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Influencia del potencial quimico en el tratamiento de borurizacién en caja

Influence of chemical potential on powder pack boriding
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Abstract:

In this work, the influence of the boron chemical potential on the growth of the Fe;B iron boride layer during the powder pack boriding
treatment was studied. For this purpose, the treatment was applied on ASTM A36 steel samples using a commercial boriding agent
which was reused in three cycles reducing its chemical potential; the exposure time and temperature treatment were also varied. The
kinetics of the process was studied from the experimental results using a diffusion model and a statistical model. The parameters of
the diffusion model revealed that the activation energy was not affected by the decrease of the chemical potential and an average
value Q=158.62 kJ-mol* was determined, this value vas same to the literature data for this steel; on the other hand, the incubation
time to and the pre-exponential coefficient Do were affected. A 4x4x3 factorial experiment design was proposed and an ANOVA
statistical analysis and a fit to a general regression model were performed; the results revealed that the variables cycle, temperature,
and time had a contribution in the Fe,B layer thickness of 39 %, 25.79 %, and 19.05 % respectively. Both methodologies contribute
to the control of the process since they allow simulating the thickness of the layer as a function of its variables, these models can be
optimized using tools such as contour diagrams and the results of the statistical analysis, and with this achieve a reduction in energy
consumption and production supplies.
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Resumen:

En este trabajo se estudi6 la influencia del potencial quimico de boro en el crecimiento de la capa de boruro de hierro Fe,B durante el
tratamiento termoquimico de borurizacion en caja, para esto se aplico el tratamiento en muestras de acero ASTM A36 empleando un
agente borurante comercial el cual se reutilizo en tres ciclos reduciendo su potencial; de igual forma se vari6 tiempo y la temperatura
de tratamiento. Se estudio la cinética del proceso a partir de los resultados experimentales mediante un modelo de difusién y un
modelo estadistico. Los parametros del modelo de difusion revelaron que la energia de activacion no se vio afectada por la disminucién
del potencial quimico y se determiné un valor promedio Q=158.62 kJ-mol* similar a los datos de la literatura para este acero; por
otro lado, el tiempo de incubacion to y el coeficiente pre-exponencial Dy si se vieron afectados. Se planteé un disefio de experimento
factorial 4x4x3y se realiz6 un andlisis estadistico ANOVA y un ajuste a un modelo de regresién general; los resultados revelaron que
las variables ciclo, temperatura y tiempo tuvieron una contribucién en el espesor de la capa Fe.B del 39 %, 25.79 %, y 19.05 %
respectivamente. Ambas metodologias contribuyen al control del proceso ya que permiten simular el espesor de la capa en funcién
de sus variables, dichos modelos se pueden optimizar empleando herramientas como los diagramas de contorno y los resultados del
analisis estadistico, y con esto lograr una reduccion en el consumo energético y los consumibles del proceso.
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Introduccioén

Las ciencias de los materiales tienen un papel vital en el
desarrollo tecnolégico, e incluso han marcado eras en la
historia de la humanidad. La relevancia de los materiales
trasciende en su implementacién en componentes de
maquinaria, instrumentos, herramientas, instrumentos
cientificos y de medicién solo por mencionar algunos
ejemplos. Los materiales cumplen funciones estructurales
y funcionales y en su aplicacién estan expuestos a
fendmenos fisicos y quimicos los cuales pueden llegar a
degradarlos después de cierto tiempo, por otra parte, los
materiales destinados a una aplicacion especifican son
limitados y seleccionados en base a su funcionalidad,
desempefio, duracién y costo. En este sentido cientificos
e ingenieros buscan desarrollar nuevos materiales o a
modificar materiales ya existentes para mejorar sus
propiedades y con esto volverlos mas eficientes y
aumentar su tiempo de vida util y reducir costos. En el
presente trabajo se aborda el tratamiento termoquimico de
borurizacion el cual es esta destinado a mejorar la
resistencia de aleaciones metalicas frente a procesos de
degradacion como los mecanismos de desgaste y
corrosion.

Actualmente los materiales juegan un rol importante en la
economia, tecnologia y en la conservacion del medio
ambiente. En esta época existe una preocupacion mundial
por el consumo de energia y emisiones de CO: a la
atmosfera debido al cambio climatico esto a su vez ha
incentivado el desarrollo tecnoldgico con el desarrollo de
nuevas tecnologias capaces de cumplir con los
requerimientos de esta nueva generacion la cual se
preocupa por el medio ambiente.

La Agencia Internacional de Energia (IEA por sus siglas
en Ingles) est4 implementando politicas a nivel global para
reducir las emisiones de CO: para limitar el calentamiento
global a 2°C por encima de los niveles preindustriales para
el afio 2050 (IEA (International Energy Agency), 2010),
como se acord6 el 12 de diciembre de 2015 en el marco
de la histérica Conferencia del Cambio Climético de la
Naciones Unidas (COP 21) en la cual 196 partes
aprobaron el Acuerdo de Paris mismo que entré en vigor
el 4 de noviembre de 2016 a partir de la cual los paises
han implementado estrategias para reducir las emisiones
de CO: a la atmosfera.

Una de las principales razones por las cuales se busca
desarrollar materiales capaces de reducir la friccién y el
desgaste en elementos mecanicos aplicados en la

industria, el trasporte, la produccion de energia y el ambito
doméstico esta asociada al gran impacto que tienen estos
factores en el consumo energético , la economiay en las
emisiones de CO2 como lo reportaron Holmberg & Erdemir
en 2017 a partir de algunos estudios y estimaciones a nivel
mundial; en base a los cuales determinaron que la
produccién de energia fue de 575 EJ de los cuales 167 EJ
fueron utilizados por la industria energética generadora y
12 EJ representaron perdidas principalmente por
transporte. El total de energia consumida en el mundo
(396 EJ) fue utilizada en un 29% para actividades
industriales, 28% para transporte y 34% para uso
doméstico como se muestra en la Figura 1. Del total de
energia consumida a nivel mundial (396 EJ) el 26% se
relaciona a perdidas por friccion y el 4% a perdidas
asociadas al desgaste, esto trasladado en términos
economicos estima que producir 1 EJ de energia
representa 18,000 MEuros y en cuanto a emisiones de
CO:2 es equivalente a 68.3 MtCO: (Holmberg & Erdemir,
2017). En la Figura 2 se presenta un grafico comparativo
del impacto de la friccion y el desgaste en el consumo de
energia, en los costos y en las emisiones de COz. En los
costos asociados al desgaste se considera el costo
energético y también los costos asociados al
mantenimiento.
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Figura 1. Consumo energético mundial. Fuente: Elaboracion
propia.
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Figura 2. Pérdidas energéticas, econémicas y emisiones de CO,
relacionadas a friccion y desgaste a nivel mundial. Fuente:
Elaboracion propia.

En la actualidad hay avances importantes en las ciencias
de los materiales para mejorar el desempefio de los
elementos frente a friccion y desgaste. Uno de los retos
mas importantes en la actualidad es la creacion de
lubricantes que reduzcan el coeficiente de friccion entre
elementos mecanicos, por muchos afos se han utilizado
lubricantes minerales sin embargo estos se han
desplazado por lubricantes sintéticos. Por otra parte, los
nanomateriales han surgido como posibles aditivos
lubricantes respetuosos con el medio ambiente y con
mejoras importantes en la reduccién del desgaste por
friccion. Existen algunos nanomateriales que ya se aplican
en la industria como el disulfuro de tungsteno (WSz) el cual
utiliza capas mdultiples (nono esferas y nano tubos) en
forma de fullereno a partir de materiales inorganicos. Otros
lubricantes nano habilitados con aplicaciones industriales
son el MoS2, diamante, boro y cobre (Deepika, 2020).

Los materiales influyen bastante en la prevencion del
desgaste y la friccion. En décadas recientes se ha
buscado aumentar la dureza, resistencia elastica, y la
tenacidad a la fractura, ya que estas propiedades afectan
en la durabilidad del material en condiciones de friccion y
desgaste. En esta busqueda se han desarrollado
aleaciones con propiedades excepcionales como las
aleaciones de alta entropia CrCoNi y CrMnFeCoNi
(George et al., 2019), o aleaciones de titanio con super
lubricidad y super bajo coeficiente de friccion ( COF. <
0.01) como el Nitinol 60 el cual puede mantener un
coeficiente de friccion bajo y estable durante largo tiempo
bajo condiciones de lubricacion en aceite (Zeng & Dong,
2013). Por otra parte, los cerdmicos cuentan excelentes
propiedades mecanicas para aplicaciones triboldgicas
debido a su baja densidad, su alta resistencia al desgaste,
resistencia a la corrosién y estabilidad térmica; algunos
ceramicos avanzados como el 6xido de aluminio, el nitruro
de silicio, y la zirconia tienen aplicaciones importantes en
la industria y la medicina (Nakai et al., 2015).

Los procesos de endurecimiento superficial entre los
cuales destacan los tratamientos termo-difusivos de
nitruracion (Nam etal., 2019), carburizacion (Vamshi
etal., 2020), borurizacion (Keddam etal., 2018) y
vanadizacion (Shang et al., 2023), llevan décadas siendo
utilizados para mejorar la resistencia al desgaste, y a la
corrosion de aleaciones ferrosas y no ferrosas. Estos
procesos cambian la composicion quimica en la superficie
del material tratado al difundir atomos de nitrégeno,
carbono, oxigeno o vanadio en la superficie para formar
con una o varias fases duras las cuales mejoran la
resistencia del material contra el desgaste por contacto y
la corrosién.
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Ademas de los procesos difusivos existen procesos en los
gue se agrega material a la superficie para formar
recubrimientos con una alta dureza y alta resistencia a la
corrosion, de estos destacan los procesos de deposicién
fisica y quimica de vapor utilizados para reducir el
desgaste en herramientas con recubrimientos ceramicos
de TiN, CrN, WC/Co, AITiN, NiSiC (Zhai et al., 2021), este
tipo de recubrimientos tiene aplicaciones importantes en
la industria de mecanizado en las herramientas de corte e
insertos (Sokovic¢ et al., 2009). Otras tecnologias como la
pulverizacion térmica (termal spraying) (Vardelle et al.,
2016), revestimiento duro (welded overlays) (Mendez
etal.,, 2014), revestimiento laser (laser cladding) (Zhu
etal.,, 2021), y galvanoplastia (electroplating) (Rajoria
etal., 2022).

Tratamiento termoquimico de borurizacién

El tratamiento de borurizacion es un proceso de
endurecimiento superficial que se aplica en aleaciones
metalicas con el objetivo de mejorar su resistencia al
desgaste y corrosion. El tratamiento se aplica
principalmente en aleaciones ferrosas debido a que estas
son las mas utilizadas en condiciones de desgaste por
contacto.

El proceso de borurizacién s puede llevar a cabo por
diferentes técnicas sin embargo una de las que tienen
mayor aplicacion industrial es la técnica de
empaquetamiento en caja debido a que no requiere de
equipos de alta tecnologia y el costo de los consumibles
para la operacion es bajo comparado con el de otros
procesos. Por otra parte, los consumibles que se
requieren en el proceso se pueden adquirir en el mercado
ya que existen empresas especializadas las cuales
producen vy distribuyen estos. Empresas como Bortec y
Durferrit comercializan consumibles para el proceso de
borurizacién ofreciendo una buena reproducibilidad de los
resultados.

Agente borurante

s (5. @
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®+0 Q+wm+0O

Atmosfera borurante

e @ @
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Figura 3. Mecanismo de activacion y formacion durante el
tratamiento  termoquimico de  borurizacion.  Fuente:
Elaboracion propia

El proceso de borurado por empaquetamiento conociste
en embeber las piezas a borurar en una mezcla de
agentes borurantes en polvo dentro de un contendor el
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cual sera calentado en un horno a temperaturas de 1123-
1173 por tiempos de exposiciéon de 2-10 h para formar
capas de boruro de hierro las cuales crecen en la
superficie del material. Algunas de las problematicas que
han obstaculizado el uso de este tratamiento han sido el
alto consumo energético por las altas temperaturas y los
largos tiempos de exposicién ademas del consumo alto
del borurante en polvo.

Existen alternativas para reducir el consumo energético y
el gasto de borurante en polvo, como la automatizacién y
control del proceso a partir de modelos de difusion los
cuales modelan matematicamente la cinética de
crecimiento de las capas boruradas en los cuales se
puede hacer un proceso mas eficiente controlando los
factores tiempo y temperatura de tratamiento. En cuanto
al consumo del agente borurante existen alternativas
como su reutilizacion se ha reportado que las mezclas
basadas en B4C se pueden reutilizar (Kulka, 2019). En
2020 Ortiz-Dominguez aplic6 el tratamiento de
borurizacion en muestras de acero ASTM A36 para
posteriormente recolectar el borurante ( BsC + NasAlFe+
SIC) y reutilizarlo bajo las mismas condiciones de tiempo
y temperatura; de esta forma demostré que después de 6
ciclos de reutilizacion del polvo se seguian formando
capas de boruro de hierro FezB sin embargo el espesor de
estas disminuia con cada ciclo debido a la disminucién del
potencial quimico (Ortiz-Dominguez et al., 2020).

Las mezclas borurantes estan compuestas por tres partes
una fuente de boro, un activador y un diluyente, las
mezclas comerciales generalmente utilizan B4C como
fuente de boro y como activadores KBFs y NaFezB; como
diluyente SiC. El porcentaje de cada compuesto puede
variar con el fin de controlar el potencial quimico de boro.
Durante el tratamiento ocurren una serie de reacciones
entre los compuestos y la superficie del material para
formar una atmosfera de boro ionizado B?* el cual es
adsorbido por la superficie del sustrato debido a los
electrones libres del enlace metdlico. La diferencia de
potencial o concentraciéon en la superficie es la fuerza
impulsora del fenémeno de difusion de los atomos de boro
al interior del sustrato y a su vez la temperatura esta
relacionada a la velocidad del flujo.

La formacion de capas boruradas se produce a partir de
las siguientes reacciones (Campos-Silva et al., 2019):

KBF, =BF, +KF (1)

2BF, + B,C =3BF, +3[B]+C (2)

En la superficie del sustrato el BF: es ionizado en B?* y
[BF]* y la reaccion quimica continua con la difusion del
boro en el sustrato (ver Figura 3).

3BF, =[B]+2BF, (3)
[B]+2Fe=Fe,B (4
[B]+Fe,B=2FeB (5)

De acuerdo con lo anterior queda claro que el potencial de
boro en la mezcla y posteriormente en la atmosfera
borurante es un factor importante en la formacién de las
capas de boruro de hierro FeB y Fe2B.

El proceso de difusion durante el tratamiento de
borurizaciéon es posible debido a la relacion que existe
entre los radios atémicos del hierro (Ra = 1.558 A) y el boro
(Ra=0.87 A) (Ortiz-Dominguez et al., 2022a) ; este Ultimo
se considera pequefio comparado con el &tomo del hierro
y por esta razon se puede alojar en los espacios
intersticiales en la estructura cristalina del hierro. esta
relacion permite que el boro ocupe los espacios
intersticiales en la estructura cristalina del hierro. La
concentracion del boro dentro del sustrato determina las
fases que se forman. La estructura cristalina del sustrato
desempefia una parte vital del tratamiento de borurizacion
ya que el coeficiente de difusion el cual determina la
velocidad del flujo del boro dentro del sustrato es hasta 10
veces mayor en Fe-y que en Fe-a (Busby et al., 1953), ya
gue el boro forma una solucion intersticial sélida en la red
Fe-y y una solucion sustitucional sdlida solucion en la red
Fe-a (Krukovich et al., 2016), es por esta razon que el
tratamiento de borurizacion de realiza en un rango de
temperatura (850 - 1123 K) en el la que el sustrato tiene
una estructura austenitica.

QFe
@B

0.4249 nm

Figura 4 Estructura tetragonal centrada en el cuerpo del
boruro de hierro Fe,B. Fuente: Elaboracion propia.
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Durante el proceso de difusién existe un gradiente de
concentracion, la concentracién mayor se presenta en la
superficie que esta directamente en contacto con la
atmosfera borurante y se conoce como Cags. La energia
térmica y al gradiente de potencial (fuerza impulsora)
provocan la difusién del boro dentro del sustrato y de esta
forma aumenta gradualmente la concentracion al interior
de este, obteniendo un perfil de concentracion que
decrece en funcion de la distancia de penetracion. El
aumento de concentracion provoca primero la formacién
de una solucién solida intersticial Fe-y con un bajo limite
de solubilidad (Co=3.5x10* wt. %B) y posteriormente la
formacion de la fase Fe2B la cual existe en un rango
estrecho de concentracion (Ciow=8.83 wt. %B y Cup=9 wt.
%B). El boruro de hierro Fe2B tiene estructura cristalina
Tetragonal centrada en el cuerpo se muestra en la Figura
4, como puede observar esta formada por 8 atomos de
hierro y 4 atomos de boro con parametros de red a, b =
0.5078 nm y ¢ = 0.4249 nm (Krukovich et al., 2016) .La
formacion de la fase Fe2B facilita la difusion del boro en la
direccion [001] ya que es la distancia mas corta posible
para que el atomo salte de un espacio intersticial a otro en
la estructura tetragonal centrada en el cuerpo es de 1/2c.

Etapa 1

L
x

v(t=te) = vo

Etapa 2

vit=t)) = w1
ti>to

Etapa 3

vit=t2) =v2

Figura 5. Etapas de crecimiento de las capas de boruro de
hierro FezB. Fuente: Elaboracion propia.

Las capas de boruro de hierro FezB presentan una textura
con cristales fuertemente orientados al plano (002) (Zhong
et al., 2019). Este fendmeno lo explico Martini al proponer
un mecanismo de crecimiento de boruro en tres etapas,
en la primera ocurre la formacion de una capa primitiva de
boruro de hierro FezB la cual se forma durante el tiempo
de incubacién, esta capa se caracteriza por el crecimiento
de cristales de Fe2B en la superficie orientados en todas
las direcciones. Una vez formada esta capa inicia el
crecimiento de la capa borrada al interior del sustrato. La
segunda etapa ocurre cuando los cristales comienzan a

crecer y a interferir entre ellos forzandolos a crecer hacia
el interior del sustrato de forma perpendicular. La tercera
etapa se caracteriza por el crecimiento de cristales de
Fe2B de forma perpendicular a la superficie con una
textura orientada al plano (002) esto se puede observar en
la Figura 5 (Martini et al., 2004). Algunos autores se han
apoyado de técnicas de caracterizacion mas avanzadas
para proponer mecanismos que explique la presencia de
la textura en las capas Fe2B reportando que es causada
por la presencia de esfuerzos residuales entre los cristales
(Zhong et al., 2019).

El estudio de la cinética de crecimiento de las capas de
boruro de hierro Fe:B formadas en aceros de bajo
contenido de elementos de aleacién (Ortiz-Dominguez
etal., 2017) y las capas bifasicas FeB+Fez2B (Ortiz-
Dominguez etal.,, 2023) formadas en aceros de alto
contenido de elementos de aleacidn son temas interés
gue en los que se han enfocado investigaciones con
diferentes enfoques. En el presente trabajo solo se
abordan modelos cinéticos para capas monofasicas
compuestas por la fase Fe:B formada en diferentes
sustratos. Entre los diferentes modelos de difusion
reportados en la literatura destacan aquellos que se basan
en la ecuacion de balance de masa en la interfase
Fe:B/sustrato; se han planteado diferentes soluciones por
el caso estacionario y el caso transitorio (Ortiz-Dominguez
etal.,, 2024a), (Dominguez, 2019); estos métodos de
solucién requieren del calculo de un perfil de
concentracion a partir de la segunda ley de Fick , sin
embargo se han propuesto modelos en los que la
ecuacion de balance de masa se puede resolver sin un
perfl de concentracion (Dominguez, 2015). Una
alternativa para la solucion de la ecuacion de balance de
masa es el método integral (Ortiz-Dominguez et al.,
2022b). El objetivo de desarrollar modelos de difusion que
describen el crecimiento del espesor de la capa FezB en
funcion de las variables del proceso es el de mejorar las
propiedades del recubrimiento en diferentes aplicaciones
de ingenieria, asi como contribuir al control y
automatizacion del proceso.

Ademas de los modelos cinéticos se han realizado
investigaciones basadas en otros enfoques como los
modelos estadisticos con los cuales se ha estudiado el
efecto de las variables tiempo y temperatura en el
crecimiento de las capas boruradas, estos modelos tienen
la ventaja de poder analizar otros factores como la
rugosidad de la superficie del sustrato (VillaVeldzquez-
Mendoza etal, 2014), y el contenido de carbono
(Milinovi€ et al., 2022a).

En el presente trabajo se realizard un estudio cinético y
andlisis estadistico para determinar de manera cualitativa
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el efecto que tiene la disminucién potencial quimico del
agente borurante al ser reutilizado, en el crecimiento de
las capas de boruro de hierro Fe2B formadas en un acero
ASTM A36. Los resultados obtenidos contribuyen al
control y automatizacion del proceso, asi como a la
optimizacién de este para reducir el consumo energético,
y los consumibles.

Materiales y métodos

Para estudiar la influencia del potencial quimico de boro
en la cinética de crecimiento de las capas de boruro de
hierro se disefid un experimento en el que se aplico el
tratamiento en muestras de acero de baja aleacién en tres
ciclos bajo las mismas condiciones. En el primer ciclo se
utilizé un agente borurante en polvo compuesto por 5%
B4C, 5% KBF4y 90% SiC a temperaturas y tiempos de
exposicion controlados. En el segundo ciclo se recolectd
el polvo borurante utilizado en el primer ciclo y se reutilizd
para aplicar el tratamiento a nuevas muestras bajo las
mismas condiciones de temperatura y tiempo de
exposicion, este proceso se repitid para un tercer ciclo, en
la Figura 6 se ilustra la secuencia de cada ciclo. Se ha
reportado en la literatura que las mezclas borurante
compuestas por B4sC como fuente activa de boro pueden
reutilizarse hasta en 6 ciclos sin embargo durante cada
uno el potencial de boro se consume, provocando que las
capas de boruro de hierro disminuyan su espesor (Ortiz-
Dominguez et al., 2020).

Para llevar a cabo el tratamiento se seleccion6 un acero
estructural ASTM A36 con bajo contenido de carbono y
bajo contenido de elementos de aleaciébn como se
muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica del acero ASTM A36. Fuente:
Elaboracion propia.

025 | 015 | 015 | 0.035 0.20

029 | 0.29 | 0.20 | 0.040 0.28 0.050

Polvo borurante

Probeta de acero

Polvo recuperado i

Figura 6. Ciclo de reutilizacion del agente borurante. Fuente:
Elaboracion propia.

Se cortaron muestras cubicas de acero ASTM A36 de
10x10x10 mm empleando una cortadora metalografica de
disco. Posteriormente se pulié una de las caras de cada
cubo hasta obtener un acabado tipo espejo (el proceso de
pulido describe a continuacion). El tratamiento se llevo a
cabo en un contenedor cilindrico con tapa fabricado con
acero inoxidable AISI 316L, las dimensiones del
contenedor se muestran en la Figura 7 en la que se puede
observar cémo se introdujeron las muestras y se
embebieron en el agente borurante en polvo.
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Figura 7. Contenedor cilindrico con tapa de acero AlSI 316L
para realizar el tratamiento de borurizacién. Fuente:
Elaboracion propia.

Posteriormente el contenedor con la muestra y el
borurante se introdujeron en la camara de un horno de
resistencia eléctrica tipo mufla. Se llevaron a cabo
tratamientos a temperaturas de 950, 1000, 1050y 1100 C
(1123, 1173, 1223, 1273 K) en tiempos de exposicion de
2,4, 6y 8 horas (7200, 14400, 21600, 28800 s).

Después del tratamiento se realizé la preparacion
metalografica de las muestras boruradas en una de las
caras perpendiculares a la cara de referencia. El pulido se
realiz6 en dos etapas; en la primera se realiz6 un desbaste
de para eliminar por completo la capa FezB y asi poder
observar la seccién transversal o frente de crecimiento de
la capa de boruro FezB. Este proceso se llevé a cabo en
una caja de desbaste Buehler y con lijas de papel de SiC
con granulometria de 80, 120, 180, 220, 280, 320, 400,
600, 800, 1000, 1200, 1500, 2000, desbastando la capa
con lijas en orden ascendente para reducir la rugosidad y
obtener una superficie completamente lisa. La segunda
etapa consistié en dar un acabado tipo espejo, para esto
se utilizd una pulidora metalogréfica rotatoria en la que se
monté un pafio de pelo de camello y como abrasivo se
utilizé alimina con granulometria de 0.5 um.

ImERITES

| Ataque quimico |

Microscopio optico

—— 50 ym JEEN

Micrografia de la capa Fe,B

Figura 8. Proceso de preparacion metalografica de las
muestras boruradas. Fuente: Elaboracion propia.

El tratamiento comenzd calentando el contenedor desde
la temperatura ambiente hasta la temperatura
determinada, al momento de alcanzarla comienza el
tiempo de exposicion y cuando este termino el horno se
apago y el contenedor se dej6 enfriar en la camara del
horno. Se trataron 16 muestras para cada ciclo de
tratamiento siendo un total de 48 muestras boruradas para
los tres ciclos.
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Las muestras atacadas quimicamente se analizaron en un
micro durémetro DuraScan 20 G5 equipado con un
microscopio éptico con diferentes lentes y con una cdmara
digital de 10 Mpix pudiendo observar la morfologia de los
frentes de crecimiento de las capas de boruro de hierro,
identificar las fases formadas y el espesor de estas. En la
Figura 8 se observa la secuencia del proceso de
preparacién metalografica. Las micrografias obtenidas
para cada una de las muestras permitieron realizar la
medicién del espesor de capa con el software Image Pro-
Plus 2.0 en el cual se calculé la distancia promedio desde
la superficie a las crestas de los picos de la morfologia
aserrada. En la Figura 9 se muestra como se realiza la
medicion del espesor de capa promedio donde se
realizaron 50 mediciones para cada micrografia obtenida
experimentalmente y se determina una desviacion.

Espesor U, Capa de boruro Zonade
promedio a difusion

Figura 9. Medicién del espesor promedio de la capa Fe;B.
Fuente: Elaboracion propia.

Estudio cinético del crecimiento de la capa
borurada

Las capas de boruro de hierro Fe2B formadas en aceros
de baja aleacion y bajo contenido de carbono como el
acero ASTM A36 generalmente tienen una morfologia tipo
dientes de sierra, con cristales de Fe2B que crecen de
forma perpendicular a la superficie. El espesor de la capa
borurada depende de factores como el tiempo de
exposicion, la temperatura de tratamiento y el potencial
quimico de la fuente de boro. Al variar el tiempo de
tratamiento se puede observar que el cuadrado del
espesor de la capa u? es directamente proporcional al
tiempo efectivo de tratamiento te.

2 2
u-oc KFeQBte (6)

Donde la constante de crecimiento parabélico Kre:s €s un
parametro que depende de los limites de concentracion
de la fase FezB, de la temperatura de tratamiento y del
potencial quimico. El tiempo efectivo de tratamiento te,
representa el tiempo durante el que ocurre el fenémeno
de difusion, el cual es igual a la diferencia entre el tiempo
total de tratamiento y el tiempo de incubacion to, este
ultimo representa el lapso previo a que inicie la difusion y
crecimiento de la capa Fe2B. De esta forma la ecuacion 7
gue describe el espesor de capa es la siguiente.

=K (1-07)

A continuacién, se estudia la cinética de crecimiento de la
capa de boruro de hierro Fez2B a partir de un modelo de
difusibn en estado estacionario el cual explica el
fenomeno de formacion de la capa Fe2B con algunas
consideraciones:

e La formacion de capas con frentes planos inicia
una vez que en la superficie se alcanza un nivel
de concentracion critico.

e Lavelocidad de difusion (difusividad) depende de
la temperatura de tratamiento.

e El flujo de atomos ocurre solo en una direccion
(001)

e Las concentraciones de boro en la superficie y en
la interfase FezB/sustrato se mantiene constante
durante el proceso.

e El espesor de la capa Fe2B es muy delgado
comparado con el espesor total de la muestra

e La temperatura de tratamiento es uniforme en
toda la muestra durante el proceso.

La Figura 10 representa el perfil de concentracion Cre:s (X,
t) de la capa de boruro de hierro Fe2B la cual existe en el
rango 8.83< CFe2B< 9. Durante el fendmeno de
borurizacion la cara superficial del acero esta
directamente en contacto con el potencial de boro el cual
es adsorbido teniendo la mayor concentracién de Boro
justo en la superficie Cags. La energia térmica acelera el
movimiento de los atomos de Boro y la diferencia de
potencial actia como una fuerza impulsora que permite la
difusién, una vez que se alcanza la concentracion
necesaria se forma la capa FezB la concentracion de boro
decrece desde la superficie hasta el punto en el que no
alcanza la concentracion necesaria para formar la fase
Fe2B quedando el boro la solucién solida Fe-y. El limite de
solubilidad del boro en el hierro corresponde a la
concentracion Co = 35x10™.
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Las condiciones de frontera en quedan de la siguiente
manera.

En t=0,

Ce,s (X)=C, donde x=0 ®

en t=to™°28

Co =) =5 conx=0

en t=t con t>toFe28

Cree (X(t=1))=C5%® conx =u 10

Se define la ecuacion de balance de masa en la interfase
(Fez2B/Sustrato), haciendo la equivalencia entre el area
bajo la curva del perfil de concentracion de lado izquierdo
y de lado derecho aparece la diferencia entre el flujo
entrante.

N

JFezB (X)x:u i = _DFezB I:dc(x)/dx:lx=u (11)

definido por la primera ley de Fick evaluada en x=u, por
otro lado, el flujo saliente se expresa como:

—

J Fe,B (X)x:u+du i = _DFezB [dC (X)/dx]x:uwu (12)

sin embargo, debido a la baja solubilidad del boro en el
hierro este dltimo tiene un valor muy cercano a cero por lo
tanto no se considera en la ecuacién 13 la cual queda
como:

aC(x,t)

Fe,B

5 =

Cu':;zs +C® —2C, \dx
dt

t=t

= (13)

—> Tiempo de incubacidn del boruro t,

| | _ OC(x,t) . O%C(x,1) | (x-u)?
( == Wt)=C  + B I(x-u)' 5 (X2U)

Fe,B x=u X=u

velocidad interfacial

V.. =/t

X(t=t+dt)=u-+du

Figura 10. Perfil de concentracion. Fuente: Elaboracion
propia.

Donde Dre:s representa el coeficiente de difusion de la
fase Fe2B cuyo crecimiento con respecto al tiempo se
determina por la ley de crecimiento parabdlico.

— Y € Y2
u(t)=2-£-Dgly-(t-17>°) ",

Donde u(t) representa el espesor de la capa Fe2B, to es
igual al tiempo de incubacion de la fase Fe2B y € es una
constante que depende de la concentracion.

Una vez definidas las ecuaciones 11 y 12 se deben
resolver dos problemas el primero es encontrar la funcién
Cres (X, t) para definir el perfil de concentracién y el
segundo es calcular el valor de la constante €. empleando
la serie de Taylor.

Desarrollo del perfil de concentracién en serie de

Taylor

Se puede definir la serie de Taylor como una aproximacion
de funciones con un polinomio con un numero infinito de
términos. Esta serie se evalla en un punto a la serie
estard compuesta por binomios de la forma (x-a) ", la
forma general de la serie de Taylor se expresa como:
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(15)

Si se desea aproximar una funcién con la serie de Taylor
de forma exacta se deberan calcular un polinomio con un
numero infinito de términos, sin embargo, si se desea
aproximar valores cercanos a un punto a, un polinomio
con pocos términos sera una aproximacion bastante
aceptable y a medida que se agreguen mas términos al
polinomio los valores evaluados en valores cercanos al
punto a serdn mas cercanos a los valores reales, en otras
palabras, disminuira el error.

Partiendo de lo anterior se propone una aproximacion del
perfil de concentracion C(x) con respecto a la profundidad
de la distancia de penetracion x, tomando como punto de
partida el espesor total de la capa u, de acuerdo con la
ecuacion 15 se obtiene un polinomio de la forma

dZC(x)| (x—u)2

dx? 21
e (16)

La ecuacion 16 representa una aproximacion del perfil de
concentracion en valores cercanos a u. Retomando la
ecuacion 13 (balance de masa) se puede observar que
esta expresion incluye la primera derivada espacial del
perfil de concentracion 8C/dx la cual se puede despejar, y
si ademas evalla la ecuacion 7 (ley de crecimiento
parabdlico) se obtiene la siguiente expresion.

aC(x,t)
OX

X=u

(Cor® +Ch® —2C,)

low

L
2D, (t—t,)"

Fe,

17)

La ecuacion 17 se puede simplificar si se multiplica por la
unidad €/e y volviendo a escribir la ecuacion 17 en
términos de la variable u(t) y de la constante de
concentracion €2,

2
GC(X,I) :_(CquezB +CFEZB _ZCO)E_

low
u(t

O

De esta forma se obtiene una igualdad para la primera

derivada espacial del perfil de concentracion. De igual

forma es posible obtener una igualdad de la segunda

derivada espacial a partir de la ecuacion 13, para esto el

lado izquierdo de la ecuacion se multiplica por la unidad
0C (x,t)/ 8C (x, t) para obtener un cociente con la derivada
temporal del perfil de concentracion en el numerador y la
derivada espacial en el denominador.

oC(x,t
_DFeZB ('(ﬂx ) =
oC(x,t)
CUF;ZB +C/2® - 2C, dt -
2 oC(x,t)
dx
= (19)

Recordando que la segunda ley de Fick establece que la
derivada temporal del perfii de concentracion es
directamente proporcional a la segunda derivada espacial,
y la constante de proporcionalidad es el coeficiente de
difusion:

oC(xt) o°C(x,t)
dt B dx? (20)

Se combinan las ecuaciones 19 y 20 se obtiene:

_oC(xt)|
ox qu_
o*C(x,t)
Cif+Ci®—2C, ) dx* |
2 oC(x,t)
dx | _, 1)

A continuacién, se sustituye la primera derivada espacial
del perfil de concentracion por la ecuacion 18; y se
simplifica la expresion para obtener una igualdad para la
segunda derivada espacial del perfil de concentracion.

2 4
geixy) C(i(’t) =2(Cl® +Cle® —2C,) )
o ut)

low

X=u

(22)

Sustituyendo las ecuaciones 18 y 22 en la ecuacion 16 se
obtiene una serie de Taylor del perfil de concentracion.
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C(xt)=
2
Cruf —(Cl® +Cle® —2C0)ug—t)(x—u(t))
. . &*
~(Cix® + gl —ZCO)uz—(t)(x—u(t))z -

Finalmente se puede calcular el valor de la constante &°
si se evallan las condiciones de frontera en la ecuacion
23. En la primera condicion de frontera con x=0 se obtiene.

low low

(Cl::peQB + CFeZB _ 200)54 — (CqueZB + CFeZB — ZCO )32
ez

low

(24)

La segunda condicién de frontera con x=u(t) anula en
segundo y tercer termino resultando en:

C(x=u(t),t)=Cr® 25)

El segundo resultado nos da indicios de que el modelo es
correcto. Observe esta expresion depende de las
variables x y t. Esto es posible porque los limites de
concentracién varian en funcién de la distancia sin
embargo permanecen constantes cuando varia el espesor
de capa y este a su vez varia en funcion del tiempo. La
ecuacion una ecuacion 24 tiene la forma de una ecuacion
cuadratica si se considera €2 como una variable y de esta
forma se puede resolver como una ecuacion cuadratica
con la formula general.

1 (CUFpeZB _CFeZB)

low

€10 = E + 4 (CUZEZB +CFeB _ 2C0)

low

(26)

Las raices de la ecuacion 25 tienen valores de
£.=9.62x103 y £,°=0.99.

Influencia de la temperatura de tratamiento

El crecimiento espesor de la capa Fe2B u(t) depende del
tiempo de acuerdo con la ley de crecimiento parabdlico,
sin embargo, también depende de la temperatura de
tratamiento y esta variacion se concentra en el coeficiente
de difusién. El coeficiente de difusion Dres €s una
constante de proporcionalidad que determina la velocidad
con la que difunden los atomos de acuerdo con la primera
ley de Fick y a medida que aumenta la temperatura la
velocidad de difusion es mayor. La variacion de Dre:s con
respecto a la temperatura se puede estimar con la relacion
de Arrhenius.

DFeZB =D, exp [_%J
(27)

La ecuacion de Arrhenius (27) muestra que el factor de
frecuencia Do es la constante de velocidad maxima posible
cuando no existe ninguna barrera energética que superar.
Por su parte el factor de frecuencia representa la tasa de
colisiones moleculares en la reacciéon. La energia de
activacion Q es la cantidad minima de energia necesaria
para que se produzca una reaccion quimica; cuando se
proporciona esta cantidad de energia, las moléculas
reactivas pueden alcanzar un estado de transicion y
superar la barrera energética y de esta forma se produce
la reaccion. R corresponde a la constante universal de los
gases ideales (R=8.3144621 kJ-mol*-K?).

La forma logaritmica de la relacion de Arrhenius resulta Gtil
para el andlisis de los datos experimentales ya que
representa una funcion lineal.

-1
INDe, s =Q(R-T) +InD, (28)

Andlisis estadistico

Con el proposito de determinar la influencia que tienen el
tiempo y la temperatura de tratamiento, asi como la
disminucion del potencial quimico al reutilizar el agente
borurante se plante6 un andlisis estadistico como parte
del estudio. Para el estudio se consideran el espesor de
capa como la variable dependiente o respuesta. Para
cada ciclo de tratamiento se consideraron dos factores o
entradas, el tiempo de exposicion y la temperatura de
tratamiento con cuatro niveles de estudio para cada uno;
los niveles se establecen como 1123, 1173, 1223y 1273
K para el factor temperaturay 7200, 14400, 21600 y 28800
s para el factor de tiempo. De esta forma se establecié un
disefio de experimento factorial 4? para cada ciclo de
tratamiento. Con la introduccion de los ciclos de
tratamiento como una variable independiente se establece
un tercer factor con tres niveles de estudio; el disefio de
experimentos factorial permite la introduccion de niveles
categoricos sin afectar el estudio sin embargo se tomoé la
decision de asignar los niveles numéricos 1, 2 y 3 al factor
de ciclo de tratamiento; para finalmente tener un disefio
de experimento factorial 4x4x3.

Resultados y discusion

En las Figuras 11-13 se presentan las micrograficas de las
probetas de acero ASTM A36 boruradas con un tiempo de
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exposicion de 2 horas a temperaturas de 1123, 1173,
1223y 1273 K durante los tres ciclos de tratamiento en los
cuales se reutilizé el agente borurante y de esta forma se
disminuy6 el potencial quimico. De observa un aumento
del espesor a medida que aumenta la temperatura’y como
consecuencia de la disminucion de potencial de boro se
puede apreciar una disminuciéon en el espesor de capa
con cada ciclo.

Comparando las micrografias de los tres ciclos de
tratamiento se puede observar que las capas formadas en
el primer ciclo tienen una morfologia aserrada en donde
se aprecia claramente la formacién de cristales de boruro
de hierro Fez2B en forma columna (dientes de sierra) las
cuales crecen de forma perpendicular desde la superficie
al interior del sustrato. Las micrografias de segundo y
tercer ciclo muestran capas con un espesor menor y con
una morfologia aserrada en donde los cristales de FezB
crecen de forma columnar pero no con la misma
uniformidad que las del primer ciclo.

Figura 11. Micrografias de acero ASTM A36 borurado el
primer ciclo con un tiempo de 2 horas a temperaturas a) 1123
K, b) 1173 K, ¢)1223 K y d)1273 K. Fuente: Elaboracion
propia.

Figura 12. Micrografias de acero ASTM A36 borurado el
segundo ciclo con un tiempo de 2 horas a temperaturas a) 1123
K, b) 1173 K, ¢)1223 K y d)1273 K. Fuente: Elaboracion
propia.

100 ym

—r

Figura 13. Micrografias de acero ASTM A36 borurado el
primer ciclo con un tiempo de 2 horas a temperaturas a) 1123
K, b) 1173 K, ¢)1223 K y d)1273 K. Fuente: Elaboracion
propia.

El andlisis por microscopia Optica de las muestras
boruradas revel6 la formacion de capas compuestas por
la fase Fe2B con morfologia aserrada como era esperado
por el bajo contenido de elementos de aleacién del acero
ASTM A36. La fase Fe2B fue facilmente identificada por el
contraste resultado del ataque quimico; no se identifico la
presencia de una segunda capa Feb. La morfologia de las
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capas fue con forma de dientes de sierra la cual contribuye
a tener una buena adherencia Fe2B/Sustrato.

Figura 14. Grafico de columnas de los espesores de capa para
los tres ciclos. Fuente: Elaboracion propia.

Las micrografias mostraron un aumento del espesor de
capa asociado al aumento de la temperatura de
tratamiento y a mayores tiempos de exposicion. Ademas,
se pudo observar la dependencia del espesor de capa con
el potencial quimico de boro de la mezcla borurante; ya
gue las capas de boruro disminuyeron su espesor al
reutilizar el polvo borurante para aplicar el tratamiento en
las mismas condiciones de tiempo y temperatura.

En la Figura 14 se presentan los espesores de capa para
cada ciclo de tratamiento, observe que los resultados se
encuentran en grupos de 4 para cada temperaturay a su
vez estan clasificados en colores para cada tiempo de
tratamiento. En este trabajo se estudia la cinética de
crecimiento del espesor de la capa FezB en funcion de las
tres variables en base a los datos experimentales y se
considera la desviacion de medicion la cual se representa
en las barras de error de la Figura 14.

Tabla 2. Espesores de la capa Fe;B para los tres ciclos de
tratamiento en funcion del tiempo y la temperatura de
tratamiento. Fuente: Elaboracion propia.
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E 21600 s 22‘2‘]|7531| ;1;24.;;22|717(7)78.32| LT [158.57] (37 7 [202.26]
28800 s 170;.’,138|8798| 1133?33 |71;e.54| o [185:24] (27150 [236.29]
7200 fgfg [19.68] | 3‘2'.13 [28.31] | ggi; [ 39.53 ] 3 gigf [53.78 |
< e e b e
10 S PR . ______
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244 3361 [Py — e —
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37.56 5244 75.1 98.24
2534 [3145] | 35705 [45.25 | | 515, [63.32] | 755; [ 8595

28800 s

En la Tabla 2 se presentan las mediciones de los
espesores de las capas de boruro de hierro Fe2B realizada
en el software procesador de imagenes Image Pro-Plus.
Se presentan los espesores promedio obtenidos a partir
de 50 mediciones, de igual manera se presentan los
valores méaximos y minimos derivados del error de
medicion.

Se realiz6 un estudio cinético para analizar la variacion del
espesor de capa con respecto al tiempo y la temperatura
de tratamiento de acuerdo con la ley de crecimiento
parabdlico (ecuacién 14) y a la relacion de Arrhenius
(ecuacion 26). Los pardmetros del modelo matemético se
calcularon a partir de los datos experimentales del acero
ASTM A36 borurado durante tres ciclos. Para él estudié
se considero el error de medicidn del espesor de capa y
su efecto en la evaluacion de los parametros del modelo
de difusion.

Adicionalmente a estudio cinético se realiz6 un andlisis
estadistico de varianza ANOVA con un objetivo similar
que el del modelo de difusién en este caso se buscé
cuantificar la influencia de cada factor (tiempo,
temperatura, potencial) en el espesor de capa Fe:B
ademas de encontrar una ecuacion la cual describa la
variacion del espesor de capa en funcion de las tres
variables. A diferencia del estudio cinético el andlisis
estadistico no estudia el fenémeno de difusién si no que
analiza el comportamiento de los datos de respuesta a
partir de la relacién de estos con cada factor y esto aporta
informacién adicional a la del modelo cinético y a su vez
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es una alternativa para el modelado matematico de este
proceso.

Estudio cinético

Con el fin de describir de forma matematica el
comportamiento del espesor de capa se desarrollaron
modelos de difusion basados en la ley de crecimiento
parabolico para determinar la variacion del espesor con el
tiempo de tratamiento y la relacion de Arrhenius para
determinar la variacion del coeficiente de difusion con la
temperatura. Los coeficientes de difusion se determinaron
a partir de las constantes de crecimiento parabdlico
experimentales introduciendo al modelo la constante de
concentracion adimensional £2=9.62x10° la cual se
calculo desarrollando el perfil de concentracion en serie de
Taylor, en dicho modelo se calcularon dos valores sin
embargo se opté por el valor mas aproximado a los
reportados en la literatura (Ortiz-Dominguez et al., 2022b),
(Ortiz-Dominguez et al., 2024b). Una vez determinados
los coeficientes de difusion experimentales se calcularon
las energias de activacion Q y los coeficientes pre-
exponenciales Do para cada ciclo ajustando los datos
experimentales a la relacion de Arrhenius en su forma
logaritmica.

Primer ciclo

Para el estudio de los resultados del primer ciclo se
graficaron los espesores al cuadrado de las capas Fez2B
con respecto al tiempo. Como se observa en la Figura 15
los datos tienen un comportamiento lineal con respecto al
tiempo de acuerdo con la ley de crecimiento parabdlico. A
su vez el cambio de pendiente con el aumento de
temperatura que se describe por la relacion de Arrhenius.
Se emple6 un modelo de regresion lineal para determinar
las pendientes de cada recta las cuales se conocen como
constantes de crecimiento parabdlico determinadas por
K?=4€Dreg.
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1 o 1173k 7
_ & 1223K
“E 504 m 1273K 4
.«g‘ T
T 40- 4
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/(.
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00 7.2 14.4 216 28.8
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Tiempo de exposicion t (x107) (s)

Figura 15. Espesores de capa al cuadrado en funcién del
tiempo de tratamiento para el primer ciclo. Fuente:
Elaboracion propia.

El modelo de regresion lineal permiti6 ademas calcular la
interseccion de las rectas con el eje de las abscisas, de
esta forma se calcul6 el tiempo de incubacion y su
variacion considerando el error de medicion en los
espesores de capa t=1858+394 s. Los coeficientes de
difusion se calcularon a partir de las constantes de
crecimiento parabdlico ya que anteriormente se calculo el
valor de la constante £2=9.62x10%. En la Tabla 3 se
presentan los coeficientes de difusién considerando la
desviacion causada por el error de medicion.

Tabla 3. Constantes de crecimiento parabolico y coeficientes de
difusion para el primer ciclo. Fuente: Elaboracion propia.

0.294 + 0.086 7.622+2243

0603 +0.148 15.662 + 3.852
9.63x10°

1.296 £ 0.335 33633 +8.695

2118+ 0617 54.975 +£16.01

Para determinar la energia de activacion Qy el coeficiente
pre-exponencial Do se graficd el logaritmo natural del
coeficiente de difusién InDres con respecto al inverso de
temperatura T para posteriormente realizar un ajuste
lineal para calcular los parametros Q y Do a partir de la
forma logaritmica de la relacién de Arrhenius (ecuacién
17) (ver figura 16).
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Figura 16. InDees con respecto al inverso de temperatura.
Fuente: Elaboracion propia.

Se determind la energia de activacion y el coeficiente pre-
exponencial como Q = 159.395 + 0.095 kJ-mol* y Do =
19.938 + 5.258 x10° m?.s?. Se considero la desviacion
provocada por el error de medicion en el espesor Fe2B.
Finalmente la variacion del coeficiente de difusion para el
primer ciclo queda descrita por la ecuacion 29.

_ 3
D =1.9938x10™ exp[%]
(29)

Segundo ciclo
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Figura 17. Espesores de capa al cuadrado en funcién del
tiempo de tratamiento para el segundo ciclo. Fuente:
Elaboracion propia.

Para el segundo y tercer ciclo se utilizé el mismo método
para calcular los parametros del modelo de difusion. En la
Figura 17 presentan los espesores al cuadrado con
respecto al tiempo de tratamiento.

Tabla 4. Constantes de crecimiento parabolico y coeficientes de
difusion para el primer ciclo. Fuente: Elaboracion propia.

0.113 £ 0.030 2921 +0.767
0.233 +£0.061 6.046 = 1.585
9.63x10°
0.453+0.111 11.765 + 2.879
0.798 £ 0.201 20.706 +5.228

En la Tabla 4 se presentan los resultados de las
constantes de crecimiento parabdlico y los coeficientes de
difusion para el segundo ciclo considerando su
desviacion. El tiempo de incubacion para el segundo ciclo
fue to=3748 £ 541 s.

T T T T T T

o454 — InD,_, =-18,757-T"' —9.881
"~ R* =0.9996

-25.0 \ ]
-25.5 4 \ _

-26.0 s

In DFezB (m 5.1)

-26.5 1

-27.0 T T T T T T
7.8 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8 9.0

Inverso de temperatura T-'(x10%) (K™")

Figura 18. InDees con respecto al inverso de temperatura.
Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 18 se presentan InDres en funcién del inverso
de tiempo T? para el segundo ciclo. Los valores de la
energia de activacion y el coeficiente pre-exponencial son
Q=155.956+1.213 kJ-mol?* y Do=5.159+0.71 x10° m?.s™.
Se considero la desviacion provocada por el error de
medicion en el espesor FezB.

Finalmente, la variacion del coeficiente de difusion para el
primer ciclo queda descrita por la ecuacién 30.
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D =5.159x10"° exp(

~155.956 x10° j
RT 30)

Tercer ciclo

Se graficaron los espesores al cuadrado experimentales
del tercer ciclo de tratamiento (ver Figura 19). En la Tabla
5 se presentan los resultados de las constantes de
crecimiento parabdlico y los coeficientes de difusion para
el tercer ciclo considerando su desviacion. El tiempo de
incubacion para el segundo ciclo fue to=4491+404 s.

1123 K
® 173K
| # 1223K ]
B 1273 K
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(41}
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0.0

0.0 ‘ T ?IZ ‘ 11314 21l.6 I 28|8
Tiempo de incubacién
Tiempo de exposicion t (x10%) (s)
Figura 19. Espesores de capa al cuadrado en funcion del
tiempo de tratamiento para el tercer ciclo. Fuente: Elaboracién
propia.

En la Figura 20 se graficaron InDres en funcion del inverso
de Temperatura T para el tercer ciclo.

Tabla 5. Constantes de crecimiento parabolico y coeficientes de
difusion para el primer ciclo. Fuente: Elaboracion propia.

0.042 £0.016 1.095 +0.403

0.086 £+ 0.025 2228 £0.66
9.63x10°

0.170 £ 0.06 4422 +1.547

0.310 £ 0.085 8.041+2.195

T T T T T T
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Figura 20. InDees con respecto al inverso de temperatura.
Fuente: Elaboracion propia.

Los valores de la energia de activacién y el coeficiente
pre-exponencial fueron Q=160.511+6.126 kJ-mol! vy
D0=3.098+0.851 x10° m?.s. Finalmente, la variacion del
coeficiente de difusion para el primer ciclo queda descrita
por la ecuacion 31.

_ 3
D =3.098x10°® exp [M] (31)

RT

Influencia del potencial quimico de boro en el

espesor de capa

La ecuacion 32 representa el modelo de difusion que
describe el crecimiento del espesor de la capa FezB u (t,
T) del primer ciclo en funcién del tiempo ty la temperatura
de tratamiento, las unidades del modelo son metros y el
valor de la constante de concentracion es igual a
€2=9.63x1073. El factor de correlacion con respecto a los
datos experimentales es R?=0.9979

_ 3
4.-£°-(1.99x10)-exp ~159x10° (t-1858)
RT 32)

La ecuacion 33 corresponde al modelo del segundo ciclo
con un factor de correlacion R?=0.9963.
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u(t)=

-156x107°
4.£%.(5.15%x107°)- ———— |(t—3748
& +(5.15x )exp[ — j( )

(33)

La ecuacion 34 corresponde al modelo del tercer ciclo con
un factor de correlacion R?=0.9999.

u(t)=

-160x10°
4.£2.(3.09%x107°)- ———— |(t—4491
&*-(3.09x10°) exp( = j( )

(34)

En la figura 21 se presenta un grafico de columnas en
donde se comparan los resultados de los parametros
energia de energia de activacion Q, coeficiente pre-
exponencial Do y el tiempo de incubacién to de los modelos
de difusion para el primer, segundo y tercer ciclo.

Para estimar la variacién del coeficiente de frecuencia de
con respecto al ciclo de tratamiento de forma cuantitativa
se asumio el ciclo de tratamiento de tratamiento como una
variable ¢ que tiene valores de 1, 2 y 3. Se graficaron los
coeficientes de frecuencia con respecto a c a partir de una
regresion no-lineal con una funcién potencial como se
observa en la Figura 22.

Como resultado del ajuste no lineal se obtuvo una funcion
potencial del coeficiente pre-exponencial con respecto al
ciclo de tratamiento (c=1,2,3) la cual se presenta en la
ecuacion 35.

D, () =1.9901x10 ¢ 35)

Il 1er ciclo [l 2do ciclo [0 3er ciclo

160.511 £6.126
4527 +404

u
(=1
=
L=
+l
s
=]
5%
For]
3]
=2

155.956 +1.213

19.938 +5.258
5.159£0.713
3783 541

3.098 £0.851

Energia de activacion Coef. pre-exponendal Tiempo de incubacion

Q[KJ-moll D, (x10°) [m?s7] t, [s]

Figura 21. Energias de activacion, coeficientes pre
exponenciales y tiempos de incubacién para los tres ciclos.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 22. Variacion del coeficiente pre-exponencial en
funcién de cada ciclo de tratamiento. Fuente: Elaboracion
propia.

El coeficiente de frecuencia varia con respecto a los ciclos
de tratamiento debido que este parametro esta
directamente relacionado al potencial quimico de boro.

Del mismo modo se analizé la variacién del tiempo de

incubacién con respecto al ciclo de tratamiento (c=1,2,3)
graficando los resultados de los tres ciclos (ver figura 23)

45



Publicacion semestral, Ingenio y Conciencia Boletin Cientifico de la Escuela Superior Ciudad Sahagin, Vol. 11, No. 22 (2024) 28-52

y realizando un ajuste a una funcién potencial para
obtener la ecuacion 36.

t£%® (c) =1834.017¢%

(36)
5 . - T H !
10" (€)= 1834017 _,_,.f-——I
G 41 6=123 T T .
< R=0.9679 /' ]
2 4
33 / '
=
he]
2
2 2 i
£
[}
o
@
[
D T T T T
1 2 3

Ciclo de tratamiento

Figura 23. Variacion del tiempo de incubacion en funcion de
cada ciclo de tratamiento. Fuente: Elaboracion propia.

Tomando en cuenta las ecuaciones 35y 36 se propone un
modelo de difusion general del espesor de la capa Fe2B u
(t, T) en funcién del tiempo de exposicion la temperatura
de tratamiento y el ciclo de tratamiento la cual se
representa en la ecuacién 37. El espesor de capa se
expresa en metros y el coeficiente de correlacion con
respecto a los datos experimentales es R?=0.9952.

u(t,T,c)=

3
7.66x107°c ™ exp —158x10° (t-1834c"*")
RT

@7

Tabla 6. Energias de activacion para el acero ASTM A36.
Fuente: Elaboracion propia.

Energia de Método de Referencias
activacion del  calculo
boro [kJ-mol]
Modelo de
161.65 | irusion (Abdellah et al.,
Método 2021)
160.96 integral
Modelo de (Ortiz-Dominguez
160.99 | yiusion etal., 2019)
Modelo de
158.62 247 d|fu§|or_1, Presente trabajo
(variacion de
potencial)

Las Figuras 15, 17 y 19 muestran una relacion lineal entre
el cuadrado del espesor de la capa Fe2B y el tiempo de
exposicion de acuerdo con la ley de crecimiento
parabdlico, ademas se observa una variacion en la
pendiente de las rectas para cada temperatura de
tratamiento. La pendiente de cada recta se conoce como
constante de crecimiento parabdlico al cuadrado K2, esta
tiene como factores al coeficiente de difusion Dres Y la
constante adimensional €2 = 9.63x1073, la cual se calcul6 a
partir de la serie de Taylor del perfil de concentracion; lo
que permiti6 calcular los coeficientes de difusion.
Finalmente se determinaron los tiempos de incubacion
para cada ciclo como la interseccion de las rectas con el
eje de las abscisas. En las Figuras 16, 18 y 20 se
presentan las graficas del logaritmo natural del coeficiente
de difusién InDre;s en funcidn del inverso de temperatura
T el cual muestra una relacion lineal de acuerdo con la
relacion de Arrhenius la cual se ajustd a los datos
experimentales para calcular el coeficiente pre-
exponencial y la energia de activacién para cada ciclo.

En la figura 21 se observan los resultados del calculo de
la energia de activacion Q, el coeficiente pre-exponencial
Do y el tiempo de incubacion to para cada ciclo. Los datos
revelan que la energia de activacion no tiene relacion con
el potencial quimico de boro al no presentar una variacion
considerable y mantener un valor promedio de 158.6
kJ-molt el cual es muy aproximado a los valores
reportados en la literatura como se muestra en la Tabla 6.
La energia de activacion representa la barrera energética
que los atomos de boro deben superar para que ocurra la
difusién. Esta barrera energética depende de las
propiedades del sustrato, el contenido de elementos de
aleacion es un factor importante ya algunos elementos
como el carbono son desplazados hacia la interfase
Fe2B/sustrato (Orihel et al., 2023), una alta concentracién
de carbono limita la difusiéon del boro en los intersticios de
la estructura cristalina cubica centrada en las caras (Fe-y)
(Krukovich et al., 2016).

El coeficiente pre-exponencial o factor de frecuencia Do
presenta una disminucién durante los tres ciclos de
tratamiento. Este pardmetro tuvo un valor de 19.938 +
5.258 x10° m?-s para el primer ciclo y de 5.159+0.71 x10
5 m?sty de 3.098+0.851 x10®° m?-s? para el segundo y
tercer ciclo respectivamente, lo que muestra una relacion
con respecto al potencial quimico del agente borurante. El
coeficiente pre-exponencial representa la taza de
colisiones en la reaccion. A menudo se considera una
constante de velocidad maxima posible cuando no existe
una energia de activacion que superar; de esta forma este
coeficiente depende del potencial quimico de la muestra
borurante y se ve afectado por su composicion.
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En contraste el tiempo de incubacién también se vio
influenciado por el potencial quimico y aumento de
1858+394 s en el primer ciclo a 37481541 sy 4491+404 s
para el segundo y tercer ciclo respectivamente. El tiempo
de incubacién corresponde al periodo en el que el boro
satura la superficie del sustrato para formar una capa Fe2B
primitiva, una vez que ocurre este proceso comienza la
difusion del boro y el crecimiento de la capa borurada por
lo tanto al disminuir el potencial quimico aumenta el
tiempo de incubacién (Martini et al., 2004).

Andlisis estadistico

A partir del disefio de experimento factorial 4x4x3 se
realiz6 un analisis de varianza ANOVA y un analisis de
regresion considerando a la temperatura, el tiempo y el
ciclo de tratamiento como variables independientes y al
espesor de capa Fe2B como variable dependiente. El
andlisis se realiz6 con el software Minitab el cual se realizé
un disefio de experimento completo general definiendo los
factores y niveles del estudio con dos repeticiones; para
facilitar la introduccién de los datos experimentales al
software se desactivo la opcion de aleatorizar muestras.
El analisis de varianza en es una prueba en la que se
contrastan las hipétesis de igualdad entre las medias de
varios grupos y a partir de este se puede determinar la
relaciébn que existe entre uno o mas factores con una
respuesta. Se realizaron dos andlisis estadisticos un
ANOVA y un ajuste a un modelo de regresion.

El ANOVA permite estudiar el efecto principal de las tres
variables a partir de sus efectos de primer orden, para esto
las variables se clasificaron como categéricas; y
posteriormente se analizé la significancia estadistica a
partir de los valores obtenidos para la prueba F y el valor-
p los cuales probaran si la hipdtesis estadistica en la que
los factores no tienen ningun efecto en la respuesta es se
conoce como hipétesis nula Ho. El valor obtenido con la
prueba F es un cociente entre la suma de las medias
cuadradas de los grupos entre la suma de las medias
cuadradas individuales o dentro de los grupos por lo tanto
si este cociente tiene un valor alto se demuestra que la
varianza entre los grupos es mayor que la varianza dentro
de los grupos dicho de otra forma es mas alta la
probabilidad de que la variacion de la respuesta sea
atribuida a las variables independientes. Si las variables
independientes no influyeran en la respuesta entonces la
varianza entre grupos y dentro de los grupos seria similar
y el valor de la prueba F seria cercano a 1. Por otro lado,
el nivel de significancia estadistica esta determinado por
el valor p, el cual indica la probabilidad de que la diferencia
observada este atribuida al azar partiendo del supuesto de
que la hipétesis nula es verdadera, para poder tener

suficientes argumentos para afirmar que es improbable
que la diferencia observada esté relacionada al azar como
para rechazar Ho se establece un criterio en el valor-p es
menor a 0.05. Por esta razén un valor-p menor a 0,05
indica que no existe relacién entre la variable dependiente
y la variable independiente con una probabilidad de
menos del 5%, lo que indica que la variable independiente
influyé en la dependiente variable. Por otro lado, un valor-
p superior a 0,05 no es estadisticamente significativo e
indica que no existe relacion entre la variable dependiente
y la independiente.

Tabla 7. Andlisis de varianza ANOVA de los espesores con
respecto a tres factores. Fuente: Elaboracion propia.
Valor Valor

F p
Ciclo 2 39.00% 102750 51375 105

0
Temperatura 3 25.79% 67945 22648.2 46.29 0
0

Fuente GL Contribucién  SC MC

Tiempo 3 19.05% 50197 167324 342
Error 87 16.16% 42566 4893
Total 95 100.00%

Los resultados del analisis de varianza ANOVA se
presentan en la Tabla 7 permitieron calcular la
contribucion que tiene cada factor en el espesor de la capa
Fe2B, los resultados de presentan en la Figura 24 en la
cual se observa que el ciclo de reciclaje de polvo tiene una
contribucion del 39% la cual es mayor que la de la
temperatura y el tiempo de tratamiento con 27.79 % y
19.05 % respectivamente. A su vez el error tiene una
contribucion del 16.05 %.

Adicionalmente se realizdé un andlisis de regresion para
obtener un modelo de regresion el cual permite modelar la
relacion entre predictores categoéricos o continuos y una
respuesta. Ademas, el software permite incluir facilmente
términos polinomiales y de interaccién y en caso de ser
necesario es posible transformar la respuesta.
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Figura 24. Contribucién de los factores ciclo, temperatura y
tiempo en el espesor de la capa Fe;B. Fuente: Elaboracion
propia.

El analisis de regresion permitio estimar la relacion
funcional entre las variables, y se utiliz6 un modelo con
interacciones hasta el segundo orden y solo con términos
de primer orden. En la Tabla 8 se presenta el andlisis de
varianza del modelo de regresién se incluyen los términos
con valores-p menores a 0.05 los cuales son
estadisticamente significativos.

Tabla 8. Andlisis de regresion. Fuente: Elaboracion propia.

Fuente GL Contribucién SC MC Valor Valor
F p

(c) Ciclo 1 37.82% 10703 107034 4192 O

(T 1 25.63% 10612 10611.8 4156 O
Temperatura
(t) Tiempo 1 18.78% 3460 34596 1355 O
(c)x(T) 1 4.68% 12325 123251 4827 O
(c)x(t) 1 2.14% 5649 5649.2 2212 O
(Tx(t) 1 2.32% 6121 61206 2397 O
Error 89 8.63% 22726 2553
Total 95 100.00%

El ANOVA permitié analizar la varianza entre los valores
del espesor de capa Fe:B para determinar si la variacion
en los valores de respuesta se atribuy6 al azar o a la
influencia de las variables independientes ciclo,
temperatura y tiempo de tratamiento. En base al criterio de
significancia estadistica (p<0.05) en contraste con los
resultados del ANOVA para las tres variables se puede
afirmar que es altamente improbable que las variables no
influyeran en el espesor de la capa Fe2B y de acuerdo con
este resultado se pudo calcular la contribuciéon de cada
variable en donde el ciclo de tratamiento contribuye al
espesor de capa en un 39%, la temperatura de tratamiento
en un 25.79% y el tiempo de tratamiento en un 19.05% y
el error en un 16.16%. Con esto se puede concluir que la

reduccion del potencial quimico de boro tiene una gran
influencia en el espesor de capa durante cada ciclo de
tratamiento y a su vez la temperatura tiene una mayor
contribucion que el tiempo de tratamiento lo que
concuerda con los estudios realizados por otros autores
(Milinovi€ et al., 2022b).

Se calcularon los coeficientes de regresion de todos los
términos incluidos en el modelo, y finalmente se obtuvo la
ecuacion 38 que permite predecir el espesor de la capa de
boruro de hierro u [um], Fe2B en funcion del tiempo de
exposicion t [s], la temperatura de tratamiento T [K] y el
ciclo de tratamiento c. Este modelo es valido en los rangos
de temperatura de 1123 a 1273 K y tiempos de 7200 a
28800 s y para los tres primeros ciclos de reciclaje del
agente borurante, por lo tanto, ¢ puede tener valores 1, 2
y 3. El factor de correlacién es igual a R?=0.9869.

u(t,T,c)=
-719+278.9-¢+0.652-T —0.01610-t
-0.2482-c-T —0.001167-c-t+0.000018-T -t (38)

EI ANOVA del modelo de regresion permite identificar que
todos los coeficientes del modelo de regresion son
estadisticamente significativos ademés se puede estimar
la contribucion de cada uno de estos en el espesor de
capa FezB en donde el ciclo de tratamiento contribuyo en
un 37.82%, la temperatura en un 25.63%, el tiempo en un
18.78% y las combinaciones (c)x(T), (c)x(t) y (T)x(t) en un
4.68%, 2.14% y 2.32 % respectivamente a su vez el erro
tiene una contribuciéon del 8.83%. El coeficiente de
correlacion del modelo de regresién fue R?=0.9869.

Diagramas de contorno

El objetivo principal de tener un modelo matematico que
describa el comportamiento del espesor de capa en
funcioén de las diferentes variables del proceso es el del de
controlar y automatizar el proceso reduciendo los tiempos
de produccion y la precision de las piezas tratadas
termoquimicamente al obtener los espesores de capa que
se requieran en cada aplicacion. El analisis estadistico del
proceso contribuye a la optimizacion del proceso al
calcular la contribucion de cada factor en el espesor de las
capas FeB y Fe:B. En las Figuras 26-27 se observan
graficas de superficie de los espesores de capa en funcion
del tiempo y temperatura en las cuales se presenta un
mapa de color para identificar los valores de manera
sencilla. El lector puede analizar las graficas para los tres
ciclos e identificar curvas que corresponden a un mismo
valor de espesor (curvas iso-espesor).

48



Publicacion semestral, Ingenio y Conciencia Boletin Cientifico de la Escuela Superior Ciudad Sahagun, Vol. 11, No. 22 (2024) 28-52

Las curvas iso-espesor son importantes para la
optimizacién del proceso ya que en base a estas se
pueden obtener espesores de capa determinados
variando el tiempo y la temperatura de tratamiento. Estas
curvas se pueden representar en un diagrama de contorno
el cual es una representacion en dos dimensiones de la
superficie mor medio de lineas que conectan puntos con
valores de espesor comunes a lo largo de un corte. Un
ejemplo simple de las curvas de contorno son las curvas
de nivel en los mapas topograficos las cuales representan
la altura sobre el nivel del mar del relieve que se esta
analizando. En las Figuras 28-30 se presentan los
diagramas de contorno correspondientes a los tres ciclos
de tratamiento, en los cuales se grafican curvas iso-
espesor en funcion del tiempo y temperatura. Estos
diagramas contribuyen a la optimizacion del proceso y a
la reduccién del consumo energético del mismo.

Las gréaficas de contorno de los iso-espesores de la capa
Fe2B en funcién del tiempo y la temperatura de tratamiento
(ver Figuras 28-30) contribuyen a la optimizacion del
proceso y en conjunto con los resultados del analisis
estadistico permiten obtener espesores de capa
determinados con un menor consumo energético y un
menor consumo de borurante al poder reutilizar el agente
borurante en dos ciclos mas de tratamiento.

250.0
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160.0
130.0
100.0
70.00

40.00

7 7?‘?
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Figura 25. Espesor de capa en funcién del tiempo y la
temperatura de tratamiento (primer ciclo). Fuente:
Elaboracion propia.
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Figura 26. Espesor de capa en funcion del tiempo y la
temperatura de tratamiento (segundo ciclo). Fuente:
Elaboracion propia.
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Figura 27. Espesor de capa en funcion del tiempo y la
temperatura de tratamiento (tercer ciclo). Fuente: Elaboracion
propia.

28800

21600
1

Tiempo (s)

14400

——Espesor u(t,T)
7200
1123 1173 1223 1273
Temperatura (K)

Figura 28. Diagrama de contorno del primer ciclo. Fuente:
Elaboracion propia.
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Figura 29. Diagrama de contorno del segundo ciclo. Fuente:

Elaboracion propia.
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Figura 30. Diagrama de contorno del tercer ciclo. Fuente:
Elaboracion propia.

Conclusiones

En el presente trabajo se realiza un estudio cuantitativo
sobre la influencia del potencial quimico en el crecimiento
de las capas de boruro de hierro Fez:B formadas en un
acero ASTM A36. Se plante6 un experimento de reciclaje
del agente borurante en tres ciclos y los resultados se
analizaron por un modelo cinético de difusién y por un
modelo estadistico y en base a los resultados se
presentan las siguientes conclusiones:

e Laenergia de activacidon no mostré una variacion
considerable durante los tres ciclos (Q=159
kJ-mol?t) por lo tanto, se demuestra que es una
propiedad del acero ASTM A36.

e EIl tiempo de incubacion y el coeficiente de
difusion se vieron afectados por el potencial
quimico, el primero mostré un aumento mientras
gue el segundo una disminucién.

e  Se obtuvo un modelo de difusién general para los
tres ciclos de tratamiento con un coeficiente de
correlacion de R2=0.9952 con respecto a los
datos experimentales.

e El analisis estadistico ANOVA revel6 que el
potencial quimico tuvo una influencia del 39 % en
el espesor de la capa Fe:B, mientras que la
temperatura y el tiempo de tratamiento influyeron
enun 25.79 %y un 19.05 %. Finalmente, el error
de medicion contribuy6 en un 16.16 %.

e Se obtuvo un modelo de regresién general para
los tres ciclos de tratamiento con el que se
alcanz6 un coeficiente de correlacion de
R?=0.9869.

e Se graficaron los diagramas de contorno de los
tres ciclos, los cuales contribuyen a Ia
optimizacién del proceso de borurizacion.
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