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RESUMEN

El presente trabajo estudia el crecimiento de las capas de nitruros de hierro generadas por el proceso
de nitruracién en polvo, sobre la superficie de un hierro puro Armco. El tratamiento termoquimico
de nitruracion en polvo consiste en un polvo rico en nitrégeno (CaCNy), con el que se cubren las
piezas que se desean endurecer empleando la técnica de empaquetamiento en caja. Las variables
utilizadas en este estudio fueron: cuatro valores de temperatura (773, 798, 823 y 848 K) con cinco
tiempos de tratamiento (2, 4, 6, 8 y 12 h) y tres relaciones activador/polvo rico en nitrégeno (0.20,
0.25 y 0.35). Empleando las ecuaciones de balance de masa en las interfaces de crecimiento e-Fe;Nj.
yY'-FeaN1« y y'-FesNi./Fe, se determin6é la movilidad del boro en la superficie del substrato
(Dg—pe, Niy Y Dy _ge,n,_, ), considerando la influencia de los tiempos de incubacion para cada fase

o —Fe;Nq— - . o
de crecimiento (tg 2y y tg Fe“Nl"‘). Para validar el modelo de difusion propuesto, el valor

simulado para los espesores de las capas e-Fe;Ni, y 7'-FesNi se compar6 con un valor
experimental respectivamente. La morfologia de las capa fue observada a través de Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) y Microscopia Optica. Las fases e-FeoNiy y yv'-FesNi fueron
identificadas por el método de difraccion de rayos X.

Palabras Clave: Nitruraciéon, Modelo de Difusion, Energia de activacion, Tiempo de incubacion,
Tratamiento Termoquimico.
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ABSTRACT

The present work studies the growth of iron nitride layer produced by powder pack nitriding process
on the surface of a pure iron Armco. The powder pack nitriding process uses nitrogen rich powder
(CaCN2). The variables used in this study were four values of temperature (773, 798, 823 and 848
K) with five treatment times (2, 4, 6, 8 and 12 h) and three activator/powder ratios (0.20, 0.25 and
0.35) were used for the set of experimental conditions of the powder-pack nitriding process. Using
the mass balance equations at interfaces growth e-Fe,Ni.,/y'-FesN.« y y'-FesNi./Fe, mobility of
boron it was determined on the surface of the substrate (Ds_pe,n —y and D, _ge,n, ), considering the

influence of the incubation times for each phase of growth (tg y tg _Fe"Nl‘x). To validate the
proposed diffusion model, the simulated value for the thickness of the e-Fe2N1-yy layers y'-Fe4N1-x
was compared with an experimental value respectively. The morphology of the layer was observed
by Scanning Electron Microscopy (SEM) and Optical Microscopy. The e-FeoNj., and y’'-FesNj«
phases were identified by x-ray diffraction method.

—Fele_y

Keywords: Nitriding, Diffusion Model, Activation energy, Incubation time, Thermochemical
treatment.

1. INTRODUCCION

La nitruracion es un tratamiento termoquimico mediante el cual se consigue que se difunda nitrégeno
atomico sobre la superficie de un substrato, esto genera una monocapa y'-Fe4sN;« o una bicapa
e-FeoNi.y/y'-FesN . Estas capas mejoran las propiedades superficiales de los sustratos: aumento de
dureza, resistencia al desgaste, resistencia a la fatiga, alta resistencia a la cavitacién, y buena
resistencia a la corrosion [1-3].

La nitruracion en polvo es un tratamiento termoquimico que utiliza el proceso de empaquetamiento y
es adecuado para componentes ingenieriles con geometrias complejas y con distintos requisitos para
la formacion de capas nitruradas. La ventaja de este método es su bajo costo en comparacion con
otras tecnologias, tales como nitruracion idnica o nitruraciéon post-descarga microondas [2,3]. La
nitruracion en polvo utiliza una mezcla de Cianamida de Calcio (CaCNy) (23.5% N), este compuesto
produce nitrogeno cuando se disocia a temperaturas superiores a los 673 K, como se muestra en la
ecuacion (1) [4-6].

2CaCN, + 30, - 2CaCN, + 2N,. (1)

1.1 MODELO DE DIFUSION

Se propone un modelo matematico para determinar la cinética de crecimiento en la monocapa y'-
FesNi y/o bicapa -FeoNy./ v'- FesN . en la superficie del hierro Armco empleando el proceso de
nitruracion en polvo. El modelo se plantea a partir del estado estacionario que describe el proceso de
difusion, el movimiento de las fases, las caidas de concentracion y el balance de masa en las
interfases de crecimiento. Ademas, se parte de las suposiciones que las fases no comienzan a
formarse instantaneamente (t"=0) sino a partir de un cierto tiempo de incubacion
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FeyNqi_y,FeyNq— .y , .
(E Y x) (T), en el cual se representa la formacion de una pelicula base, la cual termina con

la aparicion de los primeros nitruros de hierro. El modelo asume un perfil de concentracion lineal de

nitrogeno para cada una de las fases formadas (e-Fe;Ni.y y/o y’-FesNy.) en la superficie del hierro
Armco, como se puede observar en la Figura 1. Ademas el modelo propone en la superficie del

substrato una composicion inicial C,. Como en la superficie del substrato es donde se presenta la
adsorcion de dtomos de nitrogeno y estos avanzan en direccion al ntcleo del substrato, se considera
que existe un flujo de atomos en las interfases (y'/Fe y €/y”) de las fases formadas. Existen modelos
de difusion de nitrogeno, en donde se observa el término C[ que representa la concentracion de

nitrogeno absorbido en la superficie del material.

Clx(e)]

‘Tiempo de incubacién t; M= tg m

et v = diodlty = du/dt
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Figura 1. Perfiles de concentracion del nitrogeno en las capas y'- FesN.xy e-Fe:Nyy.

1.2 MODELO DE DIFUSION DE LA CAPA CONSIDERANDO UNICAMENTE y"-FesNy

En el modelo de difusion se considera que la fase y'-FesN; es la primera en formarse, los tiempos

. . . . : Fey Ny— _ ,
de incubacion de las fases son independientes y diferentes t, ' *(T) >ty "= (T), asi el
coeficiente de difusion del nitrégeno en la fase y'-FesNj4, se puede determinar de manera
independiente. Las condiciones iniciales y las de frontera para Cpe,y,  [x(t)]son: " =0, x > 0,

,

Cre,n,_, [x()] = Co, Cre,n,_, [x = vy = 0] = C‘l,]:p y CFe4N1_x[x =v] = CZ;W [7,8], vy representa la
pelicula base de la etapa de nucleacion = 0 en comparacion a el espesor de v. Bajo la condiciones de
frontera se obtiene el perfil de concentracion lineal del nitrégeno en la fase FesN.«:
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y’ Cl];w B Cl]t/P
Cregmy_ [X(D)] = €l + 124212 @

Bajo las suposiciones antes mencionadas, se puede implementar una ecuacién basada en la
conservacion de la materia en la interfase de crecimiento:

’ o
¢l +Co+ (—mt > "’W). 3)

El avance de la interfase FesN 4 y Fe es: ACI%,// Fe = Jdt — Jpedt [10] Considerando una area
unitaria plana en la interface Fe4sN../Fe y una distancia dv en un tiempo dt,, (t, representa el tiempo
de formacion de la fase), entonces se forma un volumen (1 -1 - dv). Lo anterior nos indica que el
incremento de dv del espesor de capa de FesN;4 en un tiempo dt, ocurre bajo el consumo

simultdneo de la capa de espesor del dv substrato. Por lo que, la acumulacién de atomos de
nitrégeno en el incremento dv se puede expresar de la siguiente manera:

(cfow —-2Co+CY,
2

)(1 1-dv) =], (x=v)(1-1-dt,) = Jre(x =v + dv)(1-1-dt,). 4

La relacion entre el flujo y el gradiente de concentracion de la interfase estdn dados por la primera
ley de Fick, y como el flujo de atomos de nitrégeno es de la fase FesN; hacia la interfase FesN,/Fe
y de esta ultima hacia el sustrato Fe, se observa que el flujo saliente se anula (Jp, = 0), debido a la
baja solubilidad que tienen los 4tomos de nitrogeno con el substrato (C, = 0.01%0) [9], por lo tanto:

La ley de crecimiento parabdlico v = k,-ty;, se deriva y se sustituye en la ecuacion (4), por lo tanto:

. 1/2 . 1/2 ) . ., .
v= kyf{t' - [tg (T)]} , donde [tg (T)] representa el tiempo de incubacion. Finalmente
despejando se obtiene la relacion del coeficiente de difusion de la fase y'-FesN «:

(¢l —2Co+Cl

) i
Pr = 4(clh, = Cly) A v

1.2.1 MODELO DE DIFUSION DE LA CAPA CONSIDERANDO &-Fe2N1-y Y " -FesNy

En el modelo de difusion se considerd que la fase y'-FesNx es la primera en formarse y después
sobre esta se forma la fase e-Fe;Ny.,. Los tiempos de incubacion de las fases son independientes y

. Fey Nq_ .. e
diferentes ¢t o2 Ta-y (T) > tg ¢4 Ni-x (T). De tal manera que las condiciones iniciales y las de frontera
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para Cre,n,_, [X(D)] son: t"=0, x>0, donde: Ci[x(t)] = Cy, con:
[ = FeyNy_y,Fe;Nyy, CFele_y [x =up = 0] = Cip, CFele_y [x =u] = Clow> Creyn,_ [x =u] =
Ci];lt Y Cre,n,_[x =v] = Cl’;w [8,9], uy representa la pelicula base de la etapa de nucleacion = 0 en
comparacion a el espesor de u. Bajo las condiciones de frontera se obtiene el perfil de concentracion

lineal del nitrégeno en la fase Fe;N.y:

C _ e Cl%w - Cﬁp
FeaNy—y [x(t)] - Cup + Tx- (6)

Bajo las suposiciones antes mencionadas, se puede implementar un par de ecuaciones (3) y (7)
basadas en la conservacion de la materia en las interfases de crecimiento:

; CS _ CS
Clow + Cly + (”T””) )

El avance de la interfase Fe,Ni, y FesN; es: ACAE,/ Y= Jedt — J,-dt [9] .Considerando una area
unitaria plana en la interface FeoNj /FesNi« y FesNi/Fe y una distancia du en un tiempo dt, (t,
representa el tiempo de formacion de la fase), entonces se forma un volumen (du - 1 - 1). Lo anterior
nos indica que el incremento de du del espesor de capa de Fe,Nj.y en un tiempo dt,, ocurre bajo el
consumo simultaneo de la capa de espesor del du substrato. La acumulacion de atomos de nitrégeno
en el incremento du se puede expresar de la siguiente manera:

(Clgow - ZCiyn,t + Cﬁp
2

>(1 1-du) =J(x=w(@-1-dt,) —J,(x =u+du)(1-1-dt,). (8)

Considerado un perfil lineal de concentracion de la fase y'-FesN) 4, la pendiente del flujo se puede
deducir con los términos u, v y |, (ver Figura 1), y se puede escribir de la siguiente forma:

cr —cv. ¢’

low int _ low
l v u

int

—Clp  Cle = Cip

)

Sustituyendo la ecuacion (9) en la ecuacion (8):

Cow — 2C), + CEp (d_u>= D, Ciow = Cup)\| _ D, M , (10)
2 dt, u u

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo ISSN: 2395-8405 181



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

La ley de crecimiento parabolico u = kt;*, se deriva y se sustituye en la ecuacion (10), por lo tanto:
u =kt —[t§(T)]}/? donde [ti(T)]Y?representa el tiempo de incubacion. Finalmente
despejando se obtiene la relacion del coeficiente de difusion de la fase e-Fe,Ni.y:

S YaT 'S
= . m-Ss
) 4(67517 - Clgow)

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 PROCESO DE NITRURACION

El material utilizado para ser nitrurado fue hierro Armco, con una composicion quimica de <200
ppm de C, <800 ppm de Mn, <200 ppm de P y <150 ppm de S. La muestras fueron de forma ctbica
con una dimension de 8.5 mm x 8.5 mm x 5 mm. Antes del proceso de nitruracion las muestras
fueron pulidas y se les realizoé un decapado y pasivado con acido sulfurico, para retirar 6xidos y otros
contaminantes como grasa, aceites y pinturas.

Posterior las muestras se limpiaron por ultrasonido en una solucién de alcohol y agua desionizada
durante 5 min a temperatura ambiente, y se secaron. El contenedor es una caja cilindrica cerrada
(AISI 1018), al cual previamente se le realizo un tratamiento de nitruracidon para saturar sus paredes
internas. Las muestras fueron embebidas dentro del contenedor con una mezcla de CaCN,. El
tratamiento se realiz6 en un horno convencional con: cuatro valores de temperatura (773, 798, 823 y
848 K) y cinco tiempos de tratamiento (2, 4, 6, 8 y 12 h) y tres relaciones activador/polvo rico en
nitrégeno (0.20, 0.25 y 0.35). Una vez terminado el tratamiento, el recipiente se retird del horno y se
dejo enfriar a temperatura ambiente.

2.2 TECNICAS EXPERIMENTALES

La muestras fueron cortadas transversalmente empleando un disco de diamante de la serie 15HC, y
se les realizd una preparacion metalografica. Para poder observar las secciones transversales de las
capas de nitruro formadas se utilizé6 un microscopio optico de campo claro Olympus GX51. Para el
estudio cinético, el espesor de la capa de nitruro se midi6 con la ayuda de software MSQ PLUS. Para
asegurar la reproducibilidad de las capas medidas, cincuenta mediciones fueron tomadas de
diferentes secciones de las muestras nitruradas para estimar el espesor de las capas y'-FesN; y e-
Fe;Ny.y; definidas como un valor medio de los dientes largo nitruro [10].

La presencia de los nitruros de hierro formado en la superficie de la muestra nitrurada se determin6
por medio de equipos de Difraccién de Rayos X (XRD) (D8-Focus) utilizando radiacion CoKa en A
= 1.05406 nm. La distribucion elemental dentro de la seccion transversal de la capa de nitruro se
determind por espectroscopia de dispersion de electrones (EDS) equipo (JEOL JSM 6300 LV).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 OBSERVACIONES EN MICROSCOPIA OPTICA

La Figura 2 muestra las secciones transversales de las capas de nitruro formados en la superficie del
hierro Armco a 848 K, 8 h de tiempo de tratamiento y con tres relaciones de activador/polvo rico en
nitrogeno (0.20, 0.25 y 0.35). La microestructura resultante muestra la formacion de la monocapa y’-
FesNi o la bicapa e-FeoNiy/y'-FesNi, las cuales se observan densas, compactas y homogéneas,
con una morfologia semiplana. Ademas, se observa que, el crecimiento de las capas dependen de: la
temperatura, el tiempo de tratamiento y la relacion activador/polvo rico en nitrégeno.

Figura 2. Crecimiento de la monocapa y'-FesNi« o bicapa e-Fe,Ni /y'-FesNi formadas en la
superficie de hierro Armco, bajo las siguientes condiciones: temperatura 848 K, tiempo de
tratamiento 8 h, relacion activador/polvo rico en nitrogeno: (a) 0.20, (b) 0.25 y (c) 0.35.

3.2 OBSERVACIONES EN SEM Y ANALISIS EDS

El andlisis EDS obtenido por SEM se muestra en la Figura 3. Los resultados obtenidos sefialan que
en el caso del nitrogeno, se observa que va en aumento de y'-FesNj a e-Fe;Nyy. Asimismo, el
carbono se presenta en mayor concentracion en el sustrato, y disminuye en y’-FesN; x y con menor
disolucion en la capa e-FeoNp.y. Esto indica que el carbono tiende a ser desplazado por la capa
nitrurada en direccion al substrato.

Conteos

Figura 3. EDS en dos zonas de la capa generada por nitruracion en polvo sobre la superficie de un
hierro Armco, bajo la siguientes condiciones: tiempo de tratamiento 6 h, temperatura de 848 K y una
relacion activador/polvo rico en nitrogeno de 0.35. (a) zona de capa nitrurada, (b) zona de difusion.
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3.3 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X

La Figura 4 muestra el XRD de la superficie de dos piezas nitruradas de hierro Armco, y se confirmé
la formacion de las fases e-FeoNiy y y'-FesNi. En estas difracciones los picos son diferentes de
intensidad y dependen de las orientaciones cristalograficas de los cristales de e-Fe;Ni.yy y'-FesNj..
En un punto de vista cinético los cristales comienzan su nucleacion en la superficie del substrato,
cuando la matriz alcanza el nivel de saturacion por atomos de nitrégeno, y posterior la coalicion de
estos nucleos se convierte en una capa y’-Fe4N , posterior cuando la aumenta la saturacion sobre la
capa y'-FesN se inicia la formacion de la capa e-FeoN.y bajo el mismos mecanismo anterior

(a) (6)

Fe

o
a
FeaN ' ©
o
o

Intensidad
Intensidad

Angulo de difraccidn (28) Angulo de difraccion (20)

Figura 4. Patron de difraccion de rayos X (XRD), originado durante la deteccion de las fases y'-
FesNi.« y e-Fe;Nyy, generadas en la superficie de hierro Armco bajo las siguientes condiciones: (a)
tiempo de tratamiento 4 h, temperatura de 823 K y una relacion activador/polvo rico en nitrégeno de
0.25; (b) tiempo de tratamiento 12 h, temperatura de 823 K y una relacioén activador/polvo rico en
nitrégeno de 0.25.

3.4 CINETICA DE CRECIMIENTO DE LAS FASES &-Fe;N1-y Y y'-FegNy

Con los resultados obtenidos de la medicion de espesores de capas generadas se graficé v? vs t’ y
u? vs t’, como se puede observar en las Figura 5. Las pendientes de las lineas rectas representan las
constantes de crecimiento parabolico k?,,,; v k? respectivamente, y su interseccion con el eje de las
abscisas indica el tiempo de incubacion de la capa

250 80
T =798K (a) ® T=798K ()
T0
BT=E23K - T= -
‘E 100 - T B T=823K -
2= AT=848K d L A T=848K P
5 J, o
: .
w 150 . g =0 -
- rts - -
2 - B 4 ,
8 L = 5 &,
- 4 . -
w00 - P g 0 - _a
§ . 'y = w / + o
a - - —y 20 - -
i so > g7 =T e LEa e
- - - ’ - -
- e _.,_-"’ o PV T
< - P -
o a e ' ' o P A ; :
o 10 20 20 a0 s0 o 10 20 30 40 s0
Tiempo de tratamiento (x107) (s) Tiempo de tratamiento (x10%) (s)

Figura 5. Evolucion de los espesores de capa generada en hierro Armco con una relacion
activador/polvo rico en nitrogeno 0.20, (a) capa e-Fe;Ni_y +7'-FesN ., (b) capa e-Fe,Ni.y.
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Asumiendo la relacion de Arrhenius, y utilizando las constantes de crecimiento parabolico obtenidas
para las fases y'-FeqN)x y e-FeaNyy, se obtienen las energias de activacion Q- y @, en la Figura 6
se indica la energia necesaria para estimular la difusioén del nitrogeno.

In Dy (ms )
o
In De (s 1)

In Dy =-9768.1T1-18 667
R 209077 In De=-10777T1-20.423

R'=05773

Inverso de temperatura (x10 ) (K) Inverso de temperatura (x10+ ) (K1)

Figura 6. Graficas de Arrhenius para la nitruracion en polvo de un hierro Armco, con una relacion
activador/polvo rico en nitrogeno 0.20, (a) fase y'-FesN., (b) fase e-FeoNy.y.

Tabla 1 Energia de activacion y factor pre-exponencial para formar las fases e-FeoNi.y y 7'-FesNj«
por difusion de nitrégeno en hierro puro.

Relacion Do - Q- Do Q
activador/Polvo rico en nitrégeno (m?s™) (Imol™) (m?s™) (Imol™)
0.20 7.82x 107 | 81211.98 1.35x 107 89599.98
0.25 9.84x 107 | 79549.18| 2.47x107 | 89624.92
0.35 1.64x 10° | 79535.88 | 4.13x10” 89325.62

Como se observa en la Tabla 1, la energia de activacidon no representa cambios en funcion de las
relaciones activador /polvo, siendo una propiedad intrinseca de las fases de nitruros de hierro. Por lo
tanto, se puede tomar un promedio para obtener los valores de @, y @, en el conjunto experimental
de la nitruracion en polvo, estos valores coinciden con la literatura [11-13]. Por otro lado se observa
que el coeficiente de difusion esta influenciado por el porcentaje de activador utilizado, ya que
conforme aumenta la relacion activador/polvo rico en nitréogeno, teniendo en cuenta todo lo anterior
se obtienen los coeficientes de difusion como se observa en la Figura 7.
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Figura 7. Influencia de la relacion activador/polvo rico en nitrogeno, en el coeficiente de difusion
para la nitruracion por polvo en la superficie de hierro Armco, (a) fasey’-FesNi., (b) fase e-Fe,Ni_y,.

Utilizando la ecuacion de relacion activador/polvo rico en nitrogeno, obtenemos las relaciones tipo
Arrhenius para los coeficientes de difusion del nitrogeno en las fases y'-FesNix y e-FeoNy.y:

80.1 + 0.9 kJmol™?!
D, = (6.35x 1071 % — 4.56 x 10™)exp (— — 7 / > (m?s™) (12)
89.5 + 0.2 kJmol™?!
Dy = (1.89 x 107104 — 2.28 x 107 %)exp (— —7 / ) (m?s™h) (13)

Finalmente utilizando las ecuaciones de Arrhenius (12) y (13) se pueden reecribir las ecuaciones de
crecimiento parabolico para los espesores de las capas y'-FesNi.y, y e-FeaNyy,

o ; 1/2 ] 1/2
D, 4t (C&'p - CZ;W) <1 o (T)) )

(P , (14)
(et —2Co+Cly) ‘
(Y _ Y v _or \ 2 £ 1/2
L D At (Cup - Clow) - 4DY'(CUP B Cint) <1 —_ Lo (T)> (m) (15)
(Gl — 2l + ) t

En la Tabla 2 se presenta la comparacion de los valores calculados con las ecuaciones (14) y (15) y
los valores obtenidos experimentalmente.
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Tabla 2 Comparacion de los valores experimentales, y los valores calculados de los espesores de

capas nitruradas formadas superficialmente bajo la siguientes condiciones: (a) temperatura 798 K,

tiempo de tratamiento 9 h, relacion activador/polvo rico en nitrogeno 0.25; (b) temperatura 823 K,
tiempo de tratamiento 9 h, relacion activador/polvo rico en nitrégeno 0.35.

Fases Relacién Espesor de capa estimado Espesor de capa Error
activado.r/r’;olvo rico a partir de las ecuaciones experimental (um) (%)
en nitrégeno (14) y (15) (um)
v -FesN1 8.7 84+1.2 3.5
(v) 0.25
€ -FeoNyy 4.6 5.0+£0.9 8.0
(u)
v’ -FesNi 14.9 152+1.2 1.9
(v) 0.35
€ -FeNyy 9.9 9.6 £0.7 3.1
(u)

4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estim¢ la cinética de crecimiento de las capas y'-FesNi, y e-FeaNyy
formadas en la superficie de un hierro Armco, generadas por el proceso de nitruracion en polvo. El
cual fue evaluado usando el modelo de cinética de crecimiento propuesto, donde se utilizaron
temperaturas en el rango de 798-848 K, tiempos de tratamiento 2-12 h, y relacion activador/polvo
rico en nitrogeno 0.20-0.35. El modelo fue basado en las ecuaciones de balance de masa (Fe,N;.
y/FesNix y FesNi./Fe) en la interfaces, considerando tiempos de incubacion. Le energia de
activacion fue estimada en Q,- = 80.1 KJ mol~ !y Q. = 89.5 KJmol~! por el proceso de nitruracién
en polvo sobre la superficie de hierro Armco dentro de un ranto de temperaturas de 798-848 K. El
presente modelo fue validado por comparacion con valores de espesores de capas nitruradas
generadas de forma experimental utilizando un tiempo de tratamiento de 9 h, dos temperaturas 798 y
823 K, asi como dos relaciones activador/ polvo rico en nitrogeno 0.25 y 0.35 respectivamente.
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RESUMEN

Las nanoparticulas de niquel han sido de gran interés en los ultimos afios por sus diversos campos de
aplicacion. En este trabajo se estudia la sintesis de nanoparticulas de niquel metélico, cuando se
emplea el proceso polyol. Mezclas de NiCl,6H,O y NaOH disueltos en dietilenglicol (DEG) se
sometieron a ebullicion y agitacion mecéanica continua durante 2 h. Los polvos sintetizados fueron
caracterizados mediante difraccion de rayos X (DRX), refinamiento Rietveld, magnetometria de
muestra vibrante (VSM) y microscopia electronica de barrido de alta resolucion (HR-MEB). La
sintesis de las nanoparticulas se produce a través de la acomplejacion de los iones Ni*™ con DEG y
posterior reduccion quimica a baja temperatura (166°C). Los resultados demostraron la obtencion
exitosa de nanoparticulas de Ni de ~50 nm de didmetro, constituida por una mezcla de estructuras
cristalinas: hexagonal compacta (hcp) y cubica centrada en las caras (fcc). Las nanoparticulas
mostraron un comportamiento ferromagnético a temperatura ambiente, con magnetizacion especifica
de saturacion de ~17 emu/g y una coercitividad de 1810e. Los valores de magnetizacion especifica
son muy inferiores a los del Ni-fcc puro, debido que el 65% de la muestra presenta fase hexagonal, la
cual es antiferromagnética.

Palabras Clave: Nanoparticulas, niquel, polyol, reduccion quimica, magnetizacion.

ABSTRACT

Nickel nanoparticles are of great interest in recent years for its diverse applications. This work
studies the synthesis of nanoparticles of metallic nickel, the polyol process is used. NiCl2 6H20 and
mixtures of NaOH dissolved in diethylene glycol (DEG) were boiled and continued mechanical
stirring for 2 h. The synthesized powders were characterized by X-ray diffraction (XRD), Rietveld
refinement, vibrating sample magnetometer (VSM) and scanning electron microscopy high
resolution (HR-SEM). The synthesis of the nanoparticles occurs by complexation of ions Ni*" with
DEG and subsequent chemical reduction at low temperature (166°C). The results demonstrated the
successful synthesis of nanoparticles Ni ~50 nm in diameter, consisting of a mixture of crystal
structures: compacted hexagonal (hcp) and face centered cubic (fcc). Nanoparticles showed a
ferromagnetic behavior at room temperature, with specific saturation magnetization ~17 emu / g and
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a coercivity of 1810e. Specific magnetization values are lower than those of pure Ni, because that
65% of the sample presents hexagonal phase, which is antiferromagnetic.

Keywords: Nanoparticles, nickel, polyol, chemical reduction, magnetization.

1. INTRODUCCION

Durante los ultimos afios, se han realizado muchos esfuerzos para el desarrollo de nuevos materiales
catalizadores para celdas de combustible, [1] que reduzcan el uso de combustibles fosiles,
fomentando el uso deficiente del hidrégeno como combustible alterno, y que a su vez, no contengan
platino, con lo cual se reduce notablemente su costo [2]. Estudios realizados sobre el uso del Ni y
aleaciones de este metal como electro-catalizador, lo muestran como un candidato muy interesante
para ésta aplicacion en sustitucion al platino [1]. Adicionalmente, este metal presenta propiedades
magnéticas muy interesantes, puesto que se comporta como un material ferromagnético por debajo
de temperatura de Curie (Tc=357°C), con estructura cubica centrada en las caras (fcc) y, como
material antiferromagnético por encima de la Tc, region en la que es estable la estructura hexagonal
compacta (hcp) [1].

El principal electro-catalizador empleado en la actualidad es el platino, pero ademas de tener un
costo muy elevado, éste se contamina por envenenamiento debido a la descomposicioén del carbono
sobre posiciones activas del platino, haciendo que numerosas partes del material catalitico se
deterioren con el tiempo, disminuyendo su eficiencia [1]. Por tales motivos, desde hace ya algunos
afios se han venido desarrollado nuevos catalizadores base niquel, los cuales no se ven afectados por
envenenamiento, rentables en términos econdmicos y con un buen desempefio en diversos procesos
cataliticos, pero sin alcanzar los niveles de eficiencia de los catalizadores de platino, esto ultimo
propicia un enorme interés de la comunidad cientifica en la busqueda de mejorar su desempefio.
Algunos de los trabajos realizados sobre la mejora de la eficiencia de estos catalizadores, es través
del incremento del area superficial disminuyendo el tamafio de particula, por lo que las particulas
metalicas en tamafos nanométricos, es decir, un tamafo inferior a los 100 nm han despertado gran
interés en sus aplicaciones cataliticas debido a su elevada relacion superficie:volumen [3-4].

Existen diferentes métodos para la obtencion de metales con estas caracteristicas, tales como la
reduccion quimica de sales metdlicas, descomposicion térmica, sonoquimica, reduccion y/o
desplazamiento de ligandos de precursores organometalicos, polyol y reduccion electroquimica [5-
7], entre otros.

El niquel ya ha sido sintetizado exitosamente mediante el método del polyol [7-8], concluyendo que
la morfologia y el tamano de las particulas sintetizadas dependen de un modo muy sensible del pH,
el tiempo de nucleacion y el tiempo de crecimiento. Cada autor reporta condiciones experimentales
diferentes, obteniendo nanoparticulas con propiedades muy dispares y conclusiones contradictorias.
Es por lo anterior, que este trabajo tiene como objetivo describir un mecanismo de reaccion, a partir
de la sintesis y caracterizacion de particulas de niquel mediante el método polyol, en condiciones
experimentales controladas, las cuales permitiran aplicarlo a distintas aleaciones base Ni.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se disolvieron mezclas estequiométricas de sales de niquel hexahidratado (NiCl,6H,0) e hidroxido
de sodio (NaOH) en di-etilenglicol (DEG) para obtener niquel metélico de acuerdo a la ecuacion:

NiCl,. 6H,0 + 2NaOH - Ni + 2NaCl + 7H,0+ 1/2 0, Ec. 1

Se mantuvo la relacion 0.1M de NaOH con el fin de garantizar la reduccion completa de la sal de
niquel a niquel metalico. La mezcla se sometid a agitacion a temperatura ambiente hasta obtener un
disolucion transparente de color verdosa. El proceso de polyol se llevd a cabo aplicando una rampa
de calentamiento de 15 °C/min hasta llegar a la temperatura de 166°C, a la cual se observa un
precipitado de color verde, posteriormente se continua el calentamiento hasta temperatura de
ebullicién del complejo Ni™* -DEG, la cual se determiné experimentalmente y resulto ser 222°C. Se
mantuvo a la temperatura de ebullicion durante 2 h con una agitacién vigorosa de 700 rpm, para
garantizar el crecimiento de la particula sin aglomeracion. Se muestra en la Figura 1 el esquema
experimental empleado para llevar a cabo el proceso polyol. Una vez enfriada la solucion, ésta se
sometio a un proceso de centrifugacion a 12000 rpm con lavados de etanol. El proceso se repitio 4
veces hasta obtener un polvo ligeramente hiumedo, el cual se seco a 80°C durante 30 min.

Sistema de
refrigeracion

Matraz de
3 bocas

Propela (agitacion)

Malla de
calentamiento

Figura 1. Esquema experimental empleado para la sintesis mediante polyol.

Los polvos obtenidos se caracterizaron, determinando su estructura cristalina y sus propiedades
magnéticas. Para realizar los estudios cristalograficos, se empled un difractdometro marca Inel
modelo Equinox 2000, empleando radiacion de CoK,; en el rango de 20 a 85°. Posteriormente a los
datos experimentales se les aplico el método de refinamiento Rietveld, empleando el software Maud.
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Las propiedades magnéticas fueron determinadas empleando un magnetometro de muestra vibrante
marca MicroSense EV7 aplicando un campo maximo de £18 kOe a temperatura ambiente.

El estudio morfologico se realizd empleando un Microscopio Electrénico de Transmision marca
Zeiss Libra 200FE equipado con un filtro en columna omega. Para obtener las imagenes se empled
un voltaje de 5.00 kV y el lente fue trabajado a 4.3 mm con amplificacién de 50 kX.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2se presenta el difractograma del material obtenido del proceso del polyol, en el cual se
pueden distinguir los picos correspondientes a una mezcla de estructuras, particularmente se obtiene
cloruro de sodio (NaCl, PDF#96-900-8679, Fm-3m ), niquelhexagonal (PDF#99-101-0883,
P63/mmc) y niquel ctibico (PDF#99-101-2999, Fm-3m). Del refinamiento mediante el método de
Rietveld, se extrae que la proporcion de Ni-hep es de 22 % en peso y la del Ni-bee es del 11 % en
peso, mientras que la de NaCl es del 67 % en peso. Los resultados permiten concluir que la reaccion
de reduccion de niquel se ha completado, y cumple la relacién estequiométrica establecida en la
ecuacion 1.

Intensidad (u.a)

.

20 30 40
2-theta (grados)

Figura 2. Difractograma del polvo sintetizado mediante polyol.

Con el fin de confirmar los resultados de DRX, en la Figura 3se muestra el ciclo de histéresis de la
misma muestra, en la cual se observa un comportamiento tipico de un material ferromagnético, con
una magnetizacion especifica de saturacion baja (7.7emu/g) y una coercitividad de 181 kOe. Lo
anterior corrobora la presencia de NaCl junto con una mezcla de Ni-hcp y Ni-fcc. Como se
comentaba en parrafos anteriores, el Ni-fcc es antiferromagnético y el NaCl es un material
diamagnético, por lo que ambos materiales no aportan momento magnético y por lo tanto, la
magnetizacion especifica (Ms), que es una propiedad dependiente del aporte de cada uno de los
componentes de la mezcla, es debida unicamente al Ni-fcc, el cual es ferromagnético con una Ms
teorica de 60 emu/g, pero su magnetizacion queda diluida, debido a su baja proporcion en la mezcla,
que de acuerdo al refinamiento es de 5% en peso. Este resultado es de suma importancia, debido a
que existen muy pocas referencias bibliograficas sobre la obtencion de Ni-hcp a temperatura
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ambiente [8], debido a que es una fase metaestable a dicha temperatura, haciendo que el rango de
aplicabilidad de este material se pueda ampliar, ya que es posible que se haya modificado la
temperatura de Curie del material.

M_=7.7 emu/g

5] / H,= 181 Oe

Magnetizacion(emu/q)

'10 T T T T T T T
-20  -15  -10 -5 0 5 10 15 2C

Campo aplicado (kOe)

Figura 3. Ciclo de histéresis de los polvos sintetizados mediante polyol.

En la Figura 4 se presenta la micrografia obtenida del microscopio electronico de transmision donde
se puede observar la morfologia de los polvos sintetizados, ademas de que en la mayor parte de la
muestra se encuentra presente el NaClel cual muestra un aspecto transliicido y el niquel se observa
como pequeiios puntos obscuros, cabe mencionar que, con base a la longitud de escala, dichas
particulas de niquel tienen un tamafio promedio menor de 100 nm.

Figura 4. Microscopia electronica de transmision de polvos sintetizados mediante polyol.
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Del analisis de los resultados obtenidos se puede proponer un mecanismo de reaccion cuando se
sintetiza niquel mediante el método polyol, el cual se muestra en la Figura 5 y se resume del
siguiente modo: el proceso inicia con la disolucion y solvatacion de iones de Ni*%, posteriormente se
produce una sustitucion de los grupos de H,O por los del OH™ del DEG, ya que este actia como
agente quelante del Ni™, formando un complejo con el DEG, el cual es bidentado y atrapa al i6n por
sus extremos. Al alcanzar las condiciones termodinamicas adecuadas a 166°C, se produce un
reaccion de reduccion por parte del NaOH, a la vez de una deshidratacion del complejo, formando
los nucleos metalicos de Ni y NaCl, los cuales comienzan a crecer a partir de este momento. Al
alcanzar el punto de ebullicion del solvente (244°C) la solucidon se somete a una agitacion mecanica
vigorosa durante dos horas, etapa en la cual las particulas de niquel crecen y se separan del DEG.

Ni”
HZO + +
! T NaCl
% a
Cl -2CIr (oF ' \OH
HO OH ) 2, o NaOH
A + CINi ;’ i = N
e Z NS 0 o
H,O h + ( H +

Figura 5. Mecanismo de sintesis de Ni mediante el método polyol.

Los resultados previos obtenidos muestran la presencia de grandes cantidades de NaCl mezclado con
polvo de niquel, resultado de la reaccion de sintesis (Ec. 1), lo cual reduce significativamente el
valor de magnetizacion de los polvos sintetizados, es por lo anterior, que dichos polvos se
sometieron a un proceso de remocion del NaCl, introduciendo los polvos en agua a 88 °C durante 15
min en agitacion. En la Figura 6 se presenta el difractograma de los polvos sintetizados y sometidos
a remocion del NaCl. Tal como se puede observar, el método empleado logra eliminar
completamente el NaCl, debido a que so6lo se detectan los picos correspondientes a la mezcla de Ni-
fce y Ni-hep.
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Figura 6. Difractogramadel polvo sintetizado mediante polyol y sometido al proceso de remocion de
NaCl.

Para valorar el efecto del NaCl en la mezcla, se determino el ciclo de histéresis magnético del
material sin NaCl, el cual se presenta en la Figura 7, donde se puede observar el comportamiento de
un material ferromagnético con una magnetizacion especifica de saturaciéon de 16.8emu/g,
sustancialmente superior a los 7.7emu/g correspondiente a la mezcla con NaCl, suficiente para
concluir que el NaCl ha sido removido completamente.

M_=16.8 emu/g

_— " H=1820e

Magnetizacién(emu/q)

-20 T T T T T T T T T T T T T T T
20 -15 -10 -5 0 5 10 15 2C
Campo aplicado (kOe)

Figura 7. Ciclo de histéresis de los polvos sintetizados mediante polyol sin NaCl.
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Finalmente, en la micrografia mostrada en la Figura 8 se presenta la morfologia irregular de
particulas de niquel, con un tamafio menor a los 100 nm y con un aparente crecimiento dendritico en
su interior, el cual se presenta durante el proceso de crecimiento de fases de materiales puros.

i 100 l

Figura 8. Microscopia electronica de transmision de polvos de Ni-hcp y Ni-fcc obtenidos del polyol.

4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron exitosamente particulas de niquel en tamafios nanométricos mediante el método
polyol. Los resultados permitieron corroborar el mecanismo de sintesis, el cual se produce a través
de la acomplejacion de iones de Ni*" con DEG, el cual actiia como agente quelante. Posteriormente,
se producela reduccion quimica a baja temperatura (166°C) del ion Ni' para obtener particulas de
Ni y su crecimiento a temperatura de ebullicion del DEG (244°C). Los resultados demostraron la
obtencion exitosa de nanoparticulas de Ni, constituidas por una mezcla de estructuras cristalinas:
hexagonal metaestable y clibica. Las nanoparticulas presentaron un comportamiento ferromagnético
a temperatura ambiente, con magnetizacion especifica de saturacion de ~17emu/g y una
coercitividad de 181 Oe. Los valores de magnetizacion especifica son muy inferiores a los del Ni-fcc
puro, debido que el 65% en peso de la muestra presenta fase hexagonal, la cual es
antiferromagnética.
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RESUMEN

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

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

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

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

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

ABSTRACT

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

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

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

1. INTRODUCCION

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

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

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

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

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

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

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

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

una pelicula base en la etapa de nucleacion de unos nanémetros de espesor (=5 nm), la cual puede
ser considerada cero (v, ~0) en comparacion con el espesor de la capa borurada (v).

Cr. 23[)({:)]
: F&z B : Fe 28 +Fe
Caas —--+ Tiempo de incubacién t{'zs

_— velocidad interfacial
1

’_E che® Vv, g= dudt=dvidt

o] a

1
=
Fe

ng Clow?s

‘g

[i+]

1~

)

5 al — q—dX = dV

Q

5
o Substrato

C-O
o

b |
J 1

rd
x(t+dt)=v+dv

Figura 1. Perfil de concentracion del boro en la capa Fe;B.

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

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

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

Xx=v+dv

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

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

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

dCp, s[x(1)]
dx

I (x=v+dv)=— DFew

—Fe,B
T (x=v)=—Dpyp .
X=v X X =v+dv

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

Fe
out

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

y (2) se produce lo siguiente:

Cor? —2C, +C7* (dx(t)j
2 dt

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

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

v=2eDI2 7 =2eDI2, (1, +17°) . (@)

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

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

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



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

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

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

Fe,8
cre® _2c, +Ce? todt Clow

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

Finalmente se tiene:

£ =2(Cp® —Cm® /C® —2C, +C® ) /In(t/t5%%). (7)

low low

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

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

Hojusias de grafito J Hojusia o grafito

- 10Fm F1 LO1
X8S0 39%mm

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

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

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

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

El estudio de la cinética de crecimiento, requiere de fotomicrografias de los cortes transversales de
las probetas, por lo que éstas fueron cortadas transversalmente, utilizando un disco de diamante serie
I5SHC con didmetro de 127 mm y un espesor de 0.5 mm; posteriormente, las muestras se
encapsularon en bakelita (polvo fendlico) o lucita, con una altura maxima de 25 mm, como lo
establece la norma de Preparacion Metalografica de Especimenes ASTM-E3, con esto se asegura el
adecuado desbaste de las mismas. El ataque quimico se realizd con nital con una concentracion de
2% de HNO; diluido con 98 % de etanol o metanol de alta pureza con tiempo de exposicion de
aproximado de 5 s. Una sobre exposicion al reactivo puede quemar la superficie de la muestra,
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imposibilitando la visualizacién de su microestructura. Asimismo, para evitar la oxidacion de los
especimenes se sumergieron en alcohol, agua y posteriormente se secaron con aire comprimido (libre
de particulas humedas).Utilizando un microscopio Optico de sistema invertido Olympus GX51,
utilizando diferentes magnificaciones de acuerdo al tamafio de la capa borurada formada en la
superficie del substrato. En la Figura 4, se presentan los pasos del proceso metalografico para revelar
la capa borurada.

Muestras
boruradas

y d

< &

Microscopia

Optica Revelado.

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

3. RESULTADOS Y DISCUSION

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

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

4000
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Intensidad {Conteos)

1000 -

500 4
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o T T T T T
a 0 a0 &0 ED 100
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Figura 6. Patron de difraccion de rayos X originado durante la deteccion de la fase Fe,B en la
superficie de la fundicion de hierro gris con una temperatura de 1273 K y 8 h de tiempo de
tratamiento.

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

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

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

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

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

2
£ 4e DFezB
Temperatura Tipo de capa )
(Adimensional) (um’s™)
(K)
1123 1.66x10!
1173 4.52x10
Fe,B 1.689625x107
1223 9.81x10T
1273 16.8x10

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

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

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

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

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

CONCLUSIONES

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

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

El presente trabajo estudia un proceso de endurecimiento superficial a través de la formacion de una
capa boronitrurada sobre la superficie de un hierro puro. La seleccion del hierro puro es para evadir
la influencia de algin elemento de aleacion que modifique el crecimiento de las capas. Los procesos
fueron llevados a cabo de acuerdo a la siguiente secuencia: Para el proceso de borurizacion de pasta
se sometieron diferentes muestras a temperaturas de 1173, 1223 y 1273 K con tiempos de 4, 6 y 8
horas para cada temperatura. Posteriormente, para el proceso de nitrurado empleando la técnica de
empaquetamiento en caja se utilizaron temperaturas de 823 y 843K con tiempos de 4 y 6 horas. Las
capas obtenidas fueron caracterizadas por microscopia Optica, microscopia electronica de barrido,
analisis por EDS asi como evaluacion por microdureza.

Palabras clave: Multicomponencial, borurizacion, nitruracion, boronitrurado.

ABSTRACT

This work studies hardening process through the formation of a boronitriding layer on the surface of
a pure iron. The selection of this material completely rules out the influence of the allowing elements
in order to observe the growth of the layers without deviations. The process was carried out
according to the following sequence: the paste-boriding treatment, which was held at temperatures of
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1173, 1223 and 1273K, and treatment times of 4, 6 and 8 h for each of those temperatures.
Afterwards, the nitriding treatment was performed at temperatures of 823 and 843 K for 4 and 6 h.
The formed borides together with the nitrides were characterized by optical microscopy and
scanning electronic microscopy (SEM) and microhardness.

Keywords: Multicomponential, Boriding, Nitriding, Boronitriding.

INTRODUCCION

La necesidad por mejorar la resistencia al desgaste, la corrosion y en general el incremento de
nuevas y mejores propiedades tribologicas, se han desarrollado nuevos tratamientos termoquimicos y
en algunos casos mejoras de algunos ya existentes. El proceso de boronitrurado es relativamente
reciente. Maragoudakis et. al [1], llevaron a cabo sobre un acero estructural un método de
empaquetamiento para borurar a una temperatura de 1000°C por 8 h y posteriormente para el
proceso termoquimico de nitrurado se realizd6 con gas de amoniaco a 500°C por 18 h, donde el
resultado fue la obtencion de una capa boronitrurada, como se puede observar en la Figura 1.
Balandin [2], realiz6 la formacion del multicomponencial a través de una cama fluidizada con polvo
de B4C (5%) y con Cloruro de Amonio (NH4Cl al 5%), asi como corundum (AL,O3).

Los resultados arrojaron capas con esfuerzos residuales que provocaron su desprendimiento en
algunas areas. Calik A, et. al. [3], trabajo con un acero 8620 el cual fue borurado y posteriormente
carburizado para poder realizar pruebas de desgaste. La capa carburizada generada es muy pequefia
del orden de 5 a 6 um lo que reduce el tiempo de la vida 1til de la misma en esta prueba. Man. W. D,
et. al. [4], aplicd un pretratamiento utilizando un plasma boronitrurado a través de la adicion de NH3
y B,0s-H; sobre insertos con carburo de tungsteno cementados con cobalto. Estas herramientas
tienen una pelicula protectora de diamante para mejorar su rendimiento y vida util. Sin embargo
segin Man, la deposicion y adhesion de estas peliculas de diamante son obstaculizadas por la
presencia de cobalto aglutinado. Para resolver este problema se desarrollé un método simple con un
pre-tratamiento a través de un plasma boronitrurado, el diamante fue entonces depositado por CVD.
Para el proceso de nitrurado hay una amplia variedad de tratamientos. Existe nitruraciéon por medio
de gas, nitruracion liquida y por plasma, [5]. En el presente trabajo se ha utilizado polvo de
cianamida de calcio para la formacion de la capa nitrurada, Elias M., [6]. Para el desarrollo
experimental se ha boronitrurado un hierro puro para inhibir los elementos de aleacion. El proceso de
fue llevado por etapas. El objetivo fue obtener una capa multicomponencial con buena adherencia,
elevada dureza y resistencia al desgaste.
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Figura 1. Fotomicrografia de una capa boronitrurada sobre un acero estructural. Maragoudakis et. al
[1].
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se cortaron muestras cilindricas de 25.4mm de diametro y 7mm de espesor de un hierro ARMCO,
con la siguiente composicion: Mn 800ppm; C y P, 200ppm y S, 150ppm, [7]. En este proceso se
realizaron los procesos de dos formas: inicialmente de manera simultanea, es decir, realizando los
tratamientos sin sacar las muestras del horno y posteriormente por etapas donde los tratamientos
fueron realizados por separado. Las temperaturas de los tratamientos fueron seleccionadas con base a
los trabajos anteriores, [8-11]. Antes de llevar a cabo los procesos se realizd un rectificado sobre la
superficie de las muestras con lijas de diferente granulometria, posteriormente se realizé un pulido
fino con pafios impregnados de pasta de diamante con diferentes tamafios de la particula, esto con el
objetivo de obtener una superficie limpia y libre de defectos que pudieran afectar el resultado. Para
llevar a cabo los tratamientos se elevo la temperatura del horno con las muestras en su interior con
las temperaturas y tiempos preestablecidos. Inicialmente, se realizo el proceso de nitrurado y en
seguida el proceso de borurado para posteriormente invertir dichos procesos y a continuacion se
retiraron las muestras del horno para su caracterizacion. Una vez que se encontrd la secuencia ideal
para los tratamientos se realiz6 un disefio experimental para todos los tratamientos subsecuentes a
diferentes temperaturas y tiempos de exposicion, como se puede observar en la Figura 2.
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Figura 2. Disefio experimental para la formacion de la capa multicomponencial.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados iniciales no presentan una estructura homogénea ademas de presentar baja dureza a la
esperada. La Figura 3 corresponde a la microestructura de una muestra con un proceso de nitrurado y
con un tratamiento posterior de borurado. Como se puede observar la microestructura esta
constituida por agujas de nitruro en una matriz ferritica. La evaluacion por microdureza da un
resultado de 120 HV sobre la superficie.

Figura 3. Muestra nitrurada y posteriormente borurada. La microestructura presenta agujas de
nitruro en una matriz ferritica, [12].

La Figura 4 corresponde al proceso de borurado y posteriormente el proceso de nitrurado. Como se
puede observar solo ser observa una capa de boro sobre una matriz ferritica. No se observa una capa
nitrurada ni tampoco una zona de difusion con agujas de nitruro.

Figura 4. Capa borurada sobre la superficie del sustrato que presenta granos ferriticos y granos
perliticos, [12].
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Posterior a los procesos simultaneos se llevaron a cabo los procesos por etapas. Estos resultados
presentan una capa multicomponencial con una microestructura mas homogénea que los procesos
anteriores como la que se muestra en la Figura 5.

Figura 5. Fotomicrografia de la capa boronitrurada de aproximadamente 150 um.

Los resultados sugirieron que la capa obtenida por etapas presentaba una capa multicomponencial
con mejores propiedades mecanicas que fueron evaluadas. Para las muestras obtenidas con la capa
multicomponencial fueron caracterizadas con varias técnicas como: Microscopia Optica y
Microscopia Electronica de Barrido (MEB), microandlisis por EDS y evaluacion por microdureza.
La Figura 6, se observan las capas del multicomponenciales formadas sobre la superficie del hierro
puro. Dichas capas estan constituida por las fases Fe,By y Fe:Ny. Sobre las capas se realizo6 un
microanalisis por EDS, se grafica el nimero de cuentas por segundo contra kiloelectronvolts donde
se observa la presencia de los elementos de B, N, C, O y Fe como se puede observar en la Figura 7 y
8. La presencia de oxigeno es por no contar con una atmosfera controlada para inhibirlo.

Figura 6. Imagen tomada en el MEB de la capa multicomponencial boronitrurada sobre la superficie
de un hierro puro.
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Figura 7. Microanalisis y mapeo por EDS sobre la capa de boro, se encuentran presentes los
elementos B, C y Fe.
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Figura 8. Microanalisis y mapeo por EDS sobre la capa nitrurada, se encuentran presentes los
elementos N, C, Siy Fe. La presencia de oxigeno puede ser debida a que no se cuenta con una
atmosfera controlada.

También se realizo la caracterizacidn mecanica a través de la evaluacion por microdureza Knoop.
Las Figura 9 y 10, se presenta la prueba realizada con una carga de 200 g, desde la superficie a una
profundidad de 150 um, la cual fue realizada a través de la capa multicomponencial (el tratamiento

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo ISSN: 2395-8405 215



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

de borurizacion se llevo a cabo a la temperatura de 1223 K y el tratamiento de nitruracion se llevo a
cabo a la temperatura de 823 K, para un tiempo de 6 h de tratamiento).

Fe,sN | FeB Fe,B Substrato
3000

2500 1

2000 T

1500 T

1000 T

Microdureza Knoop

sm -

0 20 40 60 80 100 120 140

Espesor de capa (pm)

Figura 9. Perfil de microdureza en la escala Knoop a través de la capa multicomponencial formada a
una temperatura de 1223 K para el tratamiento de borurizacion y de 823 K para el tratamiento de
nitruracion, para un tiempo de tratamiento de 6 h.

Figura 10 Pruebas de microdureza Knoop a través de la capa multicomponencial formadas a una
temperatura de 1223 K para el tratamiento de borurizacion y de 823 K para el tratamiento de
nitruracidn, para un tiempo de tratamiento de 6 h.

La capa FesN presenta una microdureza promedio de 500 HV (dureza Vickers (HV)) a 16 um de
profundidad en promedio. Posteriormente a una profundidad promedio de 35 um se eleva el valor de
la microdureza a 2000 HV en promedio y que corresponde a la capa FeB. A un promedio de 80 pm
de profundidad se tiene un valor promedio de 1700HV sobre la capa Fe;B para después caer a 100
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HV que corresponde al sustrato. Se realizé una prueba de scratch sobre la superficie de la capa
multicomponencial. Los modos de falla observados en la prueba dependen de varios factores y se
caracterizan en términos de dureza del sustrato y del recubrimiento, [13]. Las pruebas fueron
realizadas sobre muestras que fueron mas representativas o que presentaron una mejor estructura y
son expuestas en la Tabla 1. La carga critica (Lc) en la prueba de rayado estd dada por un nivel de
dano (nivel N) y esta correlacionada por un tipo de dafio especifico.

Tabla 1. Modos de falla de una prueba de scratch sobre la superficie de la capa multicomponencial.

Tratamiento Figura Terminologia Lc
Borurado a Gross spallation
950°C a 6h 10N
N1t§urad0 Ductile Tensile
550°C a 4h Cracking
Borurado Conformal cracks
950°C a 6h
Nitrurado Tensil cracks 15N
550°C a 6h
Borurado
950°C a 8h Buckle spallation
Nitrurado 15N
570°C a 4h
Cracks
Borurado
950°C a 4h Buckle spallation
Nitrurado —
570°C a 6h
Cracks
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4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se desarrollo una metodologia para producir un sistema multicomponencial
base Boro-Nitrégeno. De las dos metodologias no fue posible producir la capa B-N a través del
método simultdneo. Esto quiere decir, que no fue posible realizar el tratamiento térmico de borurado
y nitrurado sin sacar la muestra del horno. Por el proceso por etapas se pudo formar un sistema
constituido por capas FesN, FeB y Fe,B sobre la superficie de un hierro puro. Las pruebas por MEB
y EDS corroboraron la presencia de estas fases. La evaluacion de microdureza de las capas es similar
a la reportada en trabajos previos. Es importante mencionar que los tratamientos se llevaron a cabo
en hornos sin atmosfera controlada, se sugiere en los experimentos posteriores utilizar hornos que
puedan inhibir la presencia de oxigeno. Los resultados de la prueba de scratch exhibieron que tres de
las muestras presentaron deformacion plastica sobre el multicomponente. Como la carga se va
incrementando en la prueba, un recubrimiento suave se deforma plasticamente de manera progresiva
hasta el punto en donde puede quedar al descubierto el sustrato o la capa subsecuente.
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