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Boronize layers studied with a new diffusion
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Abstract:

This research work focuses on the growth of Fe,B coatings formed on the surface of 35NiCrMo4 steel during the solid boriding
process. The morphology and thickness of the boride coatings were evaluated by Scanning Electron Microscopy (SEM) and optical
microscopy (OM). A new mathematical mass transfer model was proposed to determine the diffusion coefficients of boron in Fe,B
coatings. The presence of boride coatings with sawtooth morphology, uniformly distributed over the substrate surface, was identified.
The chemical composition and phase constituents of the boride layer were examined by X-ray energy dispersive spectroscopy (EDS)
and X-ray diffraction analysis (XRD). As a result of these analyses, the presence of a single-phase boride layer (Fe.B) was detected.
Microhardness tests indicated that the surface of the borided sample had an average hardness of about 1900 HV. Wear tests were
performed using the pin on disc method under dry sliding conditions at room temperature to evaluate the coefficient of friction (COF)
of the borided (average =~ 0.35) and untreated (0.725) samples, obtaining a positive effect of about 200% of the boride coating on wear
resistance. The mathematical model was empirically validated for two supplementary treatment conditions for 1223 K for 3 h and
1273 K for 1.5 h, where the percentage error for both conditions was estimated to be around 2.5%. Finally, an ANOVA analysis was
performed where temperature and time factors were considered, the study suggests that the factors have a significant effect on the
dependent variable (u), where temperature (T) contributes 64.68%, time (t) 27.37% and the combination of both factors (Txt) 5.13%.
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Resumen:

Este trabajo de investigacion se enfoca en el crecimiento de los recubrimientos Fe,B formadas sobre la superficie del acero
35NiCrMo4 durante el proceso de borurizacién sélida. La morfologia y el grosor de los recubrimientos de boruro se evaluaron
mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y microscopia 6ptica (MO). Se propuso un nuevo modelo matematico de
transferencia de masa para determinar los coeficientes de difusién del boro en los recubrimientos de Fe,B. Se identificé la presencia
de recubrimientos de boruro con morfologia de dientes de sierra, distribuidas uniformemente por la superficie del sustrato. La
composicién quimica y los constituyentes de fase de la capa de boruro se examinaron mediante espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X (EDS) y andlisis de difraccion de rayos X (XRD). Como resultado de estos analisis, se detecto la presencia de una
capa de boruro monofasica (Fe;B). Las pruebas de microdureza indicaron que la superficie de la muestra borurada tenia una dureza
media de alrededor de 1900 HV. Se realizaron pruebas de desgaste utilizando el método de pin on disc en condiciones de deslizamiento
en seco a temperatura ambiente, para evaluar el coeficiente de friccion (COF) de las muestras boruradas (promedio = 0.35) y no
tratadas (0.725), obteniéndose un efecto positivo de aproximadamente 200% del recubrimiento borurado sobre la resistencia al
desgaste. EI modelo matematico se validd empiricamente para dos condiciones de tratamiento suplementarias para 1223 K durante 3
h'y 1273 K durante 1.5 h, donde el error porcentual para ambas condiciones se estimé alrededor de 2.5%. Por Gltimo, se realiz6 un
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analisis ANOVA donde se consideraron los factores de temperatura y tiempo, el estudio sugiere que los factores tienen un efecto
significativo sobre la variable dependiente (u), donde la temperatura (T) contribuye con un 64.68%, el tiempo (t) con un 27.37% vy la

combinacion de ambos factores (Txt) con un 5.13%.
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Introduccioén

La superficie de los materiales es responsable, en
muchos casos, de determinar la vida Util de nhumerosos
componentes de ingenieria. Entre las propiedades
solicitadas, segun los factores a los que suelen estar
expuestos en el uso industrial, la resistencia al desgaste,
la resistencia a la corrosién y la resistencia a la oxidacion
destacan (Davis, 2002). Existe un gran ndamero de
recubrimientos utilizados para proteger la superficie
metalica que tienen por objeto mejorar el rendimiento de
materiales. La modificacibn de la superficie por
compuestos formados a partir de la difusion de elementos
guimicos que reaccionan con el metal se utiliza mucho en
la industria. Los recubrimientos superficiales se obtienen
normalmente a partir de la difusion de &atomos de
carbono, nitrégeno, boro y azufre, solos o junto con otros
elementos metalicos y se lleva a cabo por activacion
térmica del metal. Como resultado, en superficie del
material se forman nuevas fases con propiedades
mecanicas y quimicas especificas.

La carburacién, la nitruracion y la borurizacion son
algunas de las técnicas de modificacion superficial que
pueden citarse (Davis, 2002). La borurizacion, en
particular, es el proceso termoquimico de modificacion
superficial que presenta la gama mas amplia de metales
aplicables, incluyendo casi todos los elementos metélicos
de la tabla periédica, a excepcién del aluminio, el cobre y
el magnesio (Graf von Matuschka, 1980). En los aceros,
el borurado da lugar a valores de dureza muy superiores
a los obtenidos en los procesos de carburacion y
nitruracion, debido a la formacion de boruros de hierro de
alta dureza en la superficie. Estos boruros constituyen
una fase continua y compacta, quimicamente mas
estable que el sustrato de acero y con un bajo coeficiente
de friccion, por lo que contribuyen en gran medida a
reducir el desgaste (Hu et al. 2023).

En aplicaciones industriales criticas, como los tubos de
revestimiento de pozos petroliferos, el desgaste abrasivo
es tan intenso y los costos de sustitucion tan elevados
gue el uso de procesos de endurecimiento superficial de
alto rendimiento resulta de gran interés. En el caso de

estos tubos, se ha utilizado el proceso de borurizacién
para aumentar su vida atil. Otros componentes criticos,
como por ejemplo los rodamientos de los generadores de
energia edlica, encuentran referencia para una ventajosa
sustitucién del proceso de carburaciébn por el de
borurizacion (Santaella, 2022). ElI borurado es un
tratamiento termoquimico relativamente poco explorado
en comparacion con otros procesos de endurecimiento
por difusion en estado sélido, como el carburizado y la
nitruracion. Una de las razones es el hecho de que se
realiza a temperaturas relativamente elevadas (1123-
1273 K) durante largos periodos, de 2, 4, 6 y 8 horas, lo
gue provoca cambios significativos en la microestructura
de los aceros, como el crecimiento de grano y la
reduccion de las propiedades mecéanicas. La obtencion
de recubrimientos de boruro con un espesor adecuado a
la demanda de servicio a temperaturas que no provoquen
crecimiento de grano depende de la eficacia de la difusion
del boro, razén por la que se sigue investigando el
proceso. Con este fin, se citaron varios tipos de enfoques
publicados por diferentes autores para analizar la cinética
de crecimiento de los recubrimientos Fe:B formadas
sobre materiales ferrosos con la consideracién o no de
los tiempos de incubacion del boruro de hierro.

Por ejemplo, Elias-Espinosa et al. (2015) propusieron un
modelo cinético para investigar la cinética de crecimiento
del acero AISI O1 mediante el proceso de borurizacién
sélida. Los autores consideraron el principio de
conservacién de masa en la interfase de crecimiento
(FezB/sustrato) para resolver el problema de difusion con
la consideracion del tiempo de incubacién del boruro.
Encontraron un valor de energia de activacion para la
difusion del boro en el acero AISI O1 igual a 197.2 kJ mol
1, Campos et al. (2023) propusieron un enfoque
alternativo para estudiar la cinética de crecimiento del
hierro Armco borurado. En su modelo, el flujo de boro
superficial se utiliz6 como pardmetro de ajuste para
reproducir los valores experimentales de los tiempos de
incubacion del boruro durante la formacién de
recubrimientos de Fe2B. Por otro lado, Hu et al. (2023)
estudiaron la cinética de crecimiento de una aleacién de
alta entropia CoCrFeNiMn, para ello emplearon un
modelo muy simple, es decir consideraron que los
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boruros de hierro obedecen la ley de crecimiento
parabdlico. Asimismo, Ulloa et al. (2022) estudiaron la
difusion de boro en una aleacién de niquel-cromo 80/20
con la ley de crecimiento parabdlico.

El objetivo de esta investigacion fue llevar a cabo el
proceso de borurizacion en el acero 35NiCrMo4 para
varias temperaturas y tiempos de tratamiento en
condiciones atmosféricas controladas utilizando una
mezcla de boro comercial (35 wt.% B4C + 5.4 wt.% KBF4
+ 61.1 wt.% SiC). Se aplic6 un modelo de difusién
alternativo para determinar la difusividad del boro en los
recubrimientos de Fe:B en el substrato. Ademas, se
determiné el valor de la energia de activacion del boro
utilizando este modelo y se realiz6 una comparacion con
los datos encontrados en los trabajos reportados por
otros autores, y posterior-mente evaluar los cambios
resultantes en las propiedades superficiales del material
del sustrato después de la borurizacion.

En este contexto, se utilizaron los métodos MO y MEB
para la caracterizacion microestructural y los métodos
XRD y EDS para la caracterizacion quimica de los
recubrimientos de boruro formadas como resultado del
proceso de borurizacidn. Las mediciones de microdureza
de los recubrimientos de boruro se realizaron por el
método Vickers. Los valores de tenacidad a la fractura por
indentacion de los recubrimientos de boruro se
determinaron mediante el método de indentacién Vickers.
La investigacion analizd la influencia del proceso de
borurizacion en las propiedades tribolégicas del material
del sustrato. Para evaluar este efecto, se realizaron
ensayos de desgaste mediante el método de pin on disc
en condiciones de deslizamiento en seco y a temperatura
ambiente. Asimismo, se incluyeron ensayos de
adherencia por indentacion Rockwell-C. Por dltimo, se
realiz6 un andlisis de varianza (ANOVA) para determinar
la influencia de la temperatura y el tiempo, mientras que
se realizd un analisis de regresion para estimar una
ecuacion empirica que describe el espesor de la capa de
boruro en el acero 35NiCrMo4 en funcién de las variables
independientes.

Materiales y Métodos
Materiales y tratamiento termoquimico

El acero 35NiCrMo4 (0.38-0.43% C, 0.70-0.90% Mn,
0.85-1.15% Ni, 0.20-0.30% Mo, 0.15-0.35% Si, 0.70-
0.90% Cr, 0.10-0.30% V, 0.040% P, 0.040% S) grado
maquinaria o de baja aleacién de templabilidad mejora;
en condicion de recocido puede ser sometido a
endurecimiento por temple y revenido a valores de dureza
alrededor de 50 HRC. Este tipo de acero se emplea

habitualmente en la fabricacién de partes mecanicas de
magquinaria en general, como elementos de sujecion o
transmision de movimiento (ejes, flechas, engranes de
baja velocidad, sinfines, catarinas, pernos, tornilleria de
alta resistencia, cuerpos de maquina, barras de torsion,
etc.). Las muestras a tratar eran cubicas y tenian 10 mm
de lado. Se seccionaron a partir de una barra cuadrada
utilizando un banco de gravedad de precision Buehler-
IsoMetTM 1000. (Lake Bluff, IL, USA). Las muestras de
acero se desbastaron con lijas de carburo de silicio (SiC)
antes de aplicar el tratamiento termoquimico. La
granulometria oscilaba entre 80 y 2500 y se aplicaron con
ayuda de una rectificadora monomanual EcoMetTM 30
(Lake Bluff, IL, EE.UU.). A continuacion, las muestras se
sometieron durante 20 minutos a un bafio ultrasénico de
alto rendimiento SONOREX SUPER RK 52
(HeinrichstraBe, Berlin, Alemania) con una solucion
liquida binaria que se compone de una mezcla de n-
heptano y etanol. Tras el lavado, las muestras se
colocaron dentro de un recipiente cilindrico de acero
inoxidable AISI 316L y se embebieron en una mezcla de
polvo rico en boro, como se muestra en la Figura 1.

La mezcla de polvo utilizada en el tratamiento
termoquimico consistié en un 33.5% de B4C, 61.1% de
SiC y 5.4% de KBF4. La descomposicion del KBF4 en KF
y BFs se produce probablemente después del punto de
fusién del KBF4 [7,8]:

KBE, —> BE, +KF. (1)

Los haluros de boro volatiles (BF2, BF) son responsables
del transporte del B a la superficie del acero. El gas BF2
se disocia en By [BF3] y la reaccién quimica continda con
la difusion de iones B+ en la superficie del sustrato. A
continuacion, se muestran las reacciones quimicas que
forman los recubrimientos de Fe2B:

2 63.50 |
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Figura 1. llustracion esquematica y vista transversal del
recipiente cilindrico de acero inoxidable AISI 316L
utilizado para el tratamiento de borurizacion sélida. El
recipiente cilindrico consta de cuatro componentes
distintos: (1) una tapa con un orificio para la liberaciéon de
los gases generados como resultado de la reaccion
quimica de la mezcla, (2) substrato, (3) mezcla de sales
rica en boro compuesta por BsC, KBF4y SiCy (4) el propio
recipiente cilindrico. Las dimensiones del recipiente se
indican en milimetros. Fuente: Elaboracion propia.

2BF;+B,C —3BF, +3[B]+C, (2)
3BE, —[B]+2BE, (3)

[B]" +2Fe — Fe,B. (4)

Para llevar a cabo este proceso se utilizé un horno de la
marca TEFIC 1473 K (Distrito de Weiyang, Shaanxi,

el hidrégeno. El gas argdon es quimicamente inerte,
insipido e inodoro, por lo que resulta ideal. Se calenté el
recipiente de acero AISI 316L, con las muestras
incrustadas en la mezcla rica en boro. Segun el diagrama
de fases, las temperaturas del tratamiento de
borurizacion (véase la Figura 2) se encuentran en el
rango de 1123 K a 1273 K, mientras que la duracion del
tratamiento oscilé entre 2 y 8 horas. Una vez finalizado el
proceso de borurizacion, se sacé el recipiente del horno
y se dejo enfriar a temperatura ambiente (296 K). A
continuacion, se extrajo la muestra del recipiente y se
encapsulé en resina utilizando una prensa de montaje
Buehler SimpliMet 4000 (Lake Bluff, IL, EE.UU.). Este
encapsulado se realizé para facilitar la sujecion de la
muestra durante el pulido manual. Se eligi6é en funcién de
la forma de la pieza y del tipo de analisis que se iba a
realizar, incluido el analisis de bordes como parte de un
tratamiento de superficie. Las muestras metalograficas se
sometieron a un riguroso proceso de pulido en dos fases.
En primer lugar, las muestras se pulieron con un Buehler
MicroCloth™ (Hong Kong, RAE de China), un pafio de
rayon sintético, suave y versétil, de pelo largo y soporte

China). Se utilizaron diferentes tiempos y temperaturas magnetico.
de tratamiento, mientras que el gas argdn protegia las
muestras de la contaminacion atmosférica, el oxigeno y
wt. %
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Se utilizé un pafio con abrasivo de 6xido de aluminio
Al203 (3 y 1x10® m) para eliminar las rayaduras que
pudieran haberse producido durante la operacién de
desbaste. En segundo lugar, con cada tamafo, las
muestras se sometieron a un pulido con suspension de
diamante (0.25 y 0.05x10° m, Buehler) durante 20
minutos. Esto permitié crear una superficie especular
necesaria para un andlisis preciso. Ademas, las muestras
se limpiaron después de cada paso utilizando un bafio
ultrasénico de acetona durante treinta segundos para
garantizar la maxima calidad posible. Se empleé un

reactivo en inmersion con Nital al 4% de volumen para
revelar y analizar la microestructura de las muestras. El
espesor de los recubrimientos borurados se observo
utilizando un microscopio optico 4K de la serie VHX-7000
(Higashi-Yodogawa-ku, Osaka, Japdn) y un microscopio
electrénico de barrido de la marca JEOL JSM-6510IV
(Akishima,  Tokyo, Japon). El procedimiento

metalografico, incluida la observacion de fases, limites de
grano, impurezas y zonas de deformacion, se presenta
en la Figura 3.

U

: Powder mixture Container

Boride sample
|

Encapsulation

Figura 3. Diagrama esquemético del mecanismo de difusién del atomo de boro para la formacién de la fase FezB en el
acero 35NiCrMo4. La preparacion metalografica comprende varios pasos, como el seccionado, el desbaste, el bafio
ultrasénico, el tratamiento termoquimico, el montaje, el pulido, el analisis quimico y la microscopia de luz transmitida (MO

y MEB). Fuente: Elaboracion propia.

Los espesores de los recubrimientos boruradas (FezB) se
estimaron utilizando el software especializado ImagePro
Plus 6.3 (Rockville, Maryland, EE.UU.). Para ello se utilizé
un proceso automatizado. El estudio de la cinética de
crecimiento incluy6 dieciséis muestras, y se hizo una
réplica de cada una. Para determinar los valores medios
del espesor de la capa Fe:B, se realizaron cien
mediciones en cada una de las treinta y dos secciones
transversales seleccionadas.

Este método permitié obtener datos precisos y fiables. La
Figura 4, muestra una ilustracién grafica de las secciones
transversales seleccionadas.
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Boride layer
Fe,B

Layer thickness
n
g=Y%
N

SED 30.0 kV x250 ———— 100 um

Figura 4. Medicidn del espesor medio de la capa Fe2B.
Fuente: Elaboracion propia.

O

g
=

Concentration (wt.-%)

Modelo matematico de transferencia de masa

Comprender correctamente la cinética de crecimiento de
los recubrimientos borurados formadas sobre la
superficie del acero 35NiCrMo4 permite optimizar los
parametros del proceso para reducir el tiempo y los
costos de produccion. Minimizar el tiempo de procesado
necesario para conseguir las propiedades deseadas
puede suponer un importante ahorro de energia y
recursos. Se formulé un modelo matematico para estudiar
la cinética de crecimiento de los recubrimientos FezB (ver
Figura 5) depositados sobre la superficie del acero
35NiCrMo4 mediante el proceso de borurizacion sélida.

Figura 5. llustracion gréfica del revestimiento Fe2B formado en la superficie del acero 35NiCrMo4. Fuente: Elaboracion

propia.

En la Figura 6, se muestra una ilustracion esquematica
del perfil de concentracién de boro a través de la capa de
Fe2B. En contacto con el agente borurante, los &tomos de
boro penetran en la red de hierro por termodifusién para
formar una solucién soélida saturada. Transcurrido un

X X . . ., Fe,B
tiempo superior al tiempo de incubacién del boruro &,

comienza a formarse la capa Fe2B, que se hace continua
y mas compacta tras un tiempo de tratamiento

prolongado. Cads se refiere al contenido de boro activo
. - Fe,B
adsorbido en la superficie del substrato, Cu:f denota la

concentracion superior de boro en la fase Fe2B (= 9 wt.%
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B), CFEZB

low

Fez:B (= 8.83 wt.% B) y x(t) =u representa el espesor

es la concentracion inferior de boro en la fase

de la capa de Fe:2B. Los valores de concentracion en la
superficie e interface son presentan un rango de
concentracion muy estrecho (de aproximadamente 1 at.%
B), tal y como informaron Brakman et al. (1989). El
término C, (= 35x10* wt.% B) representa el limite de

solubilidad del boro dentro del sustrato que puede
despreciarse.

Las condiciones iniciales y de frontera se expresan de la
siguiente manera:

Condicion inicial:
Crp(x.t, =0)=Cy =35x10™" wt.%B. (5)
Condiciones a la frontera:

Fe,B Fe,B
CFEZB(X :uo ~ O,tu :to 2 ):C:up2

(6)
=9 wt.%B, for C,,, »8.83wt.%B,

low

=8.83 wt.%B, for C,;, < 8.83 wt.%B.

Crop(x=itt, =t,)=Cii @)

El parametro ', ' denota un recubrimiento fundamental

Fe2B (m) que termina en el punto de aparicion de los
primeros boruros de hierro siguiendo una duracion
caracteristica especifica de los boruros.

Fe.B
1]

C = Boride incubation time 1

ads +dt
u u
il

Fe,B
Co’

wt. %B)

= o reB
8
2
CCJ'DW

Concentratio

Substrate

1
x=u+du

Figura 6. llustracion grafica del perfil de concentracion de
boro a través de la capa de Fe2B capa. Fuente:
Elaboracion propia.

El perfil de concentracion de boro se describe mediante
la segunda ley de Fick como sigue:

0Cryp(x:t,) 0*Cr, p(x,t,)

8tu — ~Fe,B axz

(8)

Donde el coeficiente de difusién del boro sélo depende de
la temperatura de borurizacién. Es posible obtener la
expresion del perfil de concentracion de boro a través de
la capa de Fe2B utilizando el desarrollo en serie de Taylor:

OCre,p (x,t,)
Cre,p(x,t,) =Cppat,)+——— (x-a)
ox s
9
L PCrpt)| o) ®)
ox? 21

. . Fe,B  ~Fe,B
Las concentraciones de boro de la Figura 6 (Cu;2 , Cloiﬁ

y Cy) permanecen constantes y estan determinadas por

el diagrama de fases, mencionado en la Figura 2. Bajo
estas condiciones especificas, la ecuacion de
conservacion de la masa en la interface de crecimiento
Fe2B/substrato se expresa como:
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Crt® +Cr2P —2C, \( dx
2 dt,

X=uU

IS IR AC)

x=u+du
OCr,,p(x,t,) (11)
I
OCp, (x,t,)
_ _DFE( Fea j
x x=u+du

F . .
Donde f,(=t- tez) (s) es el tiempo efectivo de
formacion de la fase, el cual esta en términos del tiempo

. Fe,B ) -
de tratamiento f (s)y toez (s) el tiempo de caracteristico

de incubacion del boruro de hierro. Asimismo,

F B
27 (x,t,) (atomos/m2-s) representa el flujo entrante de

boro en la fase Fe:B y ]F'?ZB

m’ (x,t,) se refiere al flujo

saliente en el substrato (&tomos/m?-s). D]:ezB se refiere
al coeficiente de difusién del boro en la fase Fe2B (m?/s)

y ng se refiere al coeficiente de difusion en el substrato

(m?/s). En particular, los coeficientes de difusion de la
Ecuacion (11) son independientes de la concentracion.
Por lo tanto, existen métodos directos para abordar el
problema de las diversas condiciones en la frontera. En
particular, no hay flujo de boro desde el recubrimiento
superficial Fe2B al sustrato como se indica en la Figura
6, que ilustra el perfil de concentracién de boro para este
sistema. El espesor de la capa borurada se especifica

como U (m). Reescribiendo la Ecuacion (11), se tiene:

Cf;zB +C£‘;§B -2C, dx
2 dt,

X=U

0Cr, p(x,t,)
afEt)]
X=u

(12)

Multiplicando ambos lados de la Ecuacion (12) por dx/ot,

se tiene:

(6CF323 (x, tu)J
ot, .

R e A
Dy, 5 2 dt, )

u

(13)

Combinando la Ecuacion (13) y la Ecuacion (8), se
obtiene:

0°Croyp(x,t,,)

ox?
e (14)
e, 2
_ 1[Gy C’ -2Co | du
DI%EQB 2 dt,

También la Ecuacion (12), se puede expresar como:

6CFEZB (x,t,)
ox B

1[G +Ci =2Co |( du
DFezB 2 dtu .

(15)

Ahora, sustituyendo las Ecuaciones (14) y (15) en la
Ecuacion (10)

CFezB(x' u) CFez

low

1 CFS2 +C£Z§ -2Co \( du
_DFezB 2 E (x_u) (16)

1 CFE2 +Clii§ -2C, du 2(x—u)2
D}, 2 dt 2

Aplicando la condicién a la frontera de la Ecuacion (6), se
tiene:

low
1 (R +Ct -2G, [duj”
DFezB 2
1 [l et o, (d_j
Dl%ezB 2

Fe,B Fe,B
cfef =c

+
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Reescribiendo a la Ecuacién (17) de la siguiente manera:

du , 1 du ?
U — |- ———| —
dt, 2Dy, 5\ dt,

Fe,B Fe,B
Cup - Clow

CFEZB + CFEZB _ 2C0

up low

(18)

= ZDFEZB

Considerando que:

1
2I)FezB

a . (19)

Fe,B _CFezB

b=2Dp, 5| ———"— | (20)

Fe,B Fe,B
Cyp' +Cm —2C

Sustituyendo las Ecuaciones (19) y (20) en la Ecuacion
(18), obtenemos:

2
u A —au? Au =b. (21)
dt, dt,

La solucién de la Ecuacion (21) se expresa como:

u? :——‘1_4abtu +t—“+C1. (22)
a a

La constante C; se puede determinar considerando que

Fe,B .
cuando x=u, ~0 para t, = toez , la Ecuaciones (22),

se transforman en:

W = (1-1=4ab (1, ~t;" 1a). (23)

Ahora, sustituyendo las Ecuaciones (19) y (20) en la
Ecuacion (23), se llega a lo siguiente:

2 Fe,B
u =2DFezB(tu_tOez )

Fe,B Fe,B
1- -2 Cu;sz _Cloig (24)
Fe,B !
Tt 4 26,

Reescribiendo la Ecuacion (24), se llega a la ley de
crecimiento parabdlico:

2 _ 4.2 Fe,B
u :46FeZBDFezB(tu_tOEZ ), (25)

donde:
Fe,B CFeZB
1- -4 F ;p Fe );ow
Cu;? +Clouz; _ZCO (26)
€Fe,B = 2
=9.6x1073
Resultados

Caracterizacion microestructural de la capa de
boruro (Microscopia Optica)

La Figura 7, muestra imagenes capturadas de las
secciones verticales de muestras boruradas utilizando la
técnica de MO. Las fotografias revelan una estructura
interna que comprende dos regiones: una capa de boruro
en la superficie y una regién de matriz debajo de ella. Al
examinar la formacion de recubrimientos de boruro en
todas las muestras, se observo que los recubrimientos
eran continuos en la superficie del material y exhibian
espesores homogéneos.
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(b)

(0) (d)

Figura 7. Las imagenes MO muestran vistas transversales de recubrimientos borurados formados sobre acero
35NiCrMo4, calentado a 1273 K durante periodos variables. Las imagenes corresponden a las siguientes duraciones de
tratamiento: (a) 2 horas, (b) 4 horas, (c) 6 horas y (d) 8 horas. Fuente: Elaboracién propia.

La Figura 8, ilustra que los recubrimientos de boruro
presentan una morfologia de dientes de sierra y son
monofasicas (FezB).

10
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Figura 8. Patrones de difraccion de rayos X obtenidos en
la superficie del acero 35NiCrMo4 borurado a 1273 K

i ' .l\
SED 30.0kv X250

1OO pm

durante: (@) 2 h y (b) 8 h de tratamiento. Fuente:
Elaboracion propia. Fuente: Elaboracién propia.

En la red tetragonal de la fase Fe:2B, la densidad atémica
del boro es mayor a lo largo de la direccién cristalogréafica
[001] (ver Figura 8), que es perpendicular a la superficie
de la muestra. Esta direccién facilita la difusion del boro
en la red, convirtiéndola en la direccién de crecimiento
preferida para los cristales de FezB. En consecuencia, los
cristales presentan una morfologia de dientes de sierra
en la interfaz de crecimiento (FezB/sustrato), como lo
reportaron Palombarini y Carbucicchio (2004) en aceros
de baja aleacion.

Caracterizacion microestructural de la capa de
boruro (Microscopia Electrénica de Barrido)

En la Figura 9, se presentan micrografias MEB de las
secciones transversales de las muestras boruradas
utilizando diversos parametros de procesamiento.

SED 30.0kV X250 100 pm (TR

(b)

11
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Figura 9. Fuente: Elaboracion propia. Micrografias Opticas de recubrimientos de dihierro boronizado desarrollados sobre
la superficie de acero 35NiCrMo4, obtenidas a una temperatura méaxima de 1273 K, con diferentes duraciones de
exposicioén: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 h, y (d) 8 h. Fuente: Elaboracion propia.

Al examinar las fotografias de las microestructuras
tomadas de las secciones transversales de las muestras
endurecidas se observa una diferencia de contraste entre
los recubrimientos en la region en la que se produce la
formacién de la monocapa (FezB) y el substrato (Fe). Esto
es atribuido a que la fase Fe2B tiene una concentracion
atémica de boro en solucion sélida de 9 wt.% B y una

densidad fr,p =7430 kg-m, tal y como se ha expresado

en estudios anteriores (Campos-Silva et al. 2023). Tras
examinar las fotografias de la microestructura de todas
las muestras de este estudio y considerar esta situacion,
puede deducirse que los recubrimientos de boruro estan
formados Unicamente por la fase Fe2B. Esta conclusion
se ve corroborada por el analisis DRX de la siguiente
subseccion.

Caracterizacion quimica (DRC, EDS)

Se realizaron andlisis de difraccion de rayos X en
muestras boruradas para determinar la fase o fases que

forman la capa de boruro. El hecho de que la capa de
boruro tenga una estructura monofasica o multifasica
puede afectar a las propiedades triboldgicas, mecanicas
y de adhesién del material borurado. Los patrones de
DRX obtenidos del andlisis de las muestras tratadas a la
temperatura de 1273 K para tiempos de 2 h, 6 hy 8 h se
representan en la Figura 10. Basandose en los resultados
del analisis, se determin6 que la capa de boruro tenia una
estructura monofésica (FezB). Segun los resultados
obtenidos en la Figura 10, los picos obtenidos en el
angulo de difraccion de 52 grados representan los tres
valores de intensidad mas altos para la fase Fe:2B.

Estos picos son visibles en los patrones de DRX de todas
las muestras analizadas. Estos resultados refuerzan la
presencia de la fase FezB en los recubrimientos. La idea
de la formacion de una estructura de capa monofasica,
expresada en los resultados del examen microestructural
de las Secciones anteriores, fueron confirmadas por los
datos del analisis DRX.

12
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Figura 10. Se obtuvieron patrones de difraccién de rayos X en las superficies boruradas del acero 35NiCrMo4 a una
temperatura elevada de 1273 K durante tres tiempos distintos de (a) 2 horas, (b) 6 horas y (c) 8 horas. Los patrones de
difraccion de rayos X obtenidos se analizaron para determinar la fase cristalina presente en el material. Fuente:
Elaboracion propia.

En la Figura 11, se muestra la seccion transversal vertical elementos como Fe y B en la capa de boruro, asi como
de una muestra borurada a la temperatura de 1273 K con sus concentraciones. El andlisis elemental se realizé en
un tiempo de tratamiento de 8 horas obtenida con MEB y un total de dos regiones, en la superficie de la capa de
los resultados de los andlisis EDS de area. El objetivo de boruro y en la interface de crecimiento.

los andlisis EDS era determinar la posible presencia de
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Figura 11. Andlisis por Espectroscopia de Electrones Dispersivos (EDS) se realizd en la vista transversal del acero
35NiCrMo4 sometido al proceso de borurizacién a 1273 K durante 8 horas. Se analizaron dos lugares distintos,
concretamente (a) cerca de la superficie de la muestra y (b) cerca de la interfaz de crecimiento FezB/substrato. Fuente:

Elaboracion propia

Tras la evaluacién de los resultados obtenidos en las
regiones 1y 2 en la muestra borurada, se determiné la
presencia del elemento B (boro). Esta bien establecido
que la capa de boruro formada a través de la borurizacién
de aceros no aleados o de baja aleacion base hierro
pueden contener la fase Fe:B o bien Fe:B+FeB. De
acuerdo con el diagrama de fases Fe-B (ver Figura 2), las
fases FezB y FeB contienen aproximadamente 9%wt. B y
16.23% wt. B, respectivamente (Milinovic et al., 2022). Se
determind que la cantidad de elemento B en la capa de
boruro era de alrededor de 8.25% wt. B Si se compara
este valor con el porcentaje tedrico en peso del elemento
B en la fase Fe2B, queda claro que esta relativamente
proximo. Debe tenerse en cuenta que el método EDS
puede no detectar con precision elementos con nimeros
atémicos bajos, en particular los inferiores a ocho. Como
resultado, se concluy6 que la capa Fe2B (fase Unica) se
formé en la superficie del acero 35NiCrMo4 mediante
procesos de borurizacién. Se observa en los resultados
gue elementos como Si, C y Mo, no son solubles (Davis,
2002; Graf von Matuschka, 1980). Asimismo, se observé
que la capa contenia elementos como Cr, Mn y Ni. Como
se indica en las bibliografias (Graf von Matuschka, 1980;
Hu et al., 2023; Milinovic et al., 2023: Santaella et al.,
2023; Chino-Ulloa et al., 2022; Campo-Silva et al., 2023;
Ortiz-Dominguez et al.,, 2024; Brakman et al., 1989;

Martini et al., 2004; Milinovic et al., 2022; Makuch et al.,
2006), los recubrimientos de boruro pueden disolver
elementos como Cr, Ni y Mn. Observando el cambio en la
cantidad de elemento B desde la superficie hasta la
matriz (1—2), es evidente que la cantidad de elemento B
disminuye hacia la matriz.

Microdureza

Los valores medios de dureza de la capa de boruro y de
las regiones de la matriz se obtuvieron mediante
mediciones de microdureza Vickers realizadas en las
secciones transversales de las muestras tras la
borurizacion (Figura 12). Se evalud el efecto de los
parametros de tratamiento sobre los valores de dureza.
Los recubrimientos de la superficie de las muestras
presentan una estructura monofasica y, segun la
bibliografia, la dureza de una capa monoféasica de boruro
compuesta Unicamente por la fase Fe2B puede alcanzar
aproximadamente 1800-2000 HV (Turkmen y Yalamac,
2022). El examen de los resultados de las mediciones
revel6 que los materiales borurados presentaban una
elevada dureza superficial, atribuible a la formacién de la
capa de boruro en su superficie.

15
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Figura 12. Perfiles de dureza Vickers a lo largo de los recubrimientos endurecidos por borurizaciéon para dos muestras
boruradas de acero 35NiCrMo4 durante: (a) 2 h a 1273 Ky (b) 4 h a 1223 K. La carga aplicada fue de 98.1x102 N.

Fuente: Elaboracion propia.

Los valores medios de dureza de la superficie de la capa
de las muestras 12(a) y (b) se determinaron en 2050 HV
y 2173 HV, respectivamente. Es evidente que los valores
de du-reza de los recubrimientos se incrementan al
aumentar el tiempo y la temperatura de borurizacion. Al
examinar los valores de dureza obtenidos en la region de
la matriz, es evidente que el valor medio de dureza es de
340 HV. Esto indica que el proceso de borurizacion
aumenta la dureza superficial del material 35NiCrMo4 en
aproximadamente 6.2 ve-ces. Diferentes estudios (Genel
et al., 2003; Ucar et al., 2012) han establecido que los
valores de dureza de los boruros de hierro se ven
afectados principalmente por los siguientes parametros:
esfuerzos residuales térmicos, la temperatura, el tiempo
de tratamiento, la composicidon quimica del sustrato y el
grado de anisotropia de la capa de boruro.

Pruebas de adherencia de
indentacion Rockwell-C

capa mediante

Los ensayos tribolégicos son necesarios para evaluar la
adherencia de la capa borurada al sustrato. En la Figura
13, se presentan las diferentes configuraciones de la
calidad de la adherencia (HF1-HF6) con las que se
compard el dafio de la capa de boruro. Normalmente, se
considera que la cohesion de la capa de boruro es
suficiente para las configuraciones HF1-HF4, mientras
gue las configuraciones HF5 y HF6 se consideran
insuficientes. Los crateres obtenidos en los ensayos se
compararon con la norma 3198 aprobada por la
Asociacion de Ingenieros Alemanes (Verein Deutscher
Ingenieure Normen) (VDI 3198, 1991).

16
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Figura 13. Se utilizan diferentes configuraciones de calidad de resistencia cohesiva para determinar la cohesién de los
revestimientos Fe2B adheridos a la aleacion metélica, determinada mediante el ensayo de indentacién Daimler-Benz

Rockwell-C. Fuente: Elaboracién propia.

Por lo tanto, las pruebas de cohesion Daimler-Benz se
realizaron en las superficies de los aceros 35NiCrMo4
tratados durante 8 ha 1123y 1273 K. En la Figura 14, se
muestran las imigenes de MEB de los dos crateres
dejados por el penetrador aplicado en las superficies de
las muestras tratadas. En la Figura 14a, no se observo
delaminacion en la superficie del crater de la muestra
borurada a 1123 K durante 2 h. Sélo revel6 la presencia
de grietas radiales que emergian de la periferia del crater
y satisfacia la categoria HF1. En la Figura 14b, se
observo delaminacioén en la periferia del crater con grietas
radiales producidas en la superficie endurecida de la
muestra después de 8 h a 1273 K. La calidad cohesiva de
la capa de Fe2B al sustrato obtenida a 1273 K durante 8
h cumple con la categoria HF4 aceptable.

SED 30.0kV

200 pm [T

SED 30.0kV

200 pm [FFA33

(b)

Figura 14. Micrografias MEB que muestran indentaciones
de la prueba de adherencia VDI en superficies de acero
35NiCrMo4 boruradas para: (a) 2 ha 1123 Ky (b) 8 h a
1273 K. Fuente: Elaboracion propia.

Segun los resultados de la bibliografia (VDI 3198, 1991),
la cohesién interfacial de los recubrimientos borurados
esta estrechamente relacionada con la composicion de la
fase en términos de relacién entre el espesor de la capa
Fe:B y depende también de la temperatura de
tratamiento. En el presente trabajo, Kayali y Kara (2021)
obtuvieron resultados similares. Los recubrimientos de
Fe2B formados sobre la superficie del acero Hardox-450
se probaron mediante el ensayo de cohesion Daimler-
Benz. El resultado mostro la mejor cohesion interfacial de
los recubrimientos de boruro formados a 1123 K durante
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2 h correspondientes a la categoria HF1 en comparacién
con las producidos a 1223 K durante 6 h que se
relacionaron con la inaceptable categoria HF5.

Coeficiente de fricciéon

La Figura 15, muestra la variacion del coeficiente de
friccion con respecto a la distancia de deslizamiento en la
superficie de las muestras sin tratar y tratadas con boro a
1273 K durante 2, 6 y 8 horas. El comportamiento
tribolégico de las cuatro superficies en condiciones secas
se evaluo presionando un penetrador de diamante sobre
las superficies ensayadas. Los resultados indican una
diferencia significativa en los coeficientes de friccién entre
las tres superficies boruradas y el substrato, debido a la
formacion de una capa dura de boro en la superficie de
las muestras boruradas. El coeficiente medio de friccion
de las superficies boruradas a la temperatura de 1273 K

0.9 -

oscilé entre 0.283 para 8 horas, 0.371 para 6 horas y
0.397 para 2 horas, mientras que el del sustrato no
tratado se registr6 alrededor de 0.756. El estudio
comparé ademas los resultados con la bibliografia
publicada anteriormente, y los resultados coincidieron
con los datos comunicados por otros autores,
independientemente de las condiciones de tratamiento.
Los valores del coeficiente de friccién obtenidos en este
trabajo para el acero 35NiCrMo4 son muy comparables
con los datos de la bibliografia. Por ejemplo, Selguk et al.
(2003) han obtenido valores de coeficiente de friccion
variable que oscilan entre 0.36 y 0.62 en aceros al
carbono. Venkataraman y Sundararajan (1985) han
investigado la resistencia al desgaste de un acero de
medio carbono borurado y han encontrado un valor de
coeficiente de friccion entre 0.3 y 0.5 dependiendo de la
velocidad de deslizamiento.
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Figura 15. Coeficiente de friccion en funcién de la distancia de deslizamiento L en los ensayos de desgaste del acero
35NiCrMo4: en el estado inicial (substrato), después de 2 horas, 6 horas y 8 horas de tratamiento para la temperatura

de tratamiento de 1273 K. Fuente: Elaboracion propia.

Evaluacion de la energia de activacién del boro
para el acero 35NiCrMo4

Para calcular los coeficientes de difusién del boro se
requiri6 de la determinacion de las constantes de
crecimiento parabdlico experimentales y las Ecuaciones
(25) y (26), como se indica en la Tabla 1. Las pendientes
de las curvas que representan la relacién entre el espesor
del recubrimiento al cuadrado y el tiempo de exposicion
(véase la Figura 16). En particular, los periodos de

incubacion se mantuvieron similares en toda la gama de
temperaturas elegidas.
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Tabla 1. Constantes cinéticas experimentales en la interfase de crecimiento (recubrimiento Fe:B/sustrato) con la
presencia de tiempos de incubacioén. Fuente: Elaboracién propia.

Temperaturas de Constante Constante cinética de Diffusion Tiempo de
tratamiento E% . crecimiento coefficient incubacién
€
2 Fe,B
4er,,8Dr.,p Drep ty 2
T(K) 2.1
(sin unidades) (m?:s?) (m?*s) (s)
1123 1.5019%x10%3 3.8988x101? 2052.9652
1173 ; 3.6266x1013 9.4140x10*? 2052.9889
1223 9.6309931x10 8.1478x1013 2.1150x101! 2052.9943
1273 1.7177x10*? 4.4590x10! 2052.9487
T J T ' T T T
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Figure 16. Proporciona informacion sobre el espesor al cuadrado u? de la capa Fe2B formada en la superficie del acero
35NiCrMo4. El grafico muestra la correlacion entre el tiempo y las temperaturas de tratamiento. Fuente: Elaboracion

propia.

Con diferentes tiempos y temperaturas de tratamiento, los
recubrimientos de boruro formadas en la superficie del
acero 35NiCrMo4 cambiaron de 27.806 a 214.35 ym. La
relacién entre el espesor de los recubrimientos con el
tiempo y la temperatura se muestra en la Figura 17. El
espesor del recubrimiento borurado aumenta con el
incremento del tiempo y la temperatura de tratamiento

(Zong et al., 2022).
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Figura 17. El valor del espesor de capa borurada varia
con respecto al tiempo y la temperatura de tratamiento.

Fuente: Elaboracion propia.

De la Tabla 1, los coeficientes de difusion (Dpezg) se

ajustaron a la relacion de Arrhenius (Kavali y Kara, 2021),
como se muestra en la Figura 18.
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Figure 18. Relacion de Arrhenius entre la difusividad
estimada del boro en la fase Fe2B y la temperatura del
proceso. Fuente: Elaboracién propia.

La Ecuacion (27) representa al coeficiente de difusion del
boro en la fase Fe:B, la cual se obtuvo mediante una
regresion lineal a partir de los datos de la Figura 18, de la

siguiente manera:

Dy,5 = 3.7355><10_36xp(—193 k] -mol ™/ RT), (27)

donde R (= 8.314 J/mol-K) es la constante universal de
los gases ideales y T corresponde a la temperatura. La

Figura 18 representa Z”DFezB frente a la inversa de la

temperatura; la pendiente obtenida permite asociarla con
el valor minimo de energia del boro en Fe2B para el acero
35NiCrMo4 que es igual a 193 kdJ-moll. La Tabla 2
compara el valor de la energia de activacion del boro
estimada en el presente trabajo con los reportados para
algunos aceros borurados (Kavali y Kara, 2021; Zong et
al., 2022; Turg¢kmen y Yalamac, 2018; Ruiz et al. 2021,
Makuch et al., 2021;Uslu et al., 2007; Ortiz-Dominguez et

al., 2017).
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Tabla 2. Comparacién de los valores de energia de activacion del boro de este trabajo con los datos de la bibliografia.

Acero Energia de activacion Método Referencias
Q
(kJ:-mol?)
(Kavaliy Kara,
Hardox-450 157.9 Ley de crecimiento parabdlico
2021)
Ortiz-Dominguez
AISI 9840 193.08 Modelo de difusiéon
etal., 2017
(Tarkmeny
AISI 1018 91.20-155.2 Ley de crecimiento parabdlico
Yalamag, 2018)
Aleacion Nimonic (Makuch et al.,
190.93 Modelo de difusién
80A 2021)
X65Cr14 martensitic 206.53 Ley de crecimiento parabdlico (Zong et al., 2022)
AISI P20 200.0 Ley de crecimiento parabdlico  (Uslu et al., 2007)
(Tarkmeny
SAE 1020 183.15 Ley de crecimiento parabdlico
Yalamag, 2018)
35NiCrMo4 193.0 Modelo de difusién Presente estudio
En la Figura 19, se muestran las imagenes obtenidas a calculados fueron determinados con la Ecuacion (25). Los
través de MEB de las vistas transversales de muestras espesores estimados de los recubrimientos de Fe2B
tratadas con dos condiciones de borurizacion. La Tabla 3, concordaron con los datos experimentales.

contiene a los espesores de capa determinados
experimentalmente a 1323 K durante 1.5 hy 2.5 h, los

Tabla 3. Datos experimentales de los espesores de capa producidos a 1323 K durante 1.5 hy 2.5 h comparados con los

valores calculados con la Ecuacién (25) para CLZ?B =9 wt.% B.

Temperatura Tiempo de tratamiento Espesores de capa Espesores de capa
T (K) experimentales calculados con la Ecuacién
(s) (um) (25) (um)
1323 5400 102.3 £12.9 107.28

9000 151.7 +19.2 154.55




Publicacion semestral, Ingenio y Conciencia Boletin Cientifico de la Escuela Superior Ciudad Sahagun, Vol. 12, No. 23 (2025) 01-28

@

looipm

30.0kV

(b)

Figura 19. Imdgenes MEB de vistas transversales de los recubrimientos borurados formadas sobre acero 35NiCrMo4
tratado a la temperatura de 1323 K: (a) 1.5 horas, (b) 2.5 horas. Fuente: Elaboracién propia.

Se traz6 un isodiagrama de espesores donde la
temperatura se expresO en términos del tiempo de

(T =—Q/ Rin(u? | 42, Dy (t, ~t52"))),

como se muestra en la Figura 20. Este diagrama de
contorno puede utilizarse como una potente herramienta
para seleccionar el valor éptimo del espesor de la capa
de Fe2B en relacién con las aplicaciones potenciales del

exposicion

acero  35NiCrMo4  borurado para aplicaciones
industriales.
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Figura 20. Gréfico de contorno del espesor de la capa de
FezB en funcion de los pardmetros de borurizacion.
Fuente: Elaboracién propia.

Andalisis ANOVA

La técnica de andlisis de varianza (ANOVA) también
conocida como andlisis factorial y desarrollada por Fisher
en 1930, constituye la herramienta basica para el estudio
del efecto de uno o mas factores (cada uno con dos o mas
niveles) sobre la media de una variable continua. Es por
lo tanto el test estadistico a emplear cuando se desea
comparar las medias de dos o mas grupos. Esta técnica
puede generalizarse también para estudiar los posibles
efectos de los factores sobre la varianza de una variable.
La hipétesis nula de la que parten los diferentes tipos de
ANOVA es que la media de la variable estudiada es la
misma en los diferentes grupos, en contraposicion a la
hipétesis alternativa de que al menos dos medias difieren
de forma significativa. ANOVA permite comparar
multiples medias, pero lo hace mediante el estudio de las
varianzas. Para nuestro andlisis consideramos dos
factores como lo es el tiempo (t) (7200, 14400, 21600,
28800 s) y la temperatura de tratamiento (T) (1123, 1173,
1223 y 1273 K) para establecer el impacto en el
crecimiento del espesor de la capa Fe2B en el acero
35NiCrMo4 borurado. Debido a que ambos factores
tienen 4 niveles se utilizé el disefio de experimento
factorial 4x4 predeterminado en el software Minitab (State
College, Pennsylvania, EE.UU.). En la hipétesis nula HO,
se considera que no hay efecto significativo de los
factores de tiempo y temperatura de tratamiento, asi
como tampoco de su interaccién (txT) sobre el espesor
de la capa Fe2:B. Para la hipétesis alternativa H1, al
menos uno de los factores (tiempo o temperatura de
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tratamiento) o su interaccion (txT), tienen un efecto
significativo en el espesor de la capa Fe2B.

En la Tabla 4 se presentan los resultados de la evaluacion
del experimento factorial, en donde los grados de libertad
se refieren al nUmero de valores que pueden variar en el
andlisis, la suma de cuadrados representan una medida
de variabilidad total en los datos, los cuadrados
principales se refieren a la suma de cuadrados dividida

por los grados de libertad correspondientes, el valor F es
la relacién entre la variabilidad entre los grupos y la
variabilidad dentro de los grupos, la contribucién es el
porcentaje de variabilidad total por cada factor, y el valor-
p es la probabilidad de que las diferencias observadas
sean debidas al azar.

Tabla 4. Analisis de variancia para los modelos de regresion. Fuente: Elaboracién propia.

Acero Factor Grados de Suma de cuadrados Cuadrados ValorF Contribucién Valor-p
borurado libertad principales
Temperatura (T) 3 56802 18934 122.36 64.68% 0
Tiempo (t) 3 24040 8013.3 51.79 27.37% 0
35NiCrMo4 txT 9 4504 500.4 3.23 5.13% 0.02
Error 16 2476 154.7 - 2.82% -
Total 31 87821 - - 100% -
Como se pude observar en los resultados de analisis Txt Error

ANOVA los valores altos del valor F sugiere que las
diferencias observadas entre los grupos no fueron el
resultado del azar si no que probablemente son
significativas. Finalmente se defini6 un umbral de
significancia estadistica a = 0.05 y se comparé con los
resultados de valor-p y se observo que todos los valores
estan por debajo del umbral y con esto se concluy6 que
la probabilidad de que las diferencias sean debidas al
azar es bastantemente baja como para rechazar la
hipétesis nula HO y aceptar la hipétesis alternativa H1. Se
comprobd que los factores son estadisticamente
significativos en la respuesta y se pudo determinar la
contribucion de cada factor donde la temperatura
contribuye con un 64.68%, el tiempo de tratamiento con
un 27.37%, la combinacién txT un 5.13% y un error de
2.82% en el espesor de la capa FezB (ver Figura 21).

Temperature (T)
64.7%

Figura 21. Contribucién de los factores en el andlisis de
variancia para el modelo de regresion. Fuente:
Elaboracion propia.

Tomando como base los resultados del analisis ANOVA
del disefio factorial 4x4 el software pudo determinar un
modelo de regresion multiple para estimar el espesor de
la capa Fe2zB con las interacciones de la temperatura (T),
el tiempo (t) y la combinacion entre ambos txT, el modelo
se expresa como sigue:

u(t,T) =

28
—298+0.2798T —0.02768¢ +0.000026 (¢ x T). (28)
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Andlisis morfolégico de las micrografias

Se realizo un andlisis digital con ayuda del software
Adobe Photoshop versién 24.7 (San José, California,
USA) de las micrografias obtenidas por MEB (ver Figura
9) de los frentes de crecimiento de la capa Fe2B formadas
sobre la superficie del acero 35NiCrMo4 para determinar
el area total de la fase Fe2B y el area acumulada en
funcion de la profundidad de penetracion (um). Se
observa que los recubrimientos Fe2B tienen una
morfologia aserrada, donde el espesor aumenta en
funcion del tiempo y la temperatura. Con ayuda del
software MATLAB version R2024a (Natick,
Massachusetts, USA), grafico el porcentaje de area de la
fase Fe:2B, el cual se expresa con una linea roja y cuyos
valores aparecen en el eje superior (ver Figura 22).
Asimismo, se puede apreciar que la variaciéon que existe
en la distribucion del area con la profundidad de la capa
aparece en el eje izquierdo. Mientras que, en el eje
inferior, se observa el ancho de la seccién analizada en

%FezB area
20 40 60 80 100

~ 1001
£
&
=
Q
0 -200-
0

I Compact zone Fe,B : 40%

9 99% Fe,B : 26%

=3009 o saw-tootn Fe,B zone : 34% e % Fe,B area
0 100 200 300 400 500
Width (um)
(a)

micrémetros para tener una nocion clara del area que se
esté calculando.

En la Figura 22, se pudieron reconocer tres regiones
caracteristicas de la capa Fe2B, la primera region esta
coloreada de color gris, cual se denominé la zona
compacta de la fase Fe2B y ocupa toda la superficie, en
esta region la curva de % de area Fe2B crece de manera
proporcional a la profundidad; la segunda zona detectada
esta iluminada con color azul y en esta se pueden
observar los puntos mas bajos o valles de los dientes de
sierra tipicos de la fase Fe2B sin embargo la curva de %
de area Fe2B sigue siendo proporcional a la profundidad
debido a la alta concentracién de la fase FezB. La tercera
region identificada con color verde corresponde a la
morfologia de dientes de sierra y en esta se observa
claramente una distribucion de area completamente
diferente ya que en esta region la curva de % de area
Fe2B aumenta su valor rapidamente en funcién de la
profundidad.

%FezB area
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A
o
o
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ememm %, Fe,B area

0 100 200 300 400 500
Width (um)
(b)
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Figura 22. Analisis digital de las micrografias obtenidas por MEB a la temperatura de 1273 K durante periodos variables.
Las imagenes corresponden a las siguientes duraciones de tratamiento: (a) 2 horas, (b) 4 horas, (c) 6 horas y (d) 8 horas.

Fuente: Elaboracion propia.
Discusiones

Cinética de crecimiento de los recubrimientos
borurados

En esta seccion, analizamos el modelo de difusion de
transferencia de masa propuesto para determinar la
cinética de crecimiento de los recubrimientos de boro
formados sobre la superficie del acero 35NiCrMo4; segln
el resultado obtenido, se puede apreciar que el valor
estimado para la constante interfacial unidimensional

eﬁeZle—\/l—4(c,f;23—c”2 1CheP g el - 2C0)/2

low

=9.6x102, coincide con otros modelos de transferencia
de masa propuestos para estudiar la cinética de
crecimiento de la fase Fe2B [8,26]. Para determinar c6mo
es posible esta coincidencia, desarrollaremos en serie de
Taylor el término de la raiz cuadrada

\/1 4 CFeZB CFeB /C]f;zB_i_CFezB_ZCO),

low low

considerando sélo hasta el primer orden de la serie de

Taylor, de tal manera que se obtiene:
Fe,B Fe,B Fe,B Fe,B
\/1-4(cu,,2 ~Clat CleP 4l - 2C,
Fe,B Fe,B Fe,B Fe,B .
~1- 2(C 2 =Cie 1C7" +Cppp” —2Cy)  asi que la
Ecuacion (26), se expresa como:
Fe,B F
gFezB - CFEZ Cloiczf /CFQZB +Cloi¢2; _2C0! lo cual

coincide con los trabajos reportados (Ortiz-Dominguez et

al., 2024; Brak et al., 1989; Martini et al., 2004; Milinovic
etal., 2022; Makuch et al., 2006; Turkeny Yamalac, 2022;
Genel et al., 2003; Ucar et al., 2012; VDI 3189, 1991;
Kavaliy Kara, 2021; Selcuk et al., 2003; Venkataraman et
al., 1985; Zong et al., 2022; Ruiz-Trabolsi et al., 2021;
Makuch et al., 2021; Uslu et al., 2007; Ortiz-Dominguez,
et al., 2017; Ortiz-Dominguez et al., 2022).

Aunque el modelo de difusion es muy diferente en su
planteamiento y solucién a los reportados (Ortiz-
Dominguez et al., 2024; Brakman et al., 1989; Martini et
al., 2004; Milinovic et al., 2022; Makuch et al., 2006;
Turken y Yamalac, 2022; Genel et al., 2003; Ucar et al.,
2012; VDI 3189, 1991; Kavali y Kara, 2021; Selcuk et al.,
2003; Venkataraman et al., 1985; Zong et al., 2022; Ruiz-
Trabolsi et al., 2021; Makuch et al., 2021; Uslu et al.,
2007; Ortiz-Dominguez, et al., 2017; Ortiz-Dominguez et
al., 2022), tenemos una equivalencia entre los modelos
matematicos de transferencia de masa para la cinética de
crecimiento de los recubrimientos Fe2B. El estudio de la
cinética de crecimiento de los recubrimientos borurados
es esencial en el campo de la metalurgia y la ingenieria
de materiales, especialmente en aplicaciones en las que
se busca mejorar la resistencia al desgaste, la dureza y
otras propiedades mecéanicas de los materiales metalicos.
Conocer la cinética de crecimiento de los recubrimientos
borurados es esencial para optimizar y automatizar el
tratamiento superficial, controlar la calidad de los
recubrimientos formados y disefiar materiales con
propiedades especificas para aplicaciones industriales
gue requieran resistencia al desgaste y a la corrosién.
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Caracterizacion microestructural de los

recubrimientos borurados (MEB)

Las imagenes presentadas en la Figura 9, ilustran las
secciones verticales de muestras boruradas, obtenidas
mediante MEB. Estas representaciones visuales revelan
una estructura interna caracterizada por dos regiones
distintas: un recubrimiento de boruro de hierro Fe2:B
superficial y una region de matriz subyacente. Al
examinar minuciosamente la formacion de los
recubrimientos de boruro en todas las muestras, se
observd que los recubrimientos presentaban una
cobertura continua en la superficie del material con un
grosor consistente y uniforme. La Figura 9, muestra la
morfologia monofésica en diente de sierra (Fez2B) de los
recubrimientos borurados. Dentro de la red tetragonal del
Fe2B, la mayor densidad atdmica de boro se alinea a lo
largo de la direccion cristalografica [001], que es
perpendicular a la superficie de la muestra. Esta
orientacion facilita la difusion del boro dentro de la red,
estableciéndola como la direccibn de crecimiento
favorecida para los cristales de Fe2B.

En consecuencia, los cristales manifiestan una
morfologia de dientes de sierra, notablemente
prominente en los boruros de hierro. El desarrollo de esta
morfologia depende de varios factores, como la presencia
de elementos de aleacion en el material base, sus
concentraciones respectivas, la temperatura del proceso
y la duracién. Normalmente, los recubrimientos borurados
formados durante los procesos de borurizacién de aceros
no aleados y de baja aleacion presentan una morfologia
de dientes de sierra. Esta configuracion estructural
particular mejora significativamente la interconexién y la
adhesion entre el material del sustrato y el recubrimiento
borurado. Tras un examen cuidadoso de las fotografias
de la microestructura de todas las muestras de este
estudio y teniendo en cuenta las circunstancias, se puede

deducir que los recubrimientos boruradas estan
compuestos exclusivamente por la fase Fe2B.
El analisis de DRX presentado en la Seccion

(Caracterizacion quimica (DRX, EDS)) corrobora aun
mas esta deduccion. La determinacion del espesor medio
de los recubrimientos borurados en las muestras implico
el uso de software de microscopio dptico (Image-Pro Plus
6.3). Para garantizar datos precisos en la evaluacion del
espesor del recubrimiento borurado, es vital realizar un
examen exhaustivo que abarque un namero significativo
de mediciones de varios segmentos del recubrimiento.

Caracterizacién quimica (DRX, EDS)

Se llevaron a cabo analisis de difraccion de rayos X en
las muestras boruradas para determinar la fase o fases
gue forman el recubrimiento borurado. El hecho de que el
recubrimiento borurado tenga una estructura monoféasica
o multifasica puede afectar a las propiedades triboldgicas,
mecanicas y de adherencia del material borurado. En la
Figura 10, se muestran los patrones de DRX obtenidos a
partir del analisis de tres muestras boruradas a una
temperatura de 1273 K durante tres tiempos distintos de
2 h, 6 hy 8 h. Basandose en los resultados del analisis,
se determiné que el recubrimiento borurado tenia una
estructura monofasica (Fe2B).

En el andlisis por DRX de las muestras correspondientes
se utilizé una gama mas amplia de angulos de difraccion.
Los datos del andlisis XRD confirmaron la idea de la
formacion de una estructura de recubrimiento
monofasica, tal y como se expresa en los resultados del
examen microestructural de la anterior. En la Figura 9, se
muestran las imagenes obtenidas via MEB de las
secciones transversales verticales de las muestras
boruradas y los resultados de los analisis EDS realizados
en dos regiones. Los andlisis EDS tenian como objetivo
determinar la posible presencia de elementos como Fe y
B en el recubrimiento borurado y sus concentraciones.

Tras evaluar los resultados obtenidos en las regiones 1y
2 de la muestra (a 1273 K durante 8 h), se determind la
presencia del elemento B. Esta bien establecido que el
recubrimiento borurado formado mediante la borurizacion
de materiales no aleados o de baja aleacion a base de
hierro puede contener la fase Fe:B o Fe:B+FeB. El
diagrama de fases Fe-B muestra que las fases Fe2B y
FeB constan de aproximadamente 9 y 16.4 wt.% B,
respectivamente. Se determind que la cantidad del
elemento B en los recubrimientos borurados era de al
menos 7.03 y 8.25 wt.% B. Si se comparan estos valores
con el porcentaje tedrico en peso del elemento B en la
fase Fe2B, queda claro que estan relativamente proximos.
Debe tenerse en cuenta que el método EDS puede no
detectar con precisién elementos con nimeros atomicos
bajos, en particular los inferiores a ocho. Como resultado,
se concluyé que el recubrimiento Fe2B se formé en la
superficie del acero 35NiCrMo4 mediante procesos de
borurizacién, ya que los valores determinados estaban
por debajo de la cantidad de boro en la estructura FeB y
mas cerca de la cantidad de boro en la estructura Fe2B.
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Prueba de Pin-on-disc (COF)

Los graficos de la Figura 12 presentan la variacion del
COF (coeficiente de friccion) observada durante el
ensayo de desgaste de las muestras. Los valores del
COF se obtuvieron a partir de las fuerzas de friccién
registradas sobre la distancia de deslizamiento, cal-
culadas en condiciones de desgaste estacionario (200-
800 m). Al analizar los valores iniciales del COF obtenidos
tras la prueba de desgaste, se observa que el coeficiente
de friccién inicial de la muestra no borurada es
aproximadamente 2.2 veces en promedio superior al de
la muestra boruradas. El bajo coeficiente de friccion
(COF) exhibido por los acros boruradas puede atribuirse
a la interaccioén entre el hierro (Fe) y el boro (B) dentro del
recubrimiento borurado y el oxigeno presente en la
atmosfera circundante (Ulutan et al., 2010). Se postula
gue esta disminucién observada de la friccion es el
resultado de la formacion de una pelicula de 6xido. En el
estudio se observoé que los valores iniciales de COF de la
muestra borurada eran inferiores a los de la muestra no
borurada.

Conclusiones

Este estudio se centr6 en el estudio de la cinética de
crecimiento de los recubrimientos borurados y en la
mejora de las propiedades superficiales del acero
35NiCrMo4, comin-mente empleado en la fabricacion de
partes mecanicas de maquinaria en general, como
elementos de sujecion o transmision de movimiento (ejes,
flechas, engranes de baja velocidad, sinfines, catarinas,
pernos, tornilleria de alta resistencia, cuerpos de
maquina, barras de torsion, etc.), mediante el tratamiento
de borurizacion. El recubrimiento de boruro formado en la
superficie del acero 35NiCrMo4 borurado con una mezcla
rica en boro comercial se examiné en detalle en términos
de propiedades microestructurales, quimicas, mecanicas
y tribolégicas. Los procesos de borurizacion se llevaron a
cabo a temperaturas entre 1123y 1273 K,con 2,4,6y 8
h de tratamiento. A continuaciéon, se enumeran los
principales resultados:

e Como resultado de los procesos de borurizacion,
se observo la formacion de una capa de boruro
monofésico (Fe2B) con morfologia de dientes de
sierra, homogéneamente distribuida en la
superficie del material del sustrato. EI mayor
espesor de capa de boruro se obtuvo en la
muestra borurada a 1273 K durante 8 horas. Se
determind que el espesor de la capa aumentaba
con el incremento de la temperatura y el tiempo
de proceso. Los andlisis XRD y EDS confirmaron

gue las capas de boruro tienen una estructura
monofésica (Fe2B).

e Se demostrd que la cinética de crecimiento del
recubrimiento borurado obedece la ley de
crecimiento parabdlico.

e La energia de activacion para el crecimiento del
recubrimiento borurado se determiné en 193
kJ-mol?! para el nuevo modelo de transferencia
de masa.

e Segun los resultados presentados en la Figura
15, los valores de los coeficientes de friccion
(COF) obtenidos tras la prueba de desgaste
muestran que el coeficiente de friccion de la
muestra no borurada era aproximadamente 2.2
veces en promedio superior al de la muestra
borurada.

e Se investigd la cinética de crecimiento de los
recubrimientos borurados proponiendo un nuevo
modelo matematico de transferencia de masa.
Los resultados revelaron una constante

adimensional (ef-ezB =9.6x10") compartida por

otros modelos de difusién reportados en la
literatura, concluyendo que los modelos son
equivalentes.

e Se emplearon dos parametros adicionales (1323
K durante 1.5 h y durante 2.5 h) para validar
empiricamente el modelo matemético de
transferencia de masa. Segun la Tabla 3, los
espesores  del recubrimiento  estimados
coincidian con los datos experimentales.

e Como se pudo observar en los resultados de
andlisis ANOVA, se pudo determinar la
contribucién de cada factor en el tratamiento de
borurizacion, donde la temperatura contribuye
con un 64.68%, el tiempo de tratamiento con un
27.37%, la combinacién txT un 5.13% y un error
de 2.82% en el espesor de la capa FezB (ver
Figura 21).

El proceso de borurizacion dio lugar a una mejora de las
propiedades mecéanicas y tribolégicas del material
35NiCrMo4 utilizado en la fabricacion de ejes, flechas,
engranes de baja velocidad, sinfines, catarinas, pernos,
tornilleria de alta resistencia, cuerpos de maquina, barras
de torsidn, etc. En consecuencia, puede concluirse que el
proceso de boronizacion puede contribuir a prolongar la
vida util del acero. Finalmente, el proceso de borurizacién
ha experimentado avances significativos en las Ultimas
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décadas y se espera que continle desarrollandose en
varias direcciones; una de ellas es comprender la cinética
de crecimiento con otras alternativas de modelacién
matematica, como lo son las redes neuronales artificiales,
ya que es esencial optimizar el proceso para maximizar
la eficiencia y minimizar los costos, y garantizar asi una
produccion constante.

Referencias

Brakman, C.M.; Gommers, A.W.J.; Mittemeijer, E.J., (1989) Boriding of Fe
and Fe-C, Fe—Cr, and Fe—Ni alloys; Boride-layer growth kinetics. Journal
of Materials Research, 4, 1354-1370.

Campos-Silva, I.; Castillo-Vela, L.E.; Mejia-Caballero, I.; Rosales-Lopez, J.
L.; Olivares-Luna, M.; Chaparro-Pérez, K.D.; Espino-Cortes, F. P.;
Gonzélez-Carmona, J.M., (2023). Impact of the DC intensity and electrode
distance on pulsed DC powder-pack boride layer growth kinetics. J. Vac.
Sci. Technol. A, 41, 063115.

Chino-Ulloa, A.; Ruiz-Trabolsi, P.A.; Torres-Avila, I.P.; Orozco-Alvarez, C.;
Tadeo-Rosas, R.; Velazquez, J.C.; Hernadndez-Séanchez, E., (2022). Kinetics
and Mechanical Characterization of Hard Layers Obtained by Boron
Diffusion in 80/20 Nickel-Chromium Alloy. Coatings, 12, 1387.

Davis, J.R., (2002). Bonding. Surface Hardening of Steels - Understanding the
Basics, 1st ed.; ASM International: Ohio, USA, pp. 1-349.

Graf von Matuschka, A., (1980). Boronizing, 1st ed.; Carl Hanser Verlag:
Miinchen, Germany; pp. 1-97.

Genel, K.; Ozbek, I.; Bindal, C., (2003). Mater. Kinetics of boriding of AlSI
W1 steel. Materials Science and Engineering: A, 347, 311-314.

Hu, M.; Ouyang, X.; Yin, F.; Zhao, X.; Zhang, Z.; Wang, X., (2023) Effect of
Boronizing on the Microstructure and Mechanical Properties of
CoCrFeNiMn High-Entropy Alloy. Materials, 16, 3754.

Kayali, Y.; Kara, R., (2021) Investigation of Wear Behavior and Diffusion
Kinetic Values of Boronized Hardox-450 Steel. Prot. Met. Phys. Chem.
Surf., 57, 1025-1033.

Makuch, N.; Kulka, M.; Keddam, M.; Piasecki, A., (2022). Growth kinetics,
microstructure evolution, and some mechanical properties of boride layers
produced on X165CrV12 tool steel. Materials, 16, 26.

Makuch, N.; Dziarski, P.; Kulka, M.; Keddam, M., (2021). Growth kinetics and
some mechanical properties of plasma paste borided layers produced on
Nimonic 80A-Alloy. Materials, 14, 5146.

Martini, C.; Palombarini, G.; Carbucicchio, M., (2004). Mechanism of
thermochemical growth of iron borides on iron. Journal of Materials
Science, 39, 933-937.

Milinovié, A.; Marusié, V.; Konjati¢, P.; Beri¢, N., (2003). Effect of carbon
content and boronizing parameters on growth kinetics of boride layers
obtained on carbon steels. Materials, 15, 1858.

Milinovié, A.; Marusi¢, V.; Konjati¢, P.; Beri¢, N., (2022). Effect of carbon
content and boronizing parameters on growth kinetics of boride layers
obtained on carbon steels. Materials, 15, 1858.

Ortiz-Dominguez, M.; Morales-Robles, A.J.; Gomez-Vargas, O.A.; Moreno-
Gonzélez, G., (2024). Surface Growth of Boronize Coatings Studied with
Mathematical Models of Diffusion. Metals, 14, 670.

Ortiz-Dominguez, M.; Gomez-Vargas, O.A.; Keddam, M.; Arenas-Flores, A,;
Garcia-Serrano, J., (2017). Kinetics of boron diffusion and characterization
of Fe,B coatings on AISI 9840 steel. Protection of Metals and Physical
Chemistry of Surfaces, 53, 534-547.

Ortiz-Dominguez, M.; Goémez-Vargas, O.A.; Barcenas—Castafieda, M.;
Castellanos—Escamilla, V.A., (2022) Comparison and analysis of diffusion
models: Growth kinetics of diiron boride layers on ASTM A283
steel. Materials, 15, 8420.

Ruiz-Trabolsi, P.A.; Veldzquez, J.C.; Orozco-Alvarez, C.; Carrera-Espinoza,
R.; Yescas-Hernandez, J.A.; Gonzélez-Arévalo, N.E.; Hernandez-Sanchez,
E., (2021). Kinetics of the boride coatings obtained on AISI 1018 steel by
considering the amount of matter involved. Coatings, 11, 259.

Santaella, C.R.K.; Cotinho, S.P.; Correa, O.V.; Pillis, M.F., (2022)
Enhancement of the RE-boronizing process through the use of La, Nd, Sm,
and Gd compounds. Journal of Engineering Research, 2, 1-7.

Selcuk, B.; Ipek, R.; Karamis, M.B., (2003). A study on friction and wear
behaviour of carburized, carbonitrided and borided AISI 1020 and 5115
steels. Journal of Materials Processing Technology, 141, 189-196.

Venkataraman, B.; Sundararajan, G., (1995) The high speed sliding wear
behaviour of boronized medium carbon steel. Surface and Coating
Technology, 73, 177-184.

Tiirkmen, I.; Yalamag, E., (2022). Effect of alternative boronizing mixtures on
boride layer and tribological behaviour of boronized SAE 1020 steel.
Metals and Materials International, 28, 1114-1128.

Tarkmen, I.; Yalamag, E., (2018). Growth of the Fe,B coating on SAE 1020
steel employed a boron source of H;BO; during the powder-pack boriding
method. J. Alloys Compd., 744, 658-666.

Ucar, N.; Aytar, O.B.; Calik, A., (2012) Temperature behaviour of the boride
layer of a low-carbon microalloyed steel. Mater. Technol., 46, 621-625.

Ulutan, M.; Yildirim, M.M.; Celik, O.N.; Buytoz, S., (2010). Tribological
properties of borided AISI 4140 steel with the powder pack-boriding
method. Tribol. Lett., 38, 231-239.

Uslu, I.; Comert, H.; Ipek, M.; Ozdemir, O.; Bindal, C., (2007). Evaluation of
borides formed on AISI P20 steel. Mater. Des., 28, 55-61.

VDI 3198; Verein Deutscher Ingenieure Normen. VDI-Verlag Disseldorf:
Diisseldorf, Germany, 1991.

Zong, X.; Xia, R.; Zhang, Y.; Zhang, Y.; Zhu, Q., (2022) Boriding kinetics and
mechanical properties of X65Crl4 martensitic stainless steel by pack
method. Journal of Physics: Conference Series, 2368, 1-8.

28


https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-materials-processing-technology
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1742-6596/2368/1/012008
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1742-6596/2368/1/012008
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1742-6596/2368/1/012008

