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Evaluacién de la cinética de crecimiento de las capas de Fe,B formadas sobre la
superficie del acero ASTM A307 a través de dos modelos de difusion

Evaluation of the growth kinetics of FezB layers formed on the surface of ASTM
A307 steel by using two diffusion models
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Abstract:

In this study, we implemented two simple models to simulate the growth of the Fe2B layer on ASTM A307 steel through boriding.
The first model considered steady-state boron diffusion, while the second model incorporated transient regime effects. In the steady-
state model, the boron concentration profile within the Fe2B layer exhibited linearity. By correlating the boron chemical potential with
the inward mass flux at the (Fe2B/substrate) interface, we confirmed the parabolic nature of layer growth. Both models were employed
to determine the boron activation energies, yielding the same value of approximately 164 kJ-mol. Experimental validation of the
two models was conducted under two additional boriding conditions (1323 K for 1.5 and 2 h). Finally, the simulated layer thicknesses
matched the experimental values.
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Resumen:

En este estudio, implementamos dos modelos sencillos para simular el crecimiento de la capa de FezB en el acero ASTM A307
mediante boruracion. El primer modelo considerd la difusion de boro en estado estacionario, mientras que el segundo modelo
incorpord efectos de régimen transitorio. En el modelo de estado estacionario, el perfil de concentracion de boro dentro de la capa de
Fe.B mostrd linealidad. Al correlacionar el potencial quimico del boro con el flujo de masa hacia el interior en la interfaz
(FezB/sustrato), confirmamos la naturaleza parabdlica del crecimiento de la capa. Ambos modelos se emplearon para determinar las
energias de activacion del boro, arrojando el mismo valor de aproximadamente 164 kJ-mol. La validacion experimental de los dos
modelos se llevo a cabo bajo dos condiciones adicionales de borurizacién (1323 K durante 1.5 y 2 h). Finalmente, los espesores de
capa simulados coincidieron con los valores experimentales.
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Introduccidén

En diversos sectores industriales, se requieren
propiedades superficiales especificas de los aceros para
garantizar una resistencia adecuada contra el desgaste y
la corrosion (Kulka, 2019). En consecuencia, se han
propuesto soluciones practicas que implican tratamientos
superficiales por termodifusion para garantizar la
obtencion de estas caracteristicas superficiales. Estos
métodos mejoran las propiedades de la capa superficial
debido a la presencia de elementos intersticiales como el
nitrégeno, carbono y boro, que son capaces de formar
compuestos duros en la superficie del material (Koga et
al., 2022; Belaid et al., 2022). Mediante difusién en estado
sélido y reacciones quimicas, estos elementos
intersticiales reaccionan con los &tomos de hierro,
formando capas densas. Entre estos tratamientos
termoquimicos, el proceso de borurizacion puede
aplicarse para endurecer superficialmente cualquier tipo
de acero. Implica la difusiébn de atomos de boro en la
superficie del acero, lo que da lugar a la formacion de
capas boruradas con una morfologia tipica de fase-
interfase (Kulka, 2019). El proceso de borurizacién suele
producirse en un intervalo de temperaturas de 800-
1050°C durante un tiempo de tratamiento de 0.5-10 h. El
boro puede introducirse a partir de diversas fuentes en
diferentes estados fisicos, como soélido (Turkmen et al.,
2021), liquido (Smol'nikov et al., 1982), gas (Kulka et al.,
2017), plasma (Sikorski et al., 1998) y plasma-pasta
(Gunes et al., 2013). El proceso de borurizacion en polvo-
pasta es particularmente notable en la industria debido a
sus ventajas, como la facilidad de manejo, la inversion
minima en equipos y la rentabilidad (Jain et al., 2002).

En el caso de las aleaciones con base de hierro, pueden
formarse dos tipos de boruros de hierro (FeB y Fez2B). Sin
embargo, en las aplicaciones industriales se prefiere una
capa Unica de Fe2B (Ortiz-Dominguez et al., 2011) a la
capa de doble fase (FeB + Fe2B) (Campos-Silva et al.,
2007) debido al riesgo de propagacion de grietas a lo largo
de la interfaz (FeB/Fe2B). En la industria, el acero ASTM
A307 se utiliza en aplicaciones como pernos, varillas
roscadas y pernos doblados para usos generales. Estos
pernos estan disefiados para sujetar con seguridad
estructuras y maquinaria industrial en entornos en los que
la durabilidad y la estabilidad son de suma importancia.
Para mejorar su capacidad de resistencia a la corrosion y
a la fatiga por contacto con la rodadura, el tratamiento de
borurizacion es adecuado para garantizar estas
caracteristicas superficiales mientras el material esta en
uso operativo.

En la literatura académica se han documentado
numerosos modelos de difusion centrados en la cinética

de formacion de la capa de FezB sobre diversos sustratos
(Ortiz-Dominguez et al., 2011; Arslan-Kaba et al., 2023;
Morgado-Gonzélez et al.,, 2022; Ramdan et al., 2010;
Campos et al., 2006; Campos et al., 2003; Ortiz-
Dominguez et al., 2019). La aplicacion practica de estas
técnicas de simulacion tiene como objetivo mejorar las
propiedades superficiales de los aceros tratados
optimizando el espesor de la capa de boruro. Por
ejemplo, Ortiz-Dominguez et al., (2011) emplearon dos
enfoques distintos para evaluar la cinética de crecimiento
de las capas de Fe2B en la superficie del acero AlSI 1018.
El primer enfoque utilizé un modelo de difusién basado en
la ecuacion de equilibrio de masas en la interfaz
(Fez2B/sustrato). El segundo enfoque implicaba un analisis
dimensional para formular una ecuacién que describiera
el espesor de la capa de boruro en funcion de parametros
del proceso como el tiempo de tratamiento y la
temperatura de borurizacion. Ademas, se llev6 a cabo un
conjunto adicional de experimentos de borurizacion a
distintas temperaturas, con un tiempo de exposicion de 5
h, para permitir una comparaciéon entre los espesores
experimentales de la capa y los valores predichos.

En otro estudio, Arslan-Kaba et al., (2023) emplearon el
proceso de borurizacion basado en la reduccién catédica
integrada por corriente pulsada y difusiobn térmica
(PC/CRTD-Bor) en aceros de bajo contenido en carbono
para producir eficientemente capas de Fe2B en un tiempo
mas corto. Los experimentos de borurizacion se llevaron
a cabo utilizando un ciclo de trabajo constante de 1/4, con
densidades de corriente variables (50, 200, y 700 mA-cm~
2), a una temperatura de 950°C para duraciones de 5, 10,
y 30 min. Para evaluar los valores de los coeficientes de
difusion de boro en las capas de FeB y Fe:2B, se utiliz6 el
modelo de coeficiente de difusion promedio (ADC).
Ademas, los espesores de capa calculados se
correspondian bien con los datos experimentales. El
modelo del coeficiente medio de difusion también se
empled para describir el desarrollo de la capa de Fe2B en
el acero ASTM A1011, considerando la ocurrencia de
tiempos de incubacién de boruro (Morgado-Gonzalez et
al. 2022).

En este enfoque cinético, la distribucién del contenido de
boro dentro de la fase Fe:B seguia una relacion lineal.
Ramdan et al., (2010) investigaron la evolucion de la
orientacion de las agujas de boruro durante la formacién
de capas de Fe:B sobre hierro Armco utilizando
simulaciones 2D de campo multifasico (MPF). El principal
hallazgo del estudio fue la observacién del crecimiento de
la textura en estos boruros, que se produce
perpendicularmente a la superficie del sustrato. En
particular, se observd que este comportamiento de
crecimiento era independiente del tamafio inicial de la
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aguja de boruro. Campos et al., (2006) implementaron
dos técnicas matematicas (Fuzzy logic Mamdani y
Takagi-Sugeno) para simular el proceso de borurizacion
en pasta del acero AISI 1045 (Campos et al., 2003). En
su estudio, se formaron capas de Fe:B en la superficie
del acero modificando el espesor de la pasta de boro, que
oscilaba entre 1 mm y 5 mm. Comparando los resultados
de los célculos con los datos experimentales (Campos et
al., 2006), se determinaron errores medios del 2.61%
para el enfoque Mamdani y del 3.62% para la técnica
Takagi-Sugeno.

Se considero la conservacion de la masa en la interfaz
(Fez2B/sustrato), sin tener en cuenta los tiempos de
incubacién del boruro en el caso de la borurizacion en
pasta del hierro Armco (Campos et al., 2006). Este
modelo tuvo en cuenta la relacion entre el volumen molar
de la fase Fe2B y el de la fase hierro. Ortiz-Dominguez et
al., (2019) utilizaron dos modelos para simular el
crecimiento de las capas de Fe2B en el acero ASTM A36.
El primer modelo consideré el estado estacionario
durante la difusion de los &tomos de boro, mientras que
el segundo modelo tuvo en cuenta el régimen transitorio
de difusién. Las energias de activacion del boro
calculadas fueron casi idénticas para ambos modelos
(aproximadamente 161 kJ-mol™). Este resultado se
obtuvo aproximando la ecuacion no lineal resultante del
segundo modelo con una expansion en serie de Taylor de
primer orden.

El presente estudio utiliza datos originales de cinética de
crecimiento de capas de Fe2B en acero ASTM A307 con
fines de simulacion, empleando dos modelos de difusion
(Ortiz-Dominguez et al., 2019). Hasta la fecha, no se ha
realizado ningun estudio de simulacion previo sobre este
tipo concreto de acero borurado. La morfologia de la
interfaz de las capas de Fe:2B resultantes en el acero
ASTM A307 se examin6 mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), acompafada de un analisis
EDS y mediciones del espesor de las capas. La
naturaleza cristalografica del boruro de hierro se analiz6
mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX).
Ademas, los dos modelos se emplearon para determinar
los valores de energia de activacion del boro en Fe2B en
el intervalo de temperaturas 1123-1273 K. Estos valores
obtenidos se compararon posteriormente con los
resultados existentes en la bibliografia. Ademas, ambos
modelos se validaron experimentalmente para dos
condiciones adicionales de borurizacion (1.5 y 2 h con
1323 K).

Modelos de difusién
Modelo de difusién en estado estacionario

La cinética de crecimiento de la capa de Fe2B en el acero
ASTM A307 se investigo utilizando el modelo de difusion
en estado estacionario. La Figura 1 muestra una
representacién esquematica del perfil de concentracion
de boro en la capa de Fe2B. La variable u se refiere al

Fe,B . .
espesor de la capa de Fe:2B, Cu;2 indica la

concentracion superior de boro dentro del Fez2B (=9 % en

Fe,B .,
peso de B) y Clmj corresponde a la concentracion

inferior de boro en el FezB (= 8,83 % en peso de B). Los
valores de concentracion de boro correspondientes a
ambos limites estdn asociados a un rango de
concentracion excesivamente estrecho
(aproximadamente 1 at. % B) en la fase Fe2B (Brakman
et al., 1989).

Ceon (x,t)
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C_ i ) interfacial velocity
W e
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Figura 1. Representacién esquemética del perfil de
concentracion de boro en la capa de Fe:2B. Fuente:
Elaboracion propia.

Elvalor C;, (= 35x10*wt. %B) corresponde a la cantidad

méaxima de boro que puede disolverse en el sustrato y

puede despreciarse (Okamoto, 2004). El simbolo ngs

denota la concentracion de boro absorbida en la
superficie del sustrato. Durante el desarrollo del modelo
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de difusién en estado estacionario se consideraron los
siguientes supuestos:

L. Fe,B
e Cuando la concentracién de boro (Cup2 ) enla

superficie alcanza un determinado nivel critico,
comienza el proceso de formacién de capas con
frentes planos.

e La difusividad de los atomos de boro depende
Unicamente de la temperatura del proceso.

e Elflujo de &tomos de boro es unidimensional.

e Las concentraciones de boro se mantienen
constantes en la superficie y en la interfaz de
fase durante el tratamiento.

e La capa de Fe:B es relativamente fina en
comparacion con el espesor de la muestra.

e Latemperatura es la misma en cada punto de la
muestra durante el tratamiento.

El modelo de difusién en estado transitorio también esta
sujeto a los mismos supuestos. Basandonos en la Figura
1, las condiciones iniciales y de contorno de este problema
de difusion pueden expresarse como:

Estado inicial:
At t=0,x>0,with:Cp, p(x)=Cy =35x10"* wt%. (1)
Condiciones a la frontera:

Cre,B (x=uy~0)= Cf;ZB =9 wt.%, for C5. >9wt% (2

Cro,p (x=1)=Cy2" =8.83wt.%,

low

. ©)
for C,; <8.83 wt.%
En el proceso de borurizacién, es importante tener en
cuenta el grosor de las capas de FezB, ya que tiene un
impacto significativo en el establecimiento de las
caracteristicas superficiales del recubrimiento de boro.
Propiedades como la resistencia al desgaste, la fatiga, la
dureza y las cargas dindmicas se ven afectadas por el
grosor del revestimiento. Por lo tanto, es crucial estimar
con precision este espesor. Ademas, la fuerza de
cohesion con el sustrato subyacente viene dictada
principalmente por el grosor del revestimiento. Por lo
tanto, disponer de una expresion que permita estimar el
grosor de la capa durante la borurizacién puede ayudar a
elegir los parametros tecnol6gicos que garanticen la
obtencién de las propiedades deseadas. Es importante
observar que el espesor de la capa muestra un
comportamiento dependiente del tiempo que obedece a

la ley parabdlica. El fendmeno de difusién en estado
sélido se rige entonces por el crecimiento parabdlico. Se
trata de un proceso cinético en el que la ganancia de
masa en una muestra es proporcional a la raiz cuadrada
del tiempo. Este fendmeno indica que la difusiéon de los
atomos de boro a través de una capa en crecimiento esta
determinada por la velocidad. Por lo tanto, la
comprension de esta ley es crucial para los cientificos que
estudian la difusién en sélidos y quieren explorar sus
aplicaciones potenciales. El flujo de masa de atomos de
boro que se difunden con una cierta velocidad puede
escribirse como:

d
Jre,8 (%) = Cpp p(x,1) (d_atcj @)

Donde Cpezg (x,t) es la concentracion de boro expresada

en masa m?, (dx/dt) es la velocidad de la capa de Fe;B

en m-s?, y el flujo de masa correspondiente con una
unidad fisica de masa m?2-s™. La velocidad de la capa de
Fe2B es proporcional a la fuerza, F y expresada por la
Ecuacién (5):

dx
At = BFezBF ®)

donde Bpezg es la movilidad de los atomos de boro.

Expresando el potencial quimico como, la expresion de
esta fuerza se escribe como:

F=_ aquezB (x1 t)
o (6)

Combinando las ecuaciones (5) y (6) y sustituyéndolas en
la ecuacion (4), obtenemos la ecuacion (7), que
proporciona la siguiente expresion del flujo de masa

Je8 (1)

6AUFEZB (X,i’)

]FeZB (X, t) == CFezB (x/ t) BFezB ox (7)

La expresion del potencial quimico viene dada por la
Ecuacion (8) a una temperatura dada T:

Hre,B (x, t) = #2@3 +kpT Inag,,g (x, f) (8)
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Donde kB es la constante de Boltzmann (= 1.380649 x
102 J-K1). Para una solucién sélida ideal, la actividad

Are,B (X,t) es equivalente a la concentracion de boro

CFEZB(XJ) en Fe:B. Por lo tanto, el flujo de masa

]FezB (x,1) puede re-expresarse como sigue mediante la

aplicacion de la regla de la cadena a la derivacion de la
Ecuacién (9).

OCr, 5 (x,t)

]FezB (x,£) =- CFezB (x, ) =— BFeZBkBT ox

9)

Si hacemos la suposicion de que el potencial permanece
constante en cada limite de la capa de FezB, podemos

sustituir 5Cp623 (x,t)/@x por la pendiente (:Acpezg /x)

de un valor negativo en la Ecuacion (9). La velocidad de
la capa de Fe:B también puede expresarse mediante la
Ecuacion (10):

dx B aquezB (x’t)

at - FPT o (10)

Una vez reordenada, la Ecuacion (10) adopta la siguiente
forma:

dx - B, gkpT ACrp
dt Cpp(nt) x

11)

Para el modelo de difusién en estado estacionario, la
concentracion de boro en las capas de Fe:B varia
linealmente segun la Ecuacion (12):

CFeB _ Fe,B

low up Fe,B
Cre, (x)= — x+Cy2 (12)

Integrando la Ecuacion (11) dentro de su dominio de

Fe,B
validez (es decir, entre y, para la variable X y desde to ?

hasta !, para la variable t) y considerando la Ecuacién
(12), llegamos a la ley de crecimiento parabdlico dada por
la Ecuacion (13):

Ul = 4€2DFeZB (t _tgeZB) (13)

BBFeZBkBTACFEZB _ 2
n (ZCFezB+CFezB) =—€ L, p

low lup

Co

Fe,B . . .,
Donde fo > esel tiempo de incubacion del boruro, t el

tiempo de exposicion, & representa el parametro
adimensional que se define positivo y ngzg el coeficiente
de difusion del boro en el Fe2B.

La ecuaciéon de balance de masas en la interfase
(FezB/sustrato) se define por:

Coee® +Cp2 - 2C ( dxj
2

dCr, (x)

= _DFEZB dx

Mediante la derivacion de la Ecuacion (12) con respecto
a la variable x y la Ecuacion (13) con respecto ¢ a la

distancia de difusion, se obtiene la expresién de la
constante adimensional €:

Fe,B Fe,B
= ( Cup2 N Clouz) )
" 4|\ ~Fe,B | ~Fe;B (15)
Cup2 + CZOZE - 2C0

Por lo tanto, el espesor de la capa de Fe:B para el
régimen de difusibn en estado estacionario puede
expresarse mediante la Ecuacion (16):

low
u=2
(B 4 CFeP _oC,) (16)

up low

(Cop" ~Cint )Drest=15")

Modelo de difusién en estado transitorio

Para este caso, la concentracion de boro a través de la
capa de Fe2B viene determinada por la segunda ley de
Fick.
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0Crep (0:t) 0*Cry(x:t) .
ot Fe,B axz (17)

Resolviendo la Ecuacion (17), podemos encontrar su
solucién exacta dada por la Ecuacion (18) para un estado
transitorio de régimen de difusion:

Cre,p (x,t)= A+ Berf il (18)
2, Drs (115" |

Las constantes A y B deben determinarse a partir de
las condiciones iniciales y de contorno. Considerando las
Ecuaciones (17) y (18), la distribucién de la concentracion
de boro a lo largo de la capa de Fe:B para una
temperatura dada puede estimarse como sigue:

CFEZB (x, t) = le;zB

Fe,B Fe,B
Clow Cup X
erf

u
! 2 /DFeB(t gee® )

Mediante la derivacién temporal de la Ecuacién (13) y la
derivacioén de la Ecuacion (19) con respecto a la distancia
de difusién x, se obtiene la Ecuacion (20):

Fe,B Fe,B Fe,B _ ~Fe,B (_ 2)
Clow 2C0 + Cup e = Cup Clow expl—¢
erf (¢)

5 = N (20)

La Ecuacién (20) no es lineal y debe resolverse
numéricamente (Press, et al., 1989) para encontrar un
valor positivo de la constante adimensional €.
Finalmente, la expresion del espesor de la capa de Fe2B
para el estado transitorio de difusion puede darse
mediante la Ecuacion (21):

4(CFfz CreByexp(-¢?)

law

D Fez
R 2 are V) @Y

low up

Técnicas experimentales

Material y tratamiento de borurizacion

El acero ASTM A307 a tratar tenia una composicion
quimica nominal (en porcentaje en peso) de 0.29% C,
1.20% Mn, 0.040 % P y 0.150% S. Las muestras a borurar
tenian forma cubica de 10 mm de lado. Antes de
someterlas a este proceso termoquimico, las muestras se
pulieron utilizando papeles de esmeril SiC hasta un grano
de 2500. Posteriormente, se sumergieron en un bafio
ultrasénico que contenia n-heptano y etanol durante 20
minutos. Las muestras se colocaron dentro de un
recipiente de acero inoxidable AISI 316 L y, a
continuacién, se embebieron en una mezcla de polvo, tal
como se representa en la Figura 2. La composicion
quimica de esta mezcla, expresada en porcentaje en
peso, es la siguiente 33.5% de carburo de boro, 5.4% de
fluoroborato de potasio y 61.1% de carburo de silicio. Esta
composicion del polvo de boruro permite la formacion de
una Unica capa de boruro del tipo Fe2B en la superficie
tratada (Morgado-Gonzélez et al., 2022).

@63.50

@ 53.50
1 —
+—o0
8| & ©)
«——0
' 1"E>._t; .

Figura 2. Representacion esquematica y vista transversal
del recipiente de acero inoxidable AISI 316L empleado
para el tratamiento de borurizacién en caja. (1: tapa con
orificio de descarga; 2: mezcla de polvos (B4sC + KBF4 +
SiC); 3: sustrato; 4: recipiente de acero) (la escala esta
en milimetros). Fuente: Elaboracion propia.

Se utilizé el horno convencional Nabertherm N 250/85 HA
para calentar las muestras tratadas a varias temperaturas
durante diferentes duraciones, empleando gas argon
como atmésfera protectora. Las temperaturas elegidas
para el tratamiento de borurizacién fueron 1123 K, 1173
K, 1223 Ky 1273 K, y la duracion del tratamiento oscild
entre 2 y 8 h. Una vez finalizado el proceso de
borurizacién, las muestras se sacaron del horno y se
dejaron enfriar de forma natural en aire ambiente. Las
secciones transversales de las muestras boruradas se
pulieron siguiendo el procedimiento metalogréafico
estandar para exdmenes SEM utilizando el Quanta 3D
FEG-FEI JSM7800-JOEL. El grabador quimico empleado
para examinar las secciones transversales de las capas
boruradas fue una solucion de Nital al 4 % vol. Se utilizo
un procedimiento automatizado para medir los espesores
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de las capas utilizando el software MSQ PLUS, sugerido
inicialmente por Kunsty Schaaber, (1967). Los promedios
de estos espesores se determinaron mediante cincuenta
mediciones en secciones transversales seleccionadas de
muestras boruradas (ver Figura 3).

c
Figura 3. Preparacion metalogréfica y tratamiento de las
muestras de boruro de hierro. Fuente: Elaboracién propia.

X350 = 50 pm QEEI3Y

X350 == 50pm [E3E

Se empled el aparato de difraccion de rayos X (DRX)
(Equinox 2000) empleando radiacién CoKa a una longitud
de onda de 0.179 nm para identificar la naturaleza
cristalina de la fase de boruro en la superficie de la
muestra sometida a tratamiento termoquimico.

Resultados y discusion

Examenes SEM de las vistas transversales de las
capas boruradas

La Figura 4 muestra vistas de secciones transversales
grabadas de capas boruradas formadas en acero ASTM
A307 a 1273 K durante periodos de tiempo variables (de
2 a 8 h). La morfologia de los boruros muestra una forma
acicular, lo que demuestra un crecimiento texturizado a lo
largo de la via de difusion mas facil, que es perpendicular
a la superficie del material.

— 50 pm

— 50 pm

Figura 4. Imagenes SEM de vistas transversales de capas boruradas formadas en el acero ASTM A307 tratado a la
temperatura de 1273 K durante duraciones crecientes: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h. Fuente: Elaboracién propia.
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La morfologia observada de la interfaz entre la capa de
boruro y el sustrato es tipica de la observada en
materiales borurados como el hierro Armco y los aceros
de bajo y medio carbono (Turkmen et al, 2021; Campos
et al., 2003; Turkmen et al, 2019; Morgado-Gonzélez et
al., 2022). Ademas, el espesor de la capa de boruro
resultante oscil6 entre 97.49 + 16.1 um después de 2 hy
218.97 + 24.2 um después de 8 h a la temperatura de
borurizacién constante de 1273 K. La variacién en el
espesor de la capa se atribuye a la prolongada duracion
del tiempo a una temperatura de borurizacion
determinada.

En particular, un estudio realizado por VillaVelazquez-
Mendoza et al., (2014) revelé que la temperatura del
proceso tenia un impacto sustancial (aproximadamente el
67%) en comparacion con el tiempo de tratamiento
(aproximadamente el 16%) en la cinética de las capas
boruradas en el acero AISI 1018, segun el andlisis
ANOVA. La Figura 5 muestra los andlisis EDS realizados
en las secciones transversales de las capas boruradas
producidas a 1273 K durante 2 h en dos lugares
diferentes.

Cerca de la superficie (como se ve en la Figura 5a), el
analisis EDS revela la presencia de boro, carbono,
manganeso, azufre y hierro. Para formar la fase Fe2B en
las condiciones de borurizacion dadas, el elemento boro
reacciona quimicamente con el elemento base, el hierro.
Ademas, el elemento boro presenta un pico caracteristico
de baja intensidad y no puede identificarse de forma fiable
mediante andlisis EDS. En las proximidades de la
interfase (como se muestra en la Figura 5b), el pico
caracteristico del boro no es visible, mientras que otros
elementos como el carbono y el fosforo, que son
insolubles en el boruro de hierro, se desplazan hacia el
sustrato.
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Figura 5. Analisis EDS realizados en la vista transversal
del acero ASTM A307 borurado a 1123 K durante 8 h: (a)
cerca de la superficie de la muestra y (b) en las
proximidades de la interfaz. Fuente: Elaboracion propia.

Analisis XRD

La Figura 6 presenta los patrones de difraccion de rayos
X de los picos difractantes obtenidos de la superficie
analizada del acero ASTM A307 borurado después de 8
h a 1273 K. Los picos distintivos de la fase FezB son
evidentes, sefialando variaciones en las intensidades
difractadas.
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Figura 6. Patrones de DRX obtenidos en la superficie del
acero ASTM A307 borurado a 1273 K durante 8 h de
tratamiento. Fuente: Elaboracion propia.

El pico mas prominente corresponde al plano
cristalogréafico (002). Ademas, la variacion observada en
las intensidades difractadas puede atribuirse al
crecimiento textural a lo largo de la direccién
cristalografica mas favorable, [001], que sirve para
minimizar la tensidén inducida por el -crecimiento
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(Palombarini y Carbucicchio, 1987). Por lo tanto, este
difractograma de rayos X de la Figura 6 confirmé la
presencia de capas Fe2B en el acero ASTM A307. De
acuerdo con la bibliografia existente (Turkmen, 2021;
Kulkca et al.,, 2017; Gunez et al., 2013; Morgado-
Gonzélez et al., 2022; Campos et al., 2022; Campos et
al., 2003; Turkmen et al., 2019; VillaVelazquez-Mendoza
et al., 2019), la composicion de fases de las capas
boruradas sobre hierro y aceros Armco dependia tanto de
la cantidad de boro presente en la mezcla de polvo para
borurizacién sélida como del tipo de agente borurante
utilizado en otros métodos de borurizacion.

Resultados obtenidos mediante los calculos
de ambos modelos

Estimacion de las energias de activacion del boro
en Fez2B

El modelo de difusion en estado estacionario y el modelo
de difusiéon en estado transitorio se han empleado para
evaluar en primer lugar los valores de los coeficientes de
difusion del boro en las capas de Fe2B aparecidas en la
superficie del acero ASTM A307. La Figura 7 ilustra cémo
el espesor de las capas de Fe2B cambia con el tiempo a
medida que aumenta la temperatura de borurizacion.
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Figura 7. Variacion del cuadrado del espesor de la capa
de Fe:B a lo largo del tiempo con el aumento de la
temperatura. Fuente: Elaboracién propia.

En la Tabla 1 se presentan las constantes de crecimiento
parabdlico experimentales con sus tiempos de incubacion
asociados tomados de los datos de la Figura 7. Se
observa que los periodos de incubacion son casi idénticos
e iguales aproximadamente a 1860 s. Los datos
presentados en la Tabla 1 se obtuvieron aplicando la
Ecuacion (13) para ajustar los resultados experimentales
de los espesores de las capas.

Tabla 1. Valores obtenidos empiricamente de 4¢ DFezB junto con los tiempos de boruro de incubacién basados en

nuestros datos cinéticos.

Temperatura de
borurizacion

T(K) 46’ Dy, 5 <107
1123 2.25
1173 4.77
1223 9.46
1273 17.79

La Figura 8 muestra como el logaritmo natural de las
difusividades de boro calculadas en las capas Fe:B
cambia con la temperatura de borurizacién, utilizando
ambos modelos. Las energias de activacion del boro

Constantes de crecimiento
parabdlico experimentales

3 (m¥s)

Tiempo de incubacion
Fe,B
tg" (s)

1861.0
1861.6
1860.7
1860.2

pueden determinarse facilmente considerando las
pendientes de las correspondientes lineas rectas
mostradas en la Figura 8.
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Figura 8. Coeficientes de difusién calculados del boro en
Fe2B en funcion de la temperatura utilizando los dos
modelos: a) el modelo de difusion en estado estacionario,

b) el modelo de difusion en estado transitorio. Fuente:
Elaboracion propia.

En consecuencia, la Ecuacion (22) describe el
comportamiento dependiente de la temperatura de la
difusividad del boro en el Fe:B dentro del intervalo de
temperaturas de 1123 a 1273 K, segin el modelo de
difusién en estado estacionario.

-1
Dr. 5 = 2.50x107* exp( 163-8;_I|<_Jmol )

(22)

Para el modelo de difusion que tiene en cuenta un
régimen de difusion en estado transitorio, la Ecuacion
(23) proporciona la expresién resultante para el
comportamiento dependiente de la temperatura del
coeficiente de difusion del boro.

~163.79kJmol
RT

Dr. 5 = 2.52x107 exp( ) (23)

con R=8.314 J-mol*K.

Las energias de activacion del boro estimadas para el
acero ASTM A307 son casi idénticas, con factores
preexponenciales en torno a 2.50x10™* m?.s™. Estos
resultados similares se atribuyen a la muy baja solubilidad
del boro en la matriz (siendo el hierro el elemento base
del acero). Ademas, los valores deducidos pueden
considerarse como las barreras energéticas necesarias
para que el sistema sea cinéticamente viable.

Tabla 2. Algunos resultados relativos a las energias de activacion del boro estimadas para los aceros al carbono y hierro
puro Armco con la técnica de empaquetamiento en caja. Fuente: Elaboracion propia.

Tipo de Proceso de Energia de
acero borurizacion activacion
(kJ mol)
Q235 Borurizacion (FeB + Fe2B)
electrolitica por 186.17
plasma (PEB)
AISI 8620 Borurizacion con (FeB + Fe2B)

pasta de plasma 99.7-108.8

Rango de Método de Referencias
temperatura calculo
(K)

973-1073 Ley de (Jiang et al.,
crecimiento 2017)
parabdlico

973-1073 Ley de (Gunes et al.,
crecimiento 2013)
parabdlico

10
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Borurizacion

AlSI 1018
electroquimica
AlSI 5140 Bafo en sales
Low carbon Corriente de
steel impulsos
integrada CRTD-
Bor
Mild steel Polvo
AISI 1045 Polvo
AlS| 1018 Polvo
steel
AISI 1018 Polvo
steel
ASTM A1011 Polvo
steel
ASTM A307 Polvo
steel

(FeB + Fez2B) 1123-1273 Ley de (Kartal et al.,
172.75+ 8.6 crecimiento 2011)
parabolico
(FeB + FezB) 1123-1273 Ley de (Sen, etal.,
223.0 crecimiento 2005)
parabdlico
Dominant 1223-1323 Ley de (Arslan et al.,
FezB crecimiento 2022)
38.8 parabdlico
76.51- 1123-1223 Ley de (Hasan et al.,
244.36 crecimiento 2019)
varying with parabdlico
the shape of
groove
(FeB + Fe2B) 1053-1213 Ley de (Su et al.,
198 (without crecimiento 2012)
RE) parabdlico
And 137
With RE
61.37 (FezB) 1173-1273 Modelo de (Hernandez-
difusion Sanchez y
monocapa Velazquez,
2018)
91.20- 1173-1273 Ley empirica | (Ruiz—Trabolsi
155.22 et al., 2021)
(FeB + Fe2B)
Varying with
the diameter
of cylindrical
sample
159.36 1123-1273 Método del (Morgado—
coeficiente Gonzélez et
medio de al., 2022)
difusion
Fe2B 1123-1273 Modelo de Presente
163.81 difusién en trabajo
estado

estacionario

11
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ASTM A307 Polvo Fe2B
steel 163.79

La Tabla 2 recopila los datos relativos a las energias de
activacion del boro para algunos aceros borurados
(Gunes et al., 2013; Morgado-Gonzalez et al., 2022; Jiang
et al.,, 2017; Kartal et al., 2011; Sen et al., 2005; Arslan et
al., 2022; Hasan et al., 2019; Su et al., 2012; Hernandez-
Sanchez y Velazquez, 2018; Ruiz-Trabolsi et al., 2021),
incluyendo los valores de las energias de activacion
determinados en este estudio utilizando los dos modelos.
Las diferencias observadas en los valores de las energias
de activacion estan relacionadas con varios factores,
incluyendo las composiciones quimicas de los aceros, la
naturaleza del proceso de borurizacion, los parametros
de borurizacion seleccionados, el enfoque utilizado para
el célculo, la naturaleza de la fuente de boro, las
reacciones quimicas o electroquimicas gobernantes
durante el paso de difusién de los atomos de boro.

El valor de la energia de activacion también puede verse
influido por otros factores, como la presencia de ranuras
mecanizadas con diversas formas en las superficies del
acero tratado (Jiang et al.,, 2017). En la fuente citada
(Gunes et al., 2013), el acero AISI 8620 se sometié a
borurizacién con pasta de plasma como método de
tratamiento (Gunes et al., 2013). Se inform6 de que los
valores de energia de activacion calculados mostraban
una correlacion directa con la composicion quimica de las
mezclas de pasta de boro, oscilando entre 99.7 y 108.8
kJ-mol?. Para conseguirlo, fue necesario mantener las
temperaturas del proceso por debajo de 800°C, lo que dio
lugar a valores de energia de activacion mas bajos,
atribuidos a la alta movilidad de las especies radicales y
neutras presentes en el plasma activado.

El acero ASTM A1011 se someti6 a un proceso de
borurizacién de empaquetamiento en caja utilizando una
mezcla de polvo con la siguiente composicion quimica
expresada en porcentaje en peso (es decir, 33.5% de
carburo de boro, 5.4% de fluoroborato de potasio y 61.1%
de carburo de silicio) (Morgado-Gonalez et al., 2022). El
valor de la energia de activacion determinado para el
acero ASTM A1011 (= 159.36 kJ-mol?) utilizando el
modelo del coeficiente de difusion media [13] (Morgado-
Gonzalez et al., 2022) coincide estrechamente con los
valores de la energia de activacion obtenidos en el
presente estudio.

1123-1273 Modelo de Presente
difusién en trabajo
estado
transitorio

En otra investigacion, Jiang et al. (2017) llevaron a cabo
un tratamiento de borurizacién mediante el denominado
proceso de borurizacién electrolitica por plasma (PEB) en
acero Q235. De hecho, este proceso combina los efectos
de fortalecimiento de la superficie mediante la difusion del
boro y la modificaciéon de la textura de las superficies
tratadas. Durante los experimentos de borurizacién, se
utilizé un electrolito liquido que contenia bdrax como
fuente de boro, aplicando tensiones que oscilaban entre
150 y 250 V con una densidad de corriente media de 0.6
Alcm2 durante duraciones de hasta 15 minutos. Sin
embargo, el valor de energia de activaciéon comunicado
de 186.17 kJ-mol? suscité dudas, ya que los autores
(Jiang et al., 2017) no especificaron el intervalo de
temperatura empleado en sus experimentos.

De forma similar, la borurizacion electroquimica del acero
AISI 1018 se llevé a cabo en un electrolito que contenia
un 90 % en peso de bdérax y un 10 % en peso de
carbonato sddico a una densidad de corriente de 200
mAcm 2 durante periodos gque oscilaron entre 5 minutos y
2 horas (Kartal et al., 2011). Posteriormente se determin6
una energia de activaciéon de 172.75 + 8.6 kJ-mol? para
el acero AISI 1018. El acero AISI 5140 se trat6
empleando un bafio salino de lechada constituido por
boérax y ferrosilicio para producir capas de boruro de
hierro (Sen et al.,, 2005). El valor determinado de la
energia de activacién del boro (= 223 kJ-mol?), calculado
mediante la ley de crecimiento parabdlico, resultd ser
superior a los valores comunicados anteriormente (Gunes
et al., 2013; Morgado-Gonzalez et al., 2022; Jiang et al.,
2017; Kartal et al., 2011; Arslan et al., 2022; Su et al.,
2012; Ruiz-Trabolsi et al., 2021).

Recientemente se ha desarrollado una novedosa técnica
de borurizacion denominada CRTD-Bor integrado por
corriente pulsada en una electrdlisis de sales fundidas
(Arslan et al., 2022). Este método permite ajustar el ciclo
de trabajo a una densidad de corriente constante para
generar una capa de Fe2B en lugar de una capa de boruro
de doble fase (FeB + Fe:zB). La energia de activacion del
boro obtenida (= 38.8 kJ-mol?l) para el acero de bajo
contenido en carbono fue la mas baja entre los valores
enumerados en la Tabla 2 para este proceso. En otro
trabajo, Hasan et al. (2019) trataron con boro en paquete
un acero dulce al carbono que contenia 0.25 % en peso

12
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de C en un intervalo de temperaturas de 1123 a 1223 K.
Cada muestra que se iba a tratar se grabd en una probeta
de acero dulce al carbono. Cada muestra a tratar se
grabd con cuatro tipos distintos de ranuras: En forma de
C con una seccion circular de 2 0 4 mm de diametro, en
forma de U con una seccion cuadrada de 2 mm de lado,
y en forma de V con una seccién triangular de 2 mm de
altura. Se informé de que los valores de energia de
activacion del boro dependian de las formas geométricas
de las ranuras mecanizadas y oscilaban entre 76.51
kJ-mol? para la forma de C y 241.33 kJ-mol? para la
forma de V.

Estos resultados estan relacionados con las diferencias
en los niveles de concentracion de tensiones en las
superficies de las ranuras mecanizadas que podrian
afectar a la velocidad de difusién de los &tomos de boro
y, en consecuencia, a los valores obtenidos de las
energias de activacion del boro. Una forma de reducir la
energia de activaciéon para la borurizacién en aceros es
mediante la incorporacién de elementos de tierras raras
en la mezcla de polvo. Por ejemplo, Su et al. (2012)
investigaron el impacto de afiadir 6xido de tierras raras al
agente borurante para mejorar la velocidad de difusién de
los atomos de boro en el acero AISI 1045.

Su estudio demostré que la adicién de un 5 % en peso de
oxido de neodimio de tierras raras a la mezcla de polvo
aceleraba la cinética de borurizacion del acero AISI 1045
(Su et al., 2012). De hecho, la existencia de dicho 6xido
sirve como catalizador quimico, mejorando eficazmente
la velocidad de difusion de los &tomos de boro al disminuir
la energia de activacion necesaria para el proceso en
aproximadamente un 70%. Hernandez-Sanchez y
Veldzquez (2018) obtuvieron un valor de medida de la
energia de activacion igual a 61.37 kJ-mol-1 mediante la
aplicacién de un modelo de difusién para la formacion de
las capas Fe2B sobre el acero AlSI 1018.

Sin embargo, este valor calculado de energia de
activacion no se correspondia con los valores tipicamente
observados en procesos de empaquetamiento en caja de
aceros (Morgado-Gonzélez et al., 2022; Su et al., 2012;
Hernandez-Sanchez y Velazquez, 2018). En otro estudio,

Ruiz-Trabolsi et al. (2021) sometieron muestras
cilindricas a un proceso de "empaquetamiento en caja"
con varios diametros (entre 1.85y 12.7 mm) y una altura
fija de 7 mm, realizado a temperaturas entre 1173 Ky
1273 K.

Los resultados indicaron una clara correlacién entre el
cambio de diametro de las muestras cilindricas y la
energia de activacién del boro, que oscil6 entre 91.20 y
155.22 kJ-mol?. Este cambio en la energia de activacion
est4 directamente asociado a la velocidad de boro en el
proceso de "empaquetamiento en caja". Este cambio en
la energia de activacion esta directamente asociado con
la velocidad de difusién del boro durante la transferencia
de masa desde la superficie de la muestra al sustrato del
material. En conclusion, las energias de activacion del
boro calculadas a partir de ambos modelos para el acero
ASTM A307 se alinean con los valores reportados en la
Tabla 2 de estudios previos (Morgado-Gonzalez et al.,
2022; Jiang et al., 2017; Kartal et al., 2011; Su et al., 2012;
Ruiz-Trabolsi et al., 2021).

Validacién experimental de los dos modelos de
difusion

Los espesores de las capas experimentales de Fe:B
obtenidos a 1323 K para dos tiempos de tratamiento
diferentes (1.5 y 2 h) se utilizaron para validar la
aplicabilidad de ambos modelos para un tiempo de
incubacion de boruro casi constante sea cual sea la
temperatura de proceso (= 1860 segundos). La Figura 9
muestra las vistas transversales SEM de las muestras
sometidas a tratamiento de borurizacion a 1323 K para
duraciones de 1.5y 2 h.

La Tabla 3, de hecho, presenta una comparacion entre
los espesores de capa de Fe:B determinados
experimentalmente y los valores predichos basados en
las Ecuaciones (16) y (21). Los resultados de los célculos
mostraron una concordancia aceptable con los datos
experimentales.

13
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Figura 9. Imagenes SEM de las vistas transversales de las capas de boruro correspondientes a dos duraciones a 1323

K: a) 1.5 h, b) 2 h. Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 3. Comparacion entre los espesores experimentales de la capa de Fe2B y los espesores predichos utilizando
ambos modelos (el modelo de difusién en estado estacionario y el modelo de difusiéon en estado transitorio) para las
siguientes condiciones de borurizacion (1323 K durante 1.5y 2 h). Fuente: Elaboracién propia.

Espesor Espesor Espesor

Parametros experimental de estimado de la estimado de la

de la capa de Fez2B capa Fe2B (um) capa Fe2B (um)
tratamiento (um) con la Ecuacion con la Ecuacién

(16) (21)
1323 K para 102.94 +11.3 106.20 106.44
15h

1323 K para 126.89 +14.8 130.39 130.68

2h

Los dos modelos estimaron con éxito el espesor de las
capas de Fe:B en las condiciones de boruracion
especificadas. Sin embargo, estos dos enfoques
cinéticos no tuvieron en cuenta la influencia del carbono
en la difusién del boro. De hecho, el elemento carbono
puede competir con el boro ocupando ciertos sitios
octaédricos disponibles dentro de la red de hierro a nivel
microscoépico. En consecuencia, la velocidad de difusion
de los &tomos de boro puede reducirse en comparacion
con el hierro puro. Hasta la fecha, no existe ningin
modelo cinético que incorpore el efecto del carbono en la
cinética de borurizacién de los aceros. Ademas, las
similitudes observadas en las energias de activacion del

boro obtenidas para el Fe:B en el acero ASTM A307
pueden relacionarse directamente con la capacidad
extremadamente limitada del boro para disolverse dentro
de la fase de hierro. En consecuencia, aplicando una
expansion de Taylor de primer orden en la Ecuacién (20),

podemos obtener la Ecuacion (15) realizando las
siguientes exp(—ez) =1 y

erf(e) ~ 2¢/m .

aproximaciones:

14
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Conclusién

En el presente estudio, el acero ASTM A307 fue borurado
empleando la técnica de empaquetamiento en caja,
donde la mezcla estuvo compuesta por un 33.5% en peso
de B4C, un 5.4% en peso de KBF4y un 61.1% en peso de
SiC a temperaturas comprendidas entre 1123 Ky 1273 K
durante periodos de 2-8 h. Los principales resultados
pueden resumirse como sigue:

e Las observaciones SEM confirmaron la
morfologia de diente de sierra de las interfaces
entre las capas boruradas y el sustrato.

e Las capas boruradas generadas sobre ASTM
A307 consistian en una Unica fase. Los analisis
XRD corroboraron la presencia de la fase Fez2B
para todos los pardmetros de procesado.

e Los estudios cinéticos revelaron un régimen de
crecimiento  parabdlico para las capas
boruradas, con la aparicion de periodos de
incubacién de boruro que eran independientes
de la temperatura de borurizacion.

e Se emplearon dos modelos de difusién, uno para
estados estacionarios y otro para estados
transitorios, para calcular las energias de
activacion del boro en las capas Fe2B del acero
ASTM A307.

e Los resultados de los calculos arrojaron una
energia de activacion del boro similar de
aproximadamente 164 kJ-mol? para el acero
ASTM A307. Este resultado se atribuye a la baja
solubilidad del boro en el sustrato.

e Ambos modelos se validaron experimentalmente
para dos condiciones adicionales de
borurizacién (a 1323 K durante 1.5 y 2 h). Los
espesores experimentales de las capas de Fe2B
coincidieron con los valores predichos.

e Estos dos modelos de difusion pueden
extenderse a una configuracion de bicapa (FeB
+ Fe2B) para investigar la cinética de
borurizacién de varios tipos de acero.

e En futuras investigaciones, ambos modelos
pueden aplicarse para estudiar la cinética de
difusion de cualquier elemento intersticial que dé
lugar a la formacién de capas compactas en
aleaciones ferrosas o no ferrosas.

Financiamiento de la investigacion: El trabajo descrito
en este articulo fue apoyado por una beca de PRODEP y
CONAHCyT México (Consejo Nacional de Humanidades,
Ciencia y Tecnologia).
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