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Modelacion cinética de capas de boruro de hierro sobre un hierro puro ARMCO®
usando un enfoque de Lagrange-Hamilton

Kinetic modeling of iron boride layers on pure ARMCO® iron using a Lagrange-
Hamilton approach
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Abstract:

This study focused on the solid-state boriding of pure ARMCO iron using a Durborid powder with a reduced active boron content.
The processes were carried out at temperatures ranging from 850 to 1000°C and with holding times of 2 to 8 hours. The interfaces
between the layers and the substrate exhibited a very high degree of columnarity. X-ray diffraction analysis confirmed the presence
of Fe2B-type iron borides. The growth of the boride layers followed a parabolic relationship with time, determined using the
Lagrangian formulation. The thickness of the boride coatings ranged from 41.50 + 7.7 to 250 + 29.5 um. The activation energy value
for B was 157.32 kJ mol ™. The results obtained are useful for determining the optimal layer thickness for industrial applications in
which wear is the most important factor.
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Resumen:

Este estudio se centrd en el borurado en estado sélido del hierro puro ARMCO, utilizando un polvo Durborid con un contenido
reducido de boro activo. Los procesos se llevaron a cabo a temperaturas comprendidas entre 850 y 1000°C y con tiempos de
mantenimiento de 2 hasta 8 horas. Las interfaces entre las capas y el sustrato obtenidas mostraron un grado muy alto de columnaridad.
El analisis por difraccion de rayos X confirmé la presencia de boruros de hierro tipo Fe2B. El crecimiento de las capas de boruro
siguid una relacion parabdlica con el tiempo determinada a partir de la formulacién Lagrangiana. El espesor de los recubrimientos de
boruro varid entre 41.50 £ 7.7 y 250 + 29.5 um. El valor de la energia de activacion del B se 157.32 kJ mol-1. Los resultados obtenidos
son Utiles para determinar el espesor 6ptimo de la capa para aplicaciones industriales en las que el desgaste es el factor mas importante
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mediante la formacion de una capa dura a base de boro
sobre diversas aleaciones (Litoria et al., 2020; Aktas et
El proceso de borurizacion se lleva a cabo con el objetivo al., 2020; Yildiz, 2022; Kara y Purcek, 2019). Consiste en
de modificar la superficie de los componentes tratados la difusion térmica de atomos de boro, que establecen
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enlaces quimicos con el metal base para formar
compuestos de boruro extremadamente duros. En el caso
de las aleaciones ferrosas, el proceso se lleva a cabo
deliberadamente a temperaturas que oscilan entre 800 y
1050°C, con tiempos de tratamiento que no superan las
10 h (Kulka, 2019). Las principales ventajas de aplicar
este proceso de endurecimiento superficial al acero
incluyen un aumento significativo de la dureza superficial,
un mejor rendimiento triboldgico y una mayor resistencia
a la corrosion. En el caso de los aceros, la formacién de
fases especificas de boruro de hierro esta influenciada
por la concentracién de boro en la mezcla de polvo. El
segundo factor responsable de la constitucion de las
fases de las capas boruradas es la composicién quimica
real del acero tratado. En la practica, se suele preferir la
capa monofasica de Fe,B frente a la bifasica de FeB +
Fe,B. Esto se debe a las grandes diferencias en las
propiedades mecanicas Yy fisicas entre el FeB y el Fe,B,
lo que a menudo provoca grietas en las interfaces
FeB/Fe,B.

Por ejemplo, el FeB tiene una dureza que oscila entre
2000 y 2300 HV, mientras que la dureza del Fe,B suele
situarse entre 1400 y 1750 HV (Kulka et al., 2017;
Christiansen et al., 2017; Keddam et al., 2021; Campos-
Silva et al., 2013). La capa de Fe,B est4d sometida a
esfuerzos de compresion, mientras que la capa de FeB
esta sometida a esfuerzos de traccion. El compuesto FeB
es mas fragil que el Fe,B, lo que se refleja en los
diferentes valores de tenacidad a la fractura tipicos de
estas fases (1-2.5 MPa-mY2 para el FeB frente a 3-5.5
MPa-m?2 para el Fe,B (Kulka et al., 2017; Campos-Silva
et al., 2013; Rodriguez-Castro et al., 2013; Hernandez-
Sanchez et al., 2013). Los boruros también difieren entre
si en cuanto a sus coeficientes de expansién térmica y
conductividad térmica. Las diferencias mencionadas
suelen provocar la formacion de grietas en la interface de
crecimiento entre estos dos boruros incluso antes de
poner en servicio los componentes tratados (Kartal Sireli
et al., 2023; Yu et al. 2025). Las aplicaciones tipicas de
las capas boruradas son aquellas en las que la superficie
del acero debe soportar un desgaste abrasivo severo. A
presiones de contacto mas elevadas, superiores a
aproximadamente 200 MPa, se generan tensiones
adicionales en la fase de FeB, lo que da lugar a una
fractura fragil de la capa de boruro. Las particulas de
boruro desprendidas pueden actuar como abrasivos
adicionales, acelerando asi el desgaste de toda la capa
(Krukovich et al., 2016). Sin embargo, la presencia de
grandes cantidades de elementos de aleacion en el acero
(principalmente cromo) favorece la formacion de FeB en
lugar de FezB. En aceros de alta aleacién, el compuesto
FeB puede representar aproximadamente el 50% del
espesor total de la capa (Pereira et al., 2016; Dybkoy,

2016; Oliveira et al., 2010). Ademas, resulta muy dificil o
imposible hacer crecer solo a la fase Fe,B sobre aceros
de alta aleacion. Para eliminar la presencia de FeB,
Campos et al. (2013), Kartal et al. (2011) y Rayane et al.
(2017) han propuesto un recocido de homogeneizacion
de fases (PH) tras el tratamiento de borurizacion.
Consiguieron eliminar la fase FeB y formar solo capas de
Fe2B sobre los aceros AlISI 1018, AISI 1045 o XC38. El
uso de una mezcla de polvos con un potencial de boro
reducido puede ser un método alternativo al recocido de
homogeneizacién de fases para formar solo la fase Fe2B.
Sin  embargo, aun no se ha demostrado
experimentalmente.

Existen varios métodos de borurizacién (entre ellos, el de
empaquetamiento en caja (Morales Robles et al., 2024;
Mendoza et al., 2014; Campos-Silva et al., 2011; Ortiz-
Dominguez et al., 2019), el reactor de lecho fluidizado
(Anthymidis et al., 2001), la pasta de plasma (Yoon et al.,
1999; Gunes et al., 2013) y el de empaqguetamiento en
caja de polvo con corriente continua (Campos-Silva et al.,
2021)) que pueden aplicarse para el tratamiento
superficial de aleaciones metalicas. Sin embargo, a
escala industrial, la técnica de borurizacién en estado
solido (ya sea con polvo o pasta) se ha adoptado
ampliamente debido a sus numerosas ventajas, como la
facilidad de aplicacion, la asequibilidad y la minima
inversion de capital (Kulja, 2019). Por el contrario,
algunos métodos de borurizacion (en el reactor de lecho
fluidizado (Anthymidis et al., 2001) y la pasta de plasma
(Yoon et al, 1999; Gunes et al., 2013)) siguen
limitandose, en la actualidad, al uso a escala de
laboratorio. Las mezclas de polvo disponibles en el
mercado, como Ekabor y Durborid, se utilizan
habitualmente como agentes de borurizaciéon. Para
reducir el desperdicio de material, estos polvos se
reutilizan en ocasiones. Sin embargo, el agotamiento
gradual del contenido de boro activo durante el uso
repetido debe supervisarse cuidadosamente, ya que
puede afectar significativamente a la calidad, uniformidad
y compacidad de las capas de boruro resultantes. Por
ejemplo, la mezcla comercial de polvo Durborid nuevo
suele contener un 65% de Durborid nuevo (sin usar) y un
35% de Durborid reutilizado.

De hecho, Morales-Robles et al. (2024) estudiaron
sistematicamente la variacion del potencial de boro
durante la cinética de borurizacion del acero ASTM A36
mediante el método de empaquetamiento en caja de
polvo, lo que dio lugar a la formacién de capas Fe,B. Tras
tres ciclos, el estudio revel6 que la energia de activacion
del boro no se veia afectada por el potencial de boro. Sin
embargo, el factor preexponencial aumento, mientras que
los tiempos de incubacion disminuyeron debido a la
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reduccion de la concentracion de atomos de boro en el
medio de reaccion.

La estimacion de la energia de activacién del boro para
cualquier acero es esencial para optimizar el espesor de
su capa. Resulta especialmente importante en
aplicaciones en las que la resistencia al desgaste es un
factor clave. Segun Davis (2002), el espesor éptimo de la
capa de boruro oscila entre 25 ym y 76 um para los
aceros aleados. Por lo tanto, la determinacion de la
energia de activacion de B resulta valiosa para elaborar
diagramas de contornos de espesor isométrico que sirvan
de apoyo al disefio y la optimizacion de los procesos
industriales. Para este fin, la energia de activacion del B
puede calcularse utilizando un enfoque empirico (Kara y
Purcek, 2019) o modelos de difusion (Ortiz-Dominguez et
al. 2019; Morales-Robles et al., 2024; Ortiz-Dominguez et
al., 2024).

El objetivo principal de este trabajo era proporcionar una
comprension mas profunda de la cinética de difusién del
boro en el hierro puro ARMCO y demostrar una estrategia
alternativa para lograr capas de Fe:B monofasicas. La
innovacioén radica en el uso de un agente borurante con
actividad de boro reducida para formar una capa de Fe2B
monofasica sobre el hierro puro. Se realizaron
observaciones microestructurales para caracterizar la
interfaz de las capas de boruro, complementadas con un
analisis por difraccion de rayos X (XRD) para la
identificacion de fases. Ademas, se evalud la cinética de
borurizacion mediante la estimacion de la energia de
activacion del proceso utilizando el enfoque Lagrangiano
de modelacién cinética. Con este fin, se compararon las
constantes dimensionales asociadas al régimen de
difusion y luego se aplicaron para determinar la
difusividad del boro en las capas Fe:2B. Ademas, la
energia de activacion obtenida se compar6 con los datos
de la bibliografia para evaluar su consistencia
experimental.

Modelaciéon cinética del boro

Sea x(t) el espesor de la capa Fe,B que se forma durante
el proceso de borurizacién del hierro puro. Queremos
determinar como x evoluciona con el tiempo mediante un
enfoque basado en el formalismo de Onsager La Figura
1 ilustra esqueméticamente la variacién tedrica de la
concentracion de B a lo largo de la capa de boruro
durante la difusién a una temperatura de borurizacién
dada y para un tiempo de tratamiento especificado.
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Figura 1. llustracién grafica del recubrimiento de Fe,B
formado en la superficie del hierro puro ARMCO. Fuente:
Elaboracion propia.

En crecimiento controlado por difusion (como Fe,B), se
sabe que la velocidad de la interface Fe2B/Substrato
disminuye al crecer el espesor:

X~—. 1)
X
La Ecuacion (1) no es una ley parabdlica, es simplemente

una hipétesis fisica: que se refiere a que, si tenemos mas
espesor (X ), vamos a tener mas resistencia y por l6gica

menor velocidad (5C). Reescribiendo la Ecuacion (1),
tenemos:

.a
I=—. ()
X

Donde @ es una constante (m?-s?'). Derivando la
Ecuacion (1), se llega a:

F=-t i, @)

Donde X corresponde a la aceleracion de la capa (m-s-
2). Combinando las Ecuaciones (2) y (3), se tiene:

r=-—3, @
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5é+—3:0. (5)

Usamos la regla general, es decir si se cumple que:
i+ f(x)=0. (6)

Entonces, la fuerza (N) es derivable de la energia
potencial (J):

av (x)
dx

= f(x). )

Comparando la Ecuacion (6) con la Ecuacion (5),
podemos reescribir la Ecuacion (7), de la siguiente forma:

dV(x) o

dx ? ©)

Separando variables e integrando la Ecuacion (8),
produce:

IdV(x) :aZIx3dx+b, 9)

az
V(x)=———=+b.
(x) > (10)

Donde b es una constante de integracion (J). Por otro
lado, planteando la Lagrangiana, generalmente denotada

como L (J), es wuna funcibn que describe el
comportamiento dindmico de un sistema fisico. Se define

como la diferencia entre la energia cinética T D yla
energia potencial V' del sistema (J):

L=T-V. (1)

El objetivo de la lagrangiana es formular las ecuaciones
de movimiento del sistema a través del principio de accion
minima, también llamado principio de Hamilton. Segun
este principio, el sistema sigue la trayectoria para la cual

la accion S es minima J-s):

S=J-Ldtu. (12)

A partir de esto se derivan las ecuaciones de Euler-
Lagrange, que son:

d (oL) oL _,
dt | ox ) ox
Tomando el Lagrangiano mas general en 1D vy la
Ecuacion (10), se tiene:

(13)

: 1.,
L=—x"-V(x)==x"+—+b.
> (x) > (14)

La derivada con respecto a X

oL_.
o (13)

La derivada total en el tiempo:
4o
dt\ o) (9

Ahora, la derivada con respecto a X :

oL_ o
ox e a7

Sustituyendo las Ecuaciones (16) y (17) en la Ecuacion
(13), se produce:

. a
x+—=0. (18)

La Ecuacion (18) es exactamente igual a la Ecuacion (5).
Para determinar la Ecuaciéon de crecimiento parabdlico
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para la fase Fe:B, partimos de la Ecuacion (18),

multiplicamos por X en ambos lados:

az.

xx+—x=0. (19)
x3

De la Ecuacion (19), se tiene:

L. d (1.,

=—m 5% ) (20)
a. d &

S\ 22 ) @

Sustituyendo las Ecuaciones (20) y (21) en la Ecuacion
(19), se produce lo siguiente:

d(l .2 a2
w25 27 @)

Lo que quiere decir que se cumple:
E =cte. (23)

En particular podemos tomar el caso fisico relevante, es
decir que:

E=0. (24)
Entonces la Ecuacioén (22), se cumple

X = 25
2 (25)

Simplificando la Ecuacion (25), se tiene:

. a
r=—. (26)
X
Separando variables:
xdx = adt,. 27)

Integrando

x=u fu =t

jxdx:a I dt,. 28)

u
x=0 t,=te?®

Con lo que se determina la ley de crecimiento parabdlico
de la fase Fe2B:

u® =2a(t - ;") (29)

Comprender el proceso de difusion de los atomos de boro
para formar recubrimientos de Fe,B sobre superficies del
hierro puro ARMCO es fundamental para optimizar los
parametros del proceso, lo que a su vez contribuye a
minimizar el tiempo de fabricacion y a reducir los costes
asociados. Minimizar el tiempo necesario para alcanzar
las caracteristicas deseadas del recubrimiento puede
suponer un ahorro significativo tanto de energia como de
materiales. En este contexto, se desarroll6 un novedoso
modelo matematico de difusion para analizar el
crecimiento de los recubrimientos de Fe,B (véase la
Figura 1) depositados sobre el hierro puro ARMCO
mediante borurizacion en estado sélido. La Figura 6
presenta una representacion esquematica  del
recubrimiento de Fe,B, superpuesta con el perfil de
concentracion de boro, en la que se destacan los limites
de concentracién en la superficie exterior y en la interfaz
Fe,B/Fe. También se indica el espesor medio del
recubrimiento, denotado como U (m).

La ecuacién de difusion en la fase Fe,B:

0Cr, p(x,t,,) 82CH,ZB(x,tu)
ot - feB o’ '

u

(30)

En este modelo, Cpezg (X,tu) representa el perfil de

concentracion de boro (mol-m™), Dpezg denota el

Fe,B
coeficiente de difusion (m2 s™), y tu Zt—toez
corresponde al tiempo de formacion de la fase Fe:zB (s).

Condicion a la frontera en la superficie:
Fe,B Fe,B
Cro,p(x(t, =t;"") =uy = 0) =C, 2" (31)
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Donde U : representa el espesor inicial de la capa

B . . -
" corresponde al periodo de incubacion

(nm), ty°

Fe,B
asociado a la formacioén del boruro de Fe;B (s), y Cupz :

indica la concentracién de boro en la superficie, que se
ha fijado en 60.4x10% mol m™2 (Ortiz-Dominguez et al,
2024).

Condicion de la interface Fe2B/Substrato:

=t,)=u)=C;?" (32)

low

CFeZB (X(t

Donde U representa el espesor medio de la capa de Fe,B

Fe,B ..
(m), y Clmj representa la concentracion de boro en la

interfaz Fe,B/Fe (59.8x103 mol m~3) [30]. A partir de estos
parametros, la condicién de Stefan se formula de la
siguiente manera:

dCp,,p(x(t,))

33
I (33)

]Fe s(x(t,))= Pe B

X=U

Donde Jp, 5 (x(t,)) : representa el flujo atomico a través

de la fase Fe,B (mol-m™2-s71). De la Figura 1, se tiene que
el flujo de a4tomos de boro se pude expresar también
como:

dx
) T by)
0 )dt

Ulx=u

(CFEZB +C =] Fe,B (x(t) @4

low

La solucién de la Segunda ley de Fick sin dependencia
en el tiempo (ver Ecuacion (30)) se expresa como:

Fe,B  ~Fe,B
lo up Fe,B
Cres(x(t,) =wa+cu;z . (35)

Sustituyendo a las Ecuaciones (29) y (35) en la Ecuacion
(33), se obtiene una ecuacion trascendental del siguiente
tipo:

~2C,12)
Fe,B ' (36)

low

Fe,B Fe,B
(Cl+C

low

Fe,B
Cheb _C

DFeZB =a

Procedimiento experimental

El substrato seleccionado para esta investigacion fue el
hierro puro ARMCO (American Rolling Mill Company), es
un material metdlico no aleado caracterizado por su
altisima pureza, con un contenido de hierro generalmente
superior al 99.8%. Se produce mediante procesos
controlados que reducen al minimo la presencia de
elementos como carbono, azufre, fésforo, nitrégeno y
oxigeno. Debido a esta pureza, su microestructura es
practicamente 100% ferritica, lo que le confiere un
comportamiento muy homogéneo. EI contenido
extremadamente bajo de carbono hace que no pueda
endurecerse por tratamientos térmicos convencionales,
por lo que su resistencia mecénica es relativamente baja
en comparacion con la de los aceros al carbono, aunque
presenta una ductilidad y maleabilidad muy elevadas. En
cuanto a su comportamiento quimico, el hierro puro
ARMCO presenta una resistencia a la corrosion
ligeramente superior a la de los aceros de bajo carbono,
aunque no es un material inoxidable y puede oxidarse en
ambientes humedos o agresivos si no se protege
adecuadamente.

Su excelente trabajabilidad permite conformarlo con
facilidad tanto en frio como en caliente, y su soldabilidad
es muy buena debido a la ausencia de elementos que
generen fragilidad. Por estas caracteristicas, el hierro
puro ARMCO se utiliza principalmente en la fabricacion
de nucleos de transformadores, motores eléctricos,
generadores, blindajes magnéticos, componentes
electromagnéticos y aplicaciones cientificas o industriales
donde se requiere un material con propiedades
magnéticas superiores y una composicion quimica
nominal de 0.02 % de C, 0.20 % de Mn, 0.015 % de P,
0.015 % de S, 0.007 % de N y 0.06 % de Cu. Sus
propiedades fisicas incluyen una densidad media de 7.86
g-cm™3, una conductividad térmica entre 75-80 W-m™t.K™1
y un coeficiente de expansion térmica de
aproximadamente 11.8x107® K™, En su estado original, la
dureza suele oscilar entre 80 y 90 HV. El hierro puro
también presenta una resistencia a la traccion de 250—
300 MPa y un limite elastico entre 120-180 MPa.

Para este estudio, se prepararon muestras cubicas de 10
mm de lado para su posterior ensayo. Las muestras se
produjeron cortando una barra de hierro puro cuadrada
con una sierra de precision Buehler IsoMet™ 1000. Antes
del proceso de borurizacién, las superficies de las
muestras se prepararon meticulosamente mediante un
pulido secuencial con papeles abrasivos de carburo de
silicio (SiC), con granos de 80 a 2500, utilizando un
sistema de pulido manual EcoMet™ 30. Después del
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desbaste, las muestras se sometieron a una limpieza
ultrasénica durante 20 minutos en un bafio SONOREX
SUPER RK 52, empleando una mezcla binaria de
disolventes de n-heptano y etanol para garantizar la
eliminaciéon completa de residuos y contaminantes.

Tras el proceso de limpieza, las muestras se colocaron
dentro de un recipiente cilindrico fabricado con acero
inoxidable de grado médico AISI 316L, donde se
incrustaron en una mezcla de polvo rico en boro (véase
la Figura 2). El medio de borurizacién se formulo
utilizando carburo de boro (B,C) al 33.5 % como principal
fuente de boro, combinado con un 54 % de
tetrafluoroborato de potasio (KBF,) como agente
activador, mientras que el carburo de silicio (SiC), que
comprende el 61.1 %, se emple6 como relleno inerte.
Cuando la temperatura supera el punto de fusién del
KBF,, se espera que se disocie en fluoruro de potasio
(KF) y trifluoruro de boro (BF3) (Rodriguez-Castro et al.,
2013), tal y como se representa en la Ecuacion (37).

KBF, - BF, + KF. 37)

TAPA SUPERIOR (1) ©63.50

©53.50

15.00
é?

10.00

61.00
10.00
2

®

10.00

Figura 2. Diagrama que ilustra la seccién transversal del
recipiente metdlico cilindrico fabricado en acero
inoxidable AISI 316L de grado médico, utilizado durante
el tratamiento de borurizacion. El montaje experimental se
compone de cuatro componentes clave: (1) una tapa con
una abertura para liberar los gases producidos durante la
reaccion quimica de la mezcla de boro, (2) una mezcla de
sales enriquecida con boro que contiene B,C, KBF, y SiC,
(3) la muestra de hierro puro ARMCO y (4) el cuerpo
principal del recipiente metalico. Todas las dimensiones
se indican en milimetros (mm). Fuente: Elaboraciéon
propia.

Este proceso implica una reaccién de descomposicion
térmica, que suele desencadenarse a temperaturas
superiores a 500°C. Durante el calentamiento, el KBF, se
descompone Yy libera trifluoruro de boro (BF3) gaseoso,

mientras que el fluoruro de potasio (KF) permanece en
estado sélido. Las reacciones quimicas posteriores
responsables de la formaciéon de recubrimientos de
boruro de Fe,B se resumen de la siguiente manera:

2BF3 (g) + B4C (S) High T/Plasma

3BE, (g) + 3B(s) + C(s), 39)

En sistemas de alta temperatura o entornos de plasma
gue contienen compuestos de fluoroborato, se puede
generar la especie BF,. Esta especie no es estable como
molécula discreta y existe principalmente como radical
BF,. Debido a su inestabilidad electrénica, el radical
tiende a sufrir desproporcion, un tipo de reaccion redox
interna en la que intervienen mudltiples unidades del
mismo radical. El proceso global puede representarse
mediante la siguiente reaccion:

3BF, —» B+2BF,. (39)

Resultados y discusion

Observacion microestructural del FezB
mediante microscopia 6ptica

La Figura 3 presenta micrografias Opticas de las
secciones transversales de las muestras boruradas. Las
micrografias indican una capa continua de Fe,B en la
superficie del material, que recubre el sustrato metalico,
con una interfaz clara y bien definida entre el
recubrimiento y la matriz subyacente (Yu et al., 2025;
Morales-Robles et al., 2024). Ademas, la capa de Fe:zB
presenta un espesor uniforme en todas las muestras, lo
gue indica que el proceso de boruracion se llevo a cabo
de forma controlada y consistente. La capa presenta una
morfologia distintiva, con un crecimiento que penetra en
el sustrato, lo cual es tipico de la fase Fe,B durante la
difusion del boro (Makuch et al., 2023). Esta
microestructura uniforme y densa mejora el rendimiento
del material, ya que la capa de Fe2B bien formada
contribuye significativamente a aumentar la dureza y
mejorar la resistencia al desgaste del recubrimiento. El
hierro puro ARMCO y los aceros de bajo carbono (Yu et
al., 2025), presentan una morfologia en forma de dedos
(Makuch et al., 2023; Hernandez-Sanchez et al., 2019;
Simooglu et al., 2024; Manthani et al. 2018).
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Figura 3. Micrografias épticas de recubrimientos de FezB formados en la superficie superior del hierro puro ARMCO. Las
imagenes corresponden a muestras boruradas a la temperatura de tratamiento de 1273 K a diferentes tiempos: (a) 2 h,
(b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h. Las micrografias ofrecen una vision clara de cémo cambian el espesor y la morfologia de la capa
de boruro con la temperatura de tratamiento. Fuente: Elaboracién propia.

En los aceros de bajo carbono (Yu et al. 2025), los
cristales de boruro conservan una forma acicular con
crecimiento preferencial a lo largo de la direccion
cristalografica [100]. El espesor del recubrimiento
aumenta de 41.50 a 250.01 um a medida que aumenta la
temperatura de borurizacién, para un tiempo de constante
de 8 h. Las micrografias épticas mostraron la presencia
de una porosidad maxima en la seccién transversal de la
capa borurada sobre el hierro puro ARMCO, tal y como
se muestra en la Figura 3a, 3b para temperaturas de
procesamiento mas bajas. Por otro lado, el grado de
porosidad disminuye al elevar la temperatura de
procesamiento, Figura 3c, 3d. De hecho, varios estudios
han sefialado la presencia de porosidad en las capas

boruradas. Por ejemplo, Ozbek y Bindal (2002)
examinaron el efecto del tiempo de borurizacion en la
formacion de porosidad durante la borurizacién en lecho
de acero AISI W4 a temperaturas entre 850°C y 1050°C
durante tiempos de tratamiento de 2 a 8 h. En particular,
la porosidad se hizo mas pronunciada tras 8 h de
tratamiento.

En otro estudio, Carbucicchio y Sambagna (1985)
boruraron aceros resistentes a la corrosion con un 13 %
de Cr utilizando un agente de borurizacion que contenia
un 20 % en peso de B4C, un 2.5 % en peso de KBFsy
SiC. Observaron que el alto contenido en cromo reducia
la velocidad de crecimiento de los recubrimientos de
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boruro y provocaba un aplanamiento de la interfaz.
Ademads, el proceso de saturacién de boro fue seguido
por la formacién y progresion de porosidad, asi como por
la division de las capas de boruro. Estos efectos se
atribuyeron a la redistribucion de los elementos de
aleacion dentro de la subcapa y al desarrollo de tensiones
residuales de traccion en la superficie. Zagkliveris et al.
[39] informaron de una porosidad superficial notable en el
acero AISI 4140 borurado a 950°C durante 8 h. Segun
sus hallazgos, esta porosidad se debi6 a la difusién hacia
el interior de los atomos de boro, que se produce a una
velocidad diferente en comparacion con la difusiéon hacia
el exterior de los atomos de hierro. Este desajuste en las
velocidades de difusion de las diferentes especies
atébmicas conduce a la formacién de huecos debido al
fendmeno de supersaturacion, lo que en dltima instancia
provoca una porosidad visible a gran escala a través del
efecto Kirkendall.

Alkan et al. (2024) realizaron borurizacion en polvo de un
acero HSLA utilizado en sistemas de amarre offshore y
sefialaron la aparicion de porosidad cerca de la superficie
de las muestras boruradas, atribuyéndola al efecto
Kirkendall. De manera similar, Milinovi¢ et al. (2022)
llevaron a cabo la borurizacion en polvo de un acero
C70W?2 y observaron porosidad superficial en la mayoria

(@)

de las muestras. El nivel de porosidad aumenté con el
incremento de la temperatura de procesamiento. Esta
observacién concuerda con los resultados reportados por
Meric et al. (2006), quienes también informaron un
aumento de la porosidad en fundiciones boruradas a
temperaturas elevadas. En general, se acepta que la
porosidad en la capa de boruros se origina principalmente
debido a la distribucién no uniforme del boro a lo largo de
la capa, como sefialaron Jain y Sundararajan [43].
Ademas, también se ha observado porosidad tipo
Kirkendall tras la borurizacion de aleaciones a base de
cobalto (Delgado-Brito et a., 2019; Campos-Silva et al.
2020).

Evaluacién microestructural de
recubrimientos borurados mediante SEM

La Figura 4 muestra la morfologia transversal SEM de
muestras boruradas sometidas a diferentes parametros
de procesamiento. La evaluacidbn microestructural
detallada de las muestras confirma que la fase Fe,B es la
Unica responsable de la formacién de los recubrimientos
borurados.

(b)
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(a)

(b)

Figura 4. Micrografias SEM transversales que ilustran los recubrimientos de boruro desarrollados sobre el hierro puro
ARMCO para una temperatura de tratamiento de 1273 K para diferentes tiempos: (a) 2 h, (b) 4 h, (c) 6 hy (d) 8 h. Las
imagenes ilustran el crecimiento progresivo de la capa de Fe:B, mostrando un aumento del espesor y una mayor
uniformidad con tiempos de tratamiento mas altos. Fuente: Elaboracion propia.

Analisis por XRD

Las Figuras 5 muestran los difractogramas de XRD
obtenidos de las superficies del hierro puro ARMCO
boruradas a 1000°C durante tiempos de 2, 6 y 8 h. Se
observan picos de difraccion correspondiente a la fase
Fe,B (numero de referencia JCPDS 00-036-1332). Tal y
como se indica en la referencia ICDD 00-036-1332, los
picos de difraccion situados cerca de 52° corresponden a
los reflejos més intensos de la fase Fe2B y se observan
de forma sisteméatica en todos los patrones de difraccién,
lo que confirma la presencia de esta fase en los
recubrimientos. Las imagenes SEM revelan la formacion
de capas compactas, practicamente monofésicas.
Después de 2 h de tratamiento, Unicamente se detectan

picos de difraccion asociados a la fase Fe,B,
independientemente de la temperatura de borurizacion.
Con tiempos de tratamiento mas prolongados, puede
ocurrir la reaccion de transformacion de fase:

Fe,B + B — 2FeB (40)

Es importante destacar que el agente en polvo utilizado
en el proceso de borurizacién (Simooglu et al., 2024;
Genel, 2006; Boumaali et al., 2021; Gunen et al., 2020;
Krelling et al., 2014) constituye un parametro clave que
controla la naturaleza cristalina de las fases formadas en
las capas boruradas de los aceros.

10
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Figura 5. Patrones de XRD obtenidos en las superficies del hierro puro ARMCO tras la borurizacion a 1273 K durante (a)
4 h, (b) 6 hy (c) 8 h. Un andlisis detallado de estos difractogramas permitio identificar las fases cristalinas formadas en
el sustrato como resultado del tratamiento termoquimico. Fuente: Elaboracion propia.
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Por ejemplo, Medvedovski et al. (2014) estudiaron la
borurizacién de hierro puro enfocandose en propiedades
tribolégicas. Se reporta la formacién de capas compactas
de Fe,B con alta dureza, asi como una mejora
significativa en la resistencia al desgaste. Los resultados
muestran que el comportamiento tribolégico esta
directamente relacionado con el espesor de la capa y la
calidad de la microestructura obtenida. Asimismo,
Brakman et al. (1989) evaluaron la formacion de capas de
boruro en hierro bajo diferentes condiciones de
borurizacién. El analisis por XRD indicé la presencia de
fases Fe,B y FeB, cuya proporcion depende del potencial
quimico del boro en el medio de tratamiento. Se encontro
que la fase Fe,B se forma inicialmente como capa
interna, mientras que la fase FeB puede desarrollarse
como capa externa cuando existe un suministro elevado
de boro. Estos resultados evidencian que la formacién de
fases esta controlada por el gradiente de concentracion
de boro y las condiciones de proceso.

Sutrisno et al. (2012), investigaron la borurizacién de un
hierro de baja aleacién mediante XRD, confirmando la
formacion de las fases Fe,B y FeB. Los resultados
mostraron que la aparicion de FeB depende de
condiciones mas severas de tratamiento, como mayor
temperatura y tiempo de exposicion. Asimismo, se
evidencié que la microestructura de las capas boruradas
esta directamente relacionada con la disponibilidad de
boro en el sistema.

Resultados del analisis cinético utilizando
dos modelos

Para simular la cinética de borurizacion del hierro puro
ARMCO, es fundamental representar el espesor de la
capa en funcion de la raiz cuadrada del tiempo. El
objetivo es determinar la energia de activacion del boro
durante la formacion de una capa monofésica de Fe,B
sobre el hierro puro ARMCO las RPM mientras se realiza
la prueba.
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Figura 6. Variacion del espesor cuadrado del

recubrimiento sobre el hierro puro ARMCO con la
temperatura de tratamiento, en relacion con el tiempo de
formacion de la fase. Fuente: Elaboracion propia.

En este andlisis, se considera el periodo de incubacion
requerido para la formacién de la fase Fe,B. En
consecuencia, se empled un enfoque cinético. La Figura
6 muestra la variacion del espesor de la capa de Fe,B en
funcion del tiempo de tratamiento a cuatro temperaturas
de proceso. Mediante el ajuste de los datos
experimentales presentados en la Figura 6 utilizando la
Ecuacion (28), los valores de 4 pueden obtenerse a partir
de las pendientes de las rectas resultantes. Estos
resultados se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Resume las mediciones obtenidas del gréfico,
que muestra la progresion del espesor al cuadrado a lo
largo del desarrollo de la fase Fe,B. Fuente: Elaboracion
propia.

T 2ax107 fheb
(K) (m?s) ©
1123 2.99 1788.2
1173 7.00 1778.3
1223 12.9 1768.9
1273 22.0 1765.2

Varios articulos que tratan sobre la cinética de
crecimiento de capas dopadas con boro utilizan
concentraciones expresadas en porcentaje en peso. Para

. - Fe,B
una concentracion superficial de Culjz =60.4 x 103 mol

12
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m™3 [51], la concentracion de boro correspondiente en
porcentaje en peso es:

FepB _ Boron mass concentration

: <100
P Density of the Fe,B phase (a1)

~ 9 wt.%B.

Donde la concentracién masica de boro = (60.4 x 103 mol
m™3) - (masa molar del boro) = 652.924 kg m~3, siendo la
masa molar del boro = 1.081x1072 kg mol™ y la densidad
nominal de la fase Fe,B = 7343.4 kg m™. De manera
similar, el porcentaje en peso de la concentracién a través
de la interfaz es del 8.83 % en peso [30]. La figura 7
muestra la estructura cristalina de la fase Fe,B, que se
identifica como tetragonal centrada en el cuerpo y se
caracteriza por la longitud axial a =b = 0.5109 x 10™° m
y ¢ =0.4249 x 107° m [30].

Figura 7. Representacion de la estructura cristalina de la fase Fe;B, con una densidad tipica de 7343,4 kg/m3. Fuente:

Elaboracion propia.

Cada celda contiene 4 4tomos de boro y 16 4tomos de
hierro, pero debido a la simetria y a los atomos
compartidos, solo hay 8 atomos «efectivos» por celda.
Por celda unidad, hay un total de: 8 Fe + 4 B = 4 (Fe;B),
también denominado ndmero de unidades de férmula por
celda (Z = 4). Para un sistema tetragonal, el volumen de
la celda unidad se puede expresar como:

2
Vi, =°c=(05109x10"m) (0424910 )
=111x10% i’
42)

La masa molar de la fase Fe,B = MFEZB = 2(5.5845%1072

kg mol™) + 1.081x1072 kg mol™ = 122.5x1073 kg mol™.
Por lo tanto, la masa de la celda se calcula como:

IM;,;  4(1225x10° kg mol ™)
N,  6.022x10% mol™ 43)
=8.1368x10 > kg.

M5 =

Por ultimo, la densidad de la fase Fe,B se determina
mediante las Ecuaciones (42) y (43):

Mg, 8.1368x107%° kg
Vi  111x107% i (44)

=7343.4kgm™

pFez

De la Tabla 1, se obtienen los valores de la constante 4
correspondientes a cada temperatura. En la Tabla 2, se
presentan los valores de los coeficientes de difusion
obtenidos de la Ecuacién (36) correspondientes a cada
temperatura.

Tabla 2. Valores de los coeficientes de difusion B
estimados a partir de la Ecuacion (36). Fuente:
Elaboracion propia.

Cp? +Cit’ —2C, 12

low

R R c o
(ms)

1123 1.49x107%

1173 3.50x1071

1223 6.46x10711

1273 1.10x107%0

13
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Se examind la dependencia de la temperatura de la
difusividad del boro en la fase Fe,B utilizando la
constante de los gases ideales R (J-mol™-K™). La Figura

8 ilustra la relacion entre el logaritmo natural (lTlDFeZB) del

coeficiente de difusion y la reciproca de la temperatura (

1/T). A partir del ajuste lineal de este gréfico, se calculd
que la energia de activacion minima asociada a la
difusion del boro en el recubrimiento Fe2B formado sobre
la superficie del hierro puro ARMCO era de 157.3
kJ-mol™.

-22.8

-233 T

/]

-23.8 T

INDee,p

243 +

248 +

INDy,5=-18923 T - 8.0177
R? = 0.9946

-25.3 f f
0.00078 0.0008 0.00082

0.00084

0.00086 0.00088 0.0009

Inverse of temperature (K1)

Figura 8. llustra la relacién lineal entre el logaritmo natural del coeficiente de difusién y el inverso de la temperatura, a
partir de la cual se obtiene la energia de activacion. Fuente: Elaboracion propia.

De la Figura 8 se obtiene la relacion clasica de Arrhenius
(Ortiz-Dominguez et al., 2024).

1
Dy, 5 =3.29% 10 exp [— 157'321154 mol j (45)

La Tabla 3 presenta las energias de activacion del boro
calculadas a partir del modelo de difusién, junto con los
valores citados en la bibliografia existente. En el caso del
borurado con polvo, las energias de activacién descritas
para diversos aceros (Demirci y Tiingay, 2025; Zaneti¢ et
al., 2024; Hariharan et al., 2024; Boonplook y Juijerm,
2014; Mei et al., 2022; Ortiz-Dominguez et al., 2024)
varian en funcion de los pardmetros de procesamiento.

Tabla 3. Comparacion entre la energia de activacion de B calculada y los valores recogidos en la bibliografia.

Acero Variables Q (kdmol™) Método Referencia
de aplicado
procesamient
o
AISI 316 L 1123-1223 K 256.56 (FeB) Modelo de (Demirci y
para 2—6 h régimen Tincay,
transitorio 2025)

161.61 (FezB)

14
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X90CrMoV-18 1123-1273 K 402.77 (FeB + Fe2B) Ley de la (Zanetic et
para 1-5 h parabola al., 2024)
Nitronic-50 1198-1248 K 186.5 (FeB + Fe2B) Ley de la (Hariharan
para1-5h parabola et al., 2024)
AISI D2 1123-1273 K 177.40 (FeB + Fez2B) Ley de la (Boonplook
para2-5h parabola y Juijerm,
2014)
AISI H13 1123-1273 K 185.70 (FeB + Fez2B) Ley de la (Mei et al.,
para 2-5 h parabola 2022)
AISI H13 1123-1273 K 240.37 (FeB) Modelo de (Ortiz-
para 2-8 h régimen Dominguez
estable et al., 2024)
232.62 (Fe2B)
Hierro puro 1123-1273 157.32 (Fez2B) Método de Presente
Para 2-8 h Lagrange trabajo

Entre estos factores clave se incluyen la presencia o
ausencia de dopantes en las mezclas de polvo, las
proporciones de los componentes de la mezcla y el
método de calculo utilizado. Para ilustrarlo, Demerci y
Tuncay (2025) aplicaron el boruro en masa al acero AISI
316L fabricado mediante impresion 3D. Se emple6 un
modelo de difusion transitoria para calcular las
difusividades del B en FeB y Fe:B, que resultaron ser
256.56 y 161.61 kmol™, respectivamente. La energia de
activacion del B obtenida en Fe:B se atribuy6 al
crecimiento concomitante de la capa, donde la aparicion
de FeB se vio influida por la presencia y el crecimiento de
Fe:B. Zaneti¢ et al. (2024) boraron el acero inoxidable
martensitico X90CrMoV-18. Evaluaron la energia de
activacion del boro durante la formacién de la bicapa de
FeB/Fe2B y observaron un valor superior a los indicados
en la Tabla 3. Esto se relacioné con la composicion
quimica especifica del acero, en la que los elementos de
aleacion restringen la difusion del boro. La aleacion
Nitronic-50 fue borada por Harirahan et al. (2025) a
temperaturas comprendidas entre 1198 y 1248 K (925-
975°C). Sus caracteristicas superficiales se analizaron
mediante un estudio paramétrico estadistico con ANOVA,
y se determiné que los resultados eran 6ptimos en cuanto
al espesor de la capa, la dureza y la resistencia al
desgaste. El valor calculado de la energia de activacion
de B en este caso fue de 186.5 kJ-mol™t. Boonplook y
Juijerm (2014) trataron los aceros AISI D2 y AISI H13
utilizando una mezcla de polvo Ekabor I. Se determinaron
las energias de activacion B y se generaron graficos de
contorno de espesor isométrico para evaluar la idoneidad

del proceso para aplicaciones industriales basandose en
estudios cinéticos. Aunque el AISI D2 contiene niveles
mas altos de elementos de aleacion, su energia de
activacion B fue ligeramente inferior a la del AISI H13. No
obstante, los resultados concuerdan bien con las
observaciones experimentales. Mei et al. (2022)
afadieron 6xido de cerio, un elemento de tierras raras
(RE), al agente en polvo utilizado para el borurado del
acero AISI H13. El ajuste de la cantidad de 6xido de cerio
en la mezcla dio lugar a una reduccién del 10 % en la
energia de activacion del proceso, lo que se atribuy6 al
aumento de los defectos estructurales que favorecen la
difusién del boro.

Conclusiones

El hierro puro se sometié a un tratamiento de boruracion
utilizando una mezcla de polvo Durborid con un contenido
reducido de boro activo, a temperaturas de entre 850 y
1000°C, durante 2, 4, 6, 7, 8 horas. Las principales
conclusiones de este estudio pueden resumirse de la
siguiente manera:

e Las capas de boruro generadas sobre las
superficies del herro puro ARMCO son casi
completamente monoféasicas, con solo trazas de
FeB formadas a temperaturas mas altas o
durante tiempos de procesamiento mas
prolongados.
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e Las interfaces entre los boruros y el sustrato
mostraron un grado muy alto de columnaridad, lo
gue puede atribuirse a la ausencia de de
elementos de aleacion, en el hierro puro.

e Los patrones de XRD confirmaron el predominio
del boruro de hierro Fe2B en la capa borurada.

e La presencia de poros en las capas boruradas
puede interpretarse mediante el efecto
Kirkendall, que implica diferencias en las
velocidades de difusién de los elementos.

e El crecimiento de las capas de boruro de hierro
siguié una relacion parabdlica con el tiempo. El
espesor de los recubrimientos de boruro varié
entre 41.50 + 7.7 y 250 + 29.5 pm.

Las energias de activacion de B se evaluaron mediante
un modelo. El método de Lagrange permitié estimar la
energia de activacion (cerca de 157.32 kJ mol™).

Los resultados obtenidos pueden utilizarse para
determinar el espesor 6ptimo de la capa en aplicaciones
industriales en las que el desgaste es el factor mas
importante.
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