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RESUMO

A boretacdo é um processo termoquimico de difusdo de boro no estado sélido que tem por
objetivo aumentar a resisténcia ao desgaste através da formacdo de uma camada dura de
boretos de ferro na superficie do ago. As propriedades dessas camadas podem ser alteradas
com a difusdo combinada de boro com outros elementos quimicos simultaneamente, como por
exemplo o aluminio, para elevar aresisténcia a oxida¢do, ou o vanadio, para elevar aresisténcia
ao desgaste superficial. Neste trabalho sdo apresentados os resultados obtidos com a difuséo
combinada de boro e lantanio.

Palavras-chave: boro, lanténio, boretacéo

ABSTRACT

Boriding is a solid-state boron diffusion thermochemical process that aims to increase the wear
resistance through the formation of a hard layer of iron borides on the steel surface. The
properties of these layers can be altered with the combined diffusion of boron with other
chemical elements simultaneously, such as for example aluminum, to raise the resistance to
oxidation, or vanadium, to raise the resistance to surface wear. This work presents the results
obtained with the combined diffusion of boron and lanthanum.
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1. INTRODUCAO

Ferramentas para trabalho a frio sdo essenciais para a producdo de pecas metalicas em diversas
industrias. Dados estatisticos para a industria automobilistica, por exemplo, mostram que a participacao
de componentes de metal nos automdveis é de quase 44%, valor que considera os principais paises
produtores de automéveis como EUA, China, Jap&o e Alemanha [1].

As projecdes de demanda apontam para a continuidade do crescimento, em razdo das previsbes das
industrias de material de transportes, aeroespacial, automotiva e de maquinas de precisdo. Para um
dos mais relevantes mercados de componentes fabricados por estampagem, a Alemanha, as proje¢coes
de demanda de mercado sdo mostradas na Figura 1.
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Figura 1 — Demanda de mercado de conformacdo de metais ha Alemanha [2].

O crescente emprego de componentes estampados € a causa do dinamismo tecnoldgico que se observa
na cadeia produtiva dessa industria, com destaque para as tecnologias para aumento da vida Util de
ferramentas, como atestam a rapida adogdo dos acos sinterizados, dos processos de tratamentos
térmicos a vacuo e da utilizagdo de técnicas de modificagdo de superficie nas ferramentas [3][4][5].

Os mecanismos de desgaste superficial de ferramentas de conformacéao e os tratamentos de superficie
para reduzi-los encontram amplas referéncias na literatura, sendo os mais frequentes o0 processo
termoquimico de nitretagdo e a deposicao de filmes finos de nitreto de cromo [6][7][8][9][10].

Outros processos, como a termo difusdo de cromo, vanadio e boro, por exemplo, sdo relativamente
menos frequentes, em razdo dos deletérios efeitos que as temperaturas utilizadas nesses processos
tém sobre a resisténcia mecéanica do acgo [11] [12].

O boro € um elemento quimico de reduzido raio atbmico e por isso, se difunde com relativa facilidade
em praticamente todos os metais, com excec¢do do cobre [13]. A difusdo do boro em um dado substrato
metdlico resulta na formacédo de fases de boretos (MexBy), pois o limite de solubilidade do boro nos
metais € baixo. As fases de boretos metalicos formadas sdo extremamente duras, o que torna o
processo de termo difusdo do boro uma alternativa de modificacdo superficial muito atraente.

O lantanio € um elemento quimico da série das terras raras, e tem como caracteristica uma elevada
afinidade por elementos eletronegativos como cloro, enxofre, flior e oxigénio, propriedade muito
utilizada para a catélise de reac¢des quimicas. A difusdo do lantanio em um substrato metélico ocorre
preferencialmente nas lacunas e contornos de grdo da microestrutura do metal-base, e nos a¢os sua
presenca é desejavel principalmente devido ao aumento da resisténcia a corrosao e a oxidacao [14].

A literatura sobre processos de termo difusdo envolvendo boro e lantanio é relativamente escassa,
guando comparada com a encontrada para outros processos termoguimicos com elementos terras
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raras. Na cementacao a gas, por exemplo, elementos terras raras adicionados aos gases de processo
aumentam a cinética da reagéo de transporte de carbono do meio para o metal-base [15]. A adi¢cdo de
5% de lantanio aos sais de cianato do processo de nitretagdo em banhos de sais reduz a energia de
ativacdo e aumenta o coeficiente de difusdo do nitrogénio, decorrente do deslocamento da reagéo de
decomposicéo do cianato [16]. Na nitretacdo a plasma, a adi¢cdo de lantanio aos reagentes do processo
resultou na formacdo de camadas de nitretos mais espessas para o agco M50NIL (~0,13%C, 4,1%Cr,
4,4%Mo, 1,15%V e 3,4%Ni) e com nitretos mistos e-Me,3N, (sendo Me = Fe ou La) [17]. Para o aco
30CrMnSiA (~0,3%C e 1%Cr), a presenca de lantanio no processo de nitretacdo a plasma foi
relacionada com uma menor taxa de corrosdo, quando comparada com processos de nitretacdo a
plasma convencionais [18].

Especificamente para a boretagcdo, a difusdo de boro com lantédnio no ago AISI 1045 aumenta a
resisténcia ao desgaste das camadas boretadas, como reportado em [19]. Em outro estudo, a co-difusdo
de boro e cromo com lantanio possibilitou a obtencdo de camada de boretos de 23um de espessura a
temperatura de 650°C para a¢o 0,45%C [20].

Neste trabalho serdo apresentados os resultados do processo de termo difusdo combinada de boro e
lantanio, uma alternativa de processo com potencial de utilizagdo para o endurecimento superficial de
ferramentas de conformacéo.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para este estudo foi utilizado o ago AISI 1045 por ser este um ago de amplo emprego em construgédo
mecénica. O material foi fornecido em barra no estado normalizado, e dessa Unica barra corpos de
prova foram usinados para discos com diametro de 15 x 6 mm de altura. Para a padronizagéo do
acabamento superficial das faces a serem investigadas, esses discos foram polidos em suas faces
planas com abrasivos de papel SiC 1200 gr. A Tabela 1 apresenta a composi¢cao quimica do material.

Tabela 1 — Composigdo quimica dos corpos de prova

Composicao Quimica (%peso)
C Si Mn P S Cr Ni Mo  Outros

AISI 1045 / SAE 1045

/ ABNT 1045 0,47 0,22 066 0,01 0,03 0,09 0,09 0,03 0,03Cu

A boretacéo foi realizada em forno elétrico resistivo tubular com retorta de quartzo e o aquecimento,
manutencdo e resfriamento realizados sempre sob atmosfera protetora de argbnio comercialmente
puro.

Os corpos de prova foram montados em tubetes de quartzo preenchidos com o meio boretante
empregado, uma mistura composta de 90% SiC, 5%B4C e 5%KBF,4, a qual foi adicionado 2,5% e
5%La>03 (% em peso).

A boretacao foi realizada as temperaturas de 840 e 900°C, por 4 horas. A morfologia e espessura das
camadas de boreto foram investigadas em microscépio Olympus modelo BX51M. A espessura da
camada de boretos apresentada foi definida como uma média de cerca de 20 medi¢cdes em diferentes
pontos, seguindo procedimento proposto em [21], como mostrado na Figura 2.
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Figura 1 — Determinacdo da espessura média da camada de boretos

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizadas com microdurébmetro Fischerscope modelo
HM2000. As fases formadas nas camadas boretadas na superficie dos corpos de prova foram
determinadas por andlise de difragdo de raios X em um equipamento marca Rigaku modelo Multiflex
utilizando-se radiacdo Cu-Ka com comprimento de onda de 1,54060A e angulo 28 na faixa de 20° a 90°
com passo de 0,02° e os picos identificados através do software Search Match a partir do banco de
dados do JCPDS.

A presenca de lantanio na camada de boretos foi investigada por utilizando-se um espectrébmetro
Thermo Scientific, modelo K-Alpha, com resolucéo de 0,1 eV e tamanho de feixe eletronico de 400 pum.
Foi empregada uma fonte monocromatica de Al Ka, com energia hv=1486,6 eV. Os espectros Survey
foram coletados na faixa energética de 0-1200 eV e o ajuste dos picos foi realizado com o software
CasaXPS.

3. RESULTADOS

A Figura 3 apresenta as micrografias obtidas por microscopia éptica dos corpos de prova boretados
sem e com lantanio.

& Eﬁ 2 L = 2"_-:
(b) 840°C, 4h, 2,5% La203

(d) 900°C, 4h (e) 900°C, 4h, 2,5% La>03 (f) 900°C, 5% La»03
Figura 3 — Micrografias dos corpos de prova boretados
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Na Tabela 2 estdo apresentados os valores de dureza obtidos na secc¢do transversal dos corpos de

prova.

Tabela 2 - Efeito da adicdo de La,Os nas propriedades das camadas termo difundidas de boro

Temperatura (°C) %La>03 Dureza (HV) Profundidade (pm)
840 - 1.803,1 £ 27,1 35,1+4,1
840 2,5 1.811,1 + 30,3 34,4+4,3
840 5,0 1.809,7 + 33,8 28,7277
900 - 1.802,6 £ 52,9 36,5+2,3
900 2,5 1.733,7 £ 32,6 52,9+43
900 5,0 1.7115+ 27,7 50,2+4,4

A Figura 4 apresenta os difratogramas obtidos por difragéo de raios X dos corpos de prova boretados a
840°C, 4h, com e sem lantanio.

Intensidade (cont/s)

sem TR

A

(@

70a0—| 2,5% La:0s

A

{b)

— 5,0% La:0:

(©)

[
500

Angulo 2 theta (°)

Figura 4 — Difratogramas dos corpos de prova boretados a 840°C, 4h, com e sem lantanio

A Figura 5 apresenta os difratogramas obtidos por difragéo de raios X dos corpos de prova boretados a
900°C, 4h, com e sem lantanio.
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Figura 5 — Difratogramas dos corpos de prova boretados a 900°C, 4h, com e sem lantanio

Na Figura 6 estdo apresentados os espectros survey da analise de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) das camadas termo difundidas de boro e lantanio a 900°C.
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Figura 6 — Espectros survey em duas profundidades da camada, indicadas como Lal e La2, dos
corpos de prova termo difundidos com B e La.

A presenca do pico C 1s em 284,6 eV pode ser atribuida ao carbono residual presente no meio
boretante, bem como aos compostos (C-C ou C-H) resultante da exposicao dos filmes ao ar antes dos
experimentos XPS. As duas profundidades investigadas estéo indicadas como Lal (mais préximo a
superficie) e La2. Estes resultados demonstram que o lantanio esta presente na camada de boreto
formada. Analises dos espectros de alta resolucdo estdo em andamento.
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4. DISCUSSAO

O processo de termodifusdo de boro e lantanio resultou na formacado de camadas de boretos com
morfologia tipica de “dente de serra”, praticamente indistinta da morfologia observada nos processos
convencionais de difusdo do boro para as temperaturas investigadas.

Os resultados do ensaio de durezas em corpos de prova boretados em ambas as temperaturas
revelaram diferencas pouco significativas entre as médias dos valores medidos, ndo tendo sido
identificada a influéncia das adi¢cdes de lantanio ao pé boretante.

A medicao da profundidade da camada de boretos revelou comportamento distinto para as temperaturas
ensaiadas. Para temperatura de processo de 840°C, o lantanio adicionado na forma de 6xidos com teor
de 2,5% praticamente néo resulta em aumento ou reducdo da profundidade atingida pela fase Fe.B.
Para a temperatura de 900°C, contudo, o efeito da adigdo de lantanio ao p6 boretante resultou na
formagéo de camadas mais profundas.

As andlises por XPS da amostra contendo adi¢éo de lantanio mostraram que a concentracdo de boro é
maior na superficie, e apontam a presenca de lantanio. Em maior profundidade n&o foi identificada a
presenca de lantanio.

Nas analises da camada por difracdo de raios X foi identificada apenas a fase Fe;B nas duas
temperaturas estudadas.

5. CONCLUSAO

A difusdo de boro e lantanio apresenta resultados distintos em funcéo do teor de adi¢do de lantanio e
da temperatura de processo, como pode ser resumido a seguir:

1. Para astemperaturas investigadas, a profundidade das camadas de boretos formadas apresenta
seu maximo para o teor de 2,5% La,Os

2. Para este teor de 2,5% La>Os, 0 processo de difusdo multi-elementos com lanténio produz
camadas de boretos mais profundas a 900°C e menos profundas a 840°C, na comparag&o com
0 processo de difusdo sem lantanio.
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