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Abstract:

The study investigated the use of a mixture of powders containing 33.5 wt.% B4C, 5.4 wt.% KBF4, and 61.1 wt.% SiC to treat the
ASTM A681 steel. The traditional powder-pack technique treated the steel at a temperature range of 1123-1273 K for 2, 4, 6, and 8
hours. Scanning electron microscopy (SEM) revealed a sawn interface morphology for the borided layers. X-ray diffraction (XRD)
analysis confirmed the presence of the Fe:B phase. Five mathematical approaches were proposed to evaluate the phase's boron
diffusivities and activation energies. The results were compared with previous studies to ensure their accuracy and reliability. The
study also conducted pin-on-disc tests to determine the friction coefficients before and after treatment. A CSM instrument (tribometer)
was used under dry sliding conditions for the testing, which confirmed the beneficial effect of boronizing on wear resistance. The
models were empirically validated for two additional processing conditions (1223 K for 3 hours and 1273 K for 1.5 hours), and the
predicted layer thicknesses matched the experimental values. Overall, the study demonstrated the potential of the powder-pack
technique with the mixture above of powders for treating ASTM A681 steel. The methodology and results presented in the study
provide valuable insights into the boronizing process and can be helpful for researchers and practitioners in surface engineering.
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Resumen:

Se utilizé una mezcla de polvos con 33.5 % en peso de B:C, 5.4 % en peso de KBFsy 61.1 % en peso de SiC para tratar el acero
ASTM A681 con la técnica tradicional de empaquetamiento en caja en un intervalo de temperatura de 1123-1273 K durante 2, 4,6 y
8 horas. La microscopia electrénica de barrido (SEM) indicé una morfologia aserrada en las interfaces de crecimiento de las capas
boruradas. La existencia de la fase Fe2B se corrobor6 mediante analisis XRD. El trabajo consistid en cinco modelos matematicos para
evaluar los coeficientes de difusion de boro y las energias de activacion en la fase Fe2B. Los resultados obtenidos se compararon con
estudios anteriores para garantizar su precision y fiabilidad. Se realizaron ensayos de pin-on-disc para determinar los coeficientes de
friccion antes y después del tratamiento mediante un instrumento CSM (tribdmetro) en condiciones de deslizamiento en seco. Las
pruebas de pin-on-disc confirmaron el efecto del boro sobre la resistencia al desgaste. Los modelos se validaron empiricamente para
dos condiciones de tratamiento suplementarias (1223 K durante 3 horas y 1273 K durante 1.5 horas). Los espesores de capa simulados
coincidieron con los valores experimentales.
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Borurizacién, boruro de hierro, cinética, energia de activacion, modelos matematicos de difusion

Introduccién

La borurizacibn es un proceso termoquimico de
endurecimiento de superficies por el que los atomos de
boro se difunden en un metal base (acero) y forman una
(Fez2B) o dos (FeB + Fe2B) capas de boruro metélico
sobre la superficie. El proceso puede aplicarse tanto a
materiales ferrosos como no ferrosos el proceso se aplica
entre 700 y 1000°C (1300 y 1830°F) con tiempos que van
de 2 h a 10 h. Con proceso se puede formar una capa de
boruro metélico de unos 20—-300 um de espesor. La capa
de boruro metalico resultante presenta propiedades de
alta dureza, buena resistencia al desgaste y a la
corrosion, y resistencia moderada a la oxidacion a alta
temperatura. Aunque muchos metales y aleaciones
pueden borurarse, las aleaciones de aluminio y magnesio
no pueden borurarse debido a sus bajos puntos de fusion.
Ademas, la aleacion de cobre no es compatible con los
atomos de boro (Darnley y Bell, 1985). El boro puede
introducirse a partir de diversas fuentes en diferentes
estados fisicos, como sélido (Turkmen y Yalamag, 2021;
Ortiz-Dominguez, 2015; Ortiz-Dominguez et al. 2020;
Ortiz-Dominguez et al. 2019), liquido (Smol'nikov, y
Sarmanova, 1982), gas (Kulca et al. 2017), plasma
(Sikorski et al. 1998) y plasma-pasta (Gunes et al. 2013).
El proceso de borurizacibn 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 y Sundarajan,
2017).

Sin embargo, en la industria se prefiere una capa Unica
de Fe2B (Ortiz-Dominguez, 2011) a la capa de doble fase
(FeB + Fe2B) (Campos-Silva, 2007) debido al riesgo de
propagacion de grietas a lo largo de la interfaz
(FeB/Fe2B). Debido a su bajo costo, su facilidad de
manipulacion y la posibilidad de variar la composicion
guimica de los polvos, la borurizacién sélida es el método
mas empleado en la industria. La especificacion ASTM
A681 cubre los requisitos quimicos, mecanicos y fisicos
para los productos de acero para herramientas de
aleacion forjada disponibles, que incluyen barras de
acero acabadas en caliente o en frio, placas de acero,
laminas de acero, tiras, varillas, alambres o piezas
forjadas. 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 Fe2B sobre diversos sustratos
(Ortiz-Dominguez et al. 2011; Arslan-Kaba et al. 2023;
Morgado-Gonzalez et al. 2022; Campos et al. 2006;
Campos et al. 2003; Ortiz-Dominguez et al. 2019;
Brakman et al. 1989). 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
(FezB/sustrato). El segundo enfoque implicaba un andlisis
dimensional para formular una ecuacién que describiera
el espesor de la capa de boruro en funcion de pardmetros
del proceso como el tiempo de tratamiento y la
temperatura de borurizacion. Ademas, se llevo a cabo un
conjunto adicional de experimentos de borurizacion a
distintas temperaturas, con un tiempo de exposiciéon de 5
h, para permitir una comparacién entre los espesores
experimentales de la capa y los valores predichos.

En otro estudio, Arslan-Kaba et al. (2023) emplearon el
proceso de borurizacién basado en la reduccién catédica
integrada por corriente pulsada y difusion térmica
(PC/CRTD-Bor) en aceros de bajo contenido en carbono
para producir eficientemente mono capas tipo FezB en un
tiempo méas 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~), a una temperatura de tratamiento de 950°C
para tiempos de exposicion de 5, 10, y 30 min. Para
evaluar los valores de los coeficientes de difusion de boro
en las capas de FeB y Fe:B, se utilizé el modelo de
coeficiente de difusién promedio (ADC). Asimismo, los
espesores de capa calculados se correspondian bien con
los datos experimentales.

El modelo matemético del coeficiente medio de difusién
también se empled para describir el desarrollo de la capa
Fe2B en el acero ASTM A1011, considerando la influencia
de los tiempos de incubacion de boruro (Morgado-
Gonzalez et al. 2022). En este enfoque cinético, la
distribucion del contenido de boro dentro de la fase Fez2B
seguia una relacién lineal. Ramdan et al. (2010)
investigaron la evolucién de la orientacién de las agujas
de boruro durante la formacién de capas de Fe2B sobre
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hierro puro Armco utilizando simulaciones 2D de campo
multifasico (MPF). El principal hallazgo del estudio fue la
observacion del crecimiento de la textura en estos
boruros, que se produce perpendicularmente a la
superficie del sustrato. En particular, se observé que este
comportamiento de crecimiento era independiente del
tamafio inicial de la aguja de boruro. Campos et al. (2006)
implementaron dos técnicas matematicas (Fuzzy logic
Mamdani y Takagi-Sugeno) para simular el proceso de
borurizacién en pasta del acero AlISI 1045 (Campos et al.
2003).

En su estudio, se formaron capas de Fe2B 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. En otro estudio, Campos et al. (2003)
consideraron la conservacion de la masa en la interface
de crecimiento (Fe:B/sustrato), sin tener en cuenta los
tiempos de incubacion del boruro en el caso de la
borurizacién en pasta del hierro puro Armco. En su
propuesta del estudio de la cinética de crecimiento de las
capas boruradas, consideraron la relacion entre el
volumen molar de la fase Fe:B y el substrato. Ortiz-
Dominguez et al. (2019) emplearon dos modelos para
simular el crecimiento de las capas de FezB en el acero
ASTM A36. El primer modelo consideré el estado
estacionario durante la difusion de los atomos de boro,
mientras que el segundo modelo tuvo en cuenta el
régimen transitorio de difusiébn. Las energias de
activacion del boro calculadas fueron casi idénticas para
ambos modelos (aproximadamente 161 kJ-mol™). Este
resultado se obtuvo aproximando la ecuacién no lineal
resultante del segundo modelo con una expansion en
serie de Taylor de primer orden.

El presente estudio se concentra en la simulacion de la
cinética de crecimientos de las capas Fe2B generadas en
la superficie del acero ASTM A681 considerando la

influencia del periodo caracteristico de incubacion del
boruro de hierro. Cinco diferentes modelos matematicos
de transferencia de masa han sido aplicados para este
propésito. En primer lugar, se han evaluado las

difusividades del boro (DpeZB) en la fase Fe2B.

Posteriormente, se han deducido los valores de las
energias de activacion del boro ajustando los resultados
obtenidos con la relacion de Arrhenius (

DFezB = Dyexp(-Q/ RT) ). Todos los modelos se han

validados experimentalmente para las condiciones de
borurizacion extra (a 1273 K durante 1.5 horas y 1223 K
durante 3 horas). Ademads, se ha hecho una discusién
detallada de las ventajas y desventajas de la aplicabilidad
de estos modelos propuestos. La morfologia de la interfaz
de las capas de Fe2B resultantes en el acero ASTM A681
se examiné mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM), acompafiadas 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, la capa de boruro
formada a temperatura de tratamiento de 1273 K con 8 h
de tiempo de exposicion se prob6 en un tribdbmetro CSM
(pin-on-disc) a temperatura ambiente y se comparé el
comportamiento de friccion y desgaste con el sustrato sin
tratamiento.

Boruros de hierro
Propiedades

Alo largo del proceso de borurizacion, los &tomos de boro
se difunden y absorben en la red metalica de la superficie
del componente. Como resultado, se forma un compuesto
de boro intersticial con una capa de boruro monofasica o
polifasica. Varias caracteristicas de la capa de boruro,
incluyendo la morfologia, el crecimiento y la composicion
de la fase, dependen de los elementos de los materiales
del sustrato (ver Tabla 1).

Tabla 1. Microdureza y constitucion de capas de boruro en diversos sustratos formadas tras el proceso de borurizacion

(Damley y Bell, 1989).

Substrato Tipo de capa de boruro Dureza Referencias
(HV)

FeB 1900-2100

Fe (Kulka et al. 2017)
Fe2B 1800-2000
CoB 1850 ) _

Co (Sikorki et al. 1998)
CozB 1550
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CoB 2200
Co-27-5Cr (Jain et al. 2017)
Coz2B 1550
NisBs 1600 . .
) ) (Ortiz-Dominguez et al.
Ni Ni2B 1500
] 2011)
NisB 900
W2B 2700
w wB 2700 (Sikorki et al. 1998)
W-2Bs 2700
Nb2B4 2600-3000 ) _
Nb (Sikorki et al. 1998)
NbB4 2600-3000
ZrB 2300-2600 ] .
Zr (Sikorki et al. 1998)
ZrB: 2300-2600
(Sikorki et al. 1998;
Ta Ta:B 3200-3500
Gunes et al. 2013)
TiB2 2500
Ti ] (Sikorki et al. 1998)
TiB 2500
i TiB2 3000 ] .
Ti-6Al-4V ] (Sikorki et al. 1998)
TiB 3000
Mo2B 2400-2700 ) _
Mo (Sikorki et al. 1998)
Mo2Bs 2400-2700
Re ReB 2700-2900 (Sikorki et al. 1998)

La capa de boruro que se forma sobre el hierro y el acero
puede ser monofasica o bifasica, lo que corresponde a
una composicion definida a partir del diagrama de fases
Fe-B (ver Figura 1) (Okamoto, 2004). Para la capa
monofasica se obtiene Fe:2B, mientras que la capa
bifasica est4 formada por una fase exterior de FeB y una
fase interior de Fe2B, mientras que la morfologia de la
capa de boruro es una estructura en diente de sierra,
como se muestra en la Figura 2. La estructura en diente
de sierra ayuda a mejorar la adherencia mecanica en las
interfaces Fe:B/sustrato (Kartal et al. 2011). Es muy
importante mencionar que los revestimientos de boruro
se desarrollan sobre la superficie del substrato durante un

cierto periodo de tiempo de nucleaciéon o tiempo de
incubacion (Orihel et al. 2023; Makuch et al. 2023;
Campos-Silva et al. 2009), es decir, la propagacion inicial
del recubrimiento se limita a lugares especificos de la
superficie del sustrato que crecen y se fusionan para
formar una capa inicial muy fina de boruro de hierro. En
esta fase la capa inicial esta orientada aleatoriamente
(Martini et al. 2004). El crecimiento de la capa se ve
fuertemente favorecido a lo largo de la direccion
preferencial [002] para FeB y Fe:B (Martini et al. 2004,
Palombarini et al. 1984).
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Figura 1. Diagrama de fases Hierro-Boro (Fe-B) (Okamoto, 2004).

Dado que la fase FeB es mas fragil que la fase FezB, se
espera que la formacién de la fase Fe2B sea preferible a
la de la fase FeB (Graf von Matuschka, 1984). En general,
las diferencias entre los coeficientes de dilatacion térmica
de las fases FeB y Fe2B, asi como el material base,
provocaron la presencia de un complejo estado de
tensiones. Como resultado, en la capa exterior FeB se
producen tensiones residuales de traccion. Mientras que,
la fase Fe2B se caracteriza por tensiones residuales de
compresion (Makuch et al. 2021). Por lo que la formacion

de las fases Fe2B y FeB, pueden provocar la formacion
de grietas en la interfaz FeB/Fe:B de la capa bifésica
(Graf von Matuschka, 1984). La formacion de grietas
provoca el desconchado e incluso la separacion de la
capa bifasica bajo la tensibn mecanica aplicada o el
choque térmico/mecanico. Afortunadamente, el proceso
de recocido puede reducir la aparicién de la fase FeB
después del tratamiento de borurizacion (Kulka, 2019;
Davis, 2002).
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Concentration (wt.-%)

Figura 2. Representacion gréfica de la capa de boruro Fe:B formada sobre la superficie del acero ASTM A681. Fuente:

Elaboracion propia.

De la Figura 2, también se aprecia que la concentracion
de boro en la superficie de la fase Fe2B denotada como

C;?B (= 9 wt. %B) (Campos-Silva et al. 2009; Bouarour et

al, 2022; Ortiz-Dominguez et al. 2017; Ortiz-Dominguez
et al. 2022; Ortiz-Dominguez et al. 2013; Ortiz-
Dominguez et al. 2019; Flores-Renteria et al. 2015;
Keddam et al. 2023; Campos-Silva et al. 2011; Keddam
et al. 2010; Elias-Espinosa et al. 2015; Ortiz-Dominguez
et al. 2019), mientras que la concentracion de boro en la
interface de crecimiento FezB/substrato esta denota por

" (= 8.83 wt. %B) (Campos-Silva et al. 2009;

Bouarour et al, 2022; Ortiz-Dominguez et al. 2017; Ortiz-
Dominguez et al. 2022; Ortiz-Dominguez et al. 2013;
Ortiz-Dominguez et al. 2019; Flores-Renteria et al. 2015;
Keddam et al. 2023; Campos-Silva et al. 2011; Keddam
et al. 2010; Elias-Espinosa et al. 2015; Ortiz-Dominguez
et al. 2019), y el limite solubilidad del boro dentro del
substrato se simboliza como C, (= 35x10~* wt. %B) y

puede no ser considerado debido a su magnitud
(Campos-Silva et al. 2009; Bouarour et al, 2022; Ortiz-
Dominguez et al. 2017; Ortiz-Dominguez et al. 2022;

Ortiz-Dominguez et al. 2013; Ortiz-Dominguez et al.
2019; Flores-Renteria et al. 2015; Keddam et al. 2023;
Campos-Silva et al. 2011; Keddam et al. 2010; Elias-
Espinosa et al. 2015; Ortiz-Dominguez et al. 2019).

Las caracteristicas de la fase Fe2B incluyen (Chatterjee-
Fischer, 1989; Krukovic et al. 2016):

e Composicion con ~9.0 % en peso de boro

e Estructura cristalina tetragonal centrada en el
cuerpo con longitudes axiales: a = b = 0.5078
nm, ¢ = 0.4249 nm (ver Figura 3)

e Densidad de 7.43 g/cm?®

e Rango de microdureza de unos 18-20 GPa

e Rango del médulo de Young de 285-295 GPa

Coeficiente de expansion térmica de 7.65x10°%/°C en el
rango de 200-600°C, y 9.2x10® /°C en el rango de 100-
800°C
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0.4249 nm

Figura 3. Para la fase Fe2B, se tiene que estd compuesta por una celda unitaria tetragonal centrada en el cuerpo. Fuente:

Elaboracion propia.

Técnicas experimentales
Substrato y proceso de borurizacién
El acero ASTM A681 fue endurecido con una

composicion quimica de 0.25-0.40% C, 0.20-0.80% Si,
0.60-1.50% Mn, 1.40-2.00% Cr, 0.30-1.20% Mo, 0.030
% P and 0.050% S. Las muestras a borurar tenian forma
cubica de 10 mm de lado y fueron seccionadas a partir de
una barra cuadrada con ayuda de una sierra de precision
para banco alimentada por gravedad Buehler-lsoMet™
1000 (Lake Bluff, IL, USA). Antes de someterlas a este
proceso termoquimico, las muestras de acero se
desbastaron con lijas de papel de carburo de silicio (SiC)
con granulometrias que van desde 80 al 2500 con ayuda

de una pulidora desbastadora manual individual
EcoMet™ 30 (Lake Bluff, IL, USA). Posteriormente, se
sumergieron en un limpiador ultrasénico de alto
rendimiento SONOREX SUPER RK 52 (Heinrichstral3e,
Berlin, Germany) que contenia n-heptano y etanol
durante 20 minutos. Las muestras se colocaron dentro de
un recipiente cilindrico fabricado de acero inoxidable AlSI
316L y, a continuacién, se embebieron en una mezcla de
polvo rica en boro, tal y como se puede apreciar en la
Figura 4.

@63.50
W @53.50
3 g
g| & —0
al =
~
v
+—0
vy i
&St . ©
© '
- ©
v :
>
10.00

Figura 4. llustracion esquematica y vista transversal del recipiente cilindrico de acero inoxidable AlISI 316L empleado
para el tratamiento de borurizacién en caja. (1: tapa con un orificio para la liberacion de gases desprendidos de la reaccion
guimica de la mezcla; 2: mezcla de sales rica en boro (B4C + KBF4 + SiC); 3: probeta embebida para endurecer; 4:
recipiente cilindrico hecho de acero inoxidable) (dimensiones en milimetros). Fuente: Elaboracion propia.

La composicién quimica de esta mezcla, expresada en
porcentaje en peso, es la siguiente: 33.5% de carburo de

boro (B4C) como principal de boro, 5.4% de fluoroborato
de potasio (KBF4) como el catalizador de la mezcla y
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61.1% de carburo de silicio (SiC) como diluyente. Esta
composicion del polvo de boruro permite la formacion de
una mono capa de boruro del tipo FezB en la superficie
tratada [48]. En la Figura 5, se presentan las reacciones
guimicas que forman las capas Fe2B (Kulka, 2019;
Campos-Silva et al. 2019; Campos-Silva et al. 2021):

KBE, = BF, +KF Powder mixture

2BF,+B,C=3BF,+3(B]+C B8O (79
3BF, = [B]+ 2BF, XBF,
[B]+2Fe = Fe,B

Figura 5. Diagrama esquematico del mecanismo de
difusiéon de atomos de boro para la formacion de la fase
Fe2B sobre el acero ASTM A681. Fuente: Elaboracion
propia.

En la superficie del material, el gas BF- es ionizado a B?*
y [BF]* por la reaccién quimica continda con la difusion de
atomos de boro (B) hacia el interior del sustrato (acero
ASTM A681). Para el tratamiento termoquimico, se utilizé
un horno convencional de la marca TEFIC 1200°C
(Weiyang District, Shaanxi, China) para calentar el
contenedor de acero AISI 316L con las muestras
embebidas en la mezcla rica en boro para cuatro

temperaturas durante diferentes tiempos de tratamiento,
empleando gas argébn que es quimicamente inerte,
insipido e inodoro que protege de la contaminacion
atmosférica, oxigeno e hidrégeno. Las temperaturas
seleccionadas de acuerdo al diagrama de fases (ver
Figura 1) para el tratamiento de borurizacion fueron 1123
K, 1173 K, 1223 Ky 1273 K, y la duracion del tratamiento
oscilé entre 2 y 8 h. Una vez finalizado el proceso de
borurizacién, el contenedor se sacé del horno y se dejo
enfriar a la temperatura ambiente (296 K). Una vez
tomada la muestra del contenedor, se procedid a
encapsularla en resina con ayuda de una prensa de
montaje Buehler SimpliMet 4000 (Lake BIuff, IL, USA).

El encapsulado se utiliza durante el pulido manual para
facilitar la sujecion de la muestra. La eleccion se realiza
de acuerdo con la forma de la pieza y el tipo de analisis a
realizar, incluyendo un analisis de aristas como parte de
un tratamiento superficial. A continuacion, las muestras
encapsuladas se pulieron con un pafio Buehler
MicroCloth™ (Hong Kong, RAE de China) de tela de
rayon sintético suave, versatil, con pelo largo con soporte
magnético utilizando abrasivo de 6xido de aluminio Al2O3
(3 y 1x10® m), seguido de un pulido con suspension de
diamante (0.25 y 0.05x10° m, Buehler) durante 20 min
con cada tamafio. El pulido de una probeta metalogréfica
tiene por objeto eliminar las rayas producidas en la
operacion de desbaste y obtener una superficie
especular.

Las probetas deben ser limpiadas después de cada paso,
las muestras se limpiaron en un bafio ultrasénico de
acetona durante treinta segundos. Para poder revelar la
microestructura de las muestras (fases, limites de grano,
impurezas, zonas de deformacién), se atacaron las
superficies con un reactivo, en inmersion con Nital al 4%
vol. El espesor de las capas boruradas se observo
utilizando un microscopio Optico 4K, serie VHX-7000
(Higashi-Yodogawa-ku, Osaka, Japon). Todos los pasos
del procedimiento metalografico pueden verse en la
Figura 6.
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Sectioning

Grinding

Transmitted light microscopy

Cross-section of ASTM A681 steel

Thermochemical
treatment

Mounting

Polishing

Chemical analysis

Figura 6. Preparacién metalografica de las muestras antes y después del tratamiento de borurizacién (ASTM, 2017).

Se llevd a cabo un proceso automatico utilizando el
software especializado Image-Pro Plus 6.3 (Rockville,
Maryland, USA) para estimar los espesores de las capas
de boruro (Fe:B). Para el estudio de la cinética de
crecimiento se consideraron dieseis muestras, ademas
de una réplica para cada una. Asimismo, se realizaron
cien mediciones en cada una de las treinta y dos
secciones transversales seleccionadas para determinar
los valores promedios del espesor de la capa FezB (véase
la Figura 7).

=1
n

Layer thickness =

Figura 7. Medicion promedio del espesor de la capa FezB.
Fuente: Elaboracion propia.

Para la verificacion de la fase Fe2B se hizo a través de la
técnica de difraccién de rayos X de angulo rasante. Los
diferentes picos del espectro de difraccién de rayos X se
analizaron utilizando el software cristalografico MATCh
(Karlsruhe, Baden-Wirttemberg, Germany), utilizando
una radiacion de difraccion tipo CoKa con una longitud de
onda A = 0.18x10™° m y un rango de barrido de 25 a 85
con un difractémetro Inel Equinox 2000 (Waltham, MA,
USA). El perfil de microdureza se midi6 a través de la
capa FezB con un microdurémetro Vickers DuraScan 20
G5 (Kellau, Kuchl, Austria) con la aplicacion de una carga
de 49.03x1072 Newtons durante 15 s. La verificacion de
la calidad de la adherencia de las capas Fe2B se realizé
mediante la prueba Daimler-Benz Rockwell-C con un
durometro Rockwell-C DuraVision 30 G5 Lite (Kellau,
Kuchl, Austria); para ello se siguié la norma VDI3198
(1991), y se aplico la carga méxima de 1475 Newtons, lo
que permiti6 observar el deterioro alrededor del crater
formado por la indentacion (Ortiz-Dominguez et al. 2017).

Se realizaron cuatro indentaciones en cada muestra
borurada para evaluar la calidad de los recubrimientos de
boruro de hierro depositados sobre la superficie del
substrato mediante uni6én adhesiva. Los crateres
formados debido a la indentacién se escanearon con
ayuda de un microscopio electrénico de barrido JEOL
7800F FEG-SEM con una resolucion de 0.8 nm (15kV) y
una magnificacion X25 (Akishima, Tokio, Jap6n). Para
evaluar el comportamiento tribologico del substrato cony
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sin tratamiento, se realizé un analisis pin-on-disc, que se
refiere al desgaste por deslizamiento en condiciones
secas Yy sin lubricacion, considerando una distancia de
deslizamiento constante de 8x102 m, una velocidad lineal
constante de 80x10=® mm/s, una distancia radial igual a
1.4x1072 m, una carga de prueba igual a 2 Newtons que
equivale a una presion de contacto de 380 MPa, y una
humedad relativa del 45% en volumen a temperatura
ambiente.

Se utilizaron bolas de acero martensitico al cromo de baja
aleacion, AISI 52100 con caracteristicas peculiares de
elevada dureza, resistencia al desgaste, acabado
superficial y tolerancias dimensionales, se emplearon
para deslizarlas contra la superficie de acero ASTM A681
con y sin tratamiento. Las bolas de acero AISI 52100
empleadas en esta prueba tenian un radio constante de
2.375 mm, una microdureza aproximada de 850 HV y una
rugosidad media de Ra = 8x10° m. Para la prueba se
utilizé un tribdmetro CSM (Need-ham Heights, MA, USA).

Modelos matematicos de difusion

Se formularon cinco modelos matematicos para estudiar
la cinética de crecimiento de las capas de boruro (FezB)
depositadas sobre la superficie del acero ASTM A681
mediante el proceso de borurizacion sdlida. En la Figura
8 se ilustra graficamente el perfil de concentracion de
boro para la monocapa Fe2B.

ads
~Fe,B
“up

(.I«'_Jf --

low

Figura 8. Cp, 5(x) para el crecimiento controlado por la

difusiéon de boro en la superficie del acero ASTM A681

Fe,B
low

inicialmente homogénea. El area (C,,2 —C,)du indica la

cantidad de soluto necesaria para hacer avanzar la fase
Fe2B en du . Fuente: Elaboracién propia.

Donde el término C,;; que aparece mencionado en la

Figura 8, se refiere al contenido adsorbido de boro activo
sobre la superficie del sustrato (Yu et al. 2005).

Modelo lineal

Las concentraciones de boro mencionadas en la Figura 8

Fe,B Fe,B
(Cupz ) Clozzy
el diagrama de fases (ver Figura 1). En estas condiciones
se puede obtener una ecuacion a partir de la
conservacién de la masa en la interfase que separa la
fase Fe2B y el substrato. Considerando que la velocidad
de avance de la interfase entre las fases Fez2B/Substrato
es proporcional a la diferencia en el flujo de entrada y el
flujo de salida (ver Figura 8):

Fe,B .
y G ) son constantes y vienen dadas por

Cot® +Ci’ =2Cy | ax
2 dt,

X=u

SRS IR IS (1)

x=

aACp, 5 (x dCp, (x
=D, s [%()] -| -Dy, (%J
x=u+du

X=u

x=u+du

Donde £, = (t-£") es el tiempo efectivo de formacién de
la fase Fez2B (s) [54], con { se refiere al tiempo de

. Fe,B .
tratamiento (s) vy toEz corresponde al tiempo
caracteristico del boruro de hierro Fe2B (Ortiz-Dominguez

Fe.
in

et al. 2013). Por otro lado | 2B (x) es el flujo entrante en

Fe

.t (X) corresponde al flujo

la fase Fez2B (atomos/m?s)y |

saliente en el substrato (&tomos/m?-s). Dpezg se refiere al

coeficiente de difusion en la fase Fez2B y DFE se refiere al

coeficiente de difusion en la fase Fe. Los coeficientes de
difusiéon en la Ecuacion (1) son independientes de la
concentracion, hay medios directos para tratar el
problema para diferentes condiciones a la frontera. No
habré flujo de boro fuera de la capa superficial de Fez2B

10
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hacia el substrato, es decir que ]f,ft (x) =0.En la

x=u+du

Figura 8 se muestra el perfil de concentracion de boro
CFEZB(x) para este sistema. El espesor de la capa borurada

se designa como U (m). Las condiciones de frontera para

Cr5(x) sin dependencia en el tiempo son:

_ - _ ~Fe,B
CFEQB (x =y ® O) = Cup

)

=9wt%, paraCl, >9wt%, y t, >0,

_ _ ~Fe,B
CFezB (JC - u) - Cluw

3)
=8.83 wt.%, para C., <8.83wt.%, y t > 0.

ads

Uy representa una pelicula base de Fe2B (m), la cual

termina con la aparicién de los primeros boruros de hierro
después de un cierto tiempo caracteristico de los boruros.
La segunda ley de Fick con dependencia en el tiempo, se
escribe como:

aCFEZB (x‘tu) _ aZCFc’zB (x’tu)
- .~ Fe,B - 5,

. = (4)

La Ecuacion (4) se puede reescribir sin dependencia en
el tiempo de la siguiente manera:

2
dCp, 5(x)
—5—=0 (9

dx
Resolviendo la Ecuacién (5) y considerando las
Ecuaciones (2) y (3), se llega a:

Fe,B Fe,B
Cl 2 _C 2
ow up Fe,B
CFBZB (x) = u x +Cup2 ' (6)

Sustituyendo la Ecuacion (6) en la Ecuacion (1) y
considerando que C,(x)=cfe. se obtiene lo siguiente:

Fe,B _ ~Fe,B
2—4D Cup Clow ¢ tFezB
W =%rp T O o
—lot up

low

)

2
= 4Dy, ger, gt -

La Ecuacion (7), se observa que las capas obedecen la
ley de crecimiento parabdlico con:

€5 =Cle" et 11~ 20, + €l = 95x107. ()

low

Modelo de la funcion error

La solucion de la segunda ley de Fick con dependencia
en el tiempo (ver Ecuacion (4)). La soluciéon se conoce
como la funcién de error y se expresa de la siguiente
manera:

X
CFezB (x,tu):AJrBerf ﬁ . (g)
Fe,B"u

Las condiciones de frontera para Cpezg(x:tu) con

dependencia en el tiempo son:

Cres (x =y ~0,t, = tgsz)

Fe,B B (10)
=C,> =9 wt%, para Cpy > 9wt%, y t, >0,
CPeZB (x =u, tu = tu)
Fe,B B (ll)
=" ~8.83wt%, para C°, <8.83wt%, y £, >0,

Para determinar las constantes Ay B de la Ecuacién (9),
se consideran las condiciones a la frontera presentadas
en las Ecuaciones (10) y (11), con lo que se obtiene:

CFeZB (x’tu)

Fe,B _CFeZB
_cfeb Tlw  Tw erf *
u [ C (12
u 2 DFethu ( )
ETf ———
2 DFethu

Por otro lado, la ecuacién de balance de materia en la
interface de crecimiento capa/substrato, se formula de la
siguiente manera:

11
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Cy"” +Ciog =2Co |( dx
2 dt,

X=u

= Jre,n (xxfu)|x:u —Jp (2,1, +dtu)|

x=u+du
13)
0Cyp, 5 (x,t,
=—DF€ZB( FZE;J(C )J
0Cp, (x,t, +dt,
X =u+du

También se desprecia el flujo de boro fuera de la capa
superficial de Fe:B hacia el substrato, es decir que
]oFSt (x’ tu +dt“) x=urdu 0.
boruradas obedecen la ley de crecimiento parabdlico
como en el modelo lineal, sustituimos la Ecuacion (12) en
la Ecuacion (13), con lo que se obtiene:

Asumiendo que las capas

(Cl-“e2

low

L )

B2, + P /2)%3
(14)

La solucion de la Ecuacion (14) dan valores numéricos de
€pezg, utilizando el método numérico de Newton-Raphson

(Press et al. 2007):

er,p =96x10° (15)

Modelo integral de Goodman

Se implementd el método integral de Goodman
(Goodman, 1958; Wood, 2001) para estudiar el
crecimiento de las capas Fe:B mediante un perfil

parabolico CFQZB (X, tu) de un solido semi-infinito definido

preliminarmente, como:
CFEZB (x, tu) = b(u—x)2 +u(u—x)+c. (16)

Los parametros a4 y b son funciones que dependen del
tiempo (Glicksman, 2000). Reescribiendo la Ecuacion

(13) con el empleo de la regla de la cadena en el lado
izquierdo de la igualdad, se observa que:

oC Fe,B (xt,)
ot

u

6CFeZB (X, tu)

low

(i ~2c, +Cly" 12

ox ) (17)

aCFezB (X, tu )
ox

= "Vke,B

Combinando la Ecuacion (4) y la Ecuacion (17), se tiene:

b K 0Cr, g (x.t,)
Feb oy ox )

low

(c“’zB -2C, + Pt /2)
oC Fe,B (xt,)

(18)

oC Fe, (xt,)
ox

=Yk,

Reemplazando la Ecuacion (16) en la Ecuacion (18), se
produce lo siguiente:

@ =(Ch+ O -2, b )

Similarmente, reemplazando la Ecuacion (16) en la
Ecuacion (13), se obtiene:

(che+ i -2c, /z)d—x
dt

up low

= DFeZB 4. (20)

Wly=y

El perfil de concentracién de la Ecuacion (16) esta
definido en el rango 0<x <u . Sustituyendo la condicion

a la frontera dada por Ecuacion (11) en la Ecuacion (16);
obtenemos:

_ Fe,B
= Clow '

(21)

Por lo que el perfil de concentracion se modifica de la
siguiente manera:

12
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CFEZB(x,t”):b(u x) +a(u-x)+Cp2’. (22)

low

Aplicando la condicion a la frontera dada por la Ecuacion
(10) en la Ecuacion (22), se produce:

up low

b= (CFezB _CFeaB —uu)/uz. 23)

Combinando la Ecuacién (19) con la Ecuacion (23),
obtenemos:

(CFezB " CFezB _ ZCO)

up low

a= 1-(24)
2u(\/1+4(c“’2 —Clt it v’ -ac, ) - 1)

low

Sustituyendo las Ecuaciones (7) y (24) en la Ecuacion
(20), encontramos:

(\/1+4(ch2 —Crafrche® v cpet —2c) j
2

EFezB =

2 (25)

~9.4x107,

Modelo optativo de difusién

Este modelo optativo de difusién considera la ecuacion
de balance de masa en la interfase de crecimiento
Fe2B/substrato sin considerar a priori la forma del perfil de
concentracion de boro a lo largo de la capa Fe:2B.
Reescribiendo la Ecuacion (1) usando la regla de la
cadena en el lado derecho de la igualdad, resulta en:

Cy? +C2% —2C, |( dx
2 dt,

dCp, g (x) dt
_p. | CreB AT A
F"’zl{ dt, ]( dx j

El término dCp, 5(x)/dt, que aparece en el lado derecho

X=u

(26)

X=u

de la Ecuacion (26), es diferente de cero, al considerar el
diferencial del perfil de concentracién que se expresa
como:

8CFEZB (x)

dCy, 5(x)= I~

dx. (27)

Derivando ambos lados con respecto a dtu , Se tiene:

dCr, (x) _ 0Cr 5 (x) d_x 8
dt ox i,

u

Se observa que el lado derecho de la Ecuacion (28) no
se anula, de tal manera que dCy, ;(x)/dt, tampoco se

anula. La Ecuacién (26), también se puede tomar la
siguiente forma:

cref vcpa® ~2C, |( ax )
2
2 it

u

(29)
==Dp, pdCr, (x)

X=u

Sustituyendo la Ecuacion (7) en la Ecuacion (29) e
integrando ambos lados de la igual con los limites
correspondientes, tenemos:

Cop” +Cpt’ = 2G, (dx

low
— | at,|
2 at J =
! (30)

= _DFeZB dCFeZB (x)‘

xX=u

Fe,B t=t,

F 1
C ez + Clow - CO 2 dtu
2 €Fe,B j -

(31)
anB (x=”)=CD%B

low

— | )

o \_FeB
anB (7‘—”0 )_Cup

En el lado izquierdo de la Ecuaciéon (31), se puede
apreciar que debe de existir un tiempo inicial
caracteristico para la formacion de los primero cristales

. Fe,B .
de boruro de hierro t,* , es decir, la capa no crece

instantaneamente en el tiempo t, =0. De la Ecuacion
(31), se tiene que

e“_z(cF"zB Brcret et ~ac )/ln(tu/tg"zB). (32)

luw low

13
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Para el caso del acero ASTM A681, considerando los

datos experimentales del espesor de capa Fe:B, el

tiempo de caracteristico de incubacion de los boruros de
. . Fe,B

hierro es de aproximadamente toEz =1925 s, por lo que

la Ecuacion (32), se puede aproximar como sigue:

€1, 5 =97x107. (33)

Modelo de difusién inversa de Boltzmann-
Matano

Todos los modelos matematicos discutidos hasta aqui
so6lo son validos para un coeficiente de difusion constante

DFEZB . En experimentos reales de difusion, el coeficiente

de difusion puede variar, y de hecho lo hara. Este
planteamiento equivale a resolver un problema de
difusiéon inversa, donde el campo de concentracion

Cr.(x,t,) se conoce al menos como dato experimental
2

y el objetivo consiste en determinar el coeficiente de
difusién en funcién de la concentracion (Glicksman, 2000;
Shewmon, 1989; Crank, 1975). La segunda ley de Fick
para un flujo lineal dependiente del tiempo con un

coeficiente de difusion variable D, 5(Cr, 5(x.1,)) viene

dada por la ecuacion de difusion no lineal, escrita como:

aCFezB (x’ tu) a

p” = g DFEZB (CFEZB (x, by ))

u

aCFezB (x’ tu)

ox (34)

Boltzmann mostré6 que, para ciertas condiciones a la
frontera, el coeficiente de difusion proporcionado

Dy, 5(Cr. 5(x.,)) es una funcién sélo de la concentracion.
Ademas, Cp, (%) se puede expresar en términos de
una sola variable conocida como variable de similaridad (

x/2t]u12) que permite que la Ecuacion (34), sea reducida

a una ecuacion diferencial ordinaria a través de la
introduccion de esta nueva variable 7], expresada como:

n=x/ Zti/z. (35)

Las condiciones para un medio semi-infinito,

Cres (X,tu > 0) =C, = 35x10™" wt.%, para x =0, (36)

"u

Crop(x:t, =0)=0,parax>0, (37)

Con la variable de similaridad las condiciones de las
Ecuaciones (34) y (35) se transforman en:

Crop(n)=Cy = 35x10™* wt.%, paran=0, (38)

Crop(n) =0, paran=co. (39)
Con esta nueva variable, se tiene:

aCFezB (x’tu) B aCFezB (77)% 1 dCFeZB (77)

ox o oax 272 dp

. (40)

X dCFezB (77)

0Cr, p (x’tu) B 0Cr,p (77) on
S dn

ot on ot

u

v (41)

i {DFEZB (CFEZB (n))dCFez—B(q)J

Sustituyendo las Ecuaciones (41) y (42) en la Ecuacion
(32), se obtiene:

dCFezB (T?) d dCFeZB (7])
_an—n = d_ﬂ Dr. s (CFezB (U))T - (43)

Desde que la Ecuacion (43) contiene sélo diferenciales
totales, podemos cancelar 1/dn de cada lado e integrar

_ _ ! !
entre CFEZB—O y CFEZB— Cpezg, donde CpezB es una

.z . !
concentracién en el intervalo 0< Cpezg < Co

14



Publicacion semestral, Ingenio y Conciencia Boletin Cientifico de la Escuela Superior Ciudad Sahagun, Vol. 11, No. 22 (2024) 01-27

_c
CF[»ZB _CF@ZB

-2 J. ndCFezB(n)

CFQB =

o
CFuzB —ans

= J. d DFEZB (CFezB (’7))

Crepp=0

dCFeZB (’7)

dn (44)

dCFgZB (n) C’FEZB

=Dp, g (CFeQB (77)) dn

Desde que DF92B(CFeZB(n))dCFezB(n)/dnzo cuando

CFEZB =0, Finalmente, reescribiendo la Ecuacion (44), se

tiene:
afx127)
’ /
DFL’ZB(CFL’ZB):_ZW'([ x/2f12) Cros (%)
o (45)
1 dx -

= | %dCp5(xt,)
e ern L)

donde Dy, (C’FEZB) es el coeficiente de difusion del

componente disuelto, dx/dCr, (X,tu) es el inverso de
la derivada del perfil de concentracion del componente
disuelto CFEZB (X,tu) con respecto a la trayectoria de

difusiéon en esta fase x. Reescribiendo la integral de la
Ecuacién (45) de acuerdo con la propuesta de Ratajski
(2004) se tiene:

1 dx

(G )2, i a (o)

xl

J.C}EZB( ,u)dx+J‘CFEZB(x,tu)dx )

0 X,

i

(46)

Con

J.CFeB dx+J.CFeB(xt )dx

i-1 n

Ax; ¢+ Ax; —
chAx +c—+——+Zch.,
2 2 2 I

-1 j=i+l 47)
i-1 1 n

= Z GAX; +ZAx (SC + CM) + Z c;Ax;.
j=1 j=i+l

Sustituyendo la Ecuacién (47) en la Ecuacion (46), se
obtiene lo siguiente:

DFEZB (C;:ezB) = %C.iéijmimj' (48)
i

u

Ac; representa la diferencia de concentraciones del

elemento de difusion de la i-ésima fase. Por otro lado, se
tiene:

g 0>
6ij = (3C +Cl l+1)/4' ]=1 . (49)
c; i<j

]

Donde (; es el valor medio de la concentracion de boro
en la i-ésima fase, Ci1:1 representa el limite inferior de

boro en la i-ésima fase respectivamente y AX; representa

el espesor de la capa borurada de la i-ésima fase y esta
determinada por la Ecuacion (7).

La Ecuacion (48) puede ser transformada para una capa
monofésica de boro Fe2B como sigue:

2
ol (50)
G

Donde los parametros que aparecen en la Ecuacion (50),

se expresan €omo: ¢ = (Cf;2 CPy12=8915wt.%,

& = (3G +G,)/ 4=8893wt.%,

15
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Acy =Cht® —Cpi® =007 wt% y u® =4Dy, 4e}, 4t . De tal
manera que de la Ecuacion (48) se obtiene: Resultados y discusién

Secciones transversales por SEM de las capas
gﬁeszg,leo‘S, (51) boruradas

La Figura 9 muestra las secciones transversales de las
capas boruradas formadas en la superficie de un acero
ASTM A681 a la temperatura de tratamiento de 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 perpendicular a la
superficie del material.

Figura 9. Imagenes SEM de vistas transversales de capas boruradas formadas en el acero ASTM A681 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 interface de crecimiento
(capa/substrato) es tipica de la observada en materiales
borurados como el hierro Armco y los aceros de bajo y
medio carbono (Tirkmen et al. 2021; Morgado-Gonzalez
et al. 2022; Campos et al. 2003; Turkmen et al. 2019).

Ademas, el espesor de la capa de boruro resultante oscilé
entre 58 + 9.61 um después de 2 h'y 96 + 15.9 um
después de 8 h a la temperatura de borurizacién
constante de 1273 K. En particular, un estudio realizado
por VillaVeldzquez-Mendoza (2014) revel6 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 10 muestra los andlisis EDS
realizados en las secciones transversales de las capas

64

boruradas producidas a 1273 K durante 8 h en dos
lugares diferentes.

Cerca de la superficie (como se ve en la Figura 10a), el
analisis EDS revela la presencia de boro, carbono,
manganeso, silicio y hierro. Para formar la fase FezB en
las condiciones de borurizacién 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 analisis EDS. En las proximidades de la
interfase (como se muestra en la Figura 10b), el pico
caracteristico del boro no es visible, mientras que otros
elementos como el carbono y el silicio, que son insolubles
en el boruro de hierro, se desplazan hacia el sustrato.

56 1

48 -

40-

32 -

Counts(xloz)

24

16 -

Energy (keV)
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Figura 10. Andlisis EDS realizados en la vista transversal del acero ASTM A681 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 11 presenta los patrones de difraccion de rayos
X de los picos de difraccion obtenidos de la superficie
analizada del acero ASTM A681 borurado después de 2
h (como se muestra en la Figura 11a) y 8 h (como se
muestra en la Figura 11b) a 1273 K para ambos tiempos
de tratamiento. Los picos distintivos de la fase Fe2B son
evidentes en ambas iméagenes, muy similares en las
intensidades difractadas.
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Figura 11. Patrones de difraccién de rayos X obtenidos
en la superficie del acero ASTM A681 borurado a 1273 K
durante: (&) 2 h y (b) 8 h de tratamiento. Fuente:
Elaboracién propia. Fuente: Elaboracién propia.

El pico mas prominente corresponde al plano
cristalografico (002). Ademas, la variacion observada en
las intensidades difractadas puede atribuirse al
crecimiento con una textura bien definida a lo largo de la
direccion cristalografica més favorable [001], que sirve
para minimizar la tensiéon inducida por el crecimiento
(Palombarini et al. 1987). Por lo tanto, este difractograma
de rayos X de la Figura 6 confirmé la presencia de capas
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Fe:B en el acero ASTM A681. De acuerdo con la
bibliografia existente (Turkmen et al. 2021; Kulka et al.
2017; Gunes et al. 2013; Morgado-Gonzalez et al 2022;
Campos et al. 2003; Keddam et al. 2020; Turkmen et al.
2019; VillaVelazquez-Mendoza et al. 2014), 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 borurizacion
sélida como del tipo de agente borurante utilizado en
otros métodos de borurizacion.

Coeficiente de friccion

La Figura 12 muestra la variacion del coeficiente de
friccién con la distancia de deslizamiento medida en la
superficie de las muestras sin tratar y con boro (a 1273 K
durante 8 h). Las mediciones se realizaron presionando
un penetrador de diamante en las superficies ensayadas
en condiciones secas. Segun los resultados mostrados
en la Figura 12, el comportamiento triboldgico de ambas
superficies era bastante diferente. Se observa que el
coeficiente de friccidon de la muestra borada es inferior al
del sustrato sin tratamiento debido a la formacién de una
capa de boruro duro en la superficie. El coeficiente de
friccion medio de la muestra borurada se situd entre 0.
485y 0.256 mientras que el de la muestra sin tratar oscild
entre 0.646 y 0.781. En cuanto a los resultados
publicados en la literatura, Turkmen et al. (2019) han
investigado la evolucién del coeficiente de friccion (COF)
frente a la distancia de deslizamiento en el caso de
muestras de acero SAE 1020 con y sin tratamiento de
borurizaciéon. En la mayoria de los casos, nuestros
resultados coinciden con los datos reportados por otros
autores (Morgado-Gonzélez et al. 2022; Ortiz-Dominguez
et al. 2017; Keddam et al. 2023; Kayali y Kara, 2021)
independientemente de las condiciones de borurizacion.

0s -

ction Coefficient

Figura 12. Coeficiente de friccibn en funcion de la
distancia de deslizamiento L en ensayos de desgaste del
acero ASTM A681: (a) en la condicion inicial (sin
tratamiento) y (b) después de 8 h de tratamiento a la
temperatura de 1273 K. Fuente: Elaboracién propia.

Evaluacién de la energia de activacion del
boro en el boruro de dihierro para el acero
ASTM A681

El célculo de los coeficientes de difusion del boro
utilizando los cinco modelos matematicos (ver
Ecuaciones (8), (15), (25), (33) y (51)) y la ley de
crecimiento parabdlico que corresponde a la Ecuacion
(7). Este calculo requiri6 la determinacién de las
constantes experimentales de crecimiento parabdlico
dadas en la Tabla 2. Los coeficientes se calcularon a
partir de las pendientes de las curvas que relacionan el
espesor de la capa al cuadrado con respecto al tiempo de
exposicion (Figura 13). Cabe sefialar que los periodos de
incubacién se mantienen muy préximos para el intervalo
de temperaturas elegido.

Tabla 2. Constantes cinéticas experimentales en la interfase de crecimiento con la presencia de tiempos de incubacion.

Fuente: Elaboracién propia.

Experimental temperature

Experimental constant

Incubation time

4glzfezBDFezB t(ngB
T(K)
(m?s™) (s)
1123 1.4661x1013 1941.9976
1173 3.9790x10%® 1941.9725
1223 9.2007x10%3 1941.9906
1273 2.0991x101? 1941.9869
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Figura 13. Espesor al cuadrado u? de la capa Fe:B
formada en la superficie del acero ASTM A681 en funcion
del tiempo de tratamiento para diferentes temperaturas.
Fuente: Elaboracién propia.

La relacion entre el espesor de las capas de boruro de
hierro (u) Fe2B con el tiempo y la temperatura de
tratamiento se muestra en la Figura 14. El espesor de la
capa de boruro aumenta con respecto al tiempo de
tratamiento y la temperatura (Selcuk et al. 2000; Man,
1997; Biddulph, 1977).

&
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Figura 14. Valor del espesor de las capas de boruro
variando con respecto el tiempo de tratamiento y la

temperatura.

Los coeficientes de difusion del boro en la fase Fe2B se
evaluaron utilizando los cinco modelos para una
concentracion maxima de boro de 9 wt.%. Los resultados
obtenidos se ajustaron con la relacién de Arrhenius
(Kayali y Kara, 2021) como se ilustra en la Figura 15.
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Tabla 3. Valores evaluados de las difusividades del boro en Fe:B utilizando cinco modelos de difusion.

In[);eﬂ8 (m: g )

‘"DFe‘a -'m; s )

Elaboracion propia.

T T T c) T T T .)
235 1 235- 4
@
nD, ,=—2524117"-3.780 InD,, , »—252417T7"-3.801 {
240 R =0.9997 240 R =09%7 {
285- * _ 245 . 1
4.§ 1
-25.0 4 = m 250
¥
K a 3
255 2558
-26.0 4 = -26.0 -
> 1
26.5 T T T T 265 e ———— T—— -
78 80 82 84 B6 88 90 78 80 82 B4 86 B8 9.0
T o0 yK™) T 10 y™)
T T v T v d)
~23.5 4 4 . .
* Figura 15. Dependencia de la temperatura de los valores
-89, -3 ) { . -
WDy =M= 002 evaluados de las difusividades del boro en la fase Fe:B
pas #:=0a 1 basados en cinco modelos: a) modelo lineal, b) modelo
de la funcion error, c) modelo integral de Goodman, d)
245 e 1 modelo optativo de difusién y e) modelo de difusion
{ inversa de Boltzmann-Matano. Fuente: Elaboracion
250 - i propia.
. -
255 ! En la Tabla 3 se agrupan los valores deducidos de las
| energias de activacion del boro en la fase Fe2B y sus
26.0 - 1 factores pre-exponenciales para el acero ASTM A681
| basados en cinco modelos. Estos valores de energias se
S L S E— - tomaron de las pendientes de InDg,,=f(1/T) de
78 80 8.2 8.4 8.6 £8 a0 B - .
' et 0ch acuerdo con la relacion de Arrhenius (Kayali y Kara,

2021).

Fuente:

Factor pre-exponencial

Energia de activacién

Modelo de difusion

Do Q
(m2.s™) (kJ-mol?)
2.257x1072 Lineal
2.233%1072 Funcioén error
2.280x10%2 209.867 Integral de Goodman
2.210%x10? Optativo de difusion

2.233x10%

Inversa de Boltzmann-Matano
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En la Tabla 4 se comparan los valores de las energias de activacién del boro estimados en el presente trabajo con los
reportados en algunos aceros borurados (Ortiz-Dominguez et al. 2019; Keddam et al. 2023; Kyali y Kara, 2021; Ortiz-
Dominguez et al. 2024; Ruiz-Trabolsi et al. 2021; Uslu et al. 2007; Turkmen y Yalamac, 2018; Flores-Renteria et al.

2015).

Tabla 4. Comparacion de los valores de las energias de activacion del boro de este trabajo con los datos de la literatura.

Fuente: Elaboracion propia.

Acero Energia de activacién Método Referencias
Q
(kJ-mol?)
Ley de crecimiento )
Hardox-450 157.9 . (Kayali y Kara, 2021)
empirica
o (Ortiz-Dominguez et al.
ASTM A36 161.0 Modelo de difusion
2019)
Ley de crecimiento (Ruiz-Trabolsi et al.
AISI 1018 91.20-155.2 .
empirica 2021)
o (Ortiz-Dominguez y
ASTM A709 165.3 Modelo de difusion
Keddam, 2024)
ASTM A572 166.1 Modelo de difusién (Keddam et al. 2023)
Ley de crecimiento
AISI P20 200.0 N (Uslu et al. 2007)
empirica
Ley de crecimiento (TUrkmen y Yalamag,
SAE 1020 183.15 )
empirica 2018)
Modelo de difusion
Modelo de difusién
ASTM A681 209.867 Modelo de difusion Presente estudio

Modelo de difusién

Modelo de difusién

Se utilizaron dos condiciones adicionales de borurizacién
(a 1273 K durante 1.5 horas y 1223 K durante 3 horas)
para verificar experimentalmente la validez de los cinco
modelos. En la Figura 16, se presentan las imagenes
transversales de SEM El periodo de incubacion del boruro
para generar la capa de FezB en el acero ASTM A681 se
tomo6 como igual a 1941.9569 s segln el ajuste de los

datos experimentales reflejados en las imagenes de la
Figura 15. Las Ecuaciones (8), (15), (25), (33) y (51),
ademas de la ley de crecimiento parabdlico (ver Ecuacion
7), se emplearon para obtener los valores estimados del
espesor de la capa de Fe:B a 1273 K durante 1.5 hy 1223
K durante 3 h (ver Tablas 5y 6).
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SED 30.0kV

Figura 16. Imagenes SEM de vistas transversales de capas boruradas formadas en el acero ASTM A681 tratado: (a) la
temperatura de 1273 K durante 1.5 horas, (b) la temperatura de 1223 K durante 3.0 horas. Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 5. Comparando los valores predichos del espesor de la capa de boruro de dihierro con el valor experimental
obtenido a 1273 K durante 1.5 horas. Fuente: Elaboracién propia.

Condicion de | Espesor de capa | Espesor de la capa Modelos usados
borurizacién experimental (um) simulada (um)
85.155 Lineal
85.602 Funcién error
1273 K 84.705 Integral de Goodman
para 1.5 h 83.33 +10.56 86.046 Optativo de difusion
85 602 Inversa de Boltzmann-
Matano

Tabla 6. Comparando los valores predichos del espesor de la capa de boruro de dihierro con el valor experimental
obtenido a 1223 K durante 3.0 horas. Fuente: Elaboracion propia.

Condicién de | Espesor de capa | Espesor de la capa Modelos usados
borurizacién experimental (um) simulada (pm)
90.871 Lineal
91.348 Funcién error
1223 K 90.392 Integral de Goodman
para3.0 h 88.88 £11.48 91.823 Optativo de difusion
Inversa de Boltzmann-
91.348
Matano
Los valores predichos de los espesores de las capas de experimentales, como se muestran en las Tablas 5y 6,
boruro (utilizando las Ecuaciones (8), (15), (25), (33) y para un contenido boro del 9 wt % en la superficie de la

(51)) esttn de acuerdo con los resultados fase Fe:B. En consecuencia, para las aplicaciones
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industriales de este tipo de acero, el conocimiento de las
variables que controlan el tratamiento de borurizacion es
de gran importancia para obtener el valor éptimo del
espesor de la capa de Fe:B. Desde un punto de vista
practico, las capas finas de boruro se utilizan para hacer
de proteccion contra el desgaste adhesivo, mientras que
las capas gruesas de boruro se destinan a combatir el
desgaste abrasivo. El valor 6ptimo del espesor de la capa
de boruro oscila entre 50 y 250 um para aceros con bajo
contenido en carbono y aceros de baja aleacién, mientras
qgue el valor correspondiente del espesor de la capa de
boruro oscila entre 25 y 76 um para aceros de alta
aleacion (Flores-Renteria et al. 2015).

Conclusiones

Se conoce el proceso convencional de borurizacion en
paguete de polvo para generar capas de boruro Fe2B en
la aleacion ASTM A681. El proceso implica la utilizacion
de una mezcla de polvos que contienen 33.5% en peso de
B4C (fuente primaria de boro), 5.4% en peso de KBFa
(activador) y 61.1% en peso de SiC (diluyente) para
facilitar la boruracion. Los tratamientos de borurizacion se
realizaron a temperaturas comprendidas entre 1123 y
1273 K, con tiempos de tratamiento de 2, 4, 6 y 8 horas.
Se emplearon cinco modelos de difusion para investigar la
cinética de crecimiento y las propiedades me-canicas de
la aleacion ASTM A681 borurada. Del andlisis detallado
de los resultados obtenidos se pueden extraer las
siguientes conclusiones:

- Los resultados indicaron que el espesor de la capa de
boruro de Fe:B aumentaba proporcionalmente con
respecto al tiempo de tratamiento y a la temperatura.

- Se observ6 que la cinética de crecimiento del
recubrimiento de boruro obedecia la ley de velocidad

2 2
parabdlica (U :4DFeZB€FeZBtu )-

- Se determiné que la energia de activacion para el
crecimiento del recubrimiento de boruro era de 209.867
kJ-mol.

- La aleacién ASTM A681 borurada mostré una notable
mejora en dureza y resistencia al desgaste en
comparacion con la aleacion no tratada.

- El proceso de borurizacion en polvo es un método muy
eficaz para mejorar las propiedades superficiales de la
aleacion ASTM A681.

- En el estudio se consideraron cinco modelos de
transferencia de masa (lineal, funcién de error, integral de
Goodman, difusiobn opcional y difusion inversa de

Boltzmann-Matano) para estimar los espesores tedricos
de las capas boruradas.

- Los cinco modelos de transferencia de masa se
verificaron  experimentalmente  considerando  dos
condiciones adicionales de borurizacion (1273 K durante
1.5 horas y 1223 K durante 3 horas).

- La confirmacion de la presencia de la fase Fe2B se
realizé6 mediante difraccién de rayos X (1273 K durante 8
horas).

- Se llevaron a cabo pruebas pin-on-disc para investigar
los coeficientes de friccion antes y después del
tratamiento utilizando un instrumento CSM (tribémetro) en
condiciones de deslizamiento en seco. El coeficiente
medio de friccién en la superficie borurada oscilé entre
0.485 y 0.256, mientras que el del sustrato sin tratar se
registro entre 0.646 y 0.781. Los resultados de las pruebas
pin-on-disc han establecido el efecto beneficioso del
tratamiento termoquimico de borurizacién sobre la
resistencia al desgaste.

- Los modelos se validaron empiricamente para dos
condiciones suplementarias (1223 K durante 3 horas y
1273 K durante 1.5 horas). Los espesores de capa
predichos coincidieron con los valores experimentales. Se
observé que los espesores de capa predichos coincidian
con los valores experimentales.

- De acuerdo con la informacion presentada en las Tablas
5y 6, los espesores estimados de los recubrimientos
derivados de los modelos mateméticos de transferencia
de masa (funcion de error, integral de Goodman, difusion
opcional y difusion inversa de Boltzmann-Matano) son
similares. En particular, a pesar de la complejidad de los
modelos, el modelo lineal parece ser el mas sencillo para
determinar el espesor del revestimiento de boruro de
Fe2B.
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