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ABSTRACT

Boronizing is a thermo-chemical process consisting on the diffusion of the chemical element
boron into metallic substrates, aiming at producing on the metal surface a closed layer of borides,
which are elements extremely hard and chemically inert. Steels, for example, exhibit substantially
higher hardness values (1,600 to 2,000HV) than nitrided steels (650 to 900HV) due to the formation of
iron borides. The combination of high hardness and low friction coefficient of this boride layer greatly
contributes to endure the main mechanisms of wear: adhesion, abrasion and superficial contact
fatigue.

The use of the boronizing process, however, is limited due to the elevated process temperatures.
To overcome this limitation, recent studies pointed to the use of rare earth elements as catalysts of the
process. This work will present the state of the art of these developments.
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RESUMO

Boretagdo € o processo termoquimico de difusdo do elemento quimico boro em substratos
metalicos, com o objetivo de produzir na superficie do metal uma camada fechada de boretos, que
sdo elementos extremamente duros e quimicamente inertes. Agos boretados, por exemplo,
apresentam valores de dureza substancialmente maiores (1.600 a 2.000HV) que acos nitretados (650
a 900HV), devido a formacao de boretos de ferro. A combinacao de alta dureza e baixo coeficiente de
atrito dessa camada de boretos traz grande contribuicdo no combate aos principais mecanismos de
desgaste: adesdo, abrasao e fadiga de contato superficial.

A utilizacdo do processo de boretagdo, contudo, € limitada em razéo das elevadas temperaturas
de processo. Para contornar essa limitacdo, recentes estudos apontam a utilizacdo de elementos
terras-raras como catalisadores do processo. Neste trabalho, sera apresentado o estado da arte
desses desenvolvimentos.
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1.INTRODUCAO

Ferramentas de conformacéo a quente operam sob condi¢cdes de elevada presséo de contato,
temperatura e atrito, que combinadas produzem severo desgaste. De fato, alguns estudos de casos
apontam para o desgaste como responsavel por mais de 70% dos casos de falha em matrizes de
forjamento a quente [1].

Nesses processos de conformagédo, a taxa de desgaste é diretamente proporcional & carga e a
velocidade de deslizamento, e inversamente proporcional a dureza da superficie de contato [2]. Por
isso, é pratica comum a utilizacdo de processos de endurecimento superficial para ferramentas, que
pode ser obtido por diferentes meios, como por exemplo através de processos termoquimicos de
difusdo, como a nitretacdo, ou por técnicas de deposicao de filmes finos, como por exemplo filmes de
nitreto de cromo.

Devido a relevancia do tema, a investigacdo de novos processos de endurecimento superficial
continua, com destague para 0s recentes avancos no processo de boretacdo [3], [4]. A boretacdo é
um processo termoquimico de difusdo de boro, que resulta na formacao de camadas extremamente
duras na superficie das matrizes.

Acos boretados, por exemplo, apresentam valores de dureza substancialmente maiores (1.600
a 2.000HV) que agos nitretados (650 a 900HV), devido a formacdo de uma camada fechada de
boretos de ferro na superficie. Essa camada combina alta dureza e baixo coeficiente de atrito, o que é
especialmente eficaz no combate aos principais mecanismos de desgaste das matrizes, o atrito
adesivo e abrasivo, e a fadiga superficial [5].

A utilizagdo das técnicas convencionais de boretagdo para ferramentas de conformacao,
entretanto, encontra limitacbes em razdo das elevadas temperaturas de processo. Para contornar
essa limitagdo, diversas alternativas de processo tém sido estudadas, dentre as quais destaca-se o
emprego de elementos terras raras como catalisadores do processo de termodifusdo do boro [6], [7].

A acdo de catélise dos elementos terras raras é bastante conhecida e largamente empregada
nas reacdes de craqueamento de hidrocarbonetos, que se beneficiam com a facilidade de captura do
oxigénio presente na atmosfera [8].

Nos processos termoquimicos de difusdo no estado sélido, o efeito da adicdo de elementos
terras raras encontra inimeras referéncias para cementagdo e nitretacdo, com os resultados
mostrando correlacdo positiva entre a adicdo de elementos terras raras e a cinética de reacao,
medida a partir do crescimento da profundidade de camada com a utilizagdo de elementos terras
raras nos reagentes dos processos [9]-[16].

A utilizacdo de elementos terras raras no processo de boretacdo encontra referéncias mais
escassas na literatura [17]-[19], e a natureza simultaneamente intersticial e substitucional do boro em
solucdo sdlida no ferro [20]-[22] sugere que a utilizagdo de elementos terras raras no processo de
boretacdo pode apresentar resultados distintos dos obtidos nos demais processos de tratamentos
termoquimicos.

Neste trabalho serd apresentado o atual estado da arte do processo de boretagdo modificado
com a adi¢do de elementos terras raras aos reagentes e investigadas as possiveis aplicagfes desse
processo em ferramentas de conformagao.

2.0 PROCESSO DE BORETACAO

A boretacédo é definida como o tratamento termoquimico de difusdo no estado solido de atomos
de boro em uma matriz metalica. Nos acos, a penetracdo do boro, em razdo de seu reduzido
diametro, se desenvolve com relativa facilidade nos intersticios e vacancias do reticulado cristalino,
formando boretos de ferro de estrutura tetragonal Fe,B e de estrutura ortorrombica FeB [23].

A nucleacao e os fenbmenos de crescimento da camada de boretos de ferro foram estudados
por diversos autores, que para fins de didatica, dividiram o processo de boretacdo do ferro em trés
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etapas. A primeira delas € caracterizada pela formacao de cristais aciculares da fase Fe,B no metal
base, que nucleiam e crescem em direcdes radiais a partir da superficie de contato do metal base
com o meio boretante. Na segunda etapa, esses cristais de Fe,B crescem preferencialmente na
direcdo [001], que é a direcdo de menor distancia entre dois &tomos de boro vizinhos no reticulado
tetragonal de corpo centrado do Fe,B. Na terceira etapa as agulhas de Fe,B crescem nas regioes
vizinhas do metal-base favorecidas pela baixa resisténcia mecéanica nessas regides em decorréncia
do grande aumento de volume (da ordem de 16%) associado a transformacédo do Fe em Fe,B. Com
isso, as camadas de cristais Fe,B formadas tém orientacdes diferentes quando comparadas as
regibes préoximas a superficie com aquelas mais préximas da base da camada. A continuidade da
oferta de boro pode levar, ainda, a formacdo de cristais mais externos de FeB, orientados
aleatoriamente a partir da transformagé&o dos cristais mais internos de Fe,B [24]-[27].

A formacdo dessa camada de boretos, para um dado metal, depende da temperatura, do tempo
de tratamento e da oferta de boro ativo na interface entre meio boretante e metal base. Nos agos, a
morfologia e espessura dessas camadas esta diretamente relacionada com os elementos de liga
presentes. Em geral, quanto maior o teor de elementos de liga, mais fina e plana seré a interface
entre a camada de boretos e o0 substrato [24].

Os elementos quimicos de maior influéncia sédo o carbono, o cromo e o niquel. O aumento do
teor de carbono provoca diminuicdo da espessura, aumento de dureza e perda de adesdo da
camada, pois como o carbono ndo se dissolve significativamente nas fases FeB e Fe,B, ele se
concentra na interface entre a camada de boretos e o metal base, formando uma regido dura e fragil
rica em carbetos e borocarbetos (Fes;C, Fe3(B,C) e Fe;Cs). De modo analogo ao carbono, o silicio ndo
é soluvel na camada de boretos, concentrando-se na interface camada / metal base na forma de
compostos FeSiy4Bos € FesSiB,. O niquel, por sua vez, penetra na camada de boretos e pode ser
encontrado na forma de Ni3B. Sua presenca como elemento de liga tende a reduzir a espessura da
camada de boretos e tornar mais plana a interface camada/matriz. Comportamento analogo ao niquel
exibem o manganés, o tungsténio, o molibdénio, o vanadio e o cromo. Este, em particular, provoca
um aumento da concentracdo de FeB na camada, aumentado sua dureza, porém, a custa de
tenacidade [28].

3.A INFLUENCIA DOS ELEMENTOS TERRAS RARAS

Terras-raras € a denominacao do grupo de elementos que pertencem a série dos lantanideos,
elementos com ndmero atdmico entre Z=57 (lantanio) e Z=71 (lutécio), além de escandio (Z=21) e
itrio (Z=39). Muito reativos, esses metais tém grande afinidade pelo oxigénio, reagindo imediatamente
em contato com o ar. Os elementos dessa série apresentam grande semelhanca de propriedades
quimicas entre si, pois o crescimento do numero atdbmico nessa série € acompanhado pelo
preenchimento dos orbitais 4f da camada eletrénica, que ndo é a mais externa [29].

Os elementos terras-raras possuem raios atdbmicos relativamente grandes e ndo aparecem, em
geral, nas redes cristalinas dos minerais que constituem as rochas, mas sim desagregados como
“terra”. Usualmente, sdo encontrados diversos elementos juntos, em fontes tdo distintas quanto areias
monaziticas e residuos de processamento do uranio. O processo para separagdo desses elementos &
muito trabalhoso, em razdo das similaridades quimicas entre si e da sua grande reatividade e
afinidade pelo oxigénio. Na série dos lantanideos, o Cério (Ce) é o elemento mais reativo e também o
mais abundante. O emprego dos elementos terras raras € crescente em diversos campos, e na
metalurgia, séo utilizados com frequéncia para prote¢do contra oxidagdo em altas temperaturas [30].

A utilizacdo de elementos terras-raras em processos termoquimicos de difusdo é relativamente
recente e essa modificacdo do processo ainda ndo foi consolidada na industria. Os resultados
obtidos, contudo, revelam efeitos positivos da adicdo de distintos elementos terras-raras aos
reagentes de processo, tanto para cementacao e nitretacdo, quanto para boretacéo [9]-[19].

A possibilidade de obter uma camada de boretos de espessura adequada mesmo em
temperaturas mais baixas que as utilizadas normalmente no processo convencional de boretacéo,
abre novas possiblidades de emprego.
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4.APLICACAO DO PROCESSO DE BORETACAO EM FERRAMENTAS DE CONFORMACAQO

A boretagdo de ferramentas de conformag&do mostra-se como uma promissora alternativa de
endurecimento superficial em razdo das propriedades mecéanicas das camadas formadas, como pode
ser observado a partir da comparacdo de distintos processos, conforme apresentados na Figura 1
[24]:
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Figura 1: Dureza superficial para diferentes processos de endurecimento superficial

Além da elevada dureza superficial, as camadas boretadas apresentam estabilidade térmica,
resistindo ao amolecimento que o ciclico aquecimento do processo de forjamento provoca, como
mostrado na Figura 2 [31]:
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Figura 2: Perfil de durezas apos ensaio de fadiga térmica (a) 700°C 10.000 ciclos (b) 850°C
1.000 ciclos.

Entretanto, os processos convencionais de boretagdo tem apresentado ganhos de vida util
apenas modestos quando submetidos a ensaios de fadiga térmica, como pode ser observado a partir
da analise comparativa das trincas formadas apresentada na Figura 3 [31]:
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Figura 3: Resultados do ensaio de fadiga térmica (a) comprimento médio em um (b) densidade
das trincas em mm™

O ensaio de fadiga térmica foi realizado conforme os seguitnes parametros: 170 a 700°C em
0,4s com patamar em temperatura de 14,4s e resfriamento em ar/argénio; 170 a 850°C em 2,5s, com
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patamar em temperatura de 26,5s e resfriamento em ar/argonio.

Os resultados obtidos destes ensaios de ciclagem térmica realizados sobre os acos QRO90,
Orvar e Hotvar estdo em linha com outros estudos realizados em acos para trabalho a quente, que
parecem sugerir que a resisténcia a fadiga térmica pode se negativamente influenciada pela alteragéo
da composi¢do quimica que ocorre localmente a partir da formagcédo da camada de boretos no metal
base. A difuséo para a base da camada de boretos de alguns elementos quimicos presentes nos agos
para trabalho a quente, como o carbono e o silicio, que ndo sdo sollveis nos boretos formados,
provoca uma queda de dureza na base da camada, como apresentado nas figuras 4 e 5 [32]-[33]:
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Figura 4: Corte transversal de aco AISI H13 boretado (ataque nital 3%)
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Figura 5: Curva de durezas para o0 aco AlSI H13 boretado

A queda de durezas na base da camada, conforme mostrado na figura 5, diminui com a reducgéo
da temperatura de boretacdo, o que sugere que a boretacdo a baixas temperaturas pode ser uma
vantajosa alternativa de processo para a utilizagdo em ferramentas de conformacgéo.

5.COMENTARIOS FINAIS

As propriedades das camadas termodifundidas de boro tornam este um promissor processo
para o aumento da vida util de ferramentas de conformacao. O processo convencional de boretagéo,
contudo, ndo é adequado para a maior parte dos acos utilizados na fabricacdo dessas ferramentas,
por isso se faz necessério estudar se a adicdo de elementos terras-raras ao processo de boretagédo
pode aumentar a velocidade de difusdo dos atomos de boro a baixas temperaturas e com isso
melhorar microestrutura e propriedades mecéanicas das camadas.
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