. Culminado el tratamiento termoquimico, las mues-
tras fueron seccionadas en forma transversal con ayuda de la
méquina de electroerosién Roboform A, y preparadas
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metalograficamente para la observacién de las capas y zona
de difusién en campo claro empleando microscopia éptica y
el analizador de imagenes MSQ PLUS. Los valores de los
espesores de capa y zona de difusion es el promedio de vein-
ticinco mediciones realizadas en toda la seccidn transversal
de las probetas.

5.3 Analisis de resultados

La morfologia y crecimiento de las fases boruradas en los
aceros AISI 1045 y M2 a la temperatura de 1273 K, 6 h de
tratamiento y potenciales de boro de 3 y 4 mm se presentan
en la figura 3. En el acero 1045, y considerando los
parametros experimentales del proceso, s6lo se origina la
formacion de la fase Fe,B en la superficie del material, no
asi en el acero M2 donde se tiene la presencia de las fases
FeB y Fe B en la superficie del sustrato. La influencia de
los elementos de aleacién presentes en el acero AISI M2
como el Cr, W, Mo y V, propician la formacién de la bicapa
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Fig. 4. Evolucién del frente de crecimiento de los boruros
de hierro y zona de difusion en el acero AISI 1045: (a)
capa Fe,B, (b) zona de difusion.

FeB/FezB. Por otro lado, estos elementos de aleacion se in-
troducen 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. El resultado es un frente mas
plano (o menos aserrado) en comparacién con la capa de
Fe B formada en el acero 1045. La desventaja en la forma-
cion concomitante de las dos fases en el acero M2, es la
presencia de esfuerzos residuales de tensién y compresion,
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Fig. 5. Evolucion del frente de crecimiento de los boruros
de hierro y zona de difusién en el acero AISI M2: (a) capa
FeB, (b) capa Fe,B, (c) zona de difusion.
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Tabla 1. Constantes de crecimiento parabdlico para los aceros AlSI 1045 y M2. I

1045
K2 [m¥s] 3 [m¥s]

1193 K 1223 K 1273 K 1193 K 1223 K 1273 K
3mm 1.28E-13 1.59E-13 6.65E—13 3.61E-13 5.40E-13 1.43E-12
4mm 3.87E-13 5.03E-13 1.33E-12 1.09E-12 1.37E-12  3.17E-12
5 mm 5.6 E-13 8.38E-13 1.57E-12 2.05E-12 2.14E-12 3.20E-12

M2
k1 [m?/s] k2 [m?/s] k3 [m?/s]

1223 K 1253 K 1273 K 1223 K 1253 K 1273 K 1223 K 1253 K 1273 K
3mm 6.44E-15 1.19E-14 1.76E-14 2.38E-14 5.37E-14 6.10E-14 9.52E-14 1.62E-14 2.07E-14
4mm 921E-15 1.99E-14 295E-14 297E-14  5.66E-14 6.53E-14 1.02E-13 2.24E-13 2.71E-13
S5mm 1.29E-14 2.11E-14 347E-14 8.63E-14 1.00E-13 1.95E-13 1.15E-13  2.10E-13 3.25E-13

promoviendo la formacién de grietas en las interfases de
crecimiento.

La evolucién de los frentes de crecimiento de los boruros de
hierro se determina por la influencia del espesor de la pasta
de boro, que modifica la concentracién en la superficie del
material y alcanza rdpidamente los valores criticos de concen-
tracion para la formacién de las fases boruradas. La diferencia
entre los potenciales de boro utilizados, a temperatura y tiem-
pos constantes, es la generacién de capas mas compactas y
continuas de los boruros conforme se aumenta el espesor de
pasta de boro. Asimismo, la dependencia del tiempo y la tem-
peratura en el tratamiento, se refleja en el aumento de la cinética
de crecimiento de las fases presentes. Por otro lado, el incre-
mento en el tiempo, temperatura y potenciales de boro reflejan
una mayor zona de difusion (o precipitacién masiva del boruro
de hierro Fe B por debajo de las capas) en ambos aceros, sien-
do mas significativo en el acero 1045 debido a su composi-
cién quimica. Las figuras 4 y 5 presentan el crecimiento de los
boruros de hierro y zonas de difusién en funcién del tiempo
del proceso para los aceros expuestos al tratamiento
termoquimico. Aqui las constantes de crecimiento parabélico
para las fases boruradas y zona de difusién son los valores de
las pendientes presentadas en la figuras 4 y 5. Estas constantes
de crecimiento parabdlico (tabla 1) dependen de la concentra-
cién de boro en la superficie del material, las cuales se modifi-
can con el espesor de pasta de boro e induce el aumento en
magnitud de las constantes bajo temperatura constante.

Conociendo las constantes de crecimiento parabdlico y
los valores de concentracion para cada una de las interfases

presentes, se determinaron los coeficientes de difusion del
boro en las fases boruradas y zonas de difusién para el
acero AISI 1045 utilizando las ecuaciones (3) y (4). En el acero
AISI M2 se emplearon las ecuaciones de balance de masa
(15), (16) y (17). Es importante mencionar que el modelo
matemadtico es susceptible a las mediciones de los espeso-
res de capa y zonas de difusién, donde es necesario reali-
zar mediciones estadisticamente confiables para el uso del
modelo. Los valores del coeficiente de difusién del boro
en las fases FeB, Fe,B y zona de difusién alcanzan su va-
lor méximo a la temperatura de 1273 Ky 5 mm de espesor
de pasta de boro para el acero AISI M2, por otro lado, el
mismo comportamiento lo tienen el boruro Fe, B y las zo-
nas de difusién en el acero AISI 1045. Comparando la
movilidad del boro en las zonas de difusién y en la fase
Fe,B, cuyas fases estdn presentes en los dos aceros, es menor
la movilidad del boro en el acero AISI M2.

Los valores promedio de los coeficientes de difusién para
todos los espesores de pasta de boro fueron empleados asu-
miendo un comportamiento tipo Arrhenius. Este comporta-
miento evalda los coeficientes de difusién en funcién de la
temperatura® donde — Qs R representa las pendientes de las
lineas rectas mostradas en la figura 6. La energia de activa-
cioén Q se interpreta como la difusidn del boro en la direccién
cristalografica preferencial [001].

*D = D, exp(-Q/RT).
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Fig. 6. Comportamiento tipo Arrhenius para los coeficien-
tes de difusion del boro en las fases Fe,B y zona de
difusién para (a) acero AISI 1045 y para las fases FeB,
Fe,B y zona de difusion en (b) acero AISI M2.

Es visible que las energias de activacion del acero AISI M2
son de mayor magnitud para la fase FeB y van decreciendo
conforme se avanza hacia el niicleo del material (fases Fe By
zona de difusién). Este fenémeno se presenta por la
sobresaturacion de boro en la superficie del acero, el cual es
necesario para la formacién de la fase borurada FeB, aunado
a que es indispensable una mayor fuerza de difusién del boro
para trasladarse dentro de la estructura cristalina del mate-
rial. Por lo anterior, la movilidad del boro en el acero AISI
M2 esta restringida por la presencia de los elementos de alea-
cion en el acero. C. Martini [12] en su estudio sobre la cinética
de crecimiento de las fases boruradas en hierro ARMCO, ha
establecido que el crecimiento preferencial lo tiene la fase
Fe,B sobre la fase FeB, haciendo notorio la diferencia entre
las energias de activacién de ambas fases.

La figura 6(b) muestra un cruce entre las pendientes de la fase
FeB y la zona de difusién para este material, indicando que

la movilidad del boro en estas fases son muy parecidas para
un rango de temperaturas de 1230 K a 1253 K.

Evaluando el acero AISI 1045, figura 6(a), y haciendo la
diferencia con el acero M2, se necesita una menor energia de
activacién del sistema para el movimiento del boro en las
fases Fe,B y zona de difusion, lo que ayuda a que los frentes
de crecimiento de la fase Fe,B sean muy aserrados y que
exista una zona de difusién amplia que alcanza valores supe-
riores a 200 pm conforme al incremento de la temperatura y
el potencial de boro utilizado en el proceso.

Por lo tanto, las expresiones tipo Arrhenius para los valores
del coeficiente de difusién del boro en las fases Fe B y zona
de difusién en el acero AISI 1045 quedan como:

2
DFeB:2‘17 XIO_5 exp _M 2 (18)
’ RT S
- 79.55k]) || m?
- 9 _ 20K Mo
D,,=7.42x10"" exp RT S (19)

en el rango de temperaturas de trabajode 1193 K <7< 1273 K

En el caso del acero AISI M2, las expresiones de los coefi-
cientes de difusién del boro en las fases FeB, Fe,B y zona
de difusion en el rango de 1223 K < T < 1273 K se estable-
cen como:

2
DFeB:2_34X10—3eXp(_w] m- (20)

RT S |

201.0kJ \[ m2 |
D, . =1.30x10" exp| - —— || ™ 21
Fe,B XPp RT S 2D

_ 168.9kJ m?

D, =4.58x1077 T m-
7D exXp RT S (22)

5. Conclusiones

a) La cinética de crecimiento de las fases boruradas y zonas
de difusién en aceros AISI 1045 y M2 han sido estudiados en
el presente trabajo. Considerando que los potenciales de boro
fueron los mismos para ambos aceros, la influencia de los
elementos de aleacion tales como Cr, Mo, V, W propician la
formacidn de una bicapa en la superficie del acero M2 cons-
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tituida por las fases FeB y Fe,B, no asien el acero AISI 1045,
donde la presencia de una fase monofésica de Fe B es creada
en la superficie del material.

b) La morfologia de las capas presentes en el acero AISI M2
son de un frente menos aserrado en comparacién con las ca-
pas generadas en el acero AISI 1045. Esto es resultado del
incremento de los elementos aleantes en el primer acero que
se «anclan» en los sitios sustitucionales de las aserraciones
formadas por las capas, originando que el flujo de boro acti-
vo en esos sitios tienda a disminuir dristicamente.

¢) Al incrementar el tiempo de tratamiento, la temperatura y el
espesor de pasta de boro se aumenta la cinética de crecimiento
de las capas de boruros de hierro, generando capas mas compac-
tas y continuas en la superficie de los materiales. Asimismo, la
movilidad del boro en las zonas de difusién de los aceros au-
menta conforme a los pardmetros experimentales del proceso.

d) Los coeficientes de difusion del boro en las fases FeB,
Fe,B y zonas de difusion se obtienen de las ecuaciones de
balance de masa y estableciendo perfiles de concentracién
lineales en las interfases de crecimiento. Sin embargo, el
modelo matemaético es sensible a las mediciones de los espe-
sores de capa y zonas de difusion, asi que es necesario reali-
zar mediciones estadisticamente confiables para la obten-
cién de las constantes de crecimiento parabdlico que son
utilizadas en el modelo matematico.

e) Las constantes de crecimiento parabdlico dependen direc-
tamente de los potenciales de boro empleados en el proceso.
Para temperaturas constantes, las constantes de crecimiento
aumentan conforme al espesor de pasta de boro utilizado.

f) Las energias de activaciéon promedio que consideran la
difusién del boro en la direccién cristalografica [001], se
obtienen asumiendo un comportamiento tipo Arrhenius de
los valores del coeficiente de difusién del boro en funcién
de la temperatura de tratamiento. En el caso del acero AISI
M2, la energia de activacion de la fase FeB es mayor a la de
la fase Fe,B indicando que el crecimiento preferencial lo
tiene esta dltima fase. Sin embargo, comparando la energia

de activacion de la fase Fe B en ambos aceros, se concluye
que la difusién del boro en esta fase es de menor magnitud en
el acero AISI 1045, teniendo el mismo comportamiento la
movilidad del boro en las zonas de difusién por la composi-
cién quimica de los aceros empleados.
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