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Resumo

A boretagdo ¢ um tratamento termoquimico que envolve a difusdo de boro na superficie tratada, elevando a
resisténcia ao desgaste e corrosao dos metais. O objetivo deste trabalho foi desenvolver o tratamento de boretagao
a plasma utilizando pasta solida em diferentes tipos de metais (Ti6Al4V, aco inox AISI 304 e aco SAE 1045) e
estudar o efeito do tratamento na resisténcia & corrosdo dos metais tratados. O tratamento de boretacdo a plasma
utilizando pasta sélida foi realizado a 650°C por 4horas com as amostras apoiadas diretamente no eletrodo de
tratamento. Realizou-se um tratamento no aco inox AISI 304 apoiado sobre uma cerdmica isolante. Os materiais
com e sem tratamento foram caracterizados por metalografia e ensaio de corrosdo por polariza¢do ciclica.
Observou-se a formacdo de uma camada quebradica de maior espessura para a liga Ti6Al4V, com resisténcia &
corrosdo ligeiramente superior comparado ao material base. A camada do ago inox AISI 304 sem isolamento
apresentou espessura intermediéria com resisténcia & corrosdo inferior ao material base, enquanto a camada do aco
SAE 1045 apresentou menor espessura, com comportamento corrosivo semelhante ao material sem tratamento. A
camada do aco inox AISI 304 tratada com isolamento ceramico apresentou espessura 40% menor que 6 mesmo
material tratado sem isolamento, com maior resisténcia &4 corrosdo comparado ao material sem tratamento.
Conclui-se que o tratamento de boretacdo a plasma utilizando pasta sélida foi eficiente e o tipo de substrato e
condicBes de tratamento influenciam significativamente nas propriedades superficiais dos metais estudados.

Palavras-chave: polarizagdo ciclica, boro, camada composta, plasma

Abstract

Boridation is a thermochemical treatment that involves the boron diffusion on the treated surface, increasing the
wear and corrosion resistance of metals. The objective of this work is to develop the plasma boriding treatment
using solid paste on different types of metals (Ti6AlI4V, AlSI 304 stainless steel, and SAE 1045 steel) and to study
the effect of the treatment on the corrosion resistance of the treated metals. The plasma boriding treatment using
solid paste was carried out at 650°C for 4 hours with the samples supported directly on the treatment electrode. A
treatment was carried out on AlSI 304 stainless steel supported on an insulating ceramic. The treated and untreated
materials were characterized by metallography and cyclic polarization corrosion testing. The formation of a thicker
brittle layer was observed for the Ti6Al4V alloy, with slightly higher corrosion resistance compared to the base
material. The AISI 304 stainless steel layer without insulation had an intermediate thickness with lower corrosion
resistance than the base material, while the SAE 1045 steel layer had a lower thickness, with corrosive behavior
like the untreated material. The AISI 304 stainless steel layer treated with ceramic insulation was 40% thinner than
the same material treated without insulation, with greater corrosion resistance compared to untreated material. It
is concluded that the plasma boriding treatment using solid paste was efficient, and the type of substrate and
treatment conditions significantly influenced the surface properties of the studied metals.

Key-words: cyclic polarization, boron, compound layer, plasma

1. Introducéo

A importancia de melhorar o desempenho de materiais, aumentar a vida util, diminuir o
desgaste e reduzir impactos ambientais tem inspirado pesquisas em varias areas da engenharia.
Se por um lado ha necessidade de desenvolvimento de novos materiais, por outro lado, a
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inovagao de tratamentos de superficies pode ser uma alternativa viavel para atingir tal objetivo
em materiais ja existentes [1].

A superficie ¢ a area mais exposta a ataques do ambiente principalmente pela corrosao e
desgaste, que podem causam enormes problemas de pegas em servico [2]. Assim, ha a
necessidade de desenvolver tratamentos de superficie que melhorem as propriedades
superficiais dos metais, que podem ser conseguidos através da produgao de revestimento duros
e resistentes, realizados por diferentes técnicas, a fim de incrementar as caracteristicas e
propriedades dos metais em servico.

Seguindo esta linha, a boretagao vem se destacando, sendo realizada para melhorar as
propriedades de pecas metalicas produzidas tanto por técnicas tradicionais como por métodos
recentes como a manufatura aditiva [3]. Especificamente, a boretagdo corresponde ao
tratamento termoquimico realizado em meio rico em boro, o qual difunde para a peca tratada
produzindo boreto ao se combinar com o metal base ou seus elementos de liga [1,4]. Estes
boretos apresentam alta dureza e comportamento anti-corrosiva, podendo ser aplicado em
diversas areas, inclusive como biomaterial [5].

O tratamento de boretacao pode ser realizado na maioria dos metais [6,7] e por varios
métodos, incluindo a boretagao sélida [8,9] boretagdo com pasta a plasma [10,11], boretagao
liquida [12,13], boretagdo a gas [14-16] e boretagao a plasma [16-18].

A boretac¢ao utilizando pasta solida em meio de plasma tem se mostrado uma técnica atraente
para a producao de camada de boretos devido a difusao de boro em metais facilitada pela alta
energia fornecida pelo plasma. Este processo de boretagao apresenta baixo custo de execugao
em comparagao aos demais processos [7]. A boretacdo com pasta solida em plasma ¢ realizado
geralmente com uma pasta composta por agente de boreta¢ao e um ativador, fluxos gasosos
envolvendo argonio e nitrogénio, e agente de ligacao para a formagao de pasta. A temperatura
do processo ¢ de 800°C a 1100°C e o aquecimento ¢ principalmente indutivo ou resistivo. Uma
camada com mais de 50 um de espessura pode ser obtido apos aquecimento indutivo ou
resistivo a 1000 °C por 2 horas [19].

Assim, o objetivo deste trabalho foi realizar o tratamento de boretacdo a plasma utilizando
pasta sélida em menor temperatura comparado & literatura, estudar o efeito do tratamento na
camada formada em trés tipos de liga metalica, sendo 0 ago comum ao carbono SAE 1045, um
metal ferroso alta liga (ago inox AISI 304) e uma liga ndo ferrosa Ti6Al4V, e verificar o efeito
do tratamento nas propriedades anti-corrosivas dos metais estudados. Com isto, foi possivel
verificar se os elementos de liga e tipo de metal estudado tem influéncia nas caracteristicas da
camada formada dos metais submetidos a tratamento de boretagao. Por exemplo, 0 aco inox ¢
resistente a corrosao, porém quando expostos a alta temperatura podem formar carbonetos de
cromo que comprometem as caracteristicas anti-corrosivas deste material, exigindo algumas
especificidades na realizagao de tratamentos de superficie destes metais. Ja 0 ago SAE 1045
apresenta baixa resisténcia a corrosao, cujas propriedades podem ser melhoradas com
tratamentos de superficie. As ligas de titanio apresentam excelente resisténcia & corrosao, e 0s
tratamentos de superficie realizados para aumentar a resisténcia ao desgaste nio devem
prejudicar o comportamento em corrosao do material.

2. Materiais e métodos
Os materiais de estudo deste trabalho s&o 0 ago SAE 1045 (0,43-0,50%pC; 0,30-0,60%pMn;

0,15-0,35 %pSi), ag¢o inox AISI 304 (0,08 %pC max; 2,0 %pMn max; 18-20 %pCr; 8-10,5
%pNi) e Ti6AI4V (3,5-4,5 % pV; 5,5-6,75 %pAl). As amostras polidas, limpas em detergente
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e alcool e secas passam pelo processo de deposigao e secagem da pasta de boretagido sobre a
amostra e submetidas a tratamento de superficie.

A pasta composta por 160 g de EKABOR®, 40 g de tetraborato de sédio e 100 ml de alcool
etilico foi aspergida sobre a superficie das amostras utilizando compressor a 50 Ib/in? e bocal
de 4 mm de abertura. A Fig. 1 mostra o0 processo de aspersao, as amostras polidas no suporte
prontas para a aspersdo, as amostras no suporte pés-aspersao e as amostras com a pasta apos 20
h de secagem na estufa a 140°C.

Fig. 1 — Deposic¢do da pasta de boretacdo sobre as amostras (a) processo de aspersao da
pasta, (b) amostras polidas sem pasta posicionadas no suporte para aspersao, () amostras
apos processo de aspersdo, (d) amostras com pasta ap6s secagem na estufa

' i ] i 7
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Fonte: prépria

Apobs secagem da pasta, realizou-se o tratamento de boretacdo a plasma utilizando pasta
solida em um sistema de tratamento a plasma conforme descrito em [20]. Os tratamentos com
0 aco SAE 1045, AISI 304 e Ti6AIl4V apoiados diretamente no eletrodo de tratamento (prato
ou catodo), ou seja, sem isolamento, foram realizados utilizando 45% de N2, 45% H2 e 10% A,
com fluxo total dos gases de 800 sccm, pressao de 6,5 torr por 4 horas a 650°C. Para 0 aco
inoxidavel AISI 304, realizou-se um tratamento com a amostra apoiada sobre uma ceramica
isolante, nas mesmas condicdes de tratamento realizada nas amostras sem isolamento. A Fig. 2
apresenta um esquema representativo do tratamento a plasma.

Fig 2 — Esquema ilustrativo do tratamento de boretacdo a plasma utilizando pasta sélida
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Ap0s o tratamento, as amostras foram lixadas em lixa fina para remover o excesso de pasta
aderida & superficie da amostra e caracterizou-se 0s materiais com e sem tratamento por
metalografia e ensaio de corrosdo por polarizacéo ciclica.

As amostras foram cortadas, embutidas, lixadas, polidas e atacadas para analise das camadas
formadas. As andlises metalograficas foram realizadas utilizando microscépio eletronico de
varredura (MEV) de bancada Hitachi modelo 3000 em modo de sinal retroespalhado com 15
kV alocado na UFSCar Campus Sorocaba. Utilizou-se o0 médulo de analise quimica semi-
quantitativa EDS (eletronic dispersive spectroscopy) com detector de sinal de raio-X Bruker
modelo Quantasx70 para andalise quimica semi-quantitativa das camadas formadas.

Os ensaios de corroséo foram realizados nos metais com e sem tratamento de superficie em
meio eletrolitico de NaCl (3,5 % w/w NaCl) a temperatura de (25 + 1)°C através de curvas de
potencial de circuito aberto (Open Circuit Potential - OCP) e curvas de polarizagido
potenciodinamica (Potentiodynamic Polarization Curves - PP). Os ensaios de PP foram
realizados a partir do potencial de circuito aberto (Eocp), tanto na dire¢ao anddica, quanto na
catodica, utilizando-se um potenciostato/galvanostato AUTOLAB presente no laboratério
LaPTEC da Unesp Campus Sorocaba. Para esse ensaio utilizou-se uma célula eletroguimica
contendo um tunico compartimento de trés eletrodos, sendo eles: eletrodo de trabalho (ET)
constituido do metal de estudo com uma area exposta de 0,8 cm?, contra — eletrodo (CE) de
platina e eletrodo de referéncia (ER) Ag/AgCI.

§ SUbs"am Tempo Temperatura
2 = 4h 650°C

Pasta sélida

3. Resultados e Discussao

A camada formada em cada metal estudado, indicada pela linha amarela, é apresentada na
Fig. 3. Observa-se a formacdo de uma camada de maior espessura, 11,8 um, paraaliga Ti6Al4V
com caracteristica quebradica e porosa. O aco SAE 1045 apresentou a camada mais fina com
espessura de 2,5 um. O isolamento do aco inox AISI 304 durante o tratamento influenciou a
espessura da camada formada, com 4,6 um para a amostra tratada sem isolamento e 2,8 um
para a amostra tratada com isolamento, cujas camadas se apresentam densas e regulares.

Fig. 3 — Camadas obtidas nos metais boretados a plasma com pasta solida (a) Ti6Al4V, (b) aco
SAE 1045, (c) aco inox AISI 304 sem isolamento, (d) aco inox AISI 304 com isolamento
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As camadas obtidas apresentam morfologia plana. Conforme discutido por Casteletti et al.
(2013) (21), a morfologia “dente de serra” ¢ caracteristica de camada boretada em a¢o baixa
liga e baixo carbono. Com o aumento da porcentagem dos elementos de liga e/ou carbono, a
morfologia da camada se torna plana devido a complexidade de difusdao gerada por estes
elementos no metal (21,22). Neste caso, além do carbono do substrato, a pasta solida apresenta
alto teor de carbono, o que pode se difundir para o substrato e influenciar na morfologia das
camadas produzidas.

Comprova-se a difusdo do boro em todos os metais tratados através da maior porcentagem
atdbmica deste elemento na camada produzida nos metais estudados comparado ao substrato,
resultado obtido pela analise de EDS via MEV apresentado na Tab. 1.

Tab. 1 — Analise quimica de B e C encontrados na camada e substrato dos metais estudados.

Metal Substrato Camada
%atB  %atC %atB  %atC
Ti6Al4V 4.6 13,2 12 50,1
1045 6,2 39,4 195 33,2

304 sem isolamento 8,9 14,9 176 37,2
304 com isolamento 9,9 22,2 13,6 29,3
Fonte: proprio

Analisando a Fig. 4, observa-se que a liga Ti6Al4V boretado apresentou comportamento
anti-corrosivo ligeiramente superior comparado ao material base, enquanto o aco inox AlSI 304
boretado com isolamento apresentou aumento na resisténcia & corrosdo comparado ao metal
base. Ja 0 aco SAE 1045 boretado apresentou comportamento corrosivo semelhante ao material
sem tratamento, enquanto o ago inox AISI 304 boretado sem isolamento apresentou
comportamento anti-corrosivo inferior ao material sem tratamento.

Fig. 4 — Curva de polarizacdo ciclica para os metais com e sem tratamento (a) Ti6Al4V, (b)
aco SAE 1045 e (c) aco inox AISI 304
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Conforme comentado por [23], a precipitacdo de carbonetos de cromo em agos inox ocorrem
quando estes sdo expostos a uma faixa temperatura entre 400°C e 850°C, o0 que gera
empobrecimento de cromo nas regides vizinhas & formacédo destes carbonetos, comprometendo
a resisténcia a corrosdo destes metais. A formacdo de nitreto de cromo e boreto de cromo
também sdo observados na camada nitretada ou boretada a altas temperaturas [24—26], o que
pode comprometer a resisténcia a corrosdo destes metais [25,26] ndo somente pelo
empobrecimento do cromo nas regifes vizinhas aos precipitados mas também pela geracéo de
par galvanico devido &s caracteristicas das diferentes fases formadas na camada.

A realizacdo do tratamento de boretacdo a plasma com a amostra apoiada diretamente no
eletrodo de tratamento expbGe 0 aco inox & alta temperatura de tratamento, facilitando a
precipitagdo do cromo na camada formada, o que diminuiu a resisténcia a corrosao deste metal.
A utilizacdo da ceramica como isolante diminuiu a temperatura & qual a amostra é exposta
durante o tratamento, o que provavelmente evitou a formacéo de precipitados com cromo na
camada, 0 que aumentou a resisténcia & corrosdao do aco inox AISI 304 quando tratado nesta
condigdo. Mesmo com a amostra isolada, observou-se a formagdo da camada composta de
boreto devido & alta energia e as espécies ativas do plasma, que interagiram com a amostra
mesmo com isolamento. Este resultado pode indicar uma alternativa para realizar tratamentos
a altas temperaturas sem prejudicar a resisténcia a corrosdo dos agos inox.

4. Consideracdes finais

O tratamento de boretagao utilizando pasta sélida se mostrou viavel e eficaz. Observou-se a
formagao da camada de boreto em todas as amostras tratadas e que o tipo de substrato
influenciou na espessura da camada composta formada. O boro se difundiu com mais eficacia
na liga Ti6Al4V formando uma camada mais espessa comparada as ligas ferrosas. Apesar do
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tratamento ter sido realizado a plasma e em vacuo, a camada produzida na liga Ti6AI4V
apresentou porosidade que ndo comprometeu a resisténcia a corrosao do material tratado. O
cromo e a estrutura CFC presentes no aco inox favoreceram a difusao do boro no aco inox
comparado com a estrutura CCC caracteristico do ago SAE 1045. Observou-se que a resisténcia
a corrosao do aco SAE 1045 tratado foi similar ao metal sem tratamento. A boretacao a plasma
realizada com o ago inox AISI 304 apoiado diretamente no eletrodo de tratamento produziu
camadas mais espessas comparada com as amostras tratadas apoiadas sobre a ceramica isolante,
porém a utilizacao da ceramica propiciou maior estabilidade ao tratamento e maior resisténcia
a corroséo do metal tratado.

Conclui-se que o tratamento de boretacdo a plasma utilizando pasta sélida foi efetivo na
produgao de camada de boreto dos metais estudados e o tipo de substrato influenciou de forma
significativa nas caracteristicas da camada produzida.
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