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'*Capituio T

Ixitmaucéi'ﬁn,, o

La calldaﬁ de la mayaxia de los prcﬁuctos &e metal de——;f

' pende de la ccndlclén de su superflcieay del<ﬁeterloro de

esta superflcle debldo al uso. - Este»deterioro es también 1mefl'_“"
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Bl desgaste es una &e~las 1nf1uenc1as més destructiVas -

a gue estén expuestas los metales-» , ,
de- aqnl, 1a gran*importancla de los tratamlentos termo*-

quﬁmxcos, ya que estos se earacterlzan por formar capas super

ficiales res;sten tes al desgaste y, an algnn05»casns a la co-

'rr0516n Y oxldaclén. :
El borﬂnado farma narte del grupo de tratamxentos,que al

 portante en. la practlca de la 1ngenler£aw ¥a que suela ser elli'
'ffaCtor prznczpal que llmlta 1a v;da y &esewpena de 1oq compo~_
';nentes de una méqulna . ' : ‘

lgual que Qtrss procesos, pueden realizarse en esta&o sﬁlido,f'

las superf1c1es tratadas.
A :";“—'W Wt Nt Tww" "w‘r—thsww\nv* ~ty wa"t&“w—w*v& BN T r"“’\“l‘ei’“v‘“ Nl

interes industrial se ha desarrollado marcadamente en los Gl~

timos 25 afios én pa;ces industrlzllzadas, sin embarge en M&—-—
xico su empleo en nulo a ccnseauancia de su poca difusidn y'-

Bsoasa informacidn.

El objetivo de este_trabaja &g proporcionar unarxacﬁpilg

cibn actualizada y en idioma espafiol, sobre los principales -

sus ventajas v desventajas asi como las propiedades de estos
recubrimeintos vy sus diferentes aplicaciones industriales.
Espero gue el presente trabajo sea fitil para las inves~-

S

 _liqnmdo o gaseoso v comparandola por ejemplo, con la cementa—"
clsn, proporclonaAmegores propledades mecémlcas y'quimlcas a

R, :’.a_-lza..“nv'raa.ﬂa o rermeieaS A, Aaesdes Yeome, GO0 e sssamviras ol e S,



t;gac;anes nac&onales, que ayuden a produczr plezas que cu~~-;f'

.bran las’ exlgenc1ag del pals,y a51 evitar las 1mporta01ones -
'Vde partes h'4 méquinarla cuyas apllcaclones esten dlrectamente
relaczonadas con el desgaste abraclvo, currocmén ¥ oxxdacmén.,

-
=



" Tcuales son boruros extremadangnite daros ;- ooncediends a-la-su

Capitulo II ,
Fundamentos teéricos

Un tratama.ento termoquimlco es un procesc gue proporcmo—
na caracteristlcas especiflcas a la superflcie de un material
metdlico por medio de la difusidn de elementos metéllcos © no
mtéllcos, desde el medio gue rodea a la pieza. : .

‘Un proceso de difucién de un elemento no metilico es el
boronado, an el cual, el elements a difundir es el boro. - Es~-
te proceso es relativamente nuevo, muy similar a otros proce-

rsos termoguimicos bastante concc1dos, tales como el de carbu-

rizacidn, nitruracifn, cromizacidn, silicizacién, eta.’ Todos
Estos procesos tienen una meta en comln gque es la mejorar las
'propiedaﬁes de las superfisies met4licas, aumentar su resis--
tencia al deSgaste y a la corrosidn, disminuir el poeficiente
de. frxccz&n, mejoraxr las propledaaes eléctrlcas y quimicas -~
ete. ’
Ja,yrincigal,caracteristica del procesc de boronado es -
1la habilidad del boro para formar boruros, especialmente con
el hierro, con gquien puede formar los boruros FeZB y FeB, los

. P Y - : L S
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perficie tratada una alta dureza sin excesiva fragilidad, a -

. una temperatura del tratamiento relativamente baja.

Analizando el diagrama de fase B-Fe (Fig. 1), se nota ~-
gue el punto eutdctico existe a una composicifn de 3.8% enm pe
go de boro y a una temperatura de 1161 °C., La formacibn del -

eutéctico ev1ta aigun tratamlento par encima de esta tempexa—

Las caracteristicas principales de este diagrama han si-
od establecidas por investigaciones térmicas ¥ microscdpicas
en porcentajes mayores a 8.5% en peso de boro (2} y de 11.5%
en peso de boro (3}. Los resultados de &stas investigaciones
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estén de.acuerao cualltatlvamente, pero no, en lo gue se ren~
flere a las composn.c:l.ones v temperaturas de puntos caracteris L
' thOSa Ambos trabajos concuerdan‘en que*rla solubllidad del .
: B en Fe¥ aumenta con ia dlsmlnuCién de la temperatura v qua -
o Ia transformac:.ﬁn Y=« es a:t.sm;s.nuz.da por el B, t‘iande lugar
& a una.reacalén eutectoide” “-“"“*t£+ boruros (FeSB (2) y_Fe
(3 ¥ a 713 ¥ 760 °C respectzvamente. ' . e
_ Sln embargc Wéver4f‘1ndzcé que los resuitados anterlores
estaban en un error debido a la presenc;a de cantidades apre~
. ciabaes de C, AL v S1 como contaminantes. El ﬁlagxama " ldea,°-
llzada " an base a sus. estudlos térmlcos,_mlcroscﬁplcos y de
'7 rayos X, usando aleacioneu‘ﬁe més alta‘pureza, es: representa*,,’
dc en la Pig.2, excepto~para el rango muy bajo de B ¥ la tem- ;
peratura eutéctlca, que estin basados en trabajos més recien~
tes (ver'Fig 1. ' , -

Ia sclublliﬁad 9611da de B en Fe,é Fep y Feilse~encnan-
tra en un rango de 0.1 a 0. 35% en pesc de B. con 1a m&xzma S0 -
lﬂblllﬂad en Feyl. . T :

: fa solubilidad s6lida de B en Fe §iy Fed ha sido - objeto ~
~ de barzas investigaciocens ( 5,6,7 ). Los resultados de estas
znvestigaCLOnes estén resumidos en la Fmg.B.

COnszderando las "dificuitades expermmentales y muy bajas
solubilidades absclutas, los resultados concuerdan bastante -
bien, aurigne la solubilidad a 1100 °C sequn (5), es casi dos
veces mis grande gue la establecida por (7). Una caracteris-
tica especial del diagrama propuesto por (6}, es el minimo en
el campo de ¥ en aproximadamente 0.001% en peso de B y una
tempkratura de 835 °c.

La tranformacidn &4~—454 es prcmovi&a por un equilibrio
peritectoide 915 °C, donde las faces intermedias son el FezB
con una composicibén de 8.83% de B y el Fe con 16.23% de B.

v
i



' Boro,iPorcentaje atémico.
T °C ‘ ' :
o 3208
) -.—"?‘ &
2000 ] - ’: F-uclga-}--nof‘
' : _ ~="178.4] '
- 71 1
C enn - a4 3
18060 BRPR ¢ 3
. - 7‘
f” [ F
£ I" t q
1600 16§{\\\k R 7 i
1538 /N~ 1502 f ‘
2596 , ‘ "»2 BN
’ E 2
1400 {¥394 A394 1200 ; - i L
126 , : 'g ny A0 P 1 1
12001 Mal . ‘2000 t ;
S T HalY o
1161 ST 3] i
1000f B0 tus L :
'91;3 i ’ 7 “Iredo. DE ChRTE | i "
800 'geaogfe ‘ ' "
e e, Al ) % pog . 016 _N024.. - .
D’ i W . P ———" g S T ‘
: ?E Boro, % peso i i
600 - ) i i_

20

3a

40

56 &Q

70

ga

90

Boro, porcentaje en peso.

Fig.l. Diagrama de equilibrioc B - Fe, (1)

B



1200 ¥

EatiiF

’Béro, porcentaje atdmico
12 4 672.8 10 15 3
1550°
1534° AT
] 7’ .
| B /‘ )
. i , FeizB, 7/ h42ge
1400 : , = 7138¢9° S
1 5 \1381° _ | / : _
—\7.2 (.50 /
! ' FeB
(H)
, V11490 } 41350
(3.8]
FeB
: : (L)
. 910 ¥ 50
| «
Y 7 769°
Temp. de Curie |

Fe 10 20 30

40 50 60

Boro, porciento en peso



.02

I

Boro, % atdmico

.04 06 GB 10

e

_”‘°°T oo Ref. S

. 1004

- 90q

Ref <]

1104 o

':J

o e s 200 Gt A o W A T A, S5 N B A
S ¥ —-“—-—ia—;_—‘—_‘ti_}--‘

.010

.005

» 015

» 62‘0

Boro, % en peso

911°

.025 -

Fig. 3. Diagrama de egquilibrio B ~ Fe.



El boro en Pe forma soluciones s6lidas intersticiales.
Una fase intersticial se caracteriza por consistir de hi
druros, nitruros, carburos y boruros de los metfles de traﬁsi
cidn. Los &tomos en &stos son pequefios, ocupando sitios in--
tersticiales en la estructura, entre los &tomos metdlicos for
mando con €llos mismos una estructura cristalina de empaquetg
mientc cerrado.

Estas fases tienen una estructura cristalina szmple cuan.
do el &tomo intersticial tiene un radio menor gue e””ad“on re
1a016n al Stomo metilico. Se forman en composiciohes aproxi-
mada a las formulas M@X,’sz; MX, MX,, M= metal, ¥X= no metal

. Son &n su mayor parte F. C. C. o H.C.P. y ocacionalmente
son B.C.C., con los étomos metdlicos ocupande los sitios atd-

micos normales de la estructura cristalina y los &tomos no -

metilicos en sitios entre ellos.

Cuando la ralacién de radios excede de 0.59, el Atomo no
mat&lico es tambi&n grande para su sitio intersticial y una -
estructura més compleja es usualmente formada despues del aco
modameinto del &tomo.

En base a lo anterior mente descrito se concluyen que =--—

. =y -2 B - I — POR._ N " JU P maie e A A e o -
~-las -Tases  Iormaaas por la-difusitn de B en matdies Terrosos =

son solucicnes s6lidag intersticiales del tipoﬁsz y MX (FezB
y FeB), las cuales tienen las siguientes estructuras cristali
nas: el Fe,B tiene una estructura tetragonal de cuerpo centra
do con a= 5.109 A, c= 4.249 A, c/fa= 0.823.

El FeB existe en dos modificaciones una tetragonal a ba-
,jas temperaturas y otra ortorrombicas del tipo B27, con 4 FeB

“por celdd unitaria y con’ a=5.506 A, b= 4.061 A, &= Z.95Z BA.
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Drocesos de boronado =

En el proceso de boronado, la aportacién'dél boro a las
superficies metdlicas puede ser por una reaccidn guimica o -—

- electroguimica entre un medio contenlendo el boro y el matial
:éste medio puede ser solldo, liquldo 0 gaseoso.

T

3.1 Boronado en medio sélido

3.1.1 Con polvos de boro amorfo

En éste método, el recubrimeinto es producido, via trans
porte de Boro en fase gasecsa sobre la superficie del mate- -
rial de base Y'difucién simultanea del boro en la superficie.
E1l proceso es llevado a cabo en un recipiente cilfndrico y ——
las piezas a ser tratadas son colocadas en una mezcla de pol=-
vos contenida en &ste recipiente, como se muestra en la Fig.4

La mezcla de polvos puede ccnsmstlr en 1-50% en pesos de
B amorfo, 1% en peso de bifluoruro de amonio (NH,F.HF) y el -
resto de altmina (Al, 3).

El recipiente aebe ser llenado completamente con 1la mez—
cla para no dejar ninguna parte con aire, sellarlo con un a=-=

nillo metélico y despues aolocarlo en un horno precalentado = ...

”apr031méaamente a 815 “C. E1 reclpiente se mantiene en &sta

temperatura durante un periodo que oscila de 6 a 24 hrs., de-
pendiendo del espesor del recubrimiento deseado.

Las siguientes reacciones se cree gue ocurren en el empa
que durante el calentameinto:

s - § IR ‘IFE e e e e e et
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’ 2Fe2 sy * 21315‘3( 5—--«-» 4FeB( ) ‘+ 35'27‘(9)—.,--_—"-—-«"‘-—:--’(::11)‘,

3(9) 2(g) 2(g)—-~*—NH . HF(S) e ( TV])

7  Asi, durante. el calentamzento, se forman moléculas ga-
‘seosas de trlfluo ure de boro (BF3) 8i el procesc llega -

~al equillbrlo, iz act;vmdad termodmn&mlca del B en la fase—

gaseosa se ‘vuelve - igual a la actividad en la superflcle de~ .
“las’ particulas de B en el empacado. Cuando este. gas encuen

“kra la superfmcxe del mater1a1 a se; recubierto dep051ta —-——
boro, debldo a que la activmdad del B es menor en la super—
ficie, gue en la fase de gas local,

- BL boro, asi depositado, se difunde dentro del material

formando los boruros tFezB y FeB). La difusifn 1nternaAagg

ta la Goncentracién y de aqui que disminuya su actividad en

iz sa;&xflcie del materlal, de manera gue la depositacitn ~

de bozo de la fase gaseosa continfia. Hay un limite, sin em -

bargo, en la concentraeisdn de boro que puede ser lncorgera-'

.do en}larsupexf;cle del,matex;al, porgue la activ;ﬁadidel -

boro en &ste punto no puede exceder a la actividad del boro

generado del empacado.

L i .

nido determina la extensidn de la difusibn de boro dentro -
de la superficie del material y por lo tanto el espesor del
recubrimiento formado. EL activador NH,F.HF es continuamen

te regenerado dentro del empaque de acuerdo a la réaccisn -

{ IV )} y de &ste modo no es consumido durante el proceso de
recubrimiento haciendo posible que la mezcla pueaa ser usa

“da varias veces.

Este m&todo tiene amplia aplicacibn y puede ser usado-
para producir recubrimientos de boruros scbre materiales fe
rrosos o sobre otros metales gque formen borurcs estables(8).

LA temperatura’ ¥ el tiempo en que elempacado *:::s'"mau;..c S e
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Segun Koskov® , el uso del boronado difusional de base -
s6lida &sta limitado por la considerable duracidn y alta tem-

peratura ‘del proceso, lo cual trae como sohsecuancia la dis——
torsidn de la pieza tratada aunando a &sto, la imperfec01an -

‘de 1la mezcla pulverizada (1a formacidtn de grumos y'adherencla

de mezcla a la pieza) y la baja calldad de.la superf1c1e boro

nada (peladuras y grietas).

Su metodo scns;ste en la apllcaclon de una mezcla puive~—

rlzadavde alta actlvldad don&e el componenﬁe ba51co es el ko
ro amorfo. -Debido a que la a&1015n de un rellemo inerte, dls
minuye la actividad del proceso, aunque evlta la adherencia -

de la mezcla a la pieza, se eliminé de la mezcla. Por lo tan

to, una alta concentracién de boro amorfo (80% en geso),-seA~
usa en la mezcla de boronado. v ; ”
Obteniendose por &ste m&todo, una alta.razén de forma=--—=
ClOn de recubrimiento en 1 Hr. de boronado en una mezcla de -
80% B + 168 Na,B,0. + 4% KBF. '
' J.;OS recubrimisntos de boruros obtenluos el esta nezcly =
son unxformes, densos y sin peladuras, debido al uso de tem—-
peraturas de procesamlanto relatlvamente bajas (900°C)
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' 3:1.2. Con carburo de. boro

Para la produccién de recubrimientos superficiales con--

B, las siguientes mezclas han‘sidb utilizadas, en las cuales

el principal componente es el carburo de boro, sin embargo -

‘se ha empleado la adicibn de varios actlvadores, para inten—

sificar el proceso (10]}. T

i.~ 84340 +‘16Na23407 + 1, 5NaCl + 1.25NF Cl 7
2.~ 50B,C + 50Na,B 497 + 1.5NaCi + 1‘25NH4C1 ,
3.- 70340 + 3QNa2B407'+»1.5NaC1 + l.ZSNH4Cl 7'
4.~ 8534C +‘15Na28407 + 2.5K8F4

5,~ 1003 C

4C + 1. 25Na481

7o 10034C -+ 1. 25KBF4

8.~ 100B,C + 1.25NH,1

9.- 80B,C + 20Na,CO,

10.- BOB,C + 20Fe,0,

ii.- 4OB C + GOFez 3
12.- 80B C + ZOFe o, + 1, 25NH401

L aemEeT BNBLN 23

13,~ 80340 ¥ 20A1203 B ' T *‘*%-=f~w:»>xn;iy“;,;,-u:
14.~ ZOB4C + 802&12 3
(% en pesol.

En una serie de expérimentos realizados por Sansonovll,w
obtuvo buenos resultados cuando NaCl, NH,Cl y particularmen-
te borax, fueron usados como activadores. El necanismo de —
_accidn de éstos activadores varfa: los cloruros evidentemen-
te reaccicnan ¢on el carburo de ‘boro, formando triclorurc ds - - —
boro, el ¢cual, en su turno, se descompone con la liberacibn-
de Atomog activos de boro.

34c + He Cl-—-3 BC13.+ Mg 4+ C~=~3 B + c12 + Me C



Con la adicién de borax; &ste reacciona con el carburo-

_de boro, 11berando bsro elemental, de acuerdo con la reac—-—
..016n esquemétlca- '

23407 kS B4C -——9 B 4 CO + Na, o
De acuerdo con las 1nvestigaclones hechas por_V.D..Ya -

khnlnalo, para expllcar los procesos obtenldos durante el -

" boronado en una carga szn activador halurc, se basa en los-.
 'célcu1os de. energia llbre de Glbbs, de las reaccxones que -

podrian ser lnvolucradas del boronado ¢on una. carga de car-—

‘burc de boro (TABLA 1). BEstas reacc1ones revelan que la im

pregnaclén de una superf1c1e metéllca,ccn boro puede ocurrir
por un mecanlsme de reacc1on, entre el carburo~lleganﬂo en~
contacto dlIEGtG con el metal {reacclones 1 y 2}, o tocado~

el metal por una fase gaseosa {reacciones 35, 36 y 37). Se

observan que 1la presencva de una pequena cantidad de volu--
men de oxigeno 4 oxidos de carb6n en la reaccidn baja la =~
formacibn de anhidrldo bérlco‘y'boro libre en la carga real
(reacciones de la 19 °'a la 21, 23, y de Ia 28 a la 30). Se-
gtn V.D. Derkach. ‘ el acersc no puede ser 1mnregnadc por —
contacto directo con el anhfdrido bbrico y su vapor. BEste-

_Gescubrimiento es explicado por los c8lculos termodinfmicos .

(reacciones 17 ¥y 18). Sin embargo la presencia en la carga
de una pequefia cantidad de carbdn no libre puede cargar el~
equilibrio de la reaccifn de formacifn de boruros a la dere
cha (reaccisn 10}, en cuyo casc la posibilidad de impregna-
cién con boro como un resultado del contacto directo entre-
las particulas de carburo de boro sblido con el anhfdrido -

__bbrico liguido, v el metal, no puede ser exeluido. . . ...

Un an&lisis termodinimico de reacciones gquimicas posi—-
bles en boronado con carbure de boro muestra que la presen-
cia de 6xidos de hierro en la carga puede promover la apari

1]



cibn de boruros en la misma mezcla (reacciOnes 3 ae6); éste
fen&meno en su turno puede suminlstrar una fuente admclcnal-
de boro atémico v anhidrldo bérlco Como un resultado de 1as
 reacciones de oxzdaclén {reacciones 28 y 29).

La resaccibn de abhidrido bérico con carburoAde boro ase~
gura la formacidn de Bxido de boro (B 92) en forma gaseosa

(reacclén 31) y en contacto directo entre Bste vy la superfl-;
cie del acero en presencia de carbpnq libre intensifica el =

proceso de boronado (reaccifn 37). La presencia de 8xido de

_boro en la atmbsfera del recipiente facilita la reaccifn - -
principal del proceso»de_horonado (reaccifn 39). Ast el &xi
;do?&e hiefrn'presente enlla'carga puede intensificar el pro-
- ceso de boronado y reducir el agotamiento de la mezcla asegu
rando que es»"Cuhiertoifotalmente" con anhfdrido b&rico (re—
~ acciones inversas 15, a 18 26, 32). “

Para verificar esta hipbtesis, experimentos de boronado

' fueron llevados a cabo en una carga consistiendo de carburo

. de boro y'magnetita (mezclas 10 y 11). En este experimento -

L el €aso. de. tranCKDn?i-n,g‘% Js”aa.;‘-‘—} r‘-".:i‘i*'vz:;geno

la mezcla fué fundida para no exhibir sinterabilidad y compa
__rativamente pequefia_adhesifn-a -la-superficiey y 50 actividad =

fue ligeramente inferior que las de las mezclas con activa--
dor haluro. Reemplazando la magnetita con alumina (mezclas

13 vy 14) decrecio notablemente la activ;dad de la carga, co-

mo resuitado la formaciSn de 1la capa de boruro no fue obser-
vada virtualmente., Esto puede ser tomado como una evidencia

de que el 6xzdo de hierro activa el proseso de boronadc en -

Los boruros de hierro formados en una superficie mat&11~
ca por una carga de impregnacidn facilmente de oxidan (reac-
ciones 28, 29 vy reaccionesg inversas de 7:a 9). A causa de -
esto el boronado en una mezc¢la de carburo de boro y magneti-—



ta se ejecuta en un recipiente sellado herméticamente o en -
una atmbsfera protectora. En un recipiente abierto el boro-
nado es acompafiado por una corrosifn severa de los recubri--
mientos boronados, sin embargo se obtiene_ﬁna capa boronada.

A la ﬁemperatura del proceso (950 °C) las reacciones de im--

pregnacibn del boro predomina sobre las reacciones de oxida-
cidn, de otro modo una capa boronada no serfa formada comple

tamente ( reacciones inversas 7 y 8). Es posible que la -~ -

principal reaccidn del Sxigeno empieza durante el enfriamien
to de la temperatura de boronado, porque en el descenso de

ctemperatu:a la posibilidad de oxidacibén aumenta (el valor —-

absoluto de AGp tiende a incremantarse).

-
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TABLA To=

Reacciones:
B4CH+AFe=4FeB+C
B4C+BFe=4Re2B40C - -
B4C+2?e203+5(2-42e3+600
E4c+4Fe203+1 1C=4Fe2B+12C0
Bdcwrmmswezmaco :

 BACHAFeO+3C=4FeB+4C0
2B203+4Fe=4FeB+302
2B203+8Fe=4Fa2B+302

- 2B203+4Fe+3C=4FeB+3C02

7 2B20344Fe+6C=4FeB+6C0

2B203+8Fe+3C=4Fe2B+3C02
2B20348Fe+8C=4Fe2B+6C0 -
B2034Fe+C=Fe0rC0242B
B2034Fe+2C=FeO+IB+2C0

=~ B203+3Fe203=2Fe304+2B

B203+6FeC=3Fe202+2E

| B203+5Pe=3Fe0+2FeB

B203+3Fe=~3Fe0+2B
BACHOR=4B+CO2
2BAC+702=4B203+2C0

. BAC+A02=3B3034+002

B2C+CO2=4B42C0
BACH+TCO2=2B203+8C0

BACEB203=6BCO2H1/2 .02+
B4C+3Pe=Pe3C+4B -

B203+2Fe=Fe203428

_2B203+6C=4B46CO
2FeB+HO2=2Fe0+ZB

2FeB+5/2 02=2Fe0+B203
4B8+302=28203
5B203+B4C=78202+CP

FetBxFeB

PalB+B=ZFeB

2Fe+B=Fa28 -
FeiB4C.4(B) {en FeZ}+{
B202+2Pe+{=2PeB+02
FeB+4Fe203=3Fe30448
B20Z2={B}mex B4+28202

carburo de boro {10).

ENERGIAS LIBP.ES DE R‘EACCION A TE{JXP . "K
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4

13.86
429.00

145.24
232.20

-105.22

+++‘+?c-,++++'+‘+++++.‘m

"i' 110.39

~ 80.85

~1307.50

- 653.75

+ 41.95

-‘-'-n-»-i- 205 45

+ . 18.10

+ 109.00

- 40.69
- 367.79

~ 572.80 .
- 648,40

: . 51.
- 17.98
- 19.16

- 6.79

- 2.04
- 241,90

- 58,60
99.40

’19‘3, 10 -
44.87

545,64

268.89 -
-348.184 g
‘16’2.13‘- :
332.20-

250.45

Bnergia libre de Gihhs de posibles reacciones qu’im.cas en boronado con —-=

1200

l?

1000 ' 1100 -
- 61,36~  63.66 - . B5.75
- 9.8 - .8,05 - 7.76
- B0.06 =~ 107,25 - .~ 133.04
~ 34,11 =~ 95,25 - 142.36
e 0 14.41 0 = 4425 << 0 73.36
-~ 83,76 - 81.25 -~ 93,55 :
+ 380.28 - % 325,28 - 371t.01 o
C+ 466.49 .+ 456,40 .+ 447.49 -
L 5B.68 .+ 41.48 ¥ . 27.06
+ 55,38 + 24.68 . 4+ - 1.09
+ 182.69. ¥ 172.60  +  163.54°
B !78 .79+ -155.80° 4+ 134.59
S 4+ 10%.25 -+ 93,258 +  95.75
. 4+ 268.20 .+ 269,45 & 251.40
#+ 3125.70  + 127.85  + 129.30
T+ 207.37 ¢ 4+ 200.89 * 194,75
+-102.45 + - 102.05 + 102.15
- 81,70 -~ 81.75 - 81.90
~1141.40 = = 1120.10 = 1099.70
- 570,706 -~ B50.05 ~ 548.90
Sk 11.68 + - 7.25 * 3.10
- 197,50 ~ -~ 204,04 = ~-. 209.90
S % 162,00 + 157.75 . & 152,00
T4 13.65 0+ 13,300 o+ 12.90
+ 110.00 + 110,65  + 11120
+ 201.30 %+ 177.60° + 155.10
- 28.78 - . 26.57 - 24,32
- 302,07 - 291.29 - 282.65
-~ 489.000 - 478.30 -~ 468.00
. = 511.45 504.15 - 494,85
63 % zs;us'"":s - (- 9%-1s B -7 5% - 1
- 18.56 ~ 19,13 ~ 19,82
- 31.50 <~ 32,78 - 3412
- 5.63 - 5,47 - 5.12,
+ 77.00 + 97,00 e i e
- 35.93 - 38,95 -~ 42,30
- 13.13 = 14,867 =~ 15.67
- 201.60 ~ 197.30 -~ 193.20



3.1.3 Boronacidn con Pastas

- Este método implica el calentamiento de la muestra a tra
tar,'con una pasta hecha a base de carburo de boro y la adi-~
cidén de un fundente semejante al cloruro de amonio, criolita -

- ete. El proceso de difusién por este método ocurre en gran
parte a través de 1la fase gaseosa. ‘ ; -
. La desventaja de este. método es que se presenta el feno—"
‘menoc de oxldaclﬁn por acceso de oxigeno en la superfic1e me-
. téllca y la salida de los gases que contienen boro a través.
~de los poros de la pasta (13), para contrarrestar estos lnh?
*'convenlentes segﬁn Allevl4 una pasta protectora debe ser a=-
pllcada para proteger la pasta activa y la superficie del me
£4l, pero el uso de las pastas protectoras complicanyla barg
nacién~y_atmentan el tieﬁpo de procesamiento,’ya gue las pas
tas~sg,¢orren~hacia 1z base de la muestra durante el proceso ™
-~y de este modo el’recuhrimiento‘difiere»en'el espesor a lo
largo de la altura de la muestra. Corriendo de arriba hacia

el fondo, la pasta tambien ‘cubre las seec1ones de la superflar

cie no recubiertas y de este modo la boronizacibdn local se -
_vuelve 1mpos;ble o casm 1m9051b1e. Por esta razdn fue de in

tas empleando calentamiento prolongado a altas temperaturas.
 Esta técnica fue desarrollada por Bel'skills, en el cual
1a probabilidad de interaccidn de los componentes de la mez~
cla a 900 °C es calculada a partir de los cambios de energia
libre de Gibbs (AGy) con el ejemplo de.los valores tabulados

— .- de la entalpia H,° y entropia en la smguiente ecuaclén-

AG% = (aHg - AS§) °T (Kcal/ mol.

Una reaccidn puede ocurrir espontédneamente solamente con

teres préctico buscar una mejor té&cnica de boronado con pas—



valores negatlvos de latenercia 11hre de Plbbs. S
v La probabllldad de forma016n de atomos activos de borp -
_en elrprqceso,de boronado es»determlnado de las reacciones:

B,C + 4 NaF + 2@ = 4BF +»co2 + 2Na26 (1)
B | AGTO= -85 Kcalfmol N
3BF = 2B + BFy - . (zm)y

- AGQ‘# ~B4.38 Kcailmbl'°

L

. 6BF + 3 Nazﬁ * Co, ~-B4C +.B,05 + 6NaF + 0y - (zII)
’ AGg = -10 + .19 Keal/mol. o
o Ia 1nterac016n de. carburo de boro con el actzvador por -
 1a+(f) conduce a la formacitn de floruro de boro (BF), que,
disociddo por la reaccibn {(II}, conduce a.la absorcibn de §; 
tcmos'de.bcro en la superficie de la pieza y el mantenimien~
to de'una.mezCIa prétectora'en‘lcs'poros de la pasta activa.
Ia formaclﬁn.de productos prlmarlcs en la reaccién (211} tam '
bien es 9051b1e, 1o que perm;te volver a usar la mezcla.

 nador refractarlo iﬁxido da hlerrc) que permlta al tratamleg
to termoguimico ser manejado en una atmdsfera oxidante y au-

- - menkar -Substanciatmente T razOn de ‘SE!’CBIECIDII—Y& “que Tiene 77T
un efecto catalitico en 1a formacidn de BF.

_ Los siguientes cflculos muestran gue todos los &Gxidos de
hierro toman parte en la formaci®n de componentes gaseosos;
tales &xidos son magnetita (Fe0,), hematita (FezbSi y wusti
ta (FeO).

__B,C + 2Fe0 = 2NaF + 20,= 2BF + B,04 + CO, + Na,0 + 2Fe

~208.67 Keal/mol.

il

AT
AG’J.“



2B4C+2Fe203f6NaF+202 = 6BF2+B203+2002+3Na O+4Fe
: AG = ~117,46 Kcal/mol

+2NaF+2O2 = 2BF+B,0 +C02+Na20+6FeO

“H

B4C+2Fe304 203
DR . AGS = -237.D7 Kcal/mol

En este método la formacidn de los recubrimientos borona
dos es afectada por el tipo y la cantidad del activador, La
adicidn a la mezcla (60% B4C + 40% 6xido de hierro) de fluo-
rurc de sodio produce los mejores resultados. .

- Aumentando la cantidad de actlvador en la mezcla conduce
a un aumento en el espesor de la capa. Sin embargo, &ste ——
perciste constante solamente con un porcentaje £ del 6% de -
activador en 1la mezcla usadas_"Esta es, evidentemente, la -
cantidad 6ptimé para la saturacidén difusional y proteccidn -
de la muestra y de los componentes activos de la mezcla con—
tra la oxidaci®n con un porcentaje mayor del 6% de activador
enlla pasta, los &tomos activps de los elementos saturantes
son probablemente oxidados, lo gque evitari el suministro de
dtomos nuevos a la superficie tratada.

Los ensayos antes mencionados indicaron la necesidad de

obtimizar la composicién de la mezcla para los recubrimien-—
tos boronados, para obtener una proteccidn segura de la su--

R

y-de los componentes actives contra la Sxidacion en

- perficie ¥ _Bxic
calentamientos prolongados a altas temperaturas, aumentar la
raz6n de formacifn de la capa difusional y la calidad de es~-
t& con la siguiente composicifn Sptima de pasta para borona-
do: ’

60% B4C + 5% B203 + 5% NaF + 30% FeO

La presencia de 6xido de hierro y fluoruro de sodio en -
" Ia mezcla promusven ta feormacifn de un recunbrimiento estable
a temperaturas altas haciendo lo posible para obtener una sa
turacibén segura de las muestras de acerc y protejerlas a es-

tas contra la oxidacién, 'con una calidad atla .



3.2  Boronado. en medio liguido

‘7 H3 2 l Sales fund:a.das bon EIECtréllSlS T

El boronado electrolitico es generalmente conducido por

medio de la electrdlisis de borax. Sin embargo,-en busca de -

banos menos corrosivos, éste proceso se ha llevado a cabo en
otros electrolftos gue contienen boro,” por ejemplo:
B,Os + MF; 8203 + MOH; 3203_+.M2¢031v-
don&e M puede ser Li, Na,‘K. A ,
En &ste proceso la muestra a ser: recublerta, actfia como

- e&todo ¥y el &nodo puede ser grafito cuando el electrolito es

borax y boro elemental cuando el electrolito se trata de un'
fluoruro, hidréxido o un carbonato (16). :
Lyakov1ch17 describe el mecanismo de boronado electroli-

- tico en borax fundido, de la manera siguiente; el electroli-

- gue con el paso de una corriente de magnitud suflclsnte, los

e o mens PR Sy T S A I . SR . S

Waf Wa,O +Bs05 /057 G v s e

fund, md.

to se puede considerar consistente de iones Na+, 33+,y O-, -

iones de sodic y boro se descargan en el cdtodo y los iones

-de b6xigeno en el #Znodo, . La sucesiSn de separacifin electroli
tica del sodio y del boro del electrolito de borax puede ser
evaluada por medio de la camparacién de las tenciones de di- .

solucidn de dos celdas electrolfticas:

~ En la primera de &stas, la reaceidfn de disolucibn de - ~
Na,0 transcurre del modo siguiente:
2 Na fund. + 2 e =2 Na

o,fVD¢~ = 0.5 02 + 2 e

+ 0

2Na+0.50, .

o



La tensidn de disolucién del Na,0 puede ser calculada --

por la formula: _
' . . , 1/2
AGS + RT 1n Po.
_ 1 T2
E; = —= —_— (1)
~ ‘ 2F 2F aq
donde: AG; = Cambio del potencial lsobérlco de la reaccidn -~

de disolucitn de Na,0 en condiciones estandar.
Po., = Presibn parcial del oxigenoc .

4y = Actividad del Na,O0. | | ,
- T,R,F. = Temperatura absoluta, constante de-gas y numero
de Faraday. '

En la segunda celda con la electrSlisis se efectuan pro-

cesos andlogos :
3+

2B fund¢+ 6 e=2B8B
| | 30 fund.r= i.5 02 + ﬁ e
253t +3 0 =2 B + 1.5 O.
' fund. Fund. * 2

La tensibén de disolucibn de B,0, se expresa por medio de
la siguiente ecuacidn:
AG? 4+ RT 1n P02

2
E, =

1/2 :
(11)

ity

donde: AGS = Cambio del potnecial isobfrico de la reaccibn de
disolucidn de B,0, en condiciones estandar.
a, Actividad de anhidrido de boro.
Restando (II) de (I) obtenemos la diferencia de potencia
les de la sepavacidn del sodio y del borol/3

- o
3 AGl AG2 + RT In a2

oF 2 &

i

{IIT1)

Las actividades a, ¥ a, para la composicibn escogida del
electrSlito, puede determinarse de la expresidn de energla -
libre del electrblito. Para borax purc:



T a, = xz eZX “Q / R‘l‘ (IV)
Jﬁqui'xl-yfxz son “las partes 16nlcas de sodlo y de boro,

- Q es la energia de la mezcla la cual, en primera aproxima----
'ciﬁn, se'puéde hallar del calor de formacitn del borax en -

' condlclones de igualdad de efectos térmlcos de formaclén del
‘electrélito de la mxsma composxclﬁn de los componentes liqul,f
dos y del borax de comgoneutes crmstallnos. ’

_ La entalpia de 1a reaccmﬁn‘ﬂa +2B2 3 NazB4o7 puede SBr

’ calculada por ila formula*' _' L A

AH, AHNazB4O - ( aH° wazo + 2 BH® B, 03 YW
En 1a expresm&n H S _ o
_ . AH = : AR 4 PAV o B {43
Ta magnitud del segundovsuman&o es peguefia en compara- -
cidn con AE, por esto< se puede despreciar y conC1derar ques
ix.l_l..-__z_____.g : ( V,II),

ny F o,

AH x AB=
En la electrﬁlisié.del borax ny =1 yu, =2 por lo tan

ko: o=2am  (vIID) .
Sustituyendo los calores de a;, @, y Q en (III) obtene--

_.mos la formula definitiva para el célculo de 1a diferencla

de potenciales de la separa01ﬁn del so&io y’del boro.

'3 AG® - AG? o
°1 2 4 RT 1n 1/3“2 i 2x§;3m (IX)P

6F 1

- E

Bgm By =

Los calculoé realizados en base a la ecuacisn (IX) mues-
tran que en todo el intervalo de temperaturas de boronadc
CSGO~1DGG°C) en electrblisis de borax, el potencxal de sepa- °

racién “del borc ‘es menor que el dél Sodio. =TT = ==

o



Temperatura (°C ) e 800 900 - 1000
Difereficia de tensiones  '

de disolucitn de Nazory i :
B,0, puros G e - =0.27 - =0.29 ~0.31
Diferencia de potencia- ’ !

~ les de la separacifn de

NayBi A T S 0336 0.325  0.310

“En reallﬂad 1as COHdlClOnES son todavia favorables para
el boro, yva que Este se difunde eh el material del citodo --
(el equilibrio se traslada al lado del aumento de la canti--
dad de iones de boro que se descargan en el catodo).

Por cons;gulente, el horo se descarga 1nmed1atamente en
el citodo y no es un producto de ;nteracciﬁn guimica del - =
anhidrido bbérico y“deisodig‘.: Resumiendo lo anteriermente:—r
expuesto, la electrblisis del borax puede presentarse de la
siguiente manera: Hasta quevse alcanse del potencial deVSépa
raclén de boro en el citodo emplezan a descargarse sus iones-
Eon el crecimiento de la tensifn los iones de boro que se --—
descargan en el c&todo aumentan en cantidad (figura B parte

obliqua de la curva 1B). e

el o

Pero ya gue su mav;ladad de los iones de boro en fundi--
dos de boratos, por lo gque se ve es mucho menor que los io--
nés de sodio, entonces la capa del citodo se empobrece rapi-
damente con el boro y se produce un eguilibrioc estable, Ta

magnitud de ia tensibn y de la corriente de saturacibn (EH'
I ) se condiciona b&sicamente por la velocidad de difucidn -

de los iones de boro en el fundido.- Un posterior aumento de -

Cla corriente con un crecimiento de la tengidn estara relacio

nado con la descarga de iones de sodio {Fig. 5 curva lga) -
Del esugema reducido queda claro gque no se debe aumentar

la densidad de corriente en la celda ya gue a partir de una
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separacidn de sodio y boro.

i - i
i . A

—
ENa'

=5}

Na

Con el valor tabulado de X, / X,

Age-

E (Volt)

- Fig. 5. Esquema de las curvas de polarizacifn citodica de la
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__ _con argbn o una mezcla de nitrSgeno e hidr6geno para minimi-

&

determinada E, la cantidad de iones de boro que se descargan
para la composicitn dada del electrdlito permanece constante
La cantidad m&xima de iones de boro que se descargan'cbrres-
ponde a la corriente de saﬁuraciénAIH ' Un aumento posterior
‘de la tensmon va acompafiado con la separaclén en el catodo -

de iones de sodio, es natural que esto no conduzea al aumen-r‘

to en la profundidad de la capa boronada.

El método de borax no permite obtener la homogen31dad -
de: temperatura en un bafio de dlmenslones industrxales y la -
corrosién del material es importante. - ‘

La adicién de cloruro de sodioc o anhfdrido bérico, dismi
nuye la viscosidad del bafio, mS8s no ha dado resultados favo-
rables (18). Un proceso mds reciente utiliza un bafio de - -
fluoruros fundidos adicionandoles boro (19). Este método. in-
voluvra la depositacién de dtomos de boro sobre el metal des
de un bafio de sales fundidas conteniendo fluoruros de litio,
sodlo, potasio y boro. '

La parte a ser aleada en 1a superficie es el cétodn, -
mientras las piezas de boro elemental contenidas en una ca--
nasta de cobre constituyen al &nodo, El baho es cubierto --

zar la contaminacién. Un circuito de electrélisis controla
la depositacibn de boro. ‘
El aparato y las celdas tipicas son mostradas en la Fig.
6. o : : ‘
Las partes pueden ser horonadas a.vﬁa temperatura de - -
1100 °F (60&“} un rango conveniente e, de 1470 a 1650 *C - -~

_ {800.a 900 °C) gon una . densidad de cﬁrrlente en el cétodo de

0.5 a 2.5 A/Bm ; ¥ con una duracifn del tratamiento gue pue-
de ser de 15 min. a 5 hrs. (Regla: 1 R/dmz deposita 1.34 mg
de boro‘,/:cm2 / HBr,



' Fuente de corriente y
- control B
—— Voltimetro
o Tl — Amperimetro
. Condustro flexible P
~aislado con -— w=<
- grapas S
‘Tprres_ﬁe’vidrio' L
" Orificio de venteo
- Inerte e g——Callas de vaciado
- Recipiente . SR L
metdlico . | blaca de cubierta
catodg Ll 1 - |et}——at———— Rnodo
Bafio dg gales | il o
de fluoruros

- fundidos = Tl S
Horno D ' : I h,ﬁ-—-Gas de

“¥ig. 6. Aparato para boronado electrolftico (19). ~ T
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Como una regla reneral, una densidad ‘de corriente alta -

produce recubrimentos en aceros de baja aleacidn en un corto
tlempo, para aceros de alta aleacidn o espesores de recubri-
mientos granaes, se’utilizan densidades de corrientes bajas,
alargando el tiempo de metalizacidn. - ' |
El efecto de wvarios activadores tales como Nazcos, B4C,
NaCl en el proceso de electroboronado en borax fundido en —-
aceros de bajo~carbon a 800 ?C fug investigado por SEONG HO
,H3N20
- mientras la concentraclﬁn de NaCO, en el baiio de borax fundi
do aumenta, por otro lado la movilidad de los electélltdéfﬁi
dieminuye a medida que la concentraclén de Na2C03 en el bo~-

» obteniendo que el espesor de la capa borada aumenta,

rax fundide aumenta. : -

Cuando el Na2003 es adicionadc a 800 °C, la descompoSL—-
cibn térmica de Na,CO4, tiene lugar de acuerdo g»la siguien~
te reaccisn arriba de 400 °Q: _

’ Nazco3—--—--> Na,0 + coz - (a)

La descomposici®tn de Nazo se lleva a cabo por la reac— -
cibn _ .
o Na,0 ————s 2Na + 1/2 0, (b) S
Por lo tanto, la reaccidn de electrélltos, que son com—-
_puestos de borax fundidos v Na2 003 a 800 °C, ocurre-pcr r——

las szguientes ecuaclones.‘ _ S e

Na, B ——> 2 Na© +Bdoz;'

4 7
Naz‘c03—f—~—*ﬂPNazo + COZ {e)

NaZO-———»————a 2 Ma + 1/2 02
Como un resultado, solamente los iones de sodio son des-
. cargados en el c&todo durante la electrélisis de acuerdo a la

siguiente reaccién~

Nat + & s Na (d)



v en &nodo:

2=~ PO = : .
B4 O.7 e 218203 + 2e (e}
- Como onsecuencia, el espesor de la capa borada aumenta so

lc 1evemente arriba de 0.1 Acm 2, debido a que la formacibn

de boro es restrlngida por el efecto de pclarlza016n en el =~
vcétodc. }

Cuan&o la concentraCiéh de NaCl es variada de 10 a 50 %
en peso en el borax a BOG °C con una densidad de corriente
de 0. 5 A cm -2 y un tiempo de proceso de 3. hrs. el es pesor de
la capa es llgeramente aumentada. ’ ' '

El electrélito formado por boraxrfuhdido y NaCl reaccio-
nan de acnerdo a la siguiente'reaccién.

Naz 84 0 +———-§2Na + B4o%

s (£)
Na C1 ———————'}Na + CL

‘El Na y B, 03 reaccionan de acuerdo a-la reaccibn sigui-
.entes , . :
‘ INa + 232 Oy 33 Na BO, + B (g)

Atas concentraciones de Na Cl en borax da como resultado
que la viscosidad del electrSlito aumente a 800 °C, debido a
que_el, punto de fusidn de Na Cl es 801 °C. El aumento de —-

viscosidad afecta la reacciﬁn de formaclén'aé'boro a gatga =

de la movilidad disminuida de los iones Na®.

El mecanismo de reaccifin de la mezcla de B4C v carbona--
tos mat&licgs.lﬂazcng) por un método de polvos es de acuerdo
a las siguientes reacciones:

B,C 4+ Na

A 5 603.__._._, B4E + Nazo + C02 =

(h)

El punto de fusidn de Bac es de 2350°C y no se ioniza a
800°C. El borax reacciona con el B,C absorbido en la super
ficie de la muestra de acuerdo a la reaccidn:

ST T T a ey —AB ‘ruvazv =200 . e



6 B,C + Na

4 B, C; —__, 28B + Na,0 + 6C0 ()

2
De acuerdo a lo anterior el B,C cataliza para formar bo-
ro activado por las reacciones (H e I). »
Como conclusitn el activador mis efectivo es el Nazcc3 -

seguido por B,C y Na Cl. La composicién mis econfmica de ag

tivados es identificada como 10% Na,CO; + 10% B,C + 20% NaCl
En el caso de que solamente 2 especies de activadores sean -
usados tales como 10% B, Cy Na,CO, & 10% B,Cy Nacl, la
capa boronada es incrementada de 25 a 40% de espesor.
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3.2.2 Sales fundidas sin electrdlisis.

| Los bafios de 6xidos fundidos son de considerable interés
préctico, puesto que muchas de ellas son estables en el zire .
~simplificando el equipo'y'el proceso conSiderableﬁente. Las
- sales funéldas (prccese diquido} difieren de los polvos (pro
,cese s61ido) en su alta actividad ‘debido & su alta reacc;ﬁn
‘quimlca b4 mov;mlento convecctlvos en ‘ellas. - -"»c\

Este método con51ste en tener Ia muestra a ser horonaaa
en un banc fundido. Este bano pueﬂe can51st1r -de borax, ==
clorures o fluoruros de sodlo~y.c1ertas‘adltlvos especificos
~ como ei B,C & el SiC. Este Gltimo actfia como un agente re—-
ductor. 5 ‘ ‘ :

La,témperatura a la cual se realiza el proceso es de - -
950 °C w v el tiempo de permanencia de 1a muestra en el bafic -
es de 1 a 5 hrs. (21). '

En las lnvestlgaCLones realizadas poxr Lyakhov1c
u,formac16n de la capa boronada es llevada a cabo empleando ——
los siguientes bafios 1.~ 70% Na2 407 + 30% B4c; 2.-.76%
Na 540 +.30% SicC,

h22 Ia —-

i e i e S - e : el e i R e B SR L s s t«-—r;_fz;;3-_f.; PR

: AA,,,.Q_.S, .. SV, R WY e e
IR - ‘Gst::. Vo gue- uun wh-volumen menor -de 26 omT deil -ba-

fio fundido, la profundldad del recubrimeinto disminuye consi
derablemente y la saturacifn nc es uniforme a lo largo de 1a
altura del bafio. TLa capacidad de saturacisn del bafio dismi—
nuye en 30 hrs. de operacidn & 950 °C. Esto de debe a que -
los bafiog se estratifican con el tiempo, a causa del cons~ ~
tante asentamiento de las particulas, esto ccurre generalmen

-~ =~ te cuando en et bafo existe un-agente reductor como el SIC="

debido a gue baja la fluidez del bafio., Esto conduce a una -
degigualdad en la capacidad de saturacibn del bafio. La de--
sigualdad del recubrimiento a lo largo de la altura de la —-
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pieza puede ser eliminada y la razbn de saturacidn incremen-
tada por medio de la agitacidn, la cual hace que la prcfundl
dad del recubrlmelnto aumente.

fuando la agltac1on mecimica es imposible; el volumen -

3

del bano debe ser mayor que 20 cm™ para gque la 1nten51ﬁad -

“convectiva se lleve a cabo .

‘Debido a que en el método anteriormente descrito existe-
el inconveniénte de que la adicidn del SiC aumenta la visco~
sidad del bafio y como consecuancia desacelera el proceso de

23 empleo la siguiente composicifn 15-20%
NaCl + 3-5% NaF + 3-7% B ( en polvo ) y el resto de borax, -

- para boronados de aceras. EL heche de usar B en lugar de --

Béc se debe a que los polvos de boro tienen mayor reactivi-—
dad que el B4C. _

Con el uso de B pulverizado en el bafio la raztn de boro~
nado es 50 - 100 $ m&s alta gue el baho con darburo de boro
y 150% més alta gue en el bafio con carburo de silicio.

La alta actividad del béﬁa:fun&i&o'con'boro‘pulverizado
hace posible bajar la temperatura y reducir el tiempo de bo-
ronado y reduciendo tambien la deformacibn de la pieza.



~ dentro del material a una alta temperatura a fin de que la -

3.3. ‘Boronado en medio gaseoso

T
- 't

Este m&todo consiste en depositar boro libre.sobte la sg:
-_perficie de la muestré»a una baja temperatura y difundirlo -

deposztaCLén Y difusmén ocurra a una.proporcxén consmderable
La dep051tacwén de boro en fase gaseosa puede ser reali-

7 zada por-

- Reducclén con hldrﬁgeno~de un haluro de boro (BCl }e
'b’x Descomp051cm6n térmica de un hidruro de boro (BzHG).
.- Descomposicibén t&rmica de un compuesto org&nlco de ~
boro ((CHs).B), (24). ' ’

3.3.1  Reduccidn de H, del BClg

La,&epositacién‘&e'vagor gupimico de boro de las mezclas

ude’BCIB Y‘Hz, es un proceso complejo, el cual ha sido .objetc
de numerosas investigagiones. Entre &stas 1nvest1gaclones -

25

esta el trabajo de Vandenbulke™ , gque esta basado en una des

cripciﬁn de flujos Y concentraciones de todos los componen-—

tes prlnclpales (BC13, HZ' HC1, HBCIQ), ‘donde la razbn de de
pisitacién es gobernada por una combinacitn de difusifn v =-

procesos cinBticos (ciné&tica de transferencia de masa, equi-

libric de transferencia de masa, y cin&tica de superficie de
la transferencia de masal. -

El reactor de depositacidn es representado esguemitica--
_mente en la figura 7, en el cual, una técnica de estancamien
to BS»empléééé, ésta cons1te en introducir una corriente de"
reactantes (BC13~H2) en una tobera cilindrica, soplada per-~
pendicularmente sobre la muestra, a una presién de 1 atm.,
en un rango de temperatura de B00 a 1400 °C. 1ILa relacitn de



Bcl3/Hé puede variar de 5/95 a 70/30, con un flujo masivo de
los reactantes oscilando de 4 x 10 =5 a 0.41 g cm -2 seg 1,

- Para correlac1onar los mecanismos de 1a depos;ta015n de ’
vaper quimico de boro con las estructuras resultantes, las -

condlclones de de9051tac16n deben ser constantes ¥ blen cono

‘cldas, sobre una Area 31mpllflcat1va de 1a sunerflcie de la

muestra,' En un chorro hac1endo contacto cobre la superf1c1e<'

1a transferencma ma61va ‘e5 aa51 constante en la- zona de @S~

tancamzento, si laimuestra es colocada dentro del nucleo del

chorro.

Las;caiactexiSticas del flujo de gas y el mecanismo. de

depositacibn en la zona de estancamiento son funciones de la
compasicidn del gas de estrada, la temperatura de la muestra .

{en el rango de 1050 a 1250 °C) Yy la conveccibn ferzaca' la
onvec616n forzada es esencmalmente, una funcmﬁn del nﬁmero -
de Reynolds"' L :
N, = Fd
Re | |
Donde F es la razdn de flujo de masa, d el diametro de -
las toberas y ft 1a ynscoczdad _del gas. , o

Con el objeto de.entender el mecanismo &el proceso de de
POSlﬁ&Clﬁn de vapor guimico de boro se asume gue la deposigg
cién procede como sigues: ’ ’

1.- BCl, y H, se difunden a la supeficie de depositacibn
2.~ BCl Y H2 redccionan, depositando B y liberando HCl

b4 HBCL2

_3.- HBCLify?HCL ge difunden lejos de la supe.fmcle.,:,>:»

Los reacctantes y los productos se difunden a traves de
una capa limite de espesor. 8i se asumeé due en el eguili~ -
bric termodinimico, algunas moleculas van en una direccidn a
travezs del proceso y algunas van en otra direccibn, enton--
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ces en cualguier instante se puede definir una "corriente de
intercambio" para cada paso interfacial: -

J Tadelante J'rew\zer‘sa’

Cuando la difucién de los reactantes y productos es tal
quei el flujo neto “J" de boro, hacia la superficie es rela-
tiVamentgrbajafCQn respecto a la "corriente de intercambio
de la etapa més lenta, la razdn de depositacitn es limitada
por 1a ftransferencia de masa en la fase de vapor ¥y todas —-
las etapas interfaciales son tales que, las reaccibnes alcan

 zan un equilibiro din&mico; las presiones parciales de todas
las especies de wvapor, son casi mantenidas en su valor de —-
equilibird P® y la conversibtn de los reactives en productos
es un miximo para una transferencia de masa dada.

La siguiente correlacifn fué empleada para la transferen
cia de masa: :

l!‘ - 0.43

donde NSh es el nfimero de Sherwoord y NSc es el nGmero -

“ "—“u.c D(-HEIJ.G'L'-.

" Cuando el flujo neto "I" de boro es suficientemente gran

de de tal manera, que para la reaccifn lenta, J es casi = ==
1gual a Jadelante Yy Jreversa es significante. La razbn de

depositacifn estf limitada por una combinacién de transferen

cia de masa y cinética de superficie (las cinéticas de super
ficie son una funcidn de las presiones parciales en la 1nter

-~ ggra, ‘185 ¢uales son modificadas por la ‘difucibn en la capa
limite).
En la Fig. 8 se muestran los resultados obtenidos en el
rango de temperatura de 1000 a 1400 °C, para una composicidn
constante del gas de entrada ((BCl,) / (H,) = 2/3).



Para NRe

tacidn &sta limitada por la transferencia de masa y un equi-—

. libric 1nterfac1dl dinfmico entre el

Para N 'altos y bajas temperaturas,

Re

cidn &sta solamente Iimltada por las

'Para N

R. Intermedios y temperatnras,

vapor ¥ el boro sélxdo,
la razdn de deposita~ -
cinéticas de superf1c1e:
la aepes;taclan esté,gc-

bernada por una combinacidn ée transderencaa de masa y- Clneﬂi
tlcas de superflcig.> Estos mecanismos determinan el equ111-
bric dinfmico v la sobresaturacidn de la intercara gas- soli
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Fig. 8. El efecto de la T ¥ N - sobre el mecanismo de &eposm

uq.elfru {2.}}

Para la sobresgaturacidn, log reactivos disponibles estén

——en exceso en la intercara Y ocufre una importante désciacibn

del equilibrio. ILas presiones parciales interfaciales de H,
BCIS, HCL, y‘HBCIZ del sistema sobresaturado puede ser calcu
lado de las consideraciones, transferencia masiva~ cinéticas
con la suposicilin de que HBCl, se forma en la fagse de vapor

anterior a la etapa gufimica limitadora de la razbn que el -~

bajos y temperaturas altas, 1avrazén»dé deposi~



HBCI ésta en equmllblro en . la fase de vapor.
| : Este sistema 1nterfac:.al real es comparado con el sa.si:&- '
ma correspondiente en’ equilibrio con el boro sﬁlwdo { el -~
’vcual tiene la.misma relaciﬁn {r) / Cl) )- CEL slstema real
- ‘esta ﬂeflnldo ‘Como: . ‘ ' ‘ o S
1.~ BClgk {{3-a] / 2) H, ——-a (1-a) B} +7 aHCiz + (3-2a) Bci
(el HBC12 aparece cemo un 1nterned10 de la re&uccxﬁn de Bcl3>.
‘en el boro sﬁllda (B) y tambien como - un. subproducto el cual
" .se difunde lejos de la superflcle). El 51stema de equ111~ -
~ brio ccrrespendlente es escrlta comos ‘ ' -
2.- BCl gt {3-51/2} H, ,{______(l—b) (B} + bHBCl oF (3-2b)Hc:1

{1-b) (B) *.m* (l-b) B

La presién efectiva del boro, en la ﬁese de yapor sobre*
~saturado, es definida como 1a presién an equxlzblro en la ——

fase vapor:

3.~ BCl.+ ((3}:1/2) Hz‘_:__-———___, £i~bl:B + bHBCl + (3~+2b) HC

3 2
" Entonces la Sobretafuracién de bore, 1a cual es ﬁefzn&da
s como B = Py [ PR + puede ser calculada como sigue:

1/{1~-b)

(3- bl /2
R (P ) g )°
Bc13 Hy HBC1,

3~ Zb

(PHCll

)(3~b)l2

.

® R R

PmBCl, )P (QHC
Los resultados obtenidos para una composicidfn constante
e g e Y-GS G Entrada m337n2 =273 son Tesumidos en fa = =
fig. 9, la cual presenta las curvas de isosobresaturacidn en

un solo diagrama T = f(RReﬁ. DE acuerdo con la fig. 8 se -~
puede concluir que las condiciones interfaciales se desvian



més del equilibrio ya que el NRe_auménta y T disminuye. La

figura 10 muestra la-influencia de la composicifn del gas -~

de entrada sobre la sobresaturacifn para T = 1100 °C y para

Lrazanes de flujo masivo‘de 0.071 y 0.21 g cm”2 seg V(NRe

= 180 y N = 540 respectivamente) la sobresaturacidn aumen-
ta smgnlflcatlvamente cuando 1a fraccibn moral de BCJ_3 dismi

nuye .

- En experimentos reallzados por Lakht:.nz6

cero fueron boronades en una atmésfera de BCl3 + H2 a tempe-
raturas de 750 a 950 °C y por tiempos de 3 a 6 hrs., la mez—

cla de BCl, + H, fue formada por la ;ntroducclén de higrdge-

' no a un recipiente conteniendo tricloruro de boro s6lido. A

una temperatura de 750 °C; como resultado de la reaccidn en-
tre Bcl N HZ el boro atémico activo y HCl se forman.

El boro es absorbido sobre la superficie a sexr tratada y
se difunde dentro de esta superficie. En el momento inicial
de boronado, el HC1l activa la superficie por eliminacién de
la pelicula de Sxidos. Los mejores resultados fueron obteni
dos con una razdn de BClB/H/ = a 0.05 para producir esta ra-
zén, la temperatura del BCl debe ser menos 50°C._{sl. nn13«_=

) congela a una temperaﬁura de =12.7 °C y a una presifn de 1 a

7 atm. El aparato para boronado gaseoso en una atmbsfera -

de BCl; + H, es mostrado en la fig. 1I.

Segun Linial 27, el manejo de los haluros es més simple
que el de los hidrinros inflamables y tambi&n considerablemen
te menos carcs.

El haruro Br, puede ser reducido por H, a temperaturas -

més bajas que el BCl3. BEs un proceso de 2 &tapas: primero;
el haluro es reducido a boro elemental , formando una capa
superpuesta, segundo, este boro se difunde dentro de la mues
tra formando una aleacion de compuesto intermetilico.

, muestras de a-
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Fig. 9. El efecto de T y NR o sobre la supersaturacidn
de boro: ( BCl,} / (H,) = 2/3 (25).
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Fig. 10. La influencia de la composicibn del gas de entra-
"""" sooeee - - -dw sobre la supersaturacidn de boro a T = 1100°C
(25).
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Fig. 1l. Diagrama del aparato para boronado con una mezcla de

BCl
BC1

+ Hz. 1.- Medidor de flujo; 2.~ Reciwniente conteniendo -
3.~ Muestras; 4.~ Hornoj; 5 v 6.~ Trampas de agua {28).
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~ Con BBr,, las capas de difusifn pueden ser producidas en
temperaturas tan bajas como 350 o 400 °C.

Las condiciones de flujo laminar deben ser mantenidas en
el reactor de lo contrario-las'muestrasspue&en ser atacados

por el HC1l formado durante ia reaccién.

- Puesto gue las capas formadas en este proceso, Soh capas
de difusibn, es obvio gue el substrats juega un papel muy ~—
importante. En principio todos los metales, los cuales for—-

man boruros, pueden ser boronados, pero hay iimites debldo a
los puntos de fusién de los sustratos potenciales.
. Tecnicamente los nejores materlales para el boronadao por

medic del proceso gaseoso son los aceros inoxidables de endu

recimiento por precipitacibn, aceros nitrurados, Materiales
razonablemente buenos, son los aceros de herramientas, pero
solamente muy poco #xito se ha observadd con hierro fundido,
acero de bajo carbono, hierro dulce, y acero inoxidable.

3.3.3 Boronadeo por descomposicidn térmica de un compuesto
orgénico de boro.

&lﬂvu

cibn tfrmica de un compuesto orgdnico de boro, pero estos de

pbsitos se contaminan con el carbdn provocdndose la cementa—
¢ibn dando como resultade que la calidad de la capa sea mala

el compuesto puede ser trimetil de boro 51853}3 B) que se ——.

descompone a una temperatura de 550 °C y 10 mm de presidn —-—

~ Bi-boro-puede tambisn ser depositado por la descomposi-——

€«
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3.4 Boronado iénico desde el punto de v1sta del medio
gaseoso anllcado. - ’ o

La tecnlca de boronado ignico fue, orlglnalmente 1nvest17 <.
Vuga&o &n Polonla para vencer los problemas repcrtadas con los:
‘métodos de empacado (adhesmén del polvo a la superficie de ~:"
ilas piezas trabajadas) ¥ bafios de ‘sales (gorroslpn del cri— -
g0l y la actividad del baiio) v la ;imitacién general sobre -
la forma y dimensiones del compénente que'pﬁede'sér'tratada.
Ensayos de laboratorlo con descarga lumlnlcente indican - ,
'_que, asi CDmOACODtr69931615n o 1as objecicnes arr;ba mencio—
nadas, algunos beneficios pueden ser cbtenidos,en términos
des ‘ | ' e
1. Control de 1la compdsicién.de la capa boronada.
'2.- Reduccion de la-&uraciﬁn»yrtempefatura del tratamient0¢
3.- Eliminacidn de hornos de temperatura elevada y materia~- .
. les asociados. : ’ ‘
4.~ economfa en el consumc de energfia y gas. :
El arreglo general del equipo es mostraéo en la fig. 12.
' Las condiciocnes normales de operacibn implican una temperatu
ra de 700 a 850 °C vy a una presidn de 2-6 Torr, con adicio=
_nes de gas de 10 -15 % de BCl, o boroetano, ¢s un gas trans-
portador, hldrégeno. 'El rango de tiempo del tratamiento es
cercano a 4 hrs, |
A pegar de la alta potencialidad tOxica explosiva y co~— ‘
~rrociva de los gases empleados, &ste proceso puede llegar a
- tener una gran demanda por su alto grado de contrdl, el cual
puede dar buenos resultados en &l proceso de boronado (28).



Fig,12. Equipo para boronado ionico.- 1l).- Resipiente de el -
reactor, 2} .~ calibrador de presidn, 3).- suministro el&ctri-

T GQ 7 ﬁ’ff i Uunmxx‘uc: Wﬂ&&u; JT w -'":‘\txi‘:_s-fma.:noum ?%‘:\%’ é'}?sj't:’ }\uruﬁn e o

ductos de reaccibn, 8).~ vAlvula de vacio, 7).~ valvula de -~
gas transportador, 8).~ vilvula de ajuste, 8} .= vapor propor- '
cionador, 10).- fluviometro, 11).- cilincro de gas transpor~-
tador. (28}. '



- Pruebas realizadas en el boronado de aceros inoxidables
austeniticos rindieron pobres resultados, debido a la mala--
adhesién de las capas de difusidn a la base. Para remediar
ésto, se efectud la ferritizacidn preliminar de la superfi--

' cie del acero eustenftico. Este procesao ocurre mis favora=—
blemente cuando el mismo hierro es empleado como agente fe-—
rritizante. B ' » ‘

La saturacibn es llevada a cabo por un recoczdo en una -
nezcla contenlendo una proporcxdn alta de polvos de hierro.
Cuando esta operacibn ha sido completada, se realiza el borc
‘nado ordinario; como resultado de la operacién deferritiza--
cién la capa boronada exhibe buena adhesifn (21).

| El boronado termddifusional de aceros en medio s6lido, -
 1liguido v gaseoso, conduce generalmente a cambios en las pro
piedades mec8nicas y gquimicas, tambi&n es posible obtener --
cambios sustanciales en las propiedades fisicas. La adicifn
de boro en aceros austenfticos durante la fusifn, reduce la

f=i i quetibilidad:y hace - dificil trabajax.elfacero.:hPero,elwbo:g

' nado- de -aceros austeniticos puede ser wsado para obtener pro .
piedades especificas en partes con una forma compleja (29).

La fig. 13 muestra un aparato al vacio con doble control
automftico, para boronado termodifusional, en donde una mu--
fla al vacio es conectado a un sistema de vacio, asegurando
una presidn de 10-4mm Hg. EI1 control automitico se basa en
dos paramétros; la temperatura y grado de vacio. Con un in-
. __cremento en la temperatura, hay considerable evolucisn de ga ...
ses para la perfecta dispersibn de los polvos de boro.

para conducir elwpérceso e8 necesario que la presibn en-
el sistema no aumente, ya que &sto conduce a la oxidacibn a



: altas-tmeﬁeraturas del acero y de';os polvos de boro, por lo
que la presién‘es controlada automiticamante.:
‘Este método de ‘aceros austeniticos por lo regular se rea

lizan can polvos de boro amorfo a. unatemperatnra de 900 a -~>,,'

-1000 °C y a una presmén de 10 3mm Hg._

La cinética de boronado en boro amorfo'flg. 14 pueds ser
expresadq por la.funcién.paraollpa_mz K&, la cual indica -~
el cardcter dufusional del proceso. '

&
*
~
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Fig. 14. Cin&tica de boronado de aceros

austeniticos.
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Canituln IV .
Efecto de los parémetros metalﬁrgmcos el el pro—

ceso de boronado.v

4.1 ' Efecto de la temperatura y tiempo de saturacién,>

En el proceso de boronado en medio sélido, un aumento en
la temperatura vy tiempo de satraciﬁn, provoca gque el éspésor‘

de la capa boronada sea incrementada. Este incremento en el
espesor de la capa borenada, obedece a una funcidn parabdli~
ca y es exponencial coﬁ 1la températura‘dé saturacién. Con un
incremento en la temperatura y tiempo de saturacidn, la dure
za de la capa aumenta, pero también su fragilidad y la capa
puede facilmente desprenderse, ya gque aparecen muchas grie-
tas. A temperaturas més altas de boronado {1150-1200_°c), -
la estructura.de la capa forma un eutéctico, con una clara -
estructura dendritica. ILa dépa’de éste(tipo es menos fré&gil

puesto gue los boruros se separan en forma de venas uniforme
- mente distribuidas, divididas por una base wviscosa.

La temperatura de formacidn del eutfctico depende de la

cantidad de carbbno; disminuye con el incremento del conteni

4&9 de carbﬁno en el acero (30).

En la 1nvest1gaclones'sbbre el efecto del tlempo de'bordA’"'

nado a una temperatura de 900 °C, en una mezcla de polvos, -
sobre la profundidad, composicidn y calidad del recubrimien-
to, Kstovg,,obtuvo, gue con un tiempo de procesamiento pro-
gresivo, el porcentaje de FeB en el recubrimento boronado se
imcrementaba (tabla 2 ). Esto puede ser explicado por el mo

_ vimiento un tanto mds lento del Fe,B dentro de la profundl~-

dad del recubrinento debido a barreras en forma de &tomos “de

carbbno impulsados desde la superficie del metal. Es &ste -



caso, el boro se difunde m&s ranmdamente en el Fe, B que en~—
~la red cristalina del Few., lo cual también conduce al creci
~miento preferencial de FeB. Contiempo de procesamlentos‘muy

largos es posible que el:FEBvadquiera la profundidad del -~ -

Fe,B. Los recubrimentos no presentan peladuras, sin embargo

se observan grietas o una red de grietas en la superf1c1e de

-~ las muestras a pesar del teimpo de boronado. Con el tiempo

de boronado incrementado, el nfmero de grietas, tambien se -
- incrementa. Es probable que las grietas se formen debido a

' aa,os esfuerzos re51auales que ocurren en el pracesc de boro

nado. ; :
Tiempo de ‘Profundidad de los bornros)d % de bo:uros

boronado (hrs) FeB Fe,B , FeB Fe,B
2 . 20/60 50/110 50.0  50.0

3 30/80 70/140 52.3  47.7

4 . 30/110 80/180 54.0  46.0

5 , 45/110 90/190 - B5.5  44.5

6 457120 95/200 55.9 . 44.1

Tabla 2, Nota: Tos numeradores séArefierea & la-Prbfnn&iﬁaﬂ:
de los boruros, los denominadores a la m&xima profundidad.
Por lo que respecta al boronado con pastas, en los traba

S s e SIS
© 308 realizadss por ALIev -, usande 2 pastas (L.- 70% B,C +

30% NajAlF., 2.~ 60% B,C + 40% Na,B,0.), la profundidad de -
los recubrimentos de difusion obtenida en aceros al carbono
de alta calidad (A) y en acros al carb&ho para herramientas
(B}, déspues de la saturacibn, con pastas en diferentes tem-

peraturas y tiempo de saturacidn se da en la tabla 3,

La razbn de crecimiento de recubrimento boronado con sa~

“"turacifn durante mis de 6 horas es baja, &sto puede deberse
al agotameinto de las pastas.
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nada se 1ncrementa con el aumento del tlempo, de la tempera-

-Temp. de r'_ Tiempo de ‘Prgfundldad de la capa e
v{maturaclonac saturacmon Hr;- Acero ,(A) Acero (B} -
— o2 113/86  75/64
| 4 . 140/118  116/98
950. 6 . - 168/144 - 152/130
e g 184/166 1707154
1000 4 162/134  118/110 |
a0 .4 246/202  184/168 .

;abla 3 Ne*a* Los numeraﬁores se refleren a la pasta.l, yvmw,.

las-denpmlna&@res a 1a pasta 2.

En el boronado électroliﬁiéo,'eilespeéor'de la capa %dro |

. tura y con el aumento de la densidad de corriente, pero'el -
'_caréater estructural de la. capa no cambia (31). :

Sobre la 1nfluenc1a de la temperatura en la estructura -

_ &e la capa bnrcnada, obtenida por el barcnadoen medio gaseo~
B0, muesﬁra~que a upa saturacién a temgos cortos ¥ altas tem

peraturas (1100 °C Zers)Jvﬂa‘como_resultada, ia formacidn ~

- de una zona de boruros astenfticos.” A bajas temperaturas y

tiempds largos (QSD °Cc, 6Hrs), una capa continua de boruros,

_es. formada sobre la superficie, la zona dg beggg9§ﬂ§us§§pit1 3

cos estd situada debajo de esta capa. IR
La tabla 4 muestra la profundidad de 1a capa boronada.y

su microdureza en relacidn con las condiciones‘de boronado.

Q
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a& estos en 1arcapaAhor0na&a.

La explicacz&n de Ia,lnfluencza de elementcs aleantes o

- microdureza
superficial Kg/md

2200
|2200
12294

2290
2200
© - 2180

2190

- 2090
2190

2190

2190

2190

2190

2190,

Efectos de 1§éielementos aleantes y la redistribucién

}'TCr, N1, Cu, Mn, W, Mo, S1, Al)} y carbén scbre la cin&tica v
 propiedades de las capas boronadas en hierros comerciales es

discutida por

. oy e
Lranver

32r qaiea propene un método de satura--

ci6n cobre nna.superflcie matfilica por varios elementos, ba-
gados en el uso de un bafic liguido consistente en una mezcla

—-——da-carbure Mel y-un Sxide Mal de los elementos. saturantes.
es calentado, la siguniente reaccifén ocurre:

MeO 4+ MeC —— Me + Co _
en la formacidn de ftomos activos del elemen-

Cuando el bahno

Culminando

[



'toty ia liberacidn de CO.

Lds'resuitadcs de'la,influencia del contenidd de elemene

_ i e e e 2 e e £ o e o

tos aleantes sobre la profundidad de la capa de diquién y -

tamblen sobre el calor de actlvac16n de 1a dlqulon de boro

 'son dados en la Flg. 15 y 16. ,
o La retaraac;on de 1a razon de difuszén de baro en aceros_

';;esta dlrectameqte asoczada son la presencza de elementos -
aleantes (1ncluyendo al carbono% ‘en el acero. Tales elemen~

- tos, los mencxonados arrlba tamblén anlﬁyen al tltanlo y -
" fiiobio.: Sobre la 1nf1uencla de estos elementos: aieantes en

26 .

aceros, Jaktln obtuvo que el Cromo y el niguel, espec;al»-’
~ mente cuando su contenido no es muy alto, reduce conszderanT
,blemente la. prcfunaldad de la capa de ﬁlfuslén, tungsteno en

una.cantldad de 2. 2% dlsmlﬁuye ta capa boronada en aceros al
cromo, y la-introduccidn de aproxxmadamante 8% de Mn en estg

. mo tiene apreciables efectos en la profundidad o esbructura.

Lz infiuencia de niocbio y titanio sohra la nrcfundldad -~

v dureza en la capa boronada -en aceros del tipo 18- 8 es mos-

trada en las figuras 17 y 18.

Glukhov3? establece que la propiedad y estructura de 1a

ro, ya gue su presencia 1mpxde la difusitn del boro. La fig
19 muestra el efecto del carbdno sobre la prafundldad de 1a
capa boronada. ' .

La relacidn entre 1a dureza del acers boronado y el con-
tenido de carbdno en &1, es mostrado en la fig. 20.

El cambio de la microdureza mixima (tabla 5) en dependen

P2 M "PEPe, M- DA
f:arla—ﬂnalnsmnlémﬁnPnn'ﬂ°~aieas%é@~nnmaa§&}sar§a§;g; hecho-de

que, en el proceso de saturacisdn el niquel, el silicio, el =
magnesio y el cromo se difunden hacia la superficie de las -
piezas y se¢ disuelven en los borurcszge hierro especialmente

e ,canajﬁ 4ifusidn ﬂanpndp dal. contanido.da carbono on-al. %’.ﬂé—*»v—‘- e

4
I

a e

A7
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Fig. 15, Influencia de los elementos -alean_tes sobre la PXO=—
fundidad de la capa de difusidn (32).
,-,‘ B -
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Calor o
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Fig. 16. Influencia de los elementos aleantes sobre el calor
de difusidén de boro (32).
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Fig. 17. Influencia de Titanic sobre la profundida de 1z capa
y microdureza del acero con .15% C, 18.39% Cr, 8.4% Ni, 2.05%
W. ———— Profundidad total de la capa ’
————=e Profundidad de la capa continua de boruros (26).
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~ Fig. 19. Efecto del carbono sobré 1a profindidad Ge =~
la capa boronada { 30 ).
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. capa boronada (30). °



en FeB, y su contenldo en la capa puede sobrepasar el conte~
nido medio en el met&l base. Conforme a &sto, el nlquel dis
minuye la microdureza de la capa boronada. Sin embargo, tal
- fendmeno se observa s&lo con contenldos mayores del 1-2% de
' nz.quel, A
La presencia de 1% de.manganesc, de Slllclo y de Cromo,— ‘
préctlcamente no influye en el cambio de la’ mlcrodureza maxi

~ma. En aceros con.2% de silicio y 2% de manganesc-se obser—

- va una &1sm1nucaﬁn de la mlcrodureZa (33).‘

Tabla 5 v . ‘
Marca del acero Cbntenido del elemento ,'Micrcdureza"‘
.f' o de gleacidn ( % } - ' ‘Max.“(KgfmmZ)
45 ‘ —— ' 1890
15 G " 0.76 Mn | 1340
45 @2 : 1.54 Mn 1606
45 ¢ : ~ 1.09 si 2010
45 2 : 2.10 5i 1315
45 H - o 0.97 Wi 2000
45 H2 ' . 1.89 Ni 2015
45 X 0.98 Cr 1830
. A5 X2 2.28 Cr 1700

*  Aceros al carbén, Segun norma rusa.

En el boronade de aceros hay una redistribucibn de - - -
los elementos aleantes entre la superficie y capas inferio--
res del metdl, que tiene una influencia substancial en las -~

—-propiedades de la muestra tratada. La redlstrlbuclén de los

PG

elemntos ocurren a una mayor profundlﬁad que la de los boru-

rOS.
En el boronado de aceros al silicio hay una redistribu-—



cidn significativajde-silicib v carbdno entre las zonas indji

"viduales'ée7la capa de difusidn. La formac16n de la capa bo

- ronada es acompanada por la dlfu516n de s;lmc;o, de la super
f131e a la profundldad de la muestra, La m&xmma concentra-—
016n de’ SlllCIO es proﬁuczda 1nmedlatamente abago de la capa
boronada v con un aumento del contenldc de silicio en. el ace

: rol(d~5%) hay una transformaclén &-—ég.ccn la fcrmaclén de -
la fase~ﬁ~.' El carbﬁno ﬁlfunde a la wisma prcfundidad ¥ 1a .
méxlma concentracmén se lOCailza bajo la fase .

Lo anterior puede'ser expllcadc por el hecho, de que el
salmclo aumenta la acthléad termcdznamlca del C dando COmo.
resnltads gue el C se difunda en el,metél, ya-que su movzlm-
‘dad es més alta que la sel silicio. : S :

- En boronado de- aceros al nlquel hay una redﬁcclﬁn en el
¢cnten1do de nlquel en la superf1c1e ¥ an aumento de su con-
tenido en la profundidad de la capa boronada. Con un aumen-
“to en el COntenldo general del nlquel en el acern, la m&xima
cnncentraclﬁn de &ste en la capa boronada, es cambiada de la
frontera de los bornras FeB y'FezB a la zoha de los boruros

B ezB »
e LSOOI rnquli-aﬂn Am is. mex;_%%:l Ao '«‘3‘%}}%}; *.an ‘i‘r 18 &S;::ig..w . R

quel, hayfpequena redxstribuclﬁn.de éste en el acerp. Esto
puede ser relacionado a la solubilidad ilimitada del niquel -
en el hierro, a la estructura de los borurcs de niguel y a -
}13 solubilidad mutna de los borurcs de hisrro y de niguel.

' En aceros al cromo durante el boronado, hay una difusidn
de cromo, de la superficié hacia el interior de la capa .

e o —

=i T amSadma- poncentracidn- G TUrno S encuanca en €l area -
del boruro Fe2 . Este hecho confirma la suposicitn dé la -~
formacidn de una solucidn sblida entre la fase de Fe,B y la
fase de Cr,B. El boruro de cromo (Cr,B) es un isomorfo del



boruro de hierro FeB v tiene un caricter y parametros de red
similares. B S ' |
La redlstrlbuc16n relatlva de cromo con un aumento de su
contenldo en el acero es mayor gue la del niquel ¥ 1a dismi-
nucifn en su concentracidn én la capa superflclal es mis - ~
substancial. = g s , 7
‘En boronados de aceros al mangangscy'hay tambien redis—-
. tribucitn de los elementos aleantes, la captidad de mangane-
s0 como de niquel,y‘crbmc en la supekficie de la capa borong
da es meﬁcr gue su contenido promrdio del acero. EIL conteni
do de manganeso es un méximo en la zona de Fe,B, que aparen—
temente puede ser expllcado por los mismos factores gque para
niquel y cromo. E1 cambio relatiVO en la concnetra016n de -
'manganeso‘en la capa difundida es menor y llega a incremen-—-
tarse con un aumento en su contenido en el acero. Con la ——
redistribucibn elementos aleantes anadidos especialmente a -
aceros aleados o inoxidables, durente el boronado, hay una -
redistribucidn de los elementos siempfe presentes en los a-
Ceros como son el ¥n, C y el S8i. =
' Por lo tanto, como un resultado de la redistribucibdn de
los elementos aleantes durente el boronado de aceros, Se for

e .man _capag de Adiforente compesiciln guimica (3%
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Caoitulo V :
An§1151s comparativo de las propledades de -
los recubrimlentos.; :

5.1 Estructura

Como resultado de la dufusién de boro, sobre metales'fe »
. rrosos se obtierie una estructura bifaszca, ﬁna fase externa
de FeB y una fase interna de Fezﬁ '
"Las capas de boruros presentan una forma semejante a -
g agujas o dientes, lo cual permite una buena abherencia al me .
 tal base. Estas agujas o dientes se desarrollan perpendicn~
larmente a ia superficie‘del metal (18). _ '
. ' En las capas boronadas de hierro armco, predomina la fa
- se FeB, con una red cristalina ortorombica y en aceros de ca
lidad normal, predomina el boruros FezB con una red cristali
na tetragonal. 7
El boruro ortorombico FeB {fasef{l) se forma en la super
ficie y en una mayor pngundi&ad el boruro tetraganal-yez -
(ﬁase? ). Con un incremento en el contenido de carbbno, la
profundidad total de la capa disminuye, encontrandose menor

proporcidn de borurg FeB. [ narataesrcsw“"carnonu‘ﬁara.herra T

leentas, la fase{l es practicamente ausente y la capa borona
da consiste en FezB] (35). ,

En el boronado electrolitico de aceros al carbono de al
ta calidad, el arreglo de las fases obtenidad es el siguien-
te.

En la superficie de la capa hay -na zona consistente de
fase v y carburo de bors deistribuido er €ste, en forma de —
inclusiones finamente dispersas, la segunda zona sonsiste —-
principalmente del boruro FeB con inclusiones de FezB v si-—



e hamiento (36) .

guiendova:ésta zona, se encuentra la zona del boruro FezB —_
(31). ' | 4
~ En aceros austenfticos despues del boronade, se obtie--

nen diferentes fases en la zona de difusifn. La fase princi
>pal es un compuesto del tipo FEZB eon una red cristalina te-

tragonal de cuerpo centrado y tambien se cbserva un compues~
to del tipo FeB con una red critalina ortorrdmbica junto con
‘austenita y una peguefia cantidad de ferrita (28).

5.2 Eépéscf de la capa.

El espesor de la capa boronada depende de las,ccnaicio~5

nes del proceso y de la composicidn gufmica del material ba-
se a ser tratado, como se indicé den el capftuloc 4, |
El espesor decrese con un incremtno en el contenido de

‘carbono del acero, a causa de la formacidn de carburo de bo~

ro durante la difusidn. Por ejemplo, el espesor de un acero
¢on .45% de €, producido despues de 5 Hr. a una temperatura

de 1000 °C es de 1504 y el espesor de la capa de un acero - |

con 1.2% de C, es ﬂe‘GGJi, en las mismas condiciones de tra-

Una capa de boruro Bptlma no es necesar;ameate, ia capa

con mis espesor. Siempre debe ser adaptada al propSsito en
particular, para el cual es requerida; capas gruesas = 30 mm
para tensiSn eosiva y capas delgadasg, para desqgaste adhesivo

En tedria, el espesor de la capa de boruros, aproximada

mente de 5 ¥m seria adecuado para evitar el desgaste a tra--—

vez do-"-_adhegibn. _Sin embargo, a causa de la formacmén de

B S

agujas de los cristales de FezB, no es posible produc1r ca~-
pas uniformes de este espesor en aceros de baja aleacibn. -
Por esti razon el mejor resultado se ha logrado con aceros -

3]

)

I



temperatura.

de alta aleac1on con un espesor de aprox1madamente, 15 a 20
qﬂ (37} . ‘ ,
Kwan Yeo38 desarrollo una exore31on para medlr la pPro~-
fundidad de la capa den051taaa en funsibtn del tlemno y de la

g = 14000 Exp. (-1800/RT) t/2

5.3 . Dureza

La formaci®n de boruros de hierro y carboboruros duran—

te la difusibn de boro en hierros y aceros, es tambien indi-

cado por la alta dureza ae la capa boronada. Esta dureza,
oscila, entre 1500 y 2400 HV, decreciendo en forma notoria -

:cuando el material base, tiens un centenido alto de carbono.

Gurbonov36,explica, que la mayor dureza €n aceros con -

-bajo contenido de carbono, es debida a la alta dureza del fe

rroboro formado en la superficie endurecida, en la cual se -

forma por el menor contenido de carbono. Una suposicibn mis
probable, sin embargo, es gue con el aumento del contenido -

de carbono en el acero, el equilibrio Fe-B-C, es desviado en
la dlrecc16n de 1; formaciﬁn de carburo de boro, con el co~~

rrespondlente agotamlento de la matrfz de la aleacién de car
bono y la descomposicibn de los corboboruros de hierro.

La microdureza del boruro FeB en los aceros de medio --
carbfno muestra un valor de 1800 a 200 #V. El boruro Fe,B -
es menosduro y m&s homogeneo en su dureza, siendo &sta de ==
1500 a 1600 KV (38).

____El espesor de la capa, tambien tiene influencia sobre -
la dureza, va que con un aumento del espesor de la capa boro

nada, la dureza disminuye, coémo se observa en la fig. 21.



Dureza Hv

Kg / mm’

2400 |

- 1800 4

1200 } .
600 |
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Fig. 21. Distribucibn de la dureza scbre la profundidad
de la capa boronada (26).



parative sobre la resistencia al desgaste, normalizo ¥ carhu

5.4 Resmstencma al desgaste.

Debido a 1ararta dureza de la capa bcronadé, las partes
sometidas al proceso de. boronado obtlenen fna gran IESlSten—
cia al desgabte pcr desllzamlento y at desgaste por abras16n'f
(39). L ST e
El desgaste de los metiles bajo condlclcnes de desliza~ -
m;ento~esta caractermzaéc por las siguientes etapas en las -
prlmeras estapas de desgaste, cuando dos superficles de me—-
&l comparatzvamente llmp;as,sa'ponen\en contacto, las fugg»
zas adherivas causan una transferencia del~me£él en una su-~-

perficie a la otra con la produccidn de residuos matdlicos —

que ocasionan el desgaste. : ,
Si las superficies. transferldad son ésperas, mayor des-
~gaste de la superficie pueden ser fomentadas, 5i el asenta-
niento es exitosamente complementado, capas de 6xido se desa
rrollan evitando un futura adhesibn y por lo tante dismipu~-

: yendo la razbn de desgaste (40).

Para observar el comportamiento de muestras bcronadas,

al desgaste, Eyr=41 exanino muestras de acerscs ﬁﬁﬂﬁfﬁlal&ﬁraf

{ ENIA y ENB) v hierrc gris, y para obtener un analfsis com-

" rizo muestras “de los aceroé men01onaaos.> Obtenlendo como re

sultado, gue la boronacibn evita el desgaste de los aceros y
del hierro gris en una mayor razén gue los otros procesos. -
Los resultados son dados en las Figs. 22, 23 y 24.

5.5, Resistencia a la corrosidn

"E1 boronado mejora “un poco la r331stén01a a 1a corroQJ?
gitn atmbsferica de las piezas tratadas. Pero lo que es im-
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Fig.- 22. Diagrama de transicidn de desgaste para aceros

EN1A, EN8 y Hierro gris (41). e e
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Fig. 23. Caracteristicas de desgaste del acero EN1A {41)
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Fig. 24. Curvas de desgaste para el acero EN8 (41).



nortante, es el aumento de resistencia a la mayoxr parte de -

los Acidos, y en espe01al al écxdo clorhidricc; Entre los
_&cidos comunes hay dos excepczones, al fcido sulfurico y al
Scido fosfor;co, frente a los cuales la resistencia es dlsml
nulda. , : ' _

’ Esta mejcrla de la.re51stenc1a a la car;oclén §01da es
comprobada por los aceros al carbono y toﬁavia m&s por 105 -
acercs ipoxidables (18). ' ’

La resmstencla a la corr0316n de ios aceros 1noxzaables )

410 v 304, recuhrlme1ntos ton boruras,:depende de la canti~-—
dad de porosidad y‘microagrietado en el recubrimiento. Un -

recubrimiento poroso o agristado, permlte la penetracidn del
agua o cualguie otro medic corrosivo én el material base, lo
‘cual puede causar rapido dafic. Por esta razén, aceros al ~-
carbfno tienen pequefia resistencia a la corfosién,rdebido a

que, en su superficie, presentan peguefias porosidades, lo ~—
cual trae como congecuencia gue se forman Sxidos de hierre.
Lo que no ocurre en aceros inoxidables con recubrimeintos 1i
_.bres de grietas, _aungue se nresenta la corroslﬁn, ésta se -—

realiza muy lentamente.
Es bueno hacer notar que con un incremento en el conkte-~

nido de cromo &s el acero, la corrosibn es todavia menor (9)

%



Capftulo. VI -

ceso de bcrcnada‘ o

- Ejemplos de apllcac1ones lndustrlales del pro—'

'Los'matériales boronadOS‘se.usan, donde exigencias de -
condiciones de desgaste no vueden ser satisfechas por mate~--

‘riales y procesos convencionales tales como; carburizacidn,-

nitruracidn, endureclmlento por 1nducc16n v aceros de herra~'

‘mientas de alta aleacién. 6 donde el uso de materiales espe—
cializados en desgaste, como el carburec de tungsteno s;nterl
zado puede ser prohlbltlvo en su costa. '

. Las sunerflcies boronadas poseen una cantidad de carac-
teristicas vtiles para apllcaciones industriales, por ejem~-
plo; la extrema dureza de la superficie, es particularmente—

util bajo condiciones de desgaste abrasivo, gue es el &rea -

principal de la aplicacidn, la bueno resistencia al ablanda-

miento a elevadas temperaturas es tambien una importante pro

piedad delos recubrimientos de difusidn de boro.
E1 coeficiente de expansibtn de los compuestos de borurc
de hierro (Fezs) es ajustado para que el acero permita usos

bajo condiciones” tBfmicas -adversas,-el rendimiento frlcciof—
nal es bueno bajo condiciones de desgaste adhesivo, deﬁléaaa
que los boruros evitan la adhesi®Gn y'suministran un bajo co-
eficiente de friccibn.

La difusidn de boro de como resuliads, una estructura -

cristalina donde el borurc tiene una orientacifn perpendicu-

»7las Yy una apariencia semejante a una aguja, &sta singulas es

tructura de las’ ‘capa¥ boromadasy; proveen una exelente llgadu
ra con &l material base.

Los materiales m&s aptos para el proceso de boronado, -
gson log aceros al carbsn ¥ los aceros de baja aleacisn, esto



no es a causa de la ventaja en costo o maguinabilidad, m&s -
bien es gue presentan mayor adhesidn a la carga. ,
Las limitacionesﬁespecifica$~de las partes boronadas, -
puedén ser relacicnadas4a la-naturaleza fragil de los boru--
ros formados y a las consideraciones de movimiento dimensio-
nal, - El bqrcnadovestailimitédo generalmente a aplicaciones-
con tolerancias dimensionales del orden de .001" y la tole--
rancia\alcahzada puede ser-aumentada b‘disminuida dependien-

-do del tamafio, geometria, material y facilidad de operacio~=

nes de acabado aeSPﬁés'del boronadc. EI desarrollo dimensio
nal debido a la difusifn de boro en predecible para cada ma-

terial y es generalmente 15% de la profundidad de la capa —-
boronada, el aumento de la parte tambign depende de la esta-

 bilidad del material base (42).

Las aplicaciones del boronado son diversas, sin embargo
las més prosperas pueden ser generalizadas como las relacid—

nadas al desgaste abrasivo. En la tabla 6 se dan ejemplos -

de aplicaciones de diferentes aceros boronados (43).



R ]

Tabla 6. Ejemplos de aplicaciches;j.
ATSI ~ SAE  DIN D ApllG&Clones o
“c_lnzu,j 1020 - 1,0401 zMalinms de dlSCO con pasador, ce
' ' e e .jlnetes, tubos de conducc16n,,—az
N ruedas de tarnillns, eje de bomf
 bas. Lo '

f :C 1943:’,:1043'7;1;ﬂ503l g Moiznos de dlscc con pasador, am_'bj;

) s "1;053Q  ~ nillos guias, parnos, toberas..__,
C 1138 1138  1.0727  Casquillo protector para EJES}*” :
R " _ | mandrlles. ' S .

,fc'lﬂéz 1042  ,1;1191 ,”;Tcheras de ramolino, toberas pa";

e - " ra quemadores ‘de acelte, gilin-—

‘ . 0. 1060 7 1;1?40 ‘ drms, cabezas de abrasaderas.,
=7, D 3 B 1,2080 MDldES; ‘matrices y traqueles.»
| L o2 1.2210 = Matrices de embutido.
H 11 o 1,2343 f Emboles, cilindros de presibn.
‘H 10 ~ 1.2365  Troueles de inveccwén, Troqueles
L -7de forjado. ' '
H 6 1.2436  Rodillos de guias
e & ... 1.2550 __ Matrices, her:amienxas de embuti - .
, _ ’ do. , o
D 2 1.2601  Herramientas de embutido, rodi--
| llos para laminado en fino.
L § - - 1.2714  Pernos, implementos de fundisidn
o 2 1.2842  Mandibulas para doblar, moldes,-

cilindros de grabado, herramien-

punzonar.



O V-1 A

" E 51 100

410
420
302
316

321,

. 316 Ti

4317
4140

4150

Hierro  fundido grauguss

30302

30316

30321

- 4317
4140

bin " Aplicaciones
'_1‘3505 ‘Elementos de molinos, c111ndros:
| de- cojinetes. :
1.4006 Valvulas de mariposa para acce-
1.4034 sorios gquimicos. ’ '
1.4300 To:nillos-aé rosca.
1.4401 Clavijas de enchufes.
1.4541 Anillos, inyectores.
©1.4571 Partes para la industrial quimi
e . ca. : : L
1.6587  Engranajes cBnicos o circulares
1.7228 Matrices de estirado, torniliocs
de troquéles, cajas y cilindros
para tornillos de troquelado,
Cerradores de corriente inversa

4150

1.7228

placas de base para toberas.
Partes para miguinas textiles,=

tubos guias de cuerdas, tambo--

res acanalados.



Capitulo VII o
Conclusiones

El objetivo de este trabéjc se cubrié, aanque'ho en su to |
talidad, si en gran parte, va que se hizo upa descripcidn de
Tos diferentes métodos de boronado, de las propiedades vy a-—.
'pllcaqinnes de las capas asi producidas. Sin embargo muy po

" co se profundizoISObzefla,cinética y difusidn del boro en --
~los procesos de boronado, por no disponer de la informacifn
‘hecesaria. : ‘ ,

Como apunt& en 1a 1ntroduccién, las fuentes de 1nforma~—~
cién consultadas prOV1enen del extranjero b'd algunos articu--
los no fué& posible obtenerlos.

Por lo tanto esta parte queda ablerta para que futuros ~-
trabajos lo complementen. '

En lo que se refiere a los diferentes métodos de boronado
en cada casc se hizo notar los inconvenientes gque en un mo--
mento dado se presentaron y cfmo nuevas investigaciones han
podléb solventarlos.

A pesar de esto no es posmble decir aué proceso da mego—
res resultados, ya que cada uno de ellos se ha desarrollado
—-en_condiciones diferentes. lo gue si puede asaverar as gue - .
el proceso que tiene m&s demanda, es el proceso en medio 6~
lido, va que no se reguiere de eguipo sofisticado para lle=--
varlo a cabo. No asi, ss los precesos en medio liguido y -—
gaseoso gue reguieren m&s control y economicamente Son proce
80S m&s caros que el proceso en medioc s6lido.
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