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RESUMO

SANTAELLA, Cesar R. K. Efeito da adicdo de terras raras no processo de
boretacdo do agco AISI 1045. 2020. 188p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear)
— Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP, S&o Paulo.

Elementos terras raras tém sido utilizados em tratamentos termoquimicos de
cementacdo, nitretacdo e boretacdo para acelerar a difusdo. Nestes processos,
cloretos de cério e lantanio sdo adicionados como reagentes, e a resultante difusédo
de elementos terras raras no substrato metalico modifica as fases e propriedades das
camadas formadas. Para uma investigacdo mais abrangente do efeito dos elementos
terras raras nos tratamentos termoquimicos de superficie, itrio, lantanio, neodimio,
samario e gadolinio foram adicionados aos reagentes do processo de boretacdo em
granulados na forma de 6xidos e nitratos. O tratamento termoquimico foi realizado em
duas temperaturas diferentes, 840°C e 900°C e o patamar em temperatura foi fixado
em 4 h. As camadas de boretos assim formadas na superficie de amostras de aco
carbono AISI 1045 foram caracterizadas por meio de microscopia Optica, ensaio de
microdureza, difracdo de raios-X, espectroscopia de emissdo 6ptica de descarga
luminescente e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X. O potencial de
boro do meio boretante, modificado pela adi¢cdo de elementos terras raras, foi avaliado
através da andlise quimica da concentracdo de boro em fitas de ferro por
espectrometria de emissdo Optica de plasma indutivamente acoplado. Os resultados
mostraram que a adicdo de elementos terras raras aos reagentes do processo de
boretacao, tanto na forma de 6xidos como de nitratos, promove aumento da difuséo
de boro, observavel em profundidades de camada maiores na temperatura de
processo de 900°C, e em concentracdo maior de boro na camada, para boretacao
realizada a 840°C. Nessa temperatura, foi possivel constatar que a adi¢cado de nitratos
de lantanio, neodimio, samario e gadolinio aos reagentes do processo de boretacao
nao tem efeito catalisador nas reacoes de liberagéo de boro nascente para difusdo no
substrato de aco AlISI 1045, o que sugere que os efeitos da adicdo de elementos terras

raras sobre a difusdo de boro no aco esta relacionada com a formacao de boretos



terras raras tridimensionais nos contornos de grdo, em subestruturas tubulares
através das quais os atomos de boro se difundem facilmente e atingem maiores
profundidades de penetragdo. O tipo de boreto difere entre os elementos terras raras
adicionados em raz&do da ampla variacao de raios idnicos dos elementos investigados,
e para o processo de boretacao realizado a 840°C, a difuséo de boro é inversamente

proporcional ao raio ibnico do elemento terra rara utilizado.

Palavras-chaves: Boretagédo; Terras Raras; Difuséo.



ABSTRACT

SANTAELLA, Cesar R. K. Effect of rare earth additions in the boronizing process
of AISI 1045 steel. 188p. Dissertation submitted to the Nuclear and Energy Research
Institute in partial fulfilment of the requirements for the degree of Doctor of Science in
Materials for Nuclear Technology — IPEN-CNEN / SP. Séo Paulo.

Rare earth elements have been used in thermochemical treatments of carburizing,
nitriding, and boronizing to enhance diffusion. At these processes, cerium and
lanthanum chlorides are added as reagents, and the resulting rare earth element
diffusion into the metal substrate modifies the phases and properties of the layers
formed. To further investigate the effect of rare earth elements on surface
thermochemical treatments, yttrium, lanthanum, neodymium, samarium, and
gadolinium were added to the reagents of the powder-pack boronizing process in the
form of oxides and nitrates. The thermochemical treatment was carried out at two
different temperatures, 840°C and 900°C and the holding time was set as 4 h. The
resulting boride layers formed on the surface of carbon steel AISI 1045 samples were
characterized by means of optical microscopy, microhardness test, X-ray diffraction
(XRD), glow discharge optical emission spectroscopy (GDOES), and X-ray excited
photoelectron spectroscopy (XPS). The boron potential of the boronizing medium,
modified by the addition of rare earth elements, was evaluated by chemical analysis of
the boron concentration in iron foils by inductively coupled plasma - optical emission
spectrometry (ICP-OES). The results showed that the addition of rare earth elements
to the reagents of the boronizing process, in the form of oxides and nitrates, promotes
an increase in boron diffusion, observable in higher layer depths at the process
temperature of 900°C, and in higher boron concentration in the layer, for boronizing at
840°C. At this temperature, it was possible to verify that the addition of lanthanum,
neodymium, samarium, and gadolinium nitrates to the reagents of the boronizing
process does not have a catalytic effect on the reactions of nascent boron releasing
for diffusion in the AISI 1045 steel substrate, which suggests that the effect of rare
earth element addition on the diffusion of boron in a steel substrate is related to the

formation of three-dimensional rare earth borides in the grain boundaries, in tubular



substructures through which boron atoms easily diffuse and reach greater depths of
penetration. The type of boride varies among the rare earth elements added due to the
wide variation of ionic radius of the investigated elements, and for the boronizing
process carried out at 840°C, the boron diffusion is inversely proportional to the rare

earth element ionic radius used.

Keywords: Boriding; Boronizing; Rare Earth; Diffusion.
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1. INTRODUCAO

A superficie dos materiais € responsavel, em muitos casos, por determinar a
vida-util de inUmeros componentes de engenharia. Dentre as propriedades solicitadas,
em funcdo dos fatores aos quais 0s materiais para uso industrial estdo normalmente
expostos, destacam-se a resisténcia ao desgaste, a resisténcia a corrosao e a

resisténcia a oxidacao [1].

Ha um grande numero de revestimentos utilizados para a protecdo da
superficie metalica que visam o melhor desempenho em servico desses materiais. A
formacdo de camadas de compostos superficiais, a partir da difusdo de elementos
quimicos que reagem com 0s metais e suas ligas € muito utilizada na industria. Tais
camadas sao obtidas a partir da difusdo de carbono, nitrogénio, boro, enxofre
isoladamente ou em conjunto com outros elementos metélicos e € realizada a altas
temperaturas. Como resultado, a composicdo quimica da superficie do material é
modificada e novas fases se formam sobre o substrato, com propriedades mecanicas
e quimicas diferentes da matriz. Cementacao, nitretacao e boretacao sdo algumas das
técnicas de modificacdo de superficies que podem ser citadas [2].

A boretacdo, em particular, € o processo termoquimico de modificacdo
superficial que apresenta a mais abrangente variedade de metais passiveis de
endurecimento superficial, incluindo quase todos os elementos metalicos da tabela
peridédica, com excecao do aluminio, cobre e magnésio [2]. Nos acos, a boretacéo
resulta em valores de dureza muito mais altos que aqueles obtidos nos processos de
cementacado e nitretacdo, devido a formacéo de boretos de ferro de elevada dureza.
Esses boretos formam uma camada superficial compacta, quimicamente mais estavel
gue o aco e com baixo coeficiente de atrito, trazendo assim grande contribuicdo ao

combate dos principais mecanismos de desgaste [3].

Em aplicacbes criticas da industria, como por exemplo tubos para
encamisamento de pocos de petroleo, o desgaste abrasivo é tdo severo e 0s custos
de substiuicdo tdo elevados que a utilizacdo de processos de endurecimento

superficial de méaximo desempenho s&o constantemente investigados. Nesse
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contexto, encontra-se a recente introducdo do processo de boretacdo para esses
tubos, com excelentes resultados de aumento de vida util [4]. Outros exemplos, como
0s mancais de rolamento dos geradores de energia edlica também podem ser citados
como componentes criticos, em que a substituicdo do processo de cementacédo pela

boretagdo mostra-se vantajosa [5].

A boretacdo é um tratamento termoquimico relativamente pouco explorado
guando comparado com o0s outros processos de endurecimento superficial por difusédo
no estado sdlido, como a cementacado e a nitretacdo. Uma das razfes para iSso € 0
fato de se utilizarem temperaturas elevadas (950°C) por tempos relativamente longos,
de 4 a 6 horas, 0 que resulta em alteragdes significativas na microestrutura dos acos,

como crescimento de gréo e perda de propriedades mecanicas do material [6].

A obtencdo de camadas boretadas com espessura adequada para o trabalho,
em temperaturas mais baixas que nao provoquem crescimento de grao, depende do
aumento da eficiéncia do processo de difusdo de boro, razdo pela qual investigacoes
de processos de boretacdo continuam sendo realizadas, dentre as quais podem ser
citadas o uso de correntes elétricas nos processos de boretacdo em banhos de sais e
em granulado, o uso de deformacdo superplastica e a adicdo de elementos terras
raras [7].

A utilizacdo de elementos terras raras encontra referéncias em diversos artigos
e publicacbes desde a década de 1980, notadamente para o0s tratamentos
termoquimicos de cementacgéo e nitretacao [8 — 19]. No processo de cementacdo a
gas, por exemplo, a adicédo de cloreto de cério aos reagentes do processo aumentou
a concentracdo e profundidade de penetracdo de carbono, em comparacdo com o
processo convencional [16]. A adicdo de elementos terras raras aos reagentes da
cementacdo demonstrou que, para 0 processo a vacuo, a profundidade da camada

cementada € maior para adi¢des de cloreto de lantanio que para cloreto de cério [17].

Nos tratamentos termoquimicos de nitretacdo, os elementos de terras raras tém
sido adicionados de forma equivalente & cementacéo, na forma de cloretos de cério
ou lantanio. Processos em banhos de sais investigados demonstraram que a adicéo

de lantanio melhora a dureza e a espessura da camada de nitretos de ferro, quando
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comparados com 0s processos convencionais de nitretacdo a base de cianatos [18].
Resultados de maiores profundidades de camada nitretada foram também reportados

em outros processos, Como na nitretacao a plasma [19].

O processo de boretacdo com adicdo de elementos de terras raras encontra
referéncias para adi¢cdes de lantanio e neodimio [20 — 22] e a natureza intersticial e
ao mesmo tempo substitucional do boro no reticulado do ferro [23 — 25] torna mais
complexa a analise dos fendmenos que envolvem a difusdo de boro e de elementos

terras raras.

A boretagdo com elementos de terras raras apresenta, além disso, resultados
diversos daqueles reportados nos tratamentos termoquimicos de cementacdo e
nitretacdo. A adicdo de neodimio, por exemplo, revelou efeitos distintos relacionados
com a temperatura, com reducao da atividade de boro na faixa de temperaturas de

780 a 820°C e aumento para temperaturas entre 860 e 940°C [21].
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2. OBJETIVOS

Os mecanismos propostos para os efeitos da adicdo de elementos de terras
raras durante o processo de boretacdo sdo semelhantes aqueles propostos para 0s
processos de cementacdo e nitretagdo, entretanto, ndo parecem adequados aos
resultados encontrados na literatura. Dessa forma, este trabalho teve por objetivo
estudar os mecanismos de atuacdo dos elementos terras raras no processo
termoquimico de boretacao, através da adicao de itrio, lantanio, neodimio, samario e
gadolinio na forma de Oxidos e nitratos aos reagentes do processo, sugerindo um

mecanismo, mais provavel, para a atuacado desses elementos.

O substrato escolhido foi o ago AISI 1045 (um a¢o de médio teor de carbono -
0,45%) devido a sua boa relacdo custo-beneficio e extenso uso em indumeras
aplicacoes. Além disso, € um ago que apresenta crescimento de gréo e perda de
tenacidade para as temperaturas de boretacao tipicamente empregadas, 0 que torna
o estudo das camadas formadas nesse material com o processo de boretagdo a
temperaturas mais baixas, préximas da temperatura de témpera desse material,

especialmente atraente para o desenvolvimento de futuras aplicagdes na industria.

A investigacdo do processo de boretacdo com terras raras foi dividida nas

seguintes etapas :

i.  Influéncia do elemento terra rara adicionado: foram utilizadas adi¢des de Y203,
La203 e Nd203 ao processo de boretacao realizado a 900°C;

i. Influéncia da quantidade de elementos terra rara adicionados: foram
comparados os resultados obtidos com dois teores de adi¢éo, 2,5% e 5% de
La20s;

iii. Influéncia da formulacdo de adicdo de elementos terras raras: foram
comparados os resultados da adicdo La(NOs)s, Nd(NOs)s, Sm(NO3)s e Gd(NO3)s
ao processo de boretagao realizado a 900°C,;

iv. Influéncia da temperatura de boretacdo: foram comparados os resultados da
boretacao realizada a 840°C com adicao de La(NOz3)s3, Nd(NO3)3, Sm(NO3)z e
Gd(NO3)s;
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v. Influéncia dos elementos terras raras no meio ofertante de boro: através do
“teste de fita”, foram comparados por analise quimica os percentuais de boro
presentes em amostras de aco boretadas sem e com adicdo de elementos

terras raras.

Como contribui¢cdes originais esta pesquisa apresenta dados sobre o efeito das
adicoes dos elementos terras raras samario e gadolinio ao processo termoquimico de
boretacdo, e resultados da utlizacdo do “teste de fita” para determinar o potencial
boretante do meio reagente, muito embora esta técnica seja tradicionalmente utilizada
Nnos processos termoquimicos de cementacao. Também foi sugerido um mecanismo,

mais provavel, para a atuacdo dos elementos terras raras na boretacdo do aco
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DIFUSAO NO ESTADO SOLIDO

De uma perspectiva atbmica, a difusdo é tdo-somente a migracdo em etapas
dos atomos de um sitio para outro do reticulo cristalino ou o transporte de matéria no
estado sélido por movimento atémico, induzido por agitacdo térmica. De fato, os
atomos em materiais solidos estdo em movimento constante, mudando rapidamente
as suas posicoes. Para um atomo fazer esse tipo de movimento, duas condi¢cbes
devem ser atendidas: (1) deve existir um sitio adjacente vazio e (2) o atomo deve
possuir energia suficiente para quebrar as ligacées atdbmicas que 0 une aos seus
atomos vizinhos e entdo causar alguma distorcdo na rede cristalina durante o
deslocamento. Essa energia € de natureza vibracional. A uma temperatura especifica,
uma pequena fracdo do namero total de atomos € capaz de realizar movimento por

difusé@o, em virtude das magnitudes das suas energias vibracionais [26].

Essa fragdo aumenta em funcédo do aumento da temperatura. Foram propostos
varios modelos diferentes para este movimento atdmico; dessas possibilidades, duas

sdo dominantes para a difusdo em metais:

(1) Mecanismo de difusdo de atomos substitucional ou por lacunas, que consiste
no deslocamento de um atomo de uma posi¢cao normal do reticulado para uma
posicdo vaga ou lacuna adjacente. Este mecanismo depende da existéncia de

lacunas e esta ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 — Representacédo esquemética da difusdo substitucional

Movimento de um soluto
substitucional

0009 90090
0999 9000
QOO 009

Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 26

(2) Mecanismo de difusdo intersticial: os atomos migram de uma posi¢ao
intersticial para outra posicao intersticial vizinha que encontra-se vazia (livre de
atomos). A difusdo intersticial ocorre para atomos com pequeno raio atbmico
gque sao capazes de se alojar nos espacos vazios da estrutura cristalina, sendo
hidrogénio, boro, carbono, nitrogénio e oxigénio elementos de raios atdmicos
suficientemente pequenos para ocupar os intersticios do reticulado do ferro.

Este mecanismo de difuséo esta ilustrado na Figura 2.

Figura 2 — Representacédo esquemética de difuséo intersticial

Posigao do intersticial

Posicao do intersticial
antes da difusao

depois da difusdo

200 090
200 000
200 000

Fonte: adaptacéao do autor da referéncia 26
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A difuséo intersticial ocorre mais rapidamente do que a difusdo substitucional
devido a maior mobilidade dos atomos pequenos e a maior disponibilidade de vazios

intersticiais em relacéo as lacunas [26].

3.1.1 Fatores de influéncia na difusao

3.1.1.1 Temperatura

A taxa de difuséo é diretamente proporcional a temperatura e cresce em escala

logaritmica de acordo com a expressao [26]:

D=D, -::r.p[— E—_F]

onde

e Do é constante, independente da temperatura (m?/s),
e Qud € a energia de ativagéo para a difusédo (J/mol, cal/mol ou eV/atomo),
e R é a constante dos gases (8,31 J/mol.K),

e T é atemperatura absoluta (K).

3.1.1.2 Energia de ativacao

A energia de ativacéo pode ser considerada como aquela energia necessaria
para produzir o movimento difusivo de um mol de atomos. Quanto maior a energia de
ativacao, menor € a velocidade do processo e maior a sensibilidade da taxa de difusédo

com a temperatura [26 — 29].

A energia de ativacdo, nos processos de difusdo em solidos, depende das

espécies difusivas, da estrutura cristalografica e do mecanismo de difusdo envolvido.
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Para espécies difusivas de raios atdbmicos semelhantes, em que o mecanismo de
difusdo é substitucional, menores raios atdbmicos resultam em menor energia de
ativacao [26 — 29].

Para espécies difusivas de raios muito distintos, em que predomina o
mecanismo de difuséo intersticial, a energia de ativacdo é muito menor que a de
autodifuséo, ou seja, de um atomo migrar de uma posicao do reticulado para outra
vacante. Na difusédo intersticial observa-se, também, que a energia de ativacédo é
menor para reticulados que apresentem maiores vazios intersticiais, como € o caso
por exemplo do ferro CCC, que tem espacos intersticiais maiores que 0 arranjo
cristalogréfico do ferro CFC [26 — 29].

3.1.1.3 Meio e espécies difusivas

A taxa de difuséo é influenciada pela interacdo entre as espécies difusivas e o
metal base e essa influéncia encontra-se representada em um coeficiente calculado

empiricamente denominado coeficiente de difuséo.

O método mais utilizado para a determinagdo experimental do coeficiente de
difusé@o parte de um perfil de concentracdes observado por tracadores e € modelado
matematicamente conforme Boltzmann-Matano [30]. A aplicacdo desse método para
sistemas multicomponentes, ou seja, ternarios ou de ordem superior, é
substancialmente mais complicada e requer a consideragéo das interacdes cruzadas
entre os perfis de concentracdo das espécies, 0 que torna o procedimento

experimental complexo [31 — 34].

As forgas envolvidas na interacdo entre a espécie difusiva e o0 meio variam nao
somente em fung&o dos raios atdmicos, mas no caso de difusdo em sélidos, também
com a estruturas cristalograficas do metal base, do tamanho de gréo, da presenca de
fases e de impurezas no metal base. Valores de energia de ativacao e coeficiente de

difusdo de B, Y, La e Ce no Fe sao apresentados na Tabela 1.



Tabela 1 — Energias de ativagéo e coeficientes de difusdo de B e TR no Fe

o Energia de Coeficiente de
Espécie
Substrato Ativacgao Difusao Ref.
Difusivel
Qu (kJ/mol) Do (m?/s)
Fe Fe (CFC) 284,0 50x10 [26]
c Fe (CFC) 148,0 23x10° [26]
B Fe (CFC) 81,5 4.4x10° [35] [38]
B Fe:B 151,0 1.31x10" [35] [38]
Y Fe (CFC) 102,3 8.62x10 [39]
La Fe (CFC) 40,5 8.5x10 [39]
Ce Fe (CFC) 51,1 461x10 [39]

Fonte: adaptacéo do autor das referéncias bibliogréaficas indicadas
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As energias de ativacdo para difusdo de boro apresentadas foram obtidas a

partir da relacdo de Arrhenius para os respectivos coeficientes de difusdo de boro, e

os valores sdo assumidos como referentes a difuséo do boro na fase FezB [0 0 1]. Os

dados reunidos permitem afirmar que, mesmo com valores de energia de ativacéo de

boro e carbono no ferro-y préximas, a taxa de difusdo do boro nessa fase

cristalografica do ferro é muito menor que a do carbono, traduzida em coeficientes de

difuséo ordens de grandeza diferentes. Essa diferenca de coefiecientes de difusao

diminui quando a estrutura cristalografica do ferro se altera com a formacgéo da fase

Fe2B, o0 que aumenta a taxa de difusdo do boro, sem contudo se igualar a do carbono.

Por essa razdo, o0s processos termoquimicos de boretagcdo dos acos utilizam

temperaturas mais altas que as usualmente empregadas na cementacao.
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Os valores apresentados para os elementos itrio, lantanio e cério referem-se
ao processo de difusdo desses elementos como impurezas no ferro (CFC) e podem
ser afetados de modo significativo em razdo da baixa solubilidade desses elementos
no reticulado do ferro. A literatura consultada apresenta uma dispersdo de valores
para as energias de ativacao e coeficientes de difusdo desses elementos, o que
sugere 0 seu emprego neste trabalho para uma avaliagdo apenas qualitativa [35 — 39]

Tendo em mente estas ressalvas, pode-se qualitativamente afirmar que, como
as energias de ativacao de itrio e lantanio séo relativamente proximas a do boro, a
difusdo desses elementos terras raras e do boro no ferro-y ocorre simultaneamente,
porém a taxas muitos diferentes, como se observa através da comparacdo dos

coeficientes de difusdo dessas espécies nessa fase cristalogréafica do ferro.

3.1.1.4 Circuito de difusao

Nos sdlidos cristalinos, o circuito de difusdo, ou seja, o caminho pelo qual as
espécies se difundem, exerce influéncia no coeficiente de difusédo, pois a anisotropia
e a presenca de redes cristalinas descontinuadas em contornos de graos resulta em
diferentes barreiras as forcas de difusdo. Assim, observa-se que a difusao superficial,
Dsup, € maior que a difusdo no contorno de grédo Dcg que por sua vez € maior que a
difusdo no volume do grédo, Dvo. A Figura 3 apresenta esquematicamente essas

relacdes.
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Figura 3 — Representagéo esquematica da influéncia dos circuitos de difusao
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Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 40

3.2 DIFUSAO MULTICOMPONENTES

A solucéo para processos de difusdo multicomponentes, ou seja, processos em
que duas ou mais espécies difundem simultaneamente, tem sido extensivamente
estudada [41 — 49], sendo as primeiras abordagens através de aproximacodes
matematicas utilizando valores médios, lineares ou quadraticos, dos coeficientes de
difusdo das espécies envolvidas. Esta abordagem produz resultados aceitaveis em
geral para intervalos de composi¢ao quimica de cada espécie de até 5% [50 — 52]. Os
calculos de difusdo em sistemas multicomponentes evoluiram com 0s avangos nas
capacidades computacionais, que viabilizaram o emprego de métodos como o de

elementos finitos e o de simulacédo de Monte Carlo [53].

A simulacdo matematica, contudo, depende da determinacdo dos coeficientes

de difusdo em sistemas multifasicos e multicomponentes, e estudos de difusdo de
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boro e elementos terras raras em ferro encontram escassas referéncias na literatura.
Valores aproximados para os coeficientes de difusdo intrinseca, obtidos através da lei
de conservacdo de massa, sdo encontrados para difusdo de boro e carbono no ferro
[54].

3.3 BORETACAO

A boretacdo é um processo termoquimico de endurecimento superficial pelo
qual atomos de boro se difundem em um metal base e formam uma camada de
boretos duros na superficie. O processo de boretacéo pode ser aplicado em materiais
ferrosos e néo ferrosos e é realizado em temperaturas entre 700 e 1000°C mantidas
usualmente por 2 até 8 h, e resulta na formacado de uma camada de boretos na

superficie com espessuras de 20 a 300 um [55 — 58].

A camada de boretos formada possui elevada dureza e apresenta 6tima
resisténcia ao desgaste e a corrosdo, aliada a moderada resisténcia a oxidacdo em
altas temperaturas. Essas propriedades dos boretos formados torna 0 emprego deste
processo de endurecimento superficial muito atrativo, como pode ser observado na

comparacao apresentada na Figura 4.
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Figura 4 — Comparacdo de valores de dureza obtidos por diferentes processos de

endurecimento superficial
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Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 58

A maior parte dos metais pode ser boretada, com excec¢ao do cobre, aluminio
e magnésio. Os dois ultimos devido a sua baixa temperatura de fusdo e o cobre por

ser incapaz de formar uma fase estavel de boretos [59 — 60].

O boro tem como caracteristica um baixo limite de solubilidade na maior parte
dos metais e em razdo disso forma boretos metalicos tipo MexBy, em camadas
monofasicas ou polifasicas [61]. Os boretos dos metais refratarios e de transi¢cao sao

caracterizados por sua elevada dureza, como pode ser observado na Tabela 2.
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Tabela 2 — Dureza da camada de boretos formada em diferentes metais

Metal-base Boretos formados Dureza da Camada (HV)

Fe2B 1800 - 2000

Co2B 1500 - 1600

Ni2B 1500

Mo Mo2B 1660

w W:2B 2700

W2Bs 2700

TiB2 3370

NbB4 2600 - 3000

TaB2 2500

Zr2B 2300 - 2600

Fonte: adaptacéao do autor da referéncia 58
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Durante o processo de boretacdo, atomos de boro sdo adsorvidos pela

superficie e subsequentemente se difundem no ferro com relativa facilidade devido ao

seu pequeno raio atdbmico (0,046 nm).

O limite de solubilidade do boro no ferro é baixo, sendo para o ferro-a de

0,0045%at e para o ferro-y de 0,019%at. Por essa razdo, o boro forma boretos de

ferro de diversas estequiometrias, como pode ser observado no Anexo A. O diagrama

de equilibrio de fases do sistema Fe — B € apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Diagrama de fases Fe — B
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A Figura 6 apresenta juntamente com o diagrama de fases a célula unitaria dos
boretos mais estaveis do sistema Fe — B, o primeiro de composicdo Fe —Bde2:1e
o segundo de composicdo de 1 : 1. A fase Fe2B corresponde a designacédo
Strukturbericht C16, prototipo CuAlz e tem estrutura tetragonal de corpo centrado com
a = 0,5109 nm; ¢ = 0,4249 nm e c/a = 0,832, 12 atomos na célula unitaria, grupo
espacial 14 / mcm (# 140) e simbolo de Pearson t112 [64 — 66].

A fase FeB corresponde a designacao Strukturbericht B27, prototipo FeB, tem
estrutura cristalogréafica ortorrombica com a = 0,551nm; b = 0,295nm e ¢ = 0,406nm,
8 &tomos célula unitaria, grupo espacial Pnma (# 62) e simbolo de Pearson oP8 [64 —
66].

A difusé@o do boro no ferro resulta na formacao de uma camada das fases Fe2B
e FeB, que recobre toda a superficie. A camada de Fe2B apresenta morfologia de
‘dente de serra’, como pode ser observado na Figura 6. Essa estrutura de ‘dente de
serra’ é desejavel em muitos casos, pois melhora a aderéncia mecéanica na interface

Fe2B / substrato.

Figura 6 — Secéo transversal de um aco AlSI 1045 boretado a 840°C por 4h. (a) Resina;
(b) Camada de boretos; (c) Camada de difusédo

Fonte: do proprio autor



39

A nucleacéo dos primeiros sitios da fase Fe2B no substrato é funcéo da oferta
de boro nascente do meio para a superficie metdlica e tende a ocorrer
preferencialmente em regides energeticamente favoraveis, como macro defeitos

superficiais e micro defeitos de lacunas no reticulado, e nos contornos de graos.

O mecanismo de nucleagéao e crescimento da fase FezB no ferro, a partir de um
meio boretante composto de B4C foi investigado sob condi¢bes controladas, com
baixo potencial de boretacdo do meio, de modo a permitir observar as primeiras etapas
do processo [67]. As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) obtidas

na superficie de corpos de prova de ferro sao apresentadas na Figura 7.

Figura 7 — Corpos de prova de ferro boretados a 850°C, 1h. (a) Imagem de MEV da
superficie, particulas de B4C (areas escuras) e fase Fe2B; (b) Detalhe da

fase Fe2B mostrada em (a) apés a remocgéao do B4C.

Particula
de B.C

Superfl'c;ie Fe

11 - 10 00 neT0)

Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 67

O mecanismo de difusdo do boro no ferro foi descrito como iniciando com a
nucleacéo na superficie dos primeiros sitios da fase Fe2B a partir do boro transferido
do B4C e seguindo com o crescimento dessa fase em dire¢Oes radiais em relacao as
particulas de B4C, ou seja, paralelo a superficie do ferro [67]. EsSse mecanismo

depende implicitamente das seguintes premissas:
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i A fase Fe2B encontra menor resisténcia para crescimento na superficie,
pois as tensBes decorrentes do aumento de volume associado a
transformacao de Fe em Fe2B, que séo da ordem de 16%, s&o menores
na superficie;

. As reacgfes de difusdo ocorrem somente no estado solido, ou seja, B
ativo é fornecido somente através do contato entre a superficie do metal
com as particulas de B4C;

iii. A fase Fe2B cresce preferencialmente ao longo da diregéo cristalografica
[001], ou seja, a direcao que tem a menor distancia entre &tomos de boro
vizinhos e, consequentemente, constitui 0 caminho mais facil para a

difusdo do boro na rede tetragonal de corpo centrado da fase Fe2B.

Martini, Palombarini e Carbucicchio [67] realizaram ainda analises de fases por
difracdo de raios X (DRX) e obtiveram para as fases iniciais do processo um
mapeamento da superficie que mostrou a presenca na camada de boretos de zonas
ricas em cristais Fe2B nos planos (110), (002) ou (200), assumindo orientacdes que
podem mudar como consequéncia de diferencas locais na acomodacdo do
crescimento desta fase no reticulado do metal subjacente.

A Figura 8 mostra a direcdo preferencial dos cristais de Fe2B com seus eixos

[001] paralelos a superficie externa e os planos principais (110), (002) e (200).

Figura 8 — Representacdo esquematica da nucleacao da fase Fe2B
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Fonte: adaptacdo do autor da referéncia 67
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O crescimento de cristais de Fe2B no interior do substrato, com a continuidade
do processo de difusdo do boro no ferro, foi observado pela analise de outros corpos
de prova submetidos a tempos crescentes de boretacdo. As imagens de MEV e as
analises DRX obtidas nesses corpos de prova mostraram que 0O crescimento da
camada de boretos é caracterizado pela transicdo de uma regido externa fina,
mecanicamente inconsistente, de cristais Fe2B que sao orientados aleatoriamente ao
longo da superficie ou nos planos (110) ou (200), para uma regido interna, espessa e

compacta de cristais orientados segundo os plano (002) [67].

Como a superficie metalica vai absorvendo mais e mais boro, vao se formando
mais cristais FezB, cada um crescendo ao longo de seu eixo [001] e entrando em
contato com outros cristais adjacentes ndo paralelos, o que provoca o surgimento de
tensdes mecanicas [67]. O efeito desses obstaculos ao crescimento € a mudanca de
direcéo, como pode ser observado na Figura 9.

Figura 9 — Corpos de prova de ferro boretados a 850°C, 1h. (a) Imagem de MEV da

fase Fe2B logo abaixo da superficie; (b) Detalhe de (a)

Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 67

As tens@es decorrentes do crescimento da camada fazem com que com um
namero crescente de cristais seja forcado para dentro do metal, isto €, com 0 seu eixo
[001] de crescimento mais facil ndo paralelo a superficie. O crescimento da fase Fez2B

em forma de agulhas em dire¢cdo ao nucleo do metal € favorecido em razdo da
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diminuicdo da quantidade de boro consumida pelos cristais que crescem na superficie
do metal, com isso tornando maior a disponibilidade de atomos de boro para difundir

nas pontas das agulhas [67].

Durante esta etapa de crescimento da fase Fe2B em agulhas que véo
crescendo em diferentes direcbes e se afastando da superficie, o caminho de
crescimento das agulhas de fases Fe2B vai provocando o contato de umas com as
outras e como consequéncia, um numero crescente de cristais é forcado a crescer ao
longo do percurso de menor resisténcia, ou seja, elas vao alinhando seu eixo na
direcéo [001] [67].

Este estdgio de crescimento da camada, em que todas as agulhas de FezB
tendem a crescer perpendicularmente & superficie externa ao longo da direcdo [001]

€ esquematicamente apresentado na Figura 10.

Figura 10 — Representacdo esquematica de formacdo da camada de boretos
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Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 67

O processo de difusdao do boro no ferro e a formagdao de uma camada
monofasica de boretos de ferro Fe2B, conforme 0 mecanismo descrito até aqui, explica

adequadamente a orientacdo cristalografica preferencial nos planos (002) que é
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observada nas andlises de DRX e igualmente a morfologia em ‘dentes de serra’ que
a camada de boretos apresenta no ferro.

A difusdo de maior quantidade de boro, a partir de meios de elevado potencial
de boretacao resulta na formacao da fase FeB, que é mais rica em boro, e se forma

em uma regido mais externa, sobre a camada de Fe2B existente.

A presenca de cristais FeB com orientages predominantes distintas entre as
regides mais externas e mais internas das fases FeB formadas, com cristais FeB mais
externos orientados cristalograficamente de modo ndo coerente com o substrato de
Fe2B logo abaixo e com cristais FeB em regiées mais internas da camada, em que a
fase FeB é proveniente da transformacdo de regides de cristais Fe:B mais
compactados, orientados segundo os mesmos planos (002) predominantes da fase
Fe2B, demonstra que o crescimento da fase FeB ocorre a partir da transformagéo de
cristais Fe2B em FeB [67].

Essa transformacdo de cristais Fe2B em FeB é acompanhada de alteracdes
volumétricas que decorrem de mudancas da microestrutura, que vai de tetragonal de
corpo centrado do cristal Fe2B para ortorrombica do cristal FeB. As distorcbes no
reticulado que essa alteracdo cristalografica acarreta geram um campo de tensdes
entre as fases Fe2B e FeB que € indesejavel do ponto de vista de resisténcia mecanica
da camada. As tensbes decorrentes da variacdo volumétrica entre as fases FeB e
Fe2B sdo agravadas pela significativa diferenca entre os coeficientes de dilatagéo

térmica dessas fases, conforme pode ser observado na Tabela 3.

Tabela 3 — Coeficiente de dilatacdo térmica dos boretos de ferro

Fase cristalografica Coeficiente de dilatagao térmica (a)
FeB 23 x1076°C?
Fe2B 7,85x107%°Cc™?

Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 68
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O efeito dessas diferencas no coeficiente de dilatacdo térmica se observa de
modo acentuado durante a etapa de resfriamento apds a boretacdo, tensionando
adicionalmente camada até a superacao do limite local de resisténcia e consequente

nucleacédo de trincas no interior da camada.

A Figura 11 apresenta um exemplo deste efeito, para amostras de ferro
boretadas a 850°C por 15h. O tempo de patamar de boretacéo relativamente longo foi
escolhido de modo a exacerbar o efeito da camada bifasica FeB / Fe2B, e pode ser
observada a morfologia colunar das fases sobrepostas e a propagacao da trinca ao

longo da interface das fases FeB e Fez2B [67].

Figura 11 — Secdo transversal de camada de FeB — Fe2B em ferro

Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 67

A formacéo da fase FeB é indesejavel, como se conclui, e deve ser evitada com
a escolha de parametros de processo de boretagdo como temperatura, tempo de
tratamento e potencial de boro do meio adequados para os diferentes metais e ligas

a serem tratados.
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3.3.2 Processos de boretacao

A boretacéo pode ser realizada através de distintos processos, sendo a selecéo
determinada por questbes técnicas e econdmicas. Os acos, por exemplo, sdo
tipicamente boretados em granulados, pastas ou sais fundidos, métodos que
requerem equipamentos relativamente simples. Os metais refratarios, o titanio, o
niquel e o cobalto, por outro lado, requerem equipamentos mais complexos para a
boretacdo, como fornos a vacuo ou de atmosfera controlada com misturas especificas
de gases como H2 e BCls, pois os ativadores presentes no granulado ou nos sais
fundidos de boretacdo oxidam o substrato metélico, gerando porosidade e perda de

propriedades da camada de boretos [7].

3.3.2.1 Boretagcdo em granulados

A boretacdo em granulados é o método mais difundido devido a sua
simplicidade e boa relacdo custo-beneficio. O processo consiste em envolver o metal
ou liga em uma mistura de sais compostos a base de boro, um ativador e um diluente.

Os compostos mais comumente utilizados séao [57]:

e Fonte de boro: carbeto de boro (B4C), ferro-boro e boro amorfo
e Ativador: NaBFa, KBF4, (NH4)sBF4, NH4Cl, Na2COs, BaF2 e Na2B4O~
¢ Diluente: SiC, Al203

A mistura de sais para boretacdo mais comumente empregada para o
tratamento de acos carbono e baixa liga € comercializada com a marca EKABOR 2 e
consiste de 5%B4C, 5%KBF4 e 90%SiC [68 — 72].

O processo parte da colocacdo dos metais, bem limpos, em uma caixa
resistente ao calor, onde séo envolvidos no granulado boretante. A caixa € selada com

uma tampa e colocada no forno, para o aguecimento até a temperatura de boretagcéo
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predefinida. As pegas sdo mantidas em temperatura por um determinado periodo de
tempo, que varia com o tipo de metal ou liga em processamento [68 — 72].

Posteriormente, a temperatura no forno € baixada até a temperatura ambiente,
guando entdo a caixa € removida. Para evitar o efeito adverso do oxigénio sobre o
boro, o processo deve ser realizado sob atmosfera de gas protetor, como Ar, N2, Hz
ou uma mistura desses gases. Essa atmosfera de gas protetor deve ser mantida
durante todo o tempo de boretacdo e até que a temperatura durante o resfriamento
atinja 300°C. Com isso, € possivel reutilizar a mistura de pés por cerca de 5 a 6 vezes,

sempre com a introducédo de 20 a 50% de nova mistura ao po [72].

A boretacao se inicia com a nucleacao de boretos de ferro na superficie, e com
a utilizacdo do granulado EKABOR 2, ocorre a partir da dissociacdo do ativador
fluorborato de potassio a partir de 530°C, liberando trifluoreto de boro no estado

gasoso conforme a reagao [73]:

T=530°C
KBF, (s) ———— KF (s) + BF; (g)

O trifluoreto de boro formado reage com o carboneto de boro na superficie do
aco e libera o boro para se combinar com o ferro, formando boreto de ferro, conforme
a reacao [73]:

T=570°C

2Fe (s) + ﬁEF3 (2) + %841‘3(5} — =, Fe,B(s)+ j—zca (®) + %c (s)

A funcdo do ativador fluorborato de potassio (KBF4) é prejudicada pela
presenca de oxigénio, que forma fluoreto de oxigénio e boro (O2BF4), e com isso reduz
a disponibilidade do gas BFs para a reacdo de decomposi¢céo do B4C, reduzindo a
oferta de boro para o substrato de ferro. Por essa raz&o, o processo de boretacdo em

granulados é realizado sempre sob atmosfera inerte [72].

O crescimento da camada de boretos de ferro segue a partir da reagcéo do
carboneto de boro com os boretos de ferro ja formados na superficie, segundo a

reacao [73]:
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T > 600 °C
BsC (s) + Fe;B (s) ——— 4B(Fe.B or FeB] (s) + C(s)

A oferta de boro na mistura boretante determina a composi¢cdo da camada de
boretos. Concentracdes elevadas de carbeto de boro no meio boretante promovem a
formacao da fase FeB na superficie, que € indesejada, por isso a concentracdo de
carbeto de boro € mantida relativamente baixa. Para tanto, o carbeto de silicio é
adicionado a mistura boretante e além de reduzir a atividade do boro na superficie
diluindo o carbeto de boro presente, o carbeto de silicio tem a funcéo de facilitar a

limpeza da superficie apos o tratamento [72 — 73].

3.3.2.2 Boretacdo com pasta

7

A boretacdo em pasta € um método relativamente bem difundido para o
tratamento de regides especificas, obtendo-se o efeito de endurecimento superficial
localizado. Pecas de grande porte sdo boretadas em pasta em razédo da simplicidade
de aplicacdo e da menor sensibilidade a presenca de oxigénio que as pastas de

boretagéo apresentam devido a sua formulagao [57].

As pastas de boretacdo consistem tipicamente de 55% de B4C, p6é com
tamanho de grao de 200 a 240 um e 45% de criolita (NasAlFe), ou alternativamente a
mistura tradicional de boro EKABOR com aglutinante, como por exemplo,

nitrocelulose, acetato de butilo, metilcelulose ou silicato etil-hidrolisado [74].

O processo de aplicacdo da pasta € bastante variado, ou seja, € possivel
mergulhar, pincelar ou pulverizar o material até que a camada aplicada de pasta tenha
uma espessura de cerca de 1 a 2 mm. O material da pasta, quando seco, é aquecido
sob a atmosfera de gas protetor. Apos o tratamento, a pasta de boretacdo é removida

através de limpeza mecanica e lavagem [74].
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3.3.2.3 Boretacdo em banhos de sais

O processo de boretacdo em banhos de sais € realizado utilizando-se sais a
base de bodrax (Na2B4+O7), que fundem com ou sem eletrélise a temperaturas acima
de 900°C. O processo é adequado para boretar formas complexas, mas com a
ressalva que os choques térmicos de imerséo e remoc¢ao do banho podem provocar

deformacéo e distorcao [7].

A boretacdo em banhos de sais € usualmente um processo de custo elevado,
pois 0 processo nao permite automacao e envolve a recarga frequente de sal novo
para manter a viscosidade do banho liquido, que se altera com o0 uso e com o sal que
€ arrastado com as pecas tratadas. O método também é ambientalmente agressivo,

devido a formacgéao de fumos que séo corrosivos [7].
Os processos mais comuns sao:

e Boretacdo em banhos de sais: o banho de sal mais comum é composto 30%
bérax e 70% B4C, sendo o controle e correcdo do banho realizado através da
substituicdo de até 20% de B4C por ferro-aluminio. Para as ligas de niquel, o
banho é composto por 74% de KBF4 e 25% de KF, operando a temperaturas
de até 670°C [75].

e Boretacao eletrolitica em banhos de sais: o material a ser boretado é o catodo
e para anodo € mergulhada uma barra de grafite no banho de sal, composto de
borax fundido a 940°C, e por eles passa uma corrente de 0,15 A/cm. No estado
liquido, o bdrax é decomposto em ions de sédio (Na*) e tetraborato (B4O7%). A

reagao é a seguinte [76]:
No anodo: B4O7?% ---> B4O7 + 2e" ---> 2B203 + O

No catodo: 6Na* + B203 ---> 3Na20 + 2B
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3.3.2.4 Boretacado a gas

O processo de boretacéo a gas é baseado na utilizacao de gases ofertantes de
boro, como o diborano (Bz2Hs) ou cloreto de boro (BCIs). Este processo é pouco
difundido na indUstria porque esses gases séo tdxicos e explosivos. Misturas de gases
BCls-H2 tém sido utilizadas para reduzir a concentracao de BCls, que causa corrosao
no substrato e prejudica a adesdo das camadas. Misturas de gases diluidas (1:15) de
BCls-H2 sdo comumente utilizadas em temperaturas entre 700 e 900°C e presséo de
cerca de 67 kPa. Além da diluicdo do BCls com Hz, o proprio Hz € diluido com Nz, na
proporcéo de 3:1 (75% de N2 e 25% de H2), de forma a reduzir a dissociagao de BCls,

reduzindo a formagéo de FeB e FeCls que € altamente corrosivo [77].

3.3.2.5 Boretacao a plasma

A boretacdo a plasma é utilizada nos metais refratarios devido a elevada
eficiéncia na deposicdo da camada de boretos, que € maior do que a obtida nos
processos convencionais de boretacdo em granulados. O processo € realizado a
baixas temperaturas, da ordem de 600°C, que s&o inviaveis para outros métodos de
boretacdo. Os tempos de processo sdo relativamente curtos, de modo que 0s

consumos de energia e gas sao pequenos [78].

O processo de boretacdo a plasma ainda ndo encontra emprego na industria
em razdo dos mesmos problemas que envolvem o processo de boretagcédo a gas, ou
seja, a utilizacéo de gases explosivos e corrosivos. As misturas de gases mais comuns
séo as de B2Hs-H2 e BCls-Hz2-Ar, sendo que o uso desta Ultima tem ganho preferéncia
em razdo do melhor controle de concentracdo de BCIs que a adicdo de Ar permite.
Também reduz a tensdo de descarga e aumenta a dureza da camada de boretos
formada [78]
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3.3.2.6 Boretagao em leito fluidizado

O processo de boretacdo em leito fluidizado € uma inovagdo recente nos
meétodos de boretacdo. Os materiais do leito, o carboneto de silicio de gréo grosso e
a mistura de pos boretantes permitem uma mais rapida transferéncia de calor e por
eles circulam os gases N2-H2 de modo a evitar a presenca de Oz. A alta taxa de
aguecimento e a alta taxa de fluxo tornam o processo de boretagao rapido, reduzindo
assim o tempo de tratamento. Devido a uniformidade de temperatura, o processo tem
boa reprodutibilidade e € indicado para a producdo em série de pecas com boas
tolerancia e acabamento uniforme. No entanto, a principal desvantagem dessa técnica
€ a presenca de compostos de flior nos gases de escape, exigindo com isso

absorventes (por exemplo a base de CaCOs3) para a sua completa eliminagéo [79].

3.3.2.7 Boretagdo multicomponentes

O processo de boretacdo multicomponentes combina a difusdo de boro com
um ou mais elemento (s) metalico (s), incluindo aluminio, cromo, vanadio e silicio, na
superficie do substrato. A boretacdo multicomponente pode ser realizada de diversas
formas, como boretacdo e metalizacdo simultaneas; boretacdo seguida de

metalizacdo e metalizacdo seguida de boretacao [80].

A difusdo de boro combinada com outros elementos apresenta diversas

vantagens:

e Boroaluminizagdo: a camada formada aumenta a resisténcia ao
desgaste e corrosao, especialmente em ambientes imidos;

e Borossiliconizacao: as fases de ferro e silicio formadas na superficie da
camada de boretos aumentam a resisténcia a corroséo e a fadiga;

e Borocromeacdo: camada uniforme formada tem elevada resisténcia ao

desgaste e a oxidagéo;
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e Borovanadizacado: camada ductil com elevada dureza (3000 HV), o que

reduz a tendéncia ao desplacamento sob cargas de impacto.

3.4 PROPRIEDADES DOS ACOS BORETADOS

Apéds o processo de boretacdo, 0s agcos apresentam propriedades desejaveis
na superficie, como por exemplo o aumento da resisténcia ao desgaste e da

resisténcia a corrosao.

3.4.1 Tenacidade

A tenacidade de um aco boretado depende da morfologia e espessura da
camada de boretos, e em menor escala, da composicdo quimica do metal base. A
camada de boretos apresenta boa ancoragem, o que garante que, sob carga, o
desplacamento ou descamacgdo ndo acontecam. Submetidas a testes de flexao,
corpos de prova boretados com camada de 150-200 um apresentam alongamento de
4% sem trincas [56 — 58].

3.4.2 Resisténcia ao desgaste adesivo

As superficies boretadas ndo apresentam desgaste superficial, além de ter
pouca tendéncia ao caldeamento a frio. Consequentemente, a boretacdo € muito

empregada para o endurecimento superficial de ferramentas para trabalho a frio,
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permitindo eliminar o uso de lubrificantes para processos com temperatura de trabalho
limitada a 300°C [56 — 58].

3.4.3 Resisténcia ao desgaste abrasivo

A elevada dureza das camadas proporciona uma alta resisténcia ao desgaste.
Resultados de testes de desgaste de camadas boretadas sdo apresentados na Figura
12.

Figura 12 — Desgaste superficial segundo ensaio Faville para diferentes materiais
boretados. (a) Aco 1045, (b) Titanio e (c) Tantalo
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Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 58

3.4.4 Resisténcia a corrosdao em meios acidos

A boretacdo aumenta a resisténcia a corrosdo em HCI, H2SO4 e HsPO4 de acos
carbono e baixa liga, bem como no aco inoxidavel austenitico sob HCI como descrito

na Figura 13.
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Figura 13 — Resisténcia a corrosdo de materiais boretados. (a) Aco 1045 e (b) Aco

18Cr-9Ni
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Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 72

3.4.5 Vantagens e desvantagens da boretacao

As vantagens da boretacdo sdo resumidamente apresentadas a seguir [56 —
58]:

e A dureza das camadas boretadas nos acos é maior do que em qualquer

outro tratamento termo-qu imico;

e A dureza superficial dos acos boretados se mantem a elevadas
temperaturas;

e A combinacgéo de elevada dureza superficial e baixo coeficiente de atrito
superficial dos agos boretados resulta em excelentes propriedades de

desgaste adesivo, abrasivo, por tribo-oxidacéo e fadiga superficial;
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As superficies de metais ferrosos boretados apresentam elevada

resisténcia a erosdo por acidos diluidos e em meios alcalinos;

As superficies boretadas tém moderada resisténcia a oxidacdo até
850°C;

pY

As superficies boretadas aumentam a resisténcia a corrosdo em

aplicacdes com metais fundidos;

O processo pode ser aplicado a uma ampla variedade de metais e ligas;

As principais desvantagens da boretagcao séo as seguintes [56 — 58]:

O processo € realizado a temperaturas de austenitizacao para os acos,
0 que obriga muitas vezes um processo adicional de témpera apos

boretacdo, aumentando o risco de trincas e distor¢des;

O processo é pouco flexivel e intensivo em mao-de-obra, sendo

portanto, menos rentavel do que outros tratamentos termoquimicos;

A espessura da camada de boretos ndo pode ser precisamente
controlada, pois depende da composi¢cdo quimica do substrato e da
oferta inicial de boro do meio;

A boretacdo usualmente provoca aumento da rugosidade superficial, o
gque em muitas aplicacbes exige a remocéo de parte da camada de
boretos, através do polimento com diamante, processo relativamente
caro. A retifica convencional ndo pode ser utilizada porque pode causar

a fratura da camada.
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3.5 RECENTES DESENVOLVIMENTOS DA BORETACAO

Para muitos materiais, a exposicao prolongada as temperaturas de boretacéo
é indesejavel. Nos acos, por exemplo, a boretacdo provoca a decomposi¢cdo da
estrutura martensitica, gerando a necessidade de realizacdo de novo processo de
témpera. Nas ligas de niquel, promove a precipitacdo de fases que causam efeitos
deletérios sobre a resisténcia a corrosao e nas ligas de titanio, a temperatura de
boretacdo promove o crescimento de grdo com consequente reducdo da resisténcia
mecanica. A busca de maior eficiéncia na difusdo de boro €, por conseguinte, objetivo

de diversos estudos.

A pesquisa bibliografica realizada permitiu encontrar, até 0 momento, variadas
técnicas com foco na eficiéncia da difusdo de boro, sendo algumas das principais

apresentadas a seguir:

e Gas: a formacdo de um gas boretante a partir do aguecimento a 900°C dos
agentes de boretacdo B4C e KBF4 resultou na formacao de uma camada de 20
pHm em um aco com 0,45%C tratado a temperatura de 760°C [81];

e Plasma: um plasma formado a partir dos gases Ar foi utilizado para boretar a
baixa temperatura, 750°C, o a¢o para rolamentos DIN 100Cr6 (~AlISI 52100)
com uma mistura de gases boretantes composta de Hz e H2BF3 possibilitou a
obtencédo de camada de boretos de 16 um [78];

e [Fusdo parcial da superficie: processos de rapido aquecimento com fuséo
superficial a arco voltaico ou laser sdo empregados para obter camadas
espessas de boretos de ferro sem aquecimento e alteracao das propriedades
do substrato metalico [82, 83];

e Banhos de sais eletroliticos: misturas de sais a base de borax fundido tém sido
empregadas na boretacéo eletrolitica para a obtencdo de camadas espessas
de boretos em tempos relativamente curtos. Resultados tém sido reportados de
camadas de 80 um de espessura obtidas em apenas 15 minutos de processo

a 950°C, o que minimiza as altera¢des estruturais do substrato [84, 85];
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e Adicao de elementos terras raras: misturas de granulados de ferro-boro e ferro-
cromo com cloreto de lantanio foram empregadas para a boretacdo de um aco
com 0,45%C com resultados de profundidade de camada relativamente
modestos, de 23 um, na temperatura de 650°C mantida por 6h [86].

O processo de boretacdo com elementos terras raras tem sido estudado com
interesse devido a possibilidade de combinacéo das caracteristicas desses elementos
nas camadas superficiais formadas resultando em possiveis ganhos de propriedades

mecanicas.

3.6 OS ELEMENTOS TERRAS RARAS

A IUPAC! define a utilizagdo do termo “terras raras” para o conjunto de
elementos formado pelo escandio, itrio e toda a série dos lantanideos, denominacao
adotada em razdo da semelhanca das propriedades fisico-quimicas desses elementos
entre si e também pelo fato de se encontrarem presentes na natureza quase sempre

Nos mesmos minérios [87].

A Figura 14 apresenta os elementos terras raras na Tabela Periddica.

1 A IUPAC ¢é a autoridade universalmente reconhecida em nomenclatura e terminologia quimica, desenvolvendo recomendacdes

para estabelecer nomenclatura e terminologia ndo ambigua, uniforme e consistente na area de Quimica
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Figura 14 — Os elementos terras raras na Tabela Periddica
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Fonte: referéncia 88

O nome "terras raras" € decorrente da historia do descobrimento desses
elementos, sendo o termo "terra" a denominacdo comum no século XVIII para os
oxidos, geralmente metalicos. O adjetivo "raro" utilizado para descrevé-los desde sua
descoberta pois até entdo esses elementos ndo haviam sido identificados em

nenhuma outra parte da Terra [89].

Os elementos terras raras ndo sdo escassos, embora ndo sejam abundantes. A
escassez ou abundéancia relativa de elementos quimicos na Terra é estimada de
diferentes modos? e inexiste uma classificacdo definitiva. A primeira publicacdo
organizada de abundancia de elementos quimicos foi realizada pelo Servico
Geoldgico dos Estados Unidos (USGS), em 1889 [90].

Um levantamento bibliografico sobre abundancia relativa dos elementos
qguimicos revela a existéncia de inUmeras classificacdes, organizadas com base em

amostragens geograficas e metodologias distintas entre si. Uma analise comparativa

2 As primeiras pesquisas utilizavam somente amostras coletadas na Terra. Mais tarde, passaram a ser utilizados também
materiais coletados de meteoritos, pois foi constatado que ha uma alta similaridade de composigéo elementar de um tipo especial

de condritos, os chamados condritos de CI, com a composigdo quimica de toda a Terra.'4®
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da abundéancia relativa dos elementos quimicos na crosta terrestre € apresentada na

Figura 15, organizada em torno do elemento silicio (Si) como referéncia [91].

Figura 15 — Abundancia relativa dos elementos quimicos na crosta terrestre
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Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 91

A relativa abundancia de alguns elementos terras raras, quando comparados,
por exemplo, com 0 ouro ou a prata, nao é suficiente para uma real avaliacdo de sua
disponibilidade. Os elementos quimicos nao ocorrem na natureza na forma pura ou
elementar, mas quase sempre como um constituinte entre muitos outros elementos
dentro de um mineral, cuja exploracdo nem sempre é viavel. O grau de enriguecimento
de um mineral com elementos terras raras, por exemplo, ou a presenca no minério de
elementos radioativos podem ser, em inimeros casos, barreiras econémicas e/ou

ambientais intransponiveis & mineracao [90].
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3.6.1 Descoberta e classificagao

A histéria do descobrimento dos elementos terras raras € descrita por varios
autores [89, 90], sendo os marcos principais resumidamente apresentados na Figura
16.

Figura 16 — Histérico de descoberta dos elementos terras raras
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A descoberta de todos os 17 elementos terras raras levou mais de 150 anos,
sendo que o primeiro uso importante surgiu somente quase um século ap0s a primeira
descoberta, quando em fins do século XIX, Carl Auer von Welsbach, quimico austriaco
gue investigava o espectro de luz emitido pelos elementos terras raras, criou uma
aplicacao para emissao de luz a partir do emprego de sais de terras raras impregnados
em malhas de tecido [90].

Esses tecidos ficaram conhecidos no Brasil como camisa de lampido a gas e
eram dispositivos montados para gerar luz branca brilhante quando aquecidos por
uma chama. Seu emprego foi extensivo nas principais cidades da Europa e das
Américas desde final do século XIX e ainda atualmente é utilizado em lanternas

portateis para acampamento.

As matérias-primas utilizadas eram as areias monaziticas das costas
brasileiras, retiradas em operacdes de lavra sem regulamentos ambientais
adequados. Inicialmente eram utilizados sais de lantanio, que mais tarde foram
substituidos por 6xido de tério com cerca de 1% de cério para as lampadas [89],
elementos obtidos por meio de cristalizacédo fracionada. Atualmente, a utilizacdo de
tério encontra restricbes em varios paises, em razdo da radiativiadade de seus

subprodutos [92].

A areia monazitica brasileira € rica em cério e mesmo com a utilizacdo para as
lampadas restava ainda muito cério como subproduto. Em busca de um emprego para
esse elemento, von Welsbach percebeu que uma liga de cério e ferro® era capaz de
produzir faiscas quando atritada com ferro, e com isso introduziu uma nova aplicacéo.
Outros usos do cério datam dessa época, como 0s vidros com propriedades anti-UV
[90].

Os elementos terras raras, para fins de analise, podem ser agrupados de

diferentes formas. O USGS toma como base o preenchimento dos orbitais 4f e separa

3 Atualmente, essas ligas de metais com terras raras sao denominadas “mischmetal” e apresentam
variada composicao quimica como 50%Ce, 45%La e balango de Nd+Pr. O “mischmetal é muito mole
para gerar boas faiscas, por isso se acrescenta Fe e Mg, em ligas com 19%Fe, 38%Ce, 22%La, 4%Nd,
4%Pr e 4%Mg*>
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em elementos terras raras leves (TR) leves e elementos TR pesados. De acordo com
essa classificagdo, lantanio, cério, praseodimio, neodimio, promécio, samario, europio
e gadolinio sédo elementos TR leves e térbio, disprosio, holmio, érbio, talio, itérbio e

lutécio sdo elementos TR pesados [93].

Devido a suas propriedades quimicas semelhantes, o escandio e o itrio séo
geralmente considerados elementos TR, sendo o itrio classificado como elemento TR
pesado por compartilhar propriedades semelhantes com o0s outros elementos

pertencentes aos elementos TR pesados.

O escéandio, que ndo é extraido dos mesmos depositos de outros elementos TR
e 0 promécio, que nao é encontrado na natureza, sdo elementos agrupados como TR
apenas por formalidade. Também deve ser citada a denominagédo elementos terras

raras médias, encontrada em algumas publicacdes [95, 96].

Neste trabalho, sera adotada a denominacdo de Rohr [97] que classifica os
elementos a partir da sua configuracao eletronica em dois conjuntos: o dos elementos

TR “céricos” e o dos elementos TR “itéricos”.

7

A fronteira entre esses dois grupos € estabelecida pelas configuracdes
eletrénicas dos subniveis “f’, nas trés configuracbes mais estaveis: fO (todos os
subniveis “f" desocupados); f7 (metade dos subniveis “f" ocupados) e f14 (todos os

subniveis “f” ocupados) [97].

3.6.2 Propriedades dos elementos terras raras

Os elementos terras raras apresentam, como principal caracteristica, uma
particular configuracado eletrénica, caracterizada pela ocorréncia de um subnivel mais
externo 6s? sempre preenchido, com a érbita mais interna acomodando o (s) novo (s)
elétron (s), o orbital 4f. Com excecédo do Cério, Gadolinio e Lutécio (que tem como
subnivel energético o 5d%), todos os outros elementos da série dos lantanideos
apresentam como subnivel mais energético o 4f (variando apenas a quantidade de

elétrons nesse subnivel).
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A valéncia principal e a distribuicdo eletrbnica dos elementos terras raras é

resumidamente apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Resumo das propriedades dos elementos TR

z Elemento Valéncia Distribuicao
eletrénica

39 Y ftrio 3 [Kr] 4d1 5s2

58 Ce  Cério 3,4 [Xe] 41 5d1 6S2

60 Nd Neodimio 3 [Xe] 4f4 6s2

TR Ceriticas
TR Leves

62 Sm Samario 2,3 [Xe] 46 6s2

64 Gd Gadolinio 3 [Xe] 4f7 5d1 6s2

Dy Disprésio [Xe] 4f10 6s2

[Xe] 4f12 652

Lu Lutécio [Xe] 4f14 5d1 6s2

Fonte: adaptacdo do autor da referéncia 156
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A configuracéo eletrénica dos elementos terras raras, com seu subnivel mais
externo 6s? sempre preenchido, resulta em uma “aparéncia externa” idéntica entre si
ou seja, como os orbitais internos ndo influenciam muito a reatividade quimica, os
elementos dessa seérie tem propriedades quimicas muito semelhantes entre si. O
estado de oxidagdo 3+, por exemplo, € comum a todos os elementos terras raras,

como pode ser observado na Tabela 5.

Os estados de oxidacdo dos elementos terras raras sdo muito estaveis. A
configuracgéo do ion La%*, por exemplo, é idéntica a do xenon, que é altamente estavel.
Por isso, ndo é possivel o estado de oxidacdo La**. Do mesmo modo, Gd e Lu também
formam apenas ions trivalentes, pois a remocdo de trés elétrons resulta em uma
configuracdo 4f7 preenchida pela metade, que é estavel para o ion Gd3 e na

configuracéo 4f14, ou seja, orbital completamente preenchido, para os ions Lu®*,

Para os demais lantanideos, os estados de oxidacéo 2+ e 4+ também ocorrem,
como alternativa ao estado de oxidacao 3+, que € caracteristico dessa familia. Esses
estados de oxidacdo 2+ e 4+ tem sua ocorréncia relacionada com a possibilidade de
atingir as configuracdes f0, f7 e f14 nesses estados intermediarios de oxidac&o. Assim,
por exemplo, Ce** e Eu?* sdo 4f7 e Yb?* é 4f14.

As propriedades fisicas, contudo, diferem significativamente entre si, pois nao
sao influenciadas por essa configuracdo eletrébnica comum da atlima camada. Os
orbitais 4f incompletos, em particular, conferem propriedades magnéticas
extraordinérias, sendo em razado disso os elementos terras raras Nd, Sm, Gd, Dy, Er
muito utilizados na fabricacdo de imas permanentes. Além disso, os estados de
energia definidos de forma muito precisa de alguns elementos terras raras séo

utilizados eficazmente na fabricagéo de lasers [89].

As propriedade fisicas sdo influenciadas, ainda, pelo raio atbmico, que diminui
ao longo da série de lantanideos, em um fendmeno denominado “contragao
lantanidica”. As principais mudancas nas propriedades fisicas dos elementos TR, do

La para Lu séo:

¢ A basicidade dos ions diminui, ou seja, éxidos e hidroxidos se tornam

menos basicos;



e O potencial de ionizacdo aumenta;

e A natureza metalica diminui;

e Aumenta a eletronegatividade;

e Aumenta a tendéncia para formar compostos complexos.

A Figura 17 apresenta graficamente um resumo das principais propriedades

fisicas e quimicas dos elementos terras raras.

Figura 17 — Propriedades fisico-quimicas dos elementos TR
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Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 97
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O comportamento magnético dos elementos terras raras esta relacionado com
o preenchimento dos orbitais, ou seja, é determinado pelos arranjos eletrénicos
individuais de cada elementos. Assim, se observarmos os elementos situados nos
extremos da série dos lantanideos, o lantanio e o lutécio, veremos que 0s seus ions
La%* e Lu®* ndo contém elétrons desemparelhados e por essa razdo ndo mostram

paramagnetismo [98, 99].

Para todos os demais ions tri-positivos da série dos lantanideos, os elétrons 4f
estdo bem protegidos dos efeitos do ambiente pelos orbitais 5s e 5p sobrepostos e,
por conseguinte, o campo elétrico dos ligandos que circundam o ion nao restringe o
movimento orbital do elétron, resultando em paramagnetismo observavel para todos
esses elementos, devido tanto ao spin do elétron quanto ao movimento orbital [98,
99].

3.6.3 Contracao lantanidica

O raio idnico dos elementos terras raras se reduz gradualmente na série dos
lantanideos com o aumento do numero atémico, fenébmeno conhecido por contracao
lantanidica. O termo foi cunhado pelo geoquimico noruegués Victor Goldschmidt em
sua série "Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente” [98] e resulta da fraca
blindagem da carga nuclear (forca de atracdo do nucleo sobre os elétrons) dos
elétrons 4f, consequentemente os elétrons 6s sdo atraidos para o nucleo e o raio

atbmico se reduz.

No modelo atébmico de Rutherford-Bohr para atomos de um unico elétron, a
distancia média entre o elétron e o nulcleo é determinada pela camada a que o elétron
pertence e diminui com o0 aumento da carga eletrostatica do nucleo, ou seja, diminui
o raio atdbmico. Nos atomos de varios elétrons, o aumento da carga eletrostéatica
nuclear sobre os elétrons é parcialmente compensado pelo aumento da repulsao
eletrostatica entre os elétrons [99]. Este efeito dos elétrons mais internos sobre os
mais externos é denominado "efeito blindagem” e € esquematicamente apresentado

na Figura 18.
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Figura 18 — Esquema descritivo do efeito blindagem
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Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 100

O “efeito blindagem” exercido pelos elétrons internos diminui com o aumento
do nimero atdbmico, ou seja, na ordem s > p > d > f. Esse efeito € particularmente
pouco pronunciado na série dos lantanideos, pois a forma do orbital 4f ndo € muito
eficaz para proteger os elétrons das camadas mais externa n =5 e n = 6. Assim, 0
fraco “efeito blindagem” observado na série dos lantanideos resulta na diminuicdo do
raio causada pelo aumento da carga nuclear, de 103 pm para o lantanio (lll) para 86,1
pm para o lutécio (lll) [99].

Além de um atenuado efeito de blindagem, a contracdo do raio dos elementos
da série dos lantanideos decorre também de efeitos relativisticos. Estimativas
sugerem que fenbmenos relativisticos correspondem de 9% a 23% da contracéo
[101].

A Figura 19 apresenta graficamente a contragdo lantanidica para raios idnicos

de distintas valéncias dos elementos terras raras.
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Figura 19 — Raios idnicos dos elementos TR
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Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 102

3.6.4 AplicacOes dos elementos terras raras

As terras raras correspondem a apenas 0,01% da producao mundial de metais,
porém sua importancia estratégica € grande. Os “pequenos” volumes consumidos de
TR sédo limitantes na confeccdo de produtos tecnolégicos como computadores,
lampadas, celulares, no desenvolvimento de tecnologias limpas como veiculos
hibridos, energias edlica e solar, no cragueamento de petrdleo, na comunicagao, nas

aplicacoes em defesa, entre outros [89].

As aplicacdes mais frequentes dos elementos terras raras e uma distribui¢cdo
percentual da participacdo de cada mercado no consumo desses elementos €&
apresentada na Figura 20. Observa-se que entre as aplicagdes mais comuns, a

catalise envolve praticamente 1/5 do volume total consumido de elementos terras
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raras, principalmente no craqueamento do petréleo e na fabricacdo de catalisadores
para reducdo de emissdes de monoxido de carbono nos motores a combustao [89].

O emprego em catalisadores representa grande parte do volume consumido,
mas como nesses produtos sao utilizados principalmente lantanio e cério, que sao
relativamente baratos, a principal aplicacdo em termos de valores monetarios

envolvidos é a fabricacdo de imas.

Figura 20 — Principais aplicacdes dos elementos TR. (a) Distribuicéo, (b) % em volume

e (c) % em valores
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Fonte: referéncia 89
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3.7 ELEMENTOS TERRAS RARAS NOS PROCESSOS TERMOQUIMICOS

A acdo das terras raras € bastante documentada para aplicacbes em
catalisadores, atuando diretamente no equilibrio da reac¢éo de deslocamento do gas
d’agua, devido entre outras razdes, a agao dos 6xidos de terras raras sobre o oxigénio

presente na atmosfera [103].

Nos tratamentos termoquimicos de difusédo, a acdo dos elementos terras raras
encontra amplas referéncias na literatura para os tratamentos termoquimicos de
cementacdo e nitretacdo, e comparativamente escassas publicacbes sobre seus
efeitos na boretac&o. Os principais efeitos reportados sdo suscintamente descritos a

sequir:

3.7.1 Cementacéao

O efeito do cério sobre a profundidade de penetracédo de carbono no processo
de cementacdo a gas de um aco com 0,2%C foi investigado para temperaturas de
850°C e 910°C, sob duas formas: a adicao de “mischmetal” ao aco de modo a formar
novas ligas com 0,024, 0,032 e 0,130%p TR e a adicédo de Ce20s3 aos hidrocarbonetos
gue formam a atmosfera controlada. Os resultados obtidos demonstraram que tanto
na atmosfera quanto no substrato, as amostras com elementos terras raras
apresentaram maior profundidade de difusdo de carbono, um efeito decorrente da
afinidade do cério com o oxigénio que resulta na liberacdo de carbono conforme as

reacoes [104]:
2CO > [C]+CO2
CnH2n+2 =2 n[C] + (n+1)H2

Em outra investigacdo sobre o efeito da adicdo de cério ao tratamento de
cementacgdo a gas, foram reportados maiores coeficientes de transferéncia e difuséo

de carbono e a presenca de cério difundido no metal-base [105].
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3.7.2 Nitretacao

O efeito da adicdo de lantanio aos reagentes do processo de nitretacdo a
plasma foi estudada para o aco 17-4PH (~AISI 630) e os resultados reportados
mostraram que a difusdo desse elemento no substrato ocorre nas relativamente
baixas temperaturas de nitretacdo (560°C), provocando alteracbes nas fases de
nitretos formadas, com reducéo de espessura da fase de nitretos € e y’ e aumentado

da zona de difusdo de nitrogénio [106].

A difusdo do lantanio no aco foi explicada por Cheng e Xie [107] como resultado
da baixa eletronegatividade dos elementos terras raras e sua consequente difusdo no
reticulado do ferro no estado ibnico, que tem tamanho atdmico reduzido, mais proximo

ao ferro.

Em outra investigagdo sobre a acgdo do lantanio no processo de
nitrocarbonetacdo a plasma, Tang e Yan [108] encontraram fases mais ricas em
nitrogenio com crescentes adi¢cdes de lantanio aos reagentes do processo. Como 0s
processos a plasma nédo sao influenciados por efeitos de catalise, a maior difusédo de
nitrogénio reportada € possivelmente relacionada com modificacdes nas reagdes de

superficie ou nas fases formadas na camada nitretada.

Em um estudo sobre a adicédo de lantanio aos sais de nitrocarbonetacdo em
banhos de sais, Dai, Li e Hu [109] aponta como responsavel pelo aumento da cinética
de nitrocarbonetacdo o efeito de catalise de rea¢Bes quimicas, postulando que o
lantanio poderia acelerar a taxa de decomposi¢cdo do elemento quimico doador de
nitrogénio, o CNO" e com isso produzir maior nUmero de atomos ativos na interface,

facilitando a etapa de transporte e acelerando a difuséo.
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3.7.3 Boretacao

Varios trabalhos na literatura abordam adicGes de terras raras em processos
de boretacéo. Peng et al. [110] estudaram o efeito da adicdo de lantanio na estrutura
e propriedades da camada de boretos de um ac¢o 0,45%C e observaram incremento
na microdureza e na resisténcia ao desgaste da camada com a adigdo desse elemento
TR.

Em outro estudo sobre a boretacdo em pasta com a adicdo de elementos TR,
Gong e Zhang [111] também reportaram aumento da resisténcia ao desgaste, com a
formacdo de uma camada composta majoritariamente de boretos Fe2B com alguns

elementos TR, como cério, lantanio e neodimio.

O efeito da adicdo de 5% de Nd20s3 aos agentes de boretacdo em granulado foi
estudado por Su et al. [112] em agco com 0,45%C, em processos realizados entre
780°C e 940°C. Os resultados apresentados indicaram que a adicao de TR favorece
a formacao da fase Fe2B e a taxa de difusédo de boro, simultaneamente aumentando

o coeficiente de difusédo e diminuindo a energia de ativacdo de 184 para a 122 kJ/mol.

Liu et al. [113] realizaram estudos de boretacdo com adigcdo de 6xido de cério
para um aco manganés com 0,2%C (Q345) e descreveram que a adicao de 2% Ce203

aumentou a espessura em 10% para o processo realizado a 920°C por 7h.

Estudos de morfologia, DRX e microssonda eletrénica (EMP) para boretacéo a
baixas temperaturas foram realizados por Hongzhi, Chengou e Xitai [114] . Os
resultados de morfologia e andlise de fases reportados mostraram que a camada
boretada consiste das fases FeB, Fe2B, Fes3(C,B) e Fes3(Si,B), sem uma zona de
transicao abaixo, pois 0os atomos de carbono e silicio repelidos pelas fases FeB e Fe2B
nao puderam se difundir a profundidades significativas, em razdo da baixa
temperatura de processo. Estes resultados para a boretagcdo com elementos TR de
aco 0,45%C foram reportados também por Zhen [115], que acrescentou que a adicdo

de elementos TR tem um teor 6timo, ndo informado no resumo do trabalho.
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Para temperaturas convencionais de boretacdo do aco com 0,45%C, Tong et
al. [116] reportaram que a adicao de elementos TR n&o especificados, no teor de 8%
a 9% apresentaram os melhores resultados em termos de dureza e resisténcia ao
desgaste na comparacdo com o processo convencional de boretacdo, realizado a
950°C por 5h. Neste estudo, a profundidade das agulhas de boretos reportadas € 2,5

vezes maior com a adicao de elementos TR.

O efeito de crescimento da profundidade da camada de boretos com a adicao
de elementos TR foi reportado em outras publicacdes, sendo as causas sugeridas
como relacionadas com o efeito de catalise dos elementos TR no meio boretante nas
reacOes de superficie [117, 118]

Estudos conduzidos por Lu et al. [21] com a adicdo de 5% de Nd203 aos
reagentes de boretacdo utilizados no tratamento de amostras de aco com 0,45%C
apresentaram resultados distintos na espessura da camada boretada formada em
funcdo da temperatura de processo empregada. Na comparagao com 0 processo sem
elementos TR, a adicdo de neodimio reduziu a espessura da camada de boretos no
intervalo de temperaturas entre 780 a 820°C e aumentou no intervalo de 860 a 940°C,
o que foi relacionado pelos autores como decorréncia do efeito da temperatura na

cinética das reacfes quimicas.

Xingdong et al. [119], empregando adicbes de LaCls aos reagentes de
boretacdo realizada a 650°C por 6h em amostras de aco com 0,45%C reportou a
formacao de uma camada superficial da fase Fe2B de profundidade 23 pm com valores
de dureza comparativamente baixos, entre 1200 HV e 1700 HV.

O efeito da difusdo combinada de cromo e terras raras na boretagao foi
investigado por célculos termodinamicos e anélise de composi¢do quimica da camada
de boretos por Bing, Chengming e Yuepeng [120], que reportaram a presenga de
boretos de ferro, cromo e terras raras a partir da difusdo em contorno de gréo e

substituicdo dos atomos de ferro.

O efeito da adicdo de elementos TR ao processo de boro-vanadizagdo em
granulados foi investigado por microscopia Optica, varredura e micro-sonda por Wang,

Wang e Wang [124] que reportaram a obtengcdo de camadas mais espessas e
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compactas com a adicao de elementos TR, compostas principalmente pelas fases
Fe2B, V2C e VB.

A adicdo de elementos TR ao processo de boro-vanadizacdo foi investigada
por Liu, Wang e Li [125], que empregaram varios teores de FeSIRE23 (ferro-silicio
composto com terras raras?), usados como agentes redutores adicionados ao banho
de sal tipico de boérax do processo de difusdo térmica (TD). Os resultados
apresentados indicam que a adicdo de 5% de FeSIRE23 aos sais do processo de
boro-vanadizacdo acelera a taxa de crescimento da camada, com aumento de 1,98
vezes no coeficiente de difusdo e reducdo da energia de ativacdo em 6945,9 J/mol a
950°C.

A adicdo de Oxidos de elementos TR e de vanadio aos reagentes do proceso
de boretacdo em granulados foi investigada por Xia et al. [126], que reportaram
reducdo da espessura da camada de boretos de 246um para 207um para amostras
de aco AISI 1045 boretadas a 930°C por 4h com a adicdo de Oxidos de lantanio e
vanadio aos reagentes do processo. A dureza de 1100 HV também reportada é
comparativamente mais baixa do que aquela obtida com o processo convencional de
boretacdo. A publicacdo ndo apresenta os percentuais de adi¢cdo utilizados, desse
modo ndo se pode concluir se essa reducdo € resultado de adi¢cdes ndo otimizadas
de elementos TR, como apontado em inimeras publicacdes [127], ou se esta reducéo
decorre da presenca do vanadio como elemento de liga no metal, que reduz a

espessura da camada de boretos formada, conforme detalhado a seguir.

3.7.3.1 Efeito dos elementos de liga do aco

As camadas de boretos formadas no ferro puro e nos agos baixo carbono e

baixa liga, como ja descrito, apresentam morfologia tipica de "dente de serra”, em

4 Ref. 126: Composigdo quimica em peso 42-50%Si, 21-24%TR, <5%Ca, <3%Mn, <3%Ti, Fe balango
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decorréncia da difusdo preferencial do boro em determinadas orientacbes
cristalogréficas.

A presenca de elementos de liga e/ou teores elevados de carbono no aco
provoca diminuicdo significativa da espessura da camada de boretos. Além disso, a
interface entre camada e substrato vai se tornando mais lisa, conforme ilustrado na

Figura 21.

Figura 21 — Efeitos da composi¢ao quimica do aco na morfologia e espessura da
camada boretada. (a) Ago AISI 1018 (b) Ago AISI M2 (c) Aco AISI 316

Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 128

Os elementos de liga em geral reduzem a penetracdo de boro no substrato,
excecao feita ao niquel, cobalto e manganés, que nao apresentam efeito significativo.
A menor penetracdo de boro tende a aumentar a presenca de FeB na camada. Em
um caso extremo, o aco inoxidavel AlSI 316 boretado apresenta camada de boretos

guase inteiramente composta da fase FeB [128].

Carbono, silicio e aluminio séo insolluveis nas fases de boretos FezB e FeB e
por essa razao, a difusdo de boro a partir da superficie vai expulsando esses
elementos em direcdo ao nucleo, formando fases precipitadas como silicoboreto de
ferro (FeSio4Bo,s ou FeSiB2) ou carboboretos de ferro Fe23(B,C)s e Fes(B,C), que se
encontram abaixo e/ou entre a estrutura dos “dentes de serra” dos boretos. A

concentragéo de carbono na base da camada resulta na formagéao de uma subcamada
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correspondente a transformacéo perlitica, na transicdo entre a fase de boreto FezB e
0 substrato [129].

A Figura 22 apresenta micrografia obtida em um aco 0,45%C mostrando a
camada de boretos e a camada de difusdo de carbono, que € uma regido mais rica

em perlita.

Figura 22 — Camada de boretos e camada difusdo em ac¢o carbono

S LT S

ol
L)
nbh
=
)
©
(1)
g‘
= E§
©
o

<, N

Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 130

A difusdo de silicio e aluminio para a base da camada de boretos,
contrariamente ao carbono, tende a formar uma sub-camada de ferrita em agos com
elevados teores de elementos de liga. Essa sub-camada apresenta morfologia plana,
como pode ser observado no corte transversal de um corpo de prova de aco AISI H13

da Figura 23.
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Figura 23 — Camada de boretos e sub-camada de difusdo em ago AISI H13

Fonte: referéncia 131

Os demais elementos de liga comumente presentes nos agos tém em comum
o efeito de formar fases de boretos na camada superficial e reduzir a profundidade da
fase de boretos. Esse efeito dos elementos de liga na profundidade da camada de

boretos pode ser observado na Figura 24.

Figura 24 — Efeito dos elementos de liga na profundidade da camada de boretos
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Fonte: adaptacdo do autor da referéncia 58
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O niquel restringe a solubilidade dos &tomos de boro no ferro porque difunde
na camada de boretos e se precipita na forma de NisB na interface Fe2B / substrato,
reduzindo com isso a espessura da camada de boretos, que passa a apresentar uma
interface com o nucleo mais plana. A presenca do niquel reduz o valor de microdureza

da camada de boretos e dificulta a formag&o da fase FeB [132].

O cromo também atua modificando a estrutura e as propriedades da camada
de boretos. A solubilidade do cromo na fase Fe2B torna possivel a substituicéo de ferro
pelo cromo nas formas de (Fe,Cr)B e (Fe,Cr)2B na superficie. A incorporacdo do
cromo pode aumentar a microdureza da camada de boretos, e faz com que o boro se
difunda ao longo dos limites dos contornos de gréos, resultando em uma diminuigéo
da espessura da camada, que tende a apresentar uma interface mais plana com o
substrato. Além disso, o cromo promove a formacdo de fases ricas em boro na

camada de boretos, como a fase FeB [132].

A presenca de manganés, tungsténio, molibdénio e vanadio no ago resulta
tipicamente na reducdo da espessura da camada de boretos e no aplainamento da

morfologia “dente de serra”.

O efeito no processo de boretacdo dos elementos terras raras como liga nos
acos é tema de escassa literatura, de acordo com a pesquisa bibliogréafica realizada
para este trabalho. Referéncias disponiveis encontram-se apenas para o efeito dos

elementos terras raras como agentes de refino e purificacdo do aco [133 — 136].

A adicdo de elementos terras raras modifica também as inclusdes de sulfetos
que permanecem no acgo apos o refino, evitando o seu alongamento durante todo o
processo de laminacédo do a¢o. Com isso, a forma globular das inclus6es se mantém,
0 que resulta em aumento significativo da tenacidade do material [136 — 139]. Outra
funcao relevante dos elementos terras raras nos a¢os € o aumento da resisténcia a
corrosao [140 — 147].
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3.7.3.2 Boretos de elementos terras raras

Os metais em geral, e em particular, os elementos terras raras, formam
numerosos complexos quimicos com o boro. A estrutura cristalina e a ligagao quimica
desses boretos metalicos dependem fortemente do elemento quimico e das
proporcdes dos raios atdmicos em relagdo ao boro. Os elementos TR, que tém
comparativamente grande raio atdmico, tendem a formar boretos mais ricos em boro,
com relacéo B : TR = 2, algo distinto do que ocorre com 0s metais de transi¢ao, que
formam tipicamente boretos com relacdo B : M < 2. Boretos ricos em boro formam
estruturas agrupadas em “clusters”, arranjos espaciais que resultam em propriedades

fisicas de grande interesse cientifico [148 — 151].

A formacao de estruturas espaciais pelo boro é semelhante ao que ocorre com
o carbono, que forma diferentes estruturas como diamante, grafite e fulereno. Com
um elétron a menos que o carbono, o boro se combina facilmente com os atomos dos
metais em geral e especialmente com o0s elementos TR, com seus orbitais 4f
parcialmente preenchidos. Estruturas tridimensionais tipicas formadas pelo boro sao
apresentadas na Figura 25 [152 — 153].

Figura 25 — Estruturas espaciais do boro: (a) B6 octaedro, (b) B12 cuboctaedro e (c)

B12 icosaedro.

Fonte: referéncia 152
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Estas estruturas ricas em boro se originam de uma ligagéo covalente forte entre
os atomos de boro e sdo caracterizadas pela localizacdo dos 4&tomos de elementos
de transicdo ou terras raras nos espacos vazios da estrutura de boro, formando
boretos de elevada dureza e grande estabilidade quimica em condicdes extremas de
temperatura. Para ilustrar este arranjo, a Figura 26 apresenta o esquema espacial de
alguns boretos de elementos terras raras [153].

Figura 26 — Estrutura cristalografica de alguns boretos de terras raras

(a) TRB:

Fonte: referéncia 153

Os boretos de elementos TR tém arranjo espacial distinto entre si a medida que
a proporg¢ao de boro diminui, do “cluster” de octaedro Be (boreto TRBs - grupo espacial
Pm-3m) para rede atdbmica B4 (boreto TRBa4 - grupo espacial P4/mbm) e para o boreto
tipo TRB2, que forma estrutura de boro em camadas, em arranjo semelhante ao
grafite, entre camadas de atomos de elementos TR (grupo espacial P6/mmm). A

Figura 27 apresenta esquema desse arranjo.
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Figura 27 — Estrutura cristalografica dos boretos tipo TRB2. (a) Perspectiva, (b) Vista

superior

Fonte: referéncia 153

Para alguns elementos TR como neodimo, saméario e gadolinio, em funcao da

energia de formacéo sdo encontrados boretos tipo TR2Bs, com simetria monoclinica e

grupo espacial P21/c [152 — 153]. A Tabela 5 apresenta as energias de formacao dos

elementos TR investigados neste trabalho.

Tabela 5 — Energia de formacéo de boretos de elementos TR

Raio idnico (A)

Energia de formacdao (eV)

(+3) TRB: TR2Bs TRBa TRBs
La 1,160 -0,567 -0,561
Nd 1,109 -0,516 -0,565
Sm 1,079 -0,556 -0,587
Gd 1,053 -0,476 -0,583 -0,595

Fonte: referéncia 154
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos 0os materiais, 0S processos e as analises
empregadas para a investigacdo da acao dos elementos terras raras no processo de
boretacdo. Os experimentos foram realizados nos laboratérios do Centro de Ciéncias
e Tecnologia de Materiais (CCTM) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN), autarquia federal ligada a Universidade de S&o Paulo e a caracterizacdo dos
resultados obtidos foi realizada no CCTM do IPEN, Centro de Quimica e Meio
Ambiente do IPEN, no complexo de Laboratérios Multiusuarios da UFABC e no
Leibniz-Institut fur Werkstofforientierte Technologien (IWT), fundacédo privada de

pesquisas vinculada a Universidade de Bremen (Alemanha).

O procedimento experimental esta apresentado de forma resumida na Figura
28.

Figura 28 — Procedimento experimental
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Fonte: do préprio autor



4.1 MATERIAIS

4.1.1 Corpos de prova
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Para o estudo proposto neste trabalho, foi escolhido o aco AISI 1045 como

substrato, por ser um material de largo emprego na indulstria e que apresenta ampla

literatura a respeito de suas propriedades ap0s o processo de boretacdo.

A micrografia do aco AISI 1045 é apresentada na Figura 29 e constitui-se de

ferrita e perlita, tipicas para o estado recozido desse material. A composi¢cao quimica

€ descrita na Tabela 6 e esta de acordo com a norma NBR NM 87/2000, que

estabelece as composicdes quimicas dos a¢os para construcdo mecanica [155].

Figura 29 — Micrografia éptica do ago AlSI 1045 como recebido

PO

Fonte: do préprio autor

Tabela 6 — Composigéo quimica do ago AlSI 1045 como recebido

Composicao Quimica (%peso)

C Si Mn P S Cr Ni Mo  Outros

AlSI1045 0,47 022 0,66 0,01 0,03 0,09 0,09 0,03 0,03Cu

Fonte: Certificado de qualidade do fabricante (Agos Villares - Sidenor)
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Os corpos de prova foram preparados a partir de uma barra de ago AlISI 1045
fornecida no estado normalizado, com 50 mm de diametro, que foi torneada para
diametro de 15mm e faceada em discos no proprio torno para 6mm de altura. Estes
discos foram, entéo, retificados em suas faces planas para garantir o paralelismo entre

as superficies.

Os discos assim preparados foram lixados e polidos em via Umida, sendo as
faces planas desbastadas com lixas de granulometria de 220, 400 e 600 mesh e disco
de SiC de 1200 mesh, para padronizacdo do acabamento superficial das faces a

serem investigadas.

Os corpos de prova foram armazenados em 0Oleo vegetal até a sua efetiva
utilizacdo, sendo submetidos antes do inicio do processo térmico ao desengraxe com

detergente, limpeza em ultrassom e alcool etilico, seguida de secagem com ar quente.

4.1.2 Misturas boretantes

A difusdo de boro com elementos terras raras foi realizada a partir da utilizacéo
de uma mistura comercial para boretacdo comercializada sob o nome de EKABOR 2,
e que tem composicdo quimica descrita na literatura como sendo 90% SiC, 5%B4C e
5%KBF4 [56].

Para estudar o efeito da adicdo de elementos TR aos reagentes do processo
de boretacdo, foram escolhidos elementos com distintos raios idnicos entre si,
fornecidos conforme informacéo apresentada na Tabela 7, que contém dados de raios
ibnicos da literatura [156] e grau de pureza dos 6xidos e nitratos utilizados segundo o

certificado de analise quimica fornecido pelo fabricante.



Tabela 7 — Elementos TR investigados e suas caracteristicas
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Elemento TR Raio i6nico Composicao Grau de pureza
(A)

Lantanio 1,160 La20s3 99,9%
1,160 La(NO3)s 99,995%

Neodimio 1,109 Nd203 99,9%
1,109 Nd(NOs3)s 99,9%

Samario 1,079 Sm(NOs3)3 99,9%

Gadolinio 1,053 Gd(NOs3)s3 99,9%

itrio 1,019 Y203 99,99%

A escolha destes elementos TR foi realizada em razdo da amplitude de valores

de raios ibnicos, de modo a estudar uma possivel relacdo do raio do elemento TR

empregado com a difusdo de boro no reticulado do ferro.

A adicéo de elementos TR ao granulado de boretagao foi investigada para dois

teores distintos, de 2,5 e 5% de La203 ou 0 equivalente, em atomos por cento, para

todos os demais elementos TR. Esses valores foram escolhidos a partir de referéncias

encontradas em outros estudos, como a boretacdo com Cr e TR realizada por Yuan,

Xu e Caib [86] e a boretacdo com Nd203 estudada por Lu et al. [21].

O granulado de boretacdo EKABOR 2 foi misturado com os 6xidos e nitratos

de terras raras em um misturador tipo “tarbula” durante 30 minutos.
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4.2 METODOS

Os corpos de prova de aco AlSI 1045 foram boretados em tubos de quartzo
contendo a mistura de EKABOR com terras raras, conforme esquema apresentado na
Figura 30.

Figura 30 — Esquema de montagem do tubete

| Tubete

4
]
———

|
|
|
|
|
|
1
I
1
T

h)‘n:\.{ Meio "“ }—1—31;-{

Boretante Manta refrataria

Fonte: do préprio autor

Os tubos de quartzo de diametro 20 x 50 mm, foram fechados em uma das
extremidades com manta refrataria e preenchidos com a mistura boretante até cobrir
completamente os corpos de prova, garantindo uma camada uniforme de granulado
sobre as faces planas maior que 10 mm. O fechamento da outra extremidade do tubo
de quartzo também foi realizado com manta refrataria, aplicada com uma leve

pressao.

Os tubos de quartzo assim montados foram secados e pré-aquecidos em estufa

ao ar mantida a 100°C, por 12 horas.

O processo de boretacdo se realiza em um forno de retorta de quartzo com
aguecimento resistivo, em temperaturas entre 740°C e 900°C e patamar de
manutencdo em temperatura de 4h, sob fluxo de argbénio. Apds concluido o tempo de
patamar em temperatura, os corpos de prova sao resfriados lentamente no forno,

mantendo-se o fluxo de argénio.
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O conjunto dos tubos de quartzo contendo o granulado e os corpos de prova
posicionados na retorta do forno € mostrado na Figura 31 que apresenta o forno aberto

para melhor visualizacéao.

Figura 31 — Retorta e tubos de quartzo com corpos de prova

Fonte: foto do proprio autor

Quando a temperatura do forno atinge 150°C, os tubetes séo retirados do forno
para continuar o resfriamento ao ar. A retirada dos CP’s dos tubetes somente é feita

guando estes atingem a temperatura ambiente.

A Figura 32 apresenta em esquema de todo o arranjo experimental.



Figura 32 — Descrigdo esquematica do procedimento experimental
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4.3 ANALISES REALIZADAS
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Os corpos de prova boretados foram analisados em seis aspectos:

microestrutura (morfologia e espessura da camada de boretos), microdureza,

identificacdo das fases formadas, energia de ligacdo entre os atomos, perfil de

concentracéo elementar na camada difundida e analise quimica elementar de boro.

As misturas boretantes foram analisadas quanto a sua atividade de boro, ou

seja, quanto ao seu potencial em gerar boro nascente para a difusdo no ago.

4.3.1 Microscopia 6ptica

Os corpos de prova boretados foram embutidos em resina de cura a frio

EpoxySet (marca Allied, EUA). A resina e o catalisador foram misturados na proporgéo

de 100:11, de acordo com a especificagao do produto, e essa mistura transferida para
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um molde de silicone, resultando, ap6s o tempo de cura, em um embutimento de 30

mm de diametro.

Estes embutimentos foram em seguida cortados transversalmente em um
equipamento ISOMET 1000 equipado com disco adiamantado, obtendo-se discos de
espessura menor, expondo as faces planas dos corpos de prova. Esta superficie
exposta dos corpos de prova foi lixada e polida com lixas 220, 400 e 600 e pastas de

diamante de 6, 3 e 1 um para os ensaios de microdureza e metalografia.

Na Figura 33 estd apresentada esquematicamente a preparacao do

embutimento para analise metalografica e ensaio de microdureza.

Figura 33 — Esquema de preparacdo do embutimento dos corpos de prova
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Concluida a etapa de polimento da sec¢do transversal dos corpos de prova
embutidos em resina, estes foram lavados com agua e detergente, e enxaguados com
agua em abundancia para eliminacdo completa das substancias utilizadas no

polimento. Os corpos de prova foram secados com nitrogénio.

Para a andlise da microestrutura, os corpos de prova embutidos foram atacados
em acido nitrico 2% (% em volume), de modo a ressaltar os contornos de gréo. Apos
0 ataque quimico, os corpos de prova foram lavados com &gua e alcool etilico e

secados em nitrogénio.

O equipamento utilizado para a analise da microestrutura foi o0 microscépio
optico Olympus modelo BX51M do CCTM-IPEN, equipado com lentes oculares de
20x, 50x, 100x, 200x e 500x. As imagens das microestruturas foram tomadas por uma
camera digital (nesta pesquisa, JVC Digital modelo TK-C1480U) acoplada ao

microscopio.

A morfologia das camadas foi observada quanto a ocorréncia do contorno de
dente de serra ou lisa. Microscopia diferencial de contraste (DIC) foi utilizada para

melhor observacao da interface das fases formadas®.

A espessura das camadas de boretos dos corpos de prova foi tomada de uma
area selecionada aleatoriamente na amostra, sendo medidos 20 pontos, ou seja, 20
“picos”, de modo a definir um valor médio para a profundidade da camada de boretos
formada. A Figura 34 representa esquematicamente esse método de medicao,
conforme modelo de Kunst e Schaber [55] que se tornou padrdo para as analises de

camadas boretadas.

5 A microscopia diferencial de contraste € uma técnica de microscopia Optica que utiliza filtros

polarizadores e prismas para produzir o efeito tridimensional nas imagens observadas.



Figura 34 — Descri¢cdo do método de medicdo de camada de boretos
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Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 55
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As medicdes do comprimento dos dentes de serra aleatoriamente escolhidas

foram utilizadas para o calculo de valores médios, utilizando-se ferramentas de analise

estatistica. Para cada corpo de prova, a distribuicdo de espessuras de camada é

mostrada em um histograma.

4.3.2 Ensaio de microdureza Vickers

A microdureza dos corpos de prova foi determinada com a utilizacdo de um

durdmetro modelo Fischerscope HM2000, com o penetrador Vickers com carga de

teste de 300mN (30gf), equivalente a dureza Vickers escala HV 0,03. O tempo de

aplicacao da carga foi de 20 segundos. O método esta em conformidade com a norma

ABNT NBR ISO 6507-1:2019, que é a norma que padroniza a aplicacdo do ensaio de

dureza Vickers.

Para a investigacdo das propriedades das camadas formadas nos corpos de

prova boretados com terras raras foi escolhido o ensaio de durezas Vickers em razéo
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da possibilidade de utilizacdo de cargas relativamente baixas, quando comparadas as

utilizadas nos ensaios de dureza Rockwell e Brinnell.

O ensaio de durezas Vickers utiliza um indentador em forma de piramide de
base quadrada cujos lados opostos se encontram no apice em um angulo de 136°, e
o tamanho da diagonal da impressdo € medido com o auxilio de um microscopio
optico. As cargas utilizadas variam de 1 a 1000 ¢f, para a medicao de filmes finos e
para sélidos em geral de 1 até 120 kgf. A representacdo esquematica do ensaio
Vickers é mostrada na Figura 35.

Figura 35 — Representacdo esquematica do ensaio de durezas Vickers
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Fonte: adaptacdo do autor da referéncia 157

O valor de dureza Vickers (HV) é calculado usando a seguinte férmula:

HV =0,1891*F/D"2
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onde

D ... € a média das duas diagonais da impressao

F ... € a carga aplicada

A dureza em GPa é calculada da seguinte forma:
H=0,1891*9,8/1000*F/d"2

E a tensé@o de escoamento pode ser aproximadamente calculada como:

o=HV/0,3

As andlises de microdureza das camadas de boretos formadas foram
realizadas na secdo transversal dos corpos de prova, preparados conforme
procedimento experimental. A distancia entre as indentagdes foi mantida entre 2,5 a
3 vezes a largura das diagonais de modo a evitar efeitos cruzados de encruamento
entre uma indentacao e outra. O valor de microdureza dos corpos de prova boretados
foi calculado a partir da média de 10 indentacdes tomadas aleatoriamente em pontos
distintos da camada.

4.3.3 Difrag&o de raios X

O procedimento de andlise consiste em emitir uma radiacdo de comprimento
de onda conhecido sobre uma amostra que gira em sincronia com um detector, sendo
os raios X refratados em angulos especificos, conforme descrito pela Lei de Bragg
[158]:

n\=2dsin9

Onde: A ... comprimento de onda dos elétrons



93

d ... espagamento entre os planos cristalograficos

n ... nidmero inteiro

A Figura 39 apresenta um esquema descritivo do procedimento de analise
[159].

Figura 36 — Esquema descritivo da andlise de fases por difracdo de raios X

20

Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 159

A Figura 36 ilustra como a estrutura cristalina (mostrada esquematicamente
como uma rede de atomos esféricos) pode ser determinada por difracéo de raios X. A
medida que o cristal e o detector giram, os raios X difratam em angulos especificos, e
o detector revela a intensidade (I) dos fotons de raios X, sendo os angulos de difracdo
onde a equacado de Bragg é satisfeita marcados por picos. A altura dos picos é uma
fungdo da interag&o dos raios X com o cristal e a intensidade da fonte.

A caracterizagdo das fases formadas na superficie dos corpos de prova

boretados foi realizada em um difratdmetro de raios X marca Rigaku modelo Multiflex
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utilizando-se radiagéo Cu-Ka com comprimento de onda de 1,54060A e angulo 28 na

faixa de 20° a 90° com passo de 0,02°.

A analise dos picos de difracdo foi realizada a partir do banco de dados JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) mantido pelo ICDD (International
Centre for Diffraction Data) utilizando-se o software Search Match. Este software
busca a melhor concordancia entre os padrdes catalogados para os diferentes cristais
e 0s picos de contagem identificados no espectro especifico da amostra submetida ao
difratbmetro. Os padrdes de correspondéncia da base de dados do ICDD utilizados

neste trabalho sdo apresentados no Anexo B.

4.3.4 Espectroscopia 6ptica de descarga luminescente

A espectroscopia 6ptica de descarga luminescente, mais conhecida pela
abreviacdo do inglés - GDOES é um método espectroscopico para analises
qualitativas e quantitativas de materiais sélidos como metais, semicondutores, vidro,
ceramica e polimeros. Este método determina a composi¢cdo quimica em massa do
material em funcéo da profundidade, partindo de 0,1 um até aproximadamente 50 pum

de profundidade.

O GDOES permite a investigacdo da composicdo elementar, bem como a
espessura da camada de uma amostra. Além disso, pesos de revestimento e

gradientes de concentracédo podem ser determinados.

Para amostras de ago, o corpo de prova é colocado na fonte de descarga
de modo a ficar em contato elétrico com o catodo. A fonte de descarga é preenchida
com gas argonio sob baixa pressao (0,5 - 10 hPa) e uma alta voltagem em corrente
continua (CC) é aplicada entre o anodo e a amostra. Devido a tensédo CC, os elétrons
séo liberados da superficie da amostra e acelerados em dire¢cdo ao &nodo, ganhando
energia cinética. Por colisbes inelasticas, os elétrons transferem sua energia cinética

para atomos de argonio, o que faz com que eles se dissociem em cations de argdnio
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e elétrons adicionais. Este efeito em cadeia produz um aumento na densidade dos
portadores de carga, fazendo com que o gas argbnio deixe de ser isolante e passe a
ser condutor. A mistura resultante de atomos de arg6nio neutros e portadores de carga

(cations de argonio e elétrons) € chamada de plasma [160].

Os cétions de argbnio séo acelerados em direcdo a superficie da amostra,
porque ha um alto potencial negativo. Golpeando a superficie da amostra, os cations
de argbnio arrancam alguns atomos de amostra, em um processo conhecido pelo
termo em inglés “sputtering”. A superficie da amostra €, por esse processo,

ablacionada de maneira paralela ao plano da superficie

A Figura 37 apresenta em (a) esquema de posicionamento da amostra e

em (b) detalhe do processo de “sputtering” com remog¢éo de material.

Figura 37 — Esquema de funcionamento do GDOES
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Neste trabalho foi utilizado um espectroscopio Optico de descarga
luminescente Leco, modelo GDS-750A, com area de desbaste de 5 mm de diametro.
O “sputtering” foi realizado com ions de argdnio com 698,08 até 701,68 V e os tempos

de desbaste variaram de 0,48 a 0,58 s.

4.3.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) é uma técnica
muito utilizada passa a andlise de superficies devido a possibilidade de identificar a
composicao elementar, a férmula empirica, o estado quimico e o estado eletrénico

dos elementos existentes em um material.

O XPS é uma técnica de analise que pode ser utilizada para analisar a
superficie do material em seu estado "original® ou apdés o bombardeamento
(“sputtering”) da superficie por um feixe direcionado de ions de argdnio, para limpar

parte de eventual contaminacédo da superficie.

Os espectros XPS sao obtidos através da irradiacdo de um material com
raios X de aluminio ou magnésio, por exemplo, enquanto medem simultaneamente a
energia cinética e o numero de elétrons que escapam das camadas atdbmicas
superficiais de 1 a 10 nanémetros do material que esta sendo analisado. A Figura 38

apresenta um esquema de funcionamento do XPS.
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Figura 38 — Esquema de funcionamento do XPS
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Fonte: adaptacéo do autor da referéncia 161

O XPS é uma técnica de analise de superficie ideal para camadas muito
finas, pois os fotoelétrons se originam apenas das primeiras camadas atdbmicas do
material da amostra. Perfis de andlise mais profundos podem ser obtidos por
bombardeamento com feixe de elétrons (“sputtering”) e distintamente de outras
técnicas de andlise por raios X como a analise por raios X de energia dispersiva (EDX),
realizada rotineiramente no microscopio eletrdnico de varredura (MEV), o XPS é
capaz nao apenas de detectar quais elementos estdo presentes e em que
guantidades, mas como eles estdo combinados quimicamente, possibilitando

determinar os estados de oxidagao [161].

A amostra a ser examinada € posicionada dentro da camara de alto vacuo
do equipamento XPS usando um controle de unidade remota antes da analise. A

camara esférica de alto vacuo geralmente possui varias portas ao redor dele para
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posicionamento de detectores e pistolas de ions e uma camara de ar separada para

permitir que as amostras sejam movidas para dentro e para fora da camara.

Neste trabalho, andlises por XPS foram realizadas a fim de determinar o
estado quimico dos elementos presentes proximo a superficie das camadas
boretadas, através da utilizacdo de um espectrometro Thermo Scientific, modelo K-
Alpha, com resolucdo de 0,1 eV e tamanho de feixe eletrénico de 400 um em uma
area de “sputtering” de 400 x 400 um. Dois tempos de “sputtering” foram selecionados,
utilizando canhd@o de ions de argbnio. A fonte empregada emite uma radiacao

monocromatica de Al Ka, com energia hy = 1486,6 eV.

Os espectros “survey” foram coletados na faixa energética de 0-1200 eV.
O ajuste dos picos foi realizado utilizando-se o software CasaXPS e 0s espectros
foram calibrados em relacéo ao pico C 1s a 284,6 eV, atribuido a energia de ligacéo

do estado 1s do carbono adventicio.

4.3.6 Analise do potencial de boro

A atividade de boro do meio boretante foi investigada através do método da fita
de ferro, utilizado corriqueiramente para a determinacao do potencial de carbono de
atmosferas cementantes [162] e que foi adaptado neste trabalho para a investigacao
comparativa do potencial de boro dos meios boretantes com e sem elementos terras

raras.

O procedimento consiste na introducéo de uma fita de aco com 0,10%C em um
meio ofertante de boro e na sua manutencao por tempo suficiente até que seja atingido
o equilibrio entre o teor de boro da superficie da fita e 0 do meio boretante. Este tempo
varia com a temperatura e, para a o processo de boretagdo, ndo encontra referéncias
estabelecidas. O procedimento € concluido com a retirada da fita do forno e seu
imediato resfriamento em agua. O teor de boro resultante na fita € determinado por

analise quimica [163].



99

Neste trabalho, foi utilizada uma fita de aco (0,1%C) laminada a frio para
espessura de 0,1 mm e com 10 mm de largura, que foi cortada em tiras de
aproximadamente 3 mm de comprimento, correspondente a cerca de 250 mg, massa
adequada para a analise quimica desejada. As tiras foram em seguida desengraxadas
com acetona e secadas com ar quente, sendo manuseadas sempre com luvas para

evitar contaminagao.

Para a boretacao, essas tiras foram introduzidas individualmente nos tubos de
quartzo contendo o meio boretante, de modo analogo ao procedimento descrito para
boretacdo dos corpos de prova. O processo termoquimico foi realizado a 840°C por
tempos de patamar em temperatura entre 20 e 50 minutos. Esquema do arranjo

experimental é apresentado na Figura 39.

Figura 39 — Arranjo experimental para teste de fita

— =
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Fonte: do proprio autor

A Figura 39(a) apresenta o tubo de quartzo contendo a fita e o granulado de
boretacdo dentro do forno e a Figura 39(b) representa o procedimento de abertura da
retorta (tubo) de quartzo e a retirada do tubete contendo 0 meio boretante e a fita para

o resfriamento em agua.
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A determinacéo do teor de boro nas fitas foi realizada através da sua dissolugéo
em &cido para andlise da solugdo em espectrémetro de emisséo 6ptica de plasma de

argonio acoplado indutivamente. A Figura 40 apresenta em esquema o equipamento.

Figura 40 — Esquema de espectrometro de emisséo 6ptica de plasma
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da investigacdo das camadas
formadas nos corpos de prova boretados com elementos TR, obtidos por andlise
metalografica, ensaios de microdureza e profundidade de camada, anéalise de fases
por difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS), e andlise do perfil de composicdo quimica por espectroscopia Optica de
descarga luminescente (GDOES).

A investigacdo do efeito da adicdo de elementos TR sobre o potencial de boro
do granulado se baseia nos resultados de teor de boro encontrado em fitas de aco
boretadas, determinado através da analise quimica por espectrdmetro de emissao

Optica de plasma.

Para atingir o objetivo deste trabalho, que consiste em estudar o mecanismo
de acéo dos elementos TR no processo de difusdo de boro no ferro, os resultados de

ensaios foram agrupados e discutidos como segue:

I.  Influéncia do elemento TR adicionado
ii.  Influéncia do teor TR adicionado
iii.  Influéncia do composto TR adicionado
iv. Influéncia dos elementos TR para diferentes temperaturas

v. Mecanismo de acao dos elementos TR na boretacao

5.1. INFLUENCIA DO ELEMENTO TR ADICIONADO

O efeito de distintos elementos TR no processo de boretacdo foi investigado
através de analises em corpos de prova boretados a 900°C por 4 h com adicdes ao
meio boretante de 5% de La>Os ou equivalentes, em atomos por cento, de Y203 e

Nd203. Os resultados sao apresentados nas Figuras 41 a 48.
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Figura 41 — Corpo de prova AlSI 1045 boretado a 900°C por 4h. (a) Corte transversal
e preparacéo para medicdo da espessura da camada de boretos (Nital 1%);

(b) Difratograma da amostra boretada.
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Figura 42 — Corpo de prova AISI 1045 boretado a 900°C por 4h. (a) Corte transversal
apresentando a camada de boretos e zona de transicdo, ataque Nital 2%;

(b) aumento em regido de (a).

Fonte: do proprio autor



104

Figura 43 — Corpo de prova AlSI 1045 boretado com 5% de La203 a 900°C por 4h. (a)
Corte transversal e preparacdo para medicdo da espessura da camada de

boretos (Nital 1%); (b) Difratograma da amostra boretada.
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Figura 44 — Corpo de prova AlSI 1045 boretado com La203 a 900°C por 4h. (a) Corte
transversal apresentando a camada de boretos e zona de transi¢cao, ataque

Nital 2%; (b) aumento em regido de (a).

Fonte: do proprio autor
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Figura 45 — Corpo de prova AlSI 1045 boretado com Nd203 a 900°C por 4h. (a) Corte
transversal e preparacéo para medi¢cao da espessura da camada de boretos

(Nital 1%); (b) Difratograma da amostra boretada.
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Figura 46 — Corpo de prova AlSI 1045 boretado com Nd203 a 900°C por 4h. (a) Corte
transversal apresentando a camada de boretos e zona de transicéo, ataque

Nital 2%; (b) aumento em regido de (a).

Fonte: do préprio autor
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Figura 47 — Corpo de prova AISI 1045 boretado com Y203 a 900°C por 4h. (a) Corte
transversal e preparacdo para medicao da espessura da camada de boretos

(sem ataque); (b) Difratograma da amostra boretada.
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Figura 48 — Corpo de prova AISI 1045 boretado com Y203 a 900°C por 4h. (a) Corte
transversal apresentando a camada de boretos e zona de transicéo, ataque

Nital 2%; (b) aumento em regido de (a).

Fonte: do proprio autor
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Na Tabela 8 s&o apresentados os valores de espessura de camada e dureza
obtidos na seccdo transversal das amostras, segundo os métodos descritos no

procedimento experimental.

Tabela 8 — Dureza e espessura de camada para boretacdo a 900°C com adicéo de

oxidos TR
Processo Raio 16nico Dureza Vickers Espessura
(A) (kg/mm?) (Hm)
B - 1802,6 £ 52,9 36,5+2,3
B + LaxOs 1,160 1711,5+ 27,7 50,2+ 4,4
B + Nd.Os 1,109 1730,9 + 40,8 476 £4,1
B + Y203 1,019 1795,1 £ 54,0 49,2+ 4,6

A utilizacdo dos oxidos de lantanio, neodimio e itrio no processo de boretacao
a 900°C resultou na formacéo de camadas de boretos com durezas semelhantes aos
valores encontrados na literatura para as fases FeB e Fe2B. Os menores valores de
dureza das camadas formadas nos corpos de prova boretados com La2Os e Nd203
podem ser indicativos de menor presenca da fase FeB na camada, que é mais dura e

fragil, como descrito no capitulo 2.

A espessura das camadas obtidas com a adicdo de elementos TR foi maior do
gque no processo de boretacdo convencional para todos 0s corpos de prova
investigados, resultado que esta de acordo com outras investigacdes da boretacéo
com adicdo de lantanio [110] e neodimio [111]. A boretacdo com itrio encontra
referéncias apenas para o tratamento a 1300°C de pastilhas de carbeto de tungsténio
(WC-20Co), com resultados reportados de aumento de tenacidade com a adicdo de
oxido de itrio [164].

As fases presentes nas camadas boretadas foi investigada através da analise

dos picos de difragdo de raios X obtidos a partir da reflexdo das ondas de raios X
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incidentes no reticulado cristalino da camada, identificados através do software
“Search Match”.

A Figura 49 apresenta a identificacdo das fases cristalograficas dos
difratogramas reunidos para comparacdo dos resultados encontrados para o0s

diferentes processos de boretagdo com TR investigados.

Figura 49 — Comparacao entre as fases formadas nos corpos de prova boretados a
900°C por 4h com adicdes de La203, Nd203 e Y20s.
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Fonte: do proprio autor

Em todos os difratogramas apresentados observa-se a presenca somente da

fase de boretos de ferro Fe2B. Outros boretos de ferro ou elementos TR ndo foram
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encontrados nos difratogramas, indicando auséncia completa ou presenca irrelevante

de outras fases.

5.2. INFLUENCIA DO TEOR DE ELEMENTO TR ADICIONADO

A influéncia da concentracdo de elementos TR no meio boretante foi
investigada através da comparacado dos resultados obtidos para adicées de 2,5% e
5% de Oxidos de lantanio e itrio ao granulado de boretacdo. Os resultados obtidos
para as amostras boretadas a 900°C por 4h nas andlises de microscopia Optica e de
difracédo de raios X sé&o apresentados nas Figuras 50 a 53.
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Figura 50 — Corpo de prova de aco AISI 1045 boretado com 2,5% La203 a 900°C por
4h. (a) Corte transversal e preparacdo para medicdo da espessura da

camada de boretos (ataque Nital 1%); (b) Difratograma da amostra boretada.
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Figura 51 — Corpo de prova AISI 1045 boretado com 2,5% de La203 a 900°C por 4h.
(a) Corte transversal apresentando a camada de boretos e zona de

transicao, ataque Nital 2%; (b) aumento em regido de (a).

Fonte: do préprio autor
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Figura 52 — Corpo de prova de acgo AlSI 1045 boretado com 2,5% Y203 a 900°C por
4h. (a) Corte transversal e preparacdo para medicdo da espessura da

camada de boretos (ataque Nital 1%); (b) Difratograma da amostra boretada.
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Figura 53 — Corpo de prova AISI 1045 boretado com 2,5% de Y203 a 900°C por 4h.
(a) Corte transversal apresentando a camada de boretos e zona de

transicéo, ataque Nital 2%; (b) aumento em regido de (a).

Fonte: do proéprio autor
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Os valores comparados de espessura de camada e dureza obtidos na seccao
transversal das amostras boretadas com adicdo de La20s e Y203, segundo o0s
meétodos descritos no procedimento experimental, sdo apresentados nas Tabelas 9 e
10.

Tabela 9 — Dureza e espessura de camada para boretacdo a 900°C com adigcéao de

Laz0s
Processo TR (at%) Dureza Vickers Espessura
(kg/mm?) (um)
B - 1802,6 £ 52,9 36,523
B + La20s3 5% 17115+ 27,7 50,2+ 4,4
B + La203 2,5% 1733,7 £ 32,6 52,9+4;3

Os valores de dureza das camadas boretadas com distintas adi¢cdes de 6xido
de lantanio ndo apresentam diferencas significativas entre si, porém ambos sao
menores que o valor obtido para o processo sem TR. A morfologia das camadas de
boretos mostra-se semelhante para as distintas adi¢cdes de La203 investigadas, sendo
a profundidade igual ou maior para adicéo de 2,5% La203, razéo pela qual este sera
o percentual escolhido para os demais ensaios.

Tabela 10 — Dureza e espessura de camada para boretacdo a 900°C com adigcao de

Y203
Processo TR (at%) Dureza Vickers Espessura
(kg/mm?) (Lm)
B - 1802,6 £ 52,9 36,5+2,3
B + Y203 5% 1795,1 £54,0 49,2+ 4,6

B + Y203 2,5% 1749,1 +55,7 48,7+ 4,8
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Os resultados das analises de dureza e profundidade de camada para as duas
adicOes de Y203 investigadas revelaram valores sem diferencgas significativas entre si.
Do mesmo modo, para os teores de 6xidos de lantéanio e itrio menores, as fases de
boretos identificadas sdo as mesmas, constituindo-se de Fe2B. Na Figura 54 estéo
apresentados os resultados para 2,5% de adicao de lantanio e itrio ao processo de

boretacdo dos corpos de prova, realizado a 900°C por 4h.

Figura 54 — Difratogramas comparativos para boretacdo 900°C, 4h com adi¢des de
La20s3 e Y203

2 -FezB

] . 9 2l 22 .
_'2,5A)Y203l 2 1] . d A

Intensidade (CPS)

12.5%La:0s
125 .

3
S
5

-

b

10 ) 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difragdo 2theta (°)

Fonte: do proprio autor

A andlise morfolégica das camadas de boretos revela, ainda, a presenca de
camadas com excessiva porosidade para as adicbes de 6xidos de lantanio e itrio.
Essa porosidade observada parece estar associada a possivel penetracéo de oxigénio
no reticulado das fases de boretos, como pode ser observado na Figura 55, que
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apresenta a camada boretada observada por microscopia eletrénica de varredura

(MEV) em corte transversal do corpo de prova tratado a 900°C, 4h com 5% La20:s.

Figura 55 — Corte transversal de camada boretada do aco AISI 1045 boretado com
5% La203 a 900°C por 4h (MEV)
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Fonte: do préprio autor

A presenca de poros nas camadas boretadas com oxido de lantanio e de itrio
se observa para os dois percentuais de adigbes investigados de 2,5% e 5%, e por
essa razao nao se prosseguiu com as investigacdes com os 6xidos de lantanio e itrio.

Optou-se entdo por utilizar outras formas de adi¢c&o, os nitratos de terras raras.

5.3. INFLUENCIA DO COMPOSTO TR ADICIONADO

As Figuras 56 a 58 apresentam as micrografias obtidas por microscopia 6ptica
das amostras boretadas a 900°C por 4h, com adicdes de nitratos de neodimio,

samario e gadolinio, respectivamente.
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Figura 56 — Corpo de prova de aco AlISI 1045 boretado com Nd(NO3)s a 900°C por 4h.
(a) Corte transversal apresentando a camada de boretos (ataque Nital 2%); (b)

Preparacao para medicdo da espessura da camada

Fonte: do préprio autor
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Figura 57 — Corpo de prova de ac¢o AlSI 1045 boretado com Sm(NOs)3 a 900°C por
4h. (a) Corte transversal apresentando a camada de boretos (ataque Nital

2%); (b) Preparacado para medicdo da espessura da camada.

Fonte: do préprio autor
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Figura 58 — Corpo de prova de aco AISI 1045 boretado com Gd(NOs3)3s a 900°C por
4h. (a) Corte transversal apresentando a camada de boretos (ataque Nital

2%); (b) Preparacao para medicdo da espessura da camada.

(b)

Fonte: do proprio autor
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Os resultados obtidos com adi¢cao de Nd(NOs)3, Sm(NO3)3 e Gd(NO3s)3 a0 meio
boretante utilizado para o processo de boretagcéo dos corpos de prova a 900°C por 4h
mostraram crescimento da espessura da fase de boretos, sendo a camada formada
na boretacdo com a adi¢cdo de Gd(NOs)s a mais espessa. A Tabela 11 apresenta 0s

resultados das medicdes de espessura e dureza.

Tabela 11 — Dureza e espessura de camada para boretacédo a 900°C com adicao de
Nd(NO3)3, Sm(NO3)3 e Gd(NO3)3

Processo Raio lI6nico Dureza Vickers Espessura
(A) (kg/mm?) (Hm)

B - 1802,6 £ 52,9 36,5+2,3

B + Nd(NO3)s3 1,109 1821,7 £ 27 1 54,1+41

B + Sm(NOs3)3 1,079 1847,1 £ 33,6 56,3+4,4

B + Gd(NOs3)3 1,053 1848,2 £ 31,2 64,2 +4,3

Especificamente, a comparacdo das profundidades de camada para a
boretacdo com neodimio realizada a temperatura de 900°C por 4h mostra que a
adicdo na forma de nitratos resulta na formacédo de camada mais espessa (54,1um)
do que aquela obtida com adicdo na forma de o6xidos (47,6um). O efeito da

temperatura de processo sobre a boretacdo com TR sera investigado a seguir.

5.4. INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA BORETACAO COM TR

A Figura 59 apresenta as micrografias obtidas por microscopia Optica das

amostras boretadas a 840°C por 4h com adi¢Ges de Oxidos e nitratos de lantanio.



124

Figura 59 — Corte transversal dos corpos de prova boretados a 840°C por 4h (ataque
Nital 1%); (a) La20s3; (b) La(NOs3)s.

Fonte: do proprio autor
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Na Tabela 12 s&o apresentados os valores de dureza obtidos na secao

transversal das amostras.

Tabela 12 — Efeito comparativo da adicdo de La203 e La(NOs3)s nas propriedades das

camadas formadas nas amostras boretadas a 840°C, 4h.

Processo Raio Dureza Vickers Espessura
l6nico (A) (kg/mm?) (um)

B - 1822,2 + 44,7 27,4+ 4,2

B + La20s3 1,160 1733,7 £ 32,6 34,4+43

B + La(NOs)3 1,160 1790,3 £ 53,1 27,2+ 3,4

Os resultados de medicdo Optica de espessura de camada nos corpos de prova
boretados a 840°C por 4h mostraram que a profundidade da fase de boretos € maior
com a adi¢éo de lantanio na forma de 6xidos do que na forma de nitratos. Além disso,
esta adicdo de nitrato de lantanio ndo resultou em diferencas na profundidade da
camada de boretos quando comparado com o processo de boretacdo sem TR. Os
valores de dureza, da mesma forma, sdo semelhantes para os processos sem TR e
com adicao de La(NOz3)3, mas mais baixos para o processo com La20s, 0 que sugere

diferencas na composigéo das fases Fe2B e FeB entre essas amostras.

A comparacao da morfologia das camadas formadas com adi¢des de 6xidos e
nitratos de lantanio revela diferencas significativas, com a forma¢ao de uma camada
mais lisa no processo de boretacdo a 840°C com adicdo de La(NOs)s. Além disso,
observa-se uma presenca maior da fase ferrita na base desta camada, o que pode
estar relacionado com diferengas na difuséo de Si e Al [129]. A Figura 60 apresenta

para comparacgao os cortes metalograficos para as amostras boretadas com lantanio.
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Figura 60 — Comparacdo da camada de difusdo para os processos de boretacédo a
840°C por 4h com adicdo de (a) 6xidos de lantanio e (b) nitratos de lantanio.

Fonte: o préprio autor

A camada de boretos e a subcamada formada no processo de boretacdo com
adicdo de nitrato de lanténio sera novamente abordada na discussao dos resultados
da analise GDOES.

As Figuras 61 a 70 apresentam as micrografias obtidas por microscopia 6ptica
e 0s espectros de difracdo de raios X das amostras boretadas a 840°C por 4h. As
imagens se referem aos processos de boretacdo convencional e com adicdes de

nitratos de lantanio, neodimio, samario e gadolinio respectivamente.



127

Figura 61 — Corpo de prova de aco AlISI 1045 boretado a 840°C. (a) Corte transversal
e preparacédo para medicdo da espessura da camada de boretos (ataque

Nital 1%); (b) Difratograma da amostra boretada.
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Figura 62 — Corpo de prova AISI 1045 boretado a 840°C por 4h. (a) Corte transversal
apresentando a camada de boretos e zona de transi¢géo, ataque Nital 2%;

(b) aumento em regido de (a).

Fonte: do préprio autor
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Figura 63 — Corpo de prova de aco AlSI 1045 boretado com La(NOs)s a 840°C. (a)
Corte transversal e preparacao para medicdo da espessura da camada de

boretos (ataque Nital 1%); (b) Difratograma da amostra boretada.
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Figura 64 — Corpo de prova AISI 1045 boretado com La(NOs)s a 840°C. (a) Corte
transversal apresentando a camada de boretos e zona de transicéo, ataque

Nital 2%; (b) aumento em regido de (a).

Fonte: do proprio autor
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Figura 65 — Corpo de prova de aco AISI 1045 boretado com Nd(NO3)s a 840°C. (a)
Corte transversal e preparacao para medicdo da espessura da camada de

boretos (ataque Nital 1%); (b) Difratograma da amostra boretada.
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Figura 66 — Corpo de prova AISI 1045 boretado com Nd(NOs3)s a 840°C. (a) Corte
transversal apresentando a camada de boretos e zona de transicéo, ataque

Nital 2%; (b) aumento em regido de (a).

Fonte: do proprio autor
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Figura 67 — Corpo de prova de aco AlSI 1045 boretado com Sm(NO3)s a 840°C. (a)
Corte transversal e preparacao para medicdo da espessura da camada de

boretos (ataque Nital 1%); (b) Difratograma da amostra boretada.
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Figura 68 — Corpo de prova AISI 1045 boretado com Sm(NO3s)s a 840°C. (a) Corte
transversal apresentando a camada de boretos e zona de transicéo, ataque

Nital 2%; (b) aumento em regido de (a).
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Figura 69 — Corpo de prova de aco AlSI 1045 boretado com Gd(NO3s)s a 840°C. (a)
Corte transversal e preparacao para medicdo da espessura da camada de

boretos (ataque Nital 1%); (b) Difratograma da amostra boretada.

2500

840C Gd(NO3)3 112 1-FeB

2 -Fe2B
3 - Gd2Bs
2000— 4 - GdB:2

1500—

1000—

Fonte: do préprio autor



136

Figura 70 — Corpo de prova AISI 1045 boretado com Gd(NOs3)s a 840°C. (a) Corte
transversal apresentando a camada de boretos e zona de transicéo, ataque

Nital 2%; (b) aumento em regido de (a).

Fonte: do préprio autor
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A comparacao entre os resultados da adigdo de nitratos de TR aos reagentes
do processo de boretacdo revelou que os valores de dureza s&o praticamente
equivalentes, entretanto a profundidade da camada de boretos, medida por
microscopia optica, cresce com a adicao de elementos TR, como pode ser observado
na Tabela 13.

Tabela 13 — Efeito da adicdo de La(NOs)s, Nd(NO3)s, Sm(NO3)s e Gd(NOs)s nas

propriedades das camadas das amostras boretadas a 840°C, 4h.

Processo Raio Dureza Vickers Espessura
l6nico (A) (kg/mm?) (um)

B - 1822,2 + 44,7 27,4 +472

B + La(NOs)s 1,160 1790,3 £ 53,1 27,2+ 3,4

B + Nd(NOs3)s 1,109 1801,4 £ 42,7 30,8+£2)9

B + Sm(NOs3)3 1,079 1799,8 £ 49,1 32,2+35

B + Gd(NOs3)s 1,053 1813,6 + 50,4 334+£33

Os dados apresentados na Tabela 13 indicam que a utilizacdo dos nitratos de
lantanio, neodimio, samario e gadolinio no processo de boretacdo a 840°C resultou
em valores médios crescentes de espessura das camadas de boretos, em ordem
inversa com 0s raios idnicos dos elementos TR investigados, e todas essas médias
sdo maiores que o valor obtido para o processo de boretacdo convencional, com

excecdo da camada boretada com a adicdo de lantanio.

Os padrdes de difracéo de raios X das amostras boretadas a 840°C por 4h das
amostras boretadas com nitratos de samario e gadolinio sdo significativamente
distintos do padrao tipico obtido para as fases FeB e Fe2B. como pode ser observado

pela comparacéo das curvas agrupadas na Figura 71.
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Figura 71 — Difratogramas comparativos dos corpos de prova boretados a 840°C por

4h com adicdo de nitratos TR
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A Tabela 14 apresenta os boretos TR identificados pelo “SearchMatch”,

tabelados como “principal” ou "secundario”, de acordo com a sua frequéncia relativa.

Tabela 14 — Boretos de elementos TR identificados na analise DRX

Processo |@n|?:(i)o(}l\) Boreto TR identificado
B -

B + La(NOs)3 1,160

B + Nd(NOs)s 1,109

B + Sm(NO3)3 1,079 Sm2Bs®) SmB4®@
B + Gd(NOs)s 1,053 GdB2®@ Gd2Bs®

Notas: @ “Match” principal; ® “Match” secundario
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Os resultados da andlise DRX resumidos na Tabela 14 mostram que o0s tipos
de boretos formados diferem com o elemento TR adicionado em relacdo direta de

prevaléncia de boretos mais ricos em boro com o maior raio iénico do elemento TR.

A presenca de boretos TR nas camadas boretadas indicada pelo DRX sera
investigada por outras técnicas de analise em razao da ocorréncia de picos de difracao
de raios X comuns as fases de boretos de ferro e TR, como pode ser observado nas
Figuras 67 e 69. Para tanto, as amostras analisadas por DRX foram submetidas a

espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

O comparacao do efeito da adicdo de elementos TR nos extratos superficiais
da camada boretada pode ser observado a partir das curvas de concentragdo dos
elementos B, C, O, Fe e TR reunidas na Figura 72 e dos dados de concentracao
desses elementos na superficie da camada e imediatamente abaixo, tabelados em

funcdo do tempo de remocgéo (“sputtering”) na Tabela 15.
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Figura 72 — Concentragcédo dos elementos B, C, O, Ferro e TR obtida por XPS em

funcao do tempo
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Tabela 15 — Andlise quimica das amostras boretadas a 840°C, 4h

Tempo de
“Sputtering” Elemento quimico (at.%)

©)

Survey 1,58 52,08 31,14 15,20
40,016 2,48 52,13 30,11 15,28
400,317 2,89 49,16 30,79 17,16
1200,65 2,91 45,59 32,09 19,41
2201,03 3,80 43,49 32,43 20,28
2901,25 7,63 41,15 31,21 20,01
B C O Fe La
Survey 3,18 69,80 21,64 4,49 0,89
40,016 4,51 70,89 20,55 3,90 0,15
400,317 7,41 64,03 22,02 6,31 0,23
1200,65 8,06 58,35 24,94 8,01 0,64
2201,03 4,96 56,02 28,44 9,77 0,81
2901,25 6,88 52,74 27,86 11,55 0,97
B C (@) Fe Nd
Survey 4,74 68,95 18,94 3,26 4,11
40,016 6,62 68,93 19,77 4,29 0,39
400,317 8,24 62,02 22,57 6,91 0,26
1200,65 7,41 59,39 25,12 7,89 0,19
2201,03 6,83 55,46 28,37 9,13 0,21
2901,25 2,79 57,45 29,23 10,27 0,26
B C @) Fe Sm
Survey 4,27 70,99 21,00 1,20 2,54
40,016 8,46 72,33 17,21 1,87 0,13
400,317 6,97 71,75 19,08 2,08 0,12
1200,65 4,73 72,95 20,19 2,01 0,12
2201,03 2,96 73,67 21,47 1,79 0,11
2901,25 5,41 71,29 21,41 1,81 0,08
B C (@) Fe Gd
Survey 4,07 69,52 22,84 3,20 0,37
40,016 5,73 64,74 24,86 4,04 0,63
400,317 6,56 69,92 19,74 3,32 0,46
1200,65 7,97 51,96 32,29 6,84 0,94
2201,03 6,65 49,72 34,15 8,43 1,05

2901,25 6,94 48,11 34,74 9,22 0,99
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Os resultados da analise XPS realizada para diversos tempos de “sputtering”

mostram que para todas as amostras boretadas a 840°C por 4h com adi¢Oes de TR

sao encontrados elementos TR na superficie da camada boretada. A comparacao dos

resultados permite observar, também, que ha diferenca significativa nas

concentragdes de carbono e ferro entre as amostras boretadas com e sem adigoes de

TR, o que pode indicar a presencga de outras fases na camada boretada, além dos

boretos de ferro, como encontrado na analise DRX para as amostras boretadas com

adicdes de Sm(NOs3)3 e Gd(NO3)s.

O espectro XPS de ampla varredura (“survey”) esta apresentado na Figura 73,

e o de alta resolucéo do elemento Boro esta apresentado na Figura 74.

Figura 73 — Espectros XPS de ampla varredura da amostra boretada a 804°C por 4h
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O espectro de pesquisa XPS da superficie da camada de boretos formada no

corpo de prova tratado a 840°C por 4h revelou a presenca de picos para 0s elementos

silicio, boro, carbono, oxigénio e ferro. A presenca do pico C 1s em 285,1 eV pode ser
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atribuida aos residuos do meio doador de boro e ao carbono adventicio e a presenca
do pico de O 1s em 531,8 eV pode ser relacionada com a absor¢éao de oxigénio do ar
[165].

Figura 74 — Espectro XPS de alta resolucdo para os picos B 1s das amostras
boretadas a 840°C, 4h
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O espectro de alta resolucdo revelou a presenca de um pico muito destacado
e outro de menor intensidade, como pode ser observado na Figura 74, representativos
do nivel B 1s com energia de ligacéo de 191,8 eV, que corresponde ao ion B** e pode
ser atribuida ao 6xido B203 e outro pico a 188,2 eV que pode estar relacionado a

presenca da fase de boretos Fe2B [165].



144

A Figura 75 apresenta o espectro de pesquisa XPS de ampla varredura da
superficie da camada de boretos formada no corpo de prova tratado a 840°C por 4h

com La(NOa3)s.

Figura 75 — Espectros XPS de ampla varredura da amostra boretada a 840°C com

La(NOs3)3
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O espectro XPS de ampla varredura da superficie da camada de boretos
formada no corpo de prova boretado com La(NOs)s a 840°C por 4h revelou a presenca
dos elementos silicio, boro, carbono, oxigénio, ferro e lantanio. A presenca dos picos
C 1s em 285,1 eV pode ser atribuida aos residuos do meio doador de boro e do
carbono adventicio, sendo a presenca do pico de O 1s em 530,7 eV relacionada com
a absorcdo de oxigénio do ar [165], conforme mencionado anteriormente. A

deconvolucéo dos picos B 1s e La 3d sdo apresentadas na Figura 76.
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Figura 76 — Espectro XPS de alta resolucéo para os picos B 1s e La 3d das amostras
boretadas a 840°C, 4h com La(NO3)s3
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O espectro XPS de alta resolucdo para o boro revelou a presenga de um pico
muito destacado e outro de menor intensidade, como pode ser observado na Figura

76(a), representativos do nivel B 1s com energia de ligacdo de 191,7 eV, que
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corresponde ao ion B3 e pode ser atribuida ao 6xido B203 e outro pico a 188,1 eV

gue pode ser relacionado com a presenca dos boretos Fe2B [165] ou LaBs [166 — 167].

O espectro de alta resolucéo representativo do La 3d € apresentado na Figura
76(b), com a deconvolucao da curva em diversos picos a 849,5 eV, 846,3 eV, 843,6
eV, 840,1 eV, 835,6 eV e 832,2 eV. Para os valores de energia de ligagao 846,3 eV e
835,6 eV foram encontradas referéncias na literatura como representativos da energia
de ligagdo do lantanio no boreto LaBs [166], sendo os dois valores decorrentes dos
orbitais atdbmicos com “spin-down” e “spin-up” do nivel “d” do atomo de lantanio. Os

demais picos estéo relacionados aos 6xidos de lantanio La20s3 [167].

A Figura 77 apresenta o espectro XPS de ampla varredura da superficie da
camada de boretos formada no corpo de prova tratado a 840°C por 4h com adi¢des

de Nd(NO3)a.

Figura 77 — Espectros XPS de ampla varredura da amostra boretada a 840°C com

Nd(NO3)s
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O espectro XPS de ampla varredura da superficie da camada de boretos

formada no corpo de prova boretado com Nd(NO3)3 a 840°C por 4h revelou a presenca

dos elementos silicio, boro, carbono, oxigénio, ferro e neodimio. A presenca dos picos

C 1s em 285,1 eV pode ser atribuida aos residuos do meio doador de boro e do

carbono adventicio, sendo a presenca do pico de O 1s em 530,7 eV relacionada com

a absorcdo de oxigénio do ar [165], conforme mencionado anteriormente. A

deconvolucédo dos picos de alta resolucdo B 1s e Nd 3d sdo apresentados na Figura

78.

Figura 78 — Andlise de alta resolucdo XPS dos espectros representativos dos niveis
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O espectro XPS de alta resolucéo para o boro revelou a presenca de um pico
muito destacado e outro de menor intensidade, como pode ser observado na Figura
78(a), representativos do nivel B 1s com energia de ligacdo de 191,3 eV, que
corresponde ao fon B%* e pode ser atribuida ao 6xido B20s e outro pico a 188,1 eV
gue pode ser relacionado com a presenca dos boretos Fe2B [165] ou NdBs [168 —
169].

O espectro de alta resolucao representativo do Nd 3d é apresentado na Figura
78(b), com a deconvolucéo da curva em diversos picos a 977,1 eV, 981,4 eV, 984,0
eV, 995,7 eV e 1002,3 eV. Os valores de energia de ligacdo de 981,4 eV e 1002,3 eV
encontram referéncias na literatura para o Nd®', e sdo decorrentes dos orbitais
atébmicos com “spin-down” e “spin-up” do nivel “d” do atomo de neodimio, com energia
de ligacdo que pode ser associada indistintamente a NdBe ou Nd203 [168]. Para os

demais picos nao foram encontradas referéncias na literatura.

A Figura 79 apresenta o espectro XPS de ampla varredura da superficie da

camada de boretos formada no corpo de prova tratado a 840°C por 4h com Sm(NO3)s.

Figura 79 — Espectros XPS de ampla varredura da amostra boretada a 840°C com

SM(NO3)3
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O espectro XPS de ampla varredura da superficie da camada de boretos

formada no corpo de prova boretado com Sm(NOs)s a 840°C por 4h revelou a

presenca de picos para os elementos silicio, boro, carbono, oxigénio, ferro e samario.

A presenca dos picos C 1s em 293,1 eV pode ser atribuida aos residuos do meio

doador de boro e ao carbono adventicio, e do pico de O 1s em 531,1 eV pode ser

relacionada com a absorcdo de oxigénio do ar [165], conforme mencionado

anteriormente. Os espectros de alta resolucdo para os picos B 1s e Sm 3d séo

apresentados na Figura 80.

Figura 80 — Analise de alta resolucdo XPS dos espectros representativos dos niveis
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B 1s (a) e Sm 3d (b).
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O espectro XPS de alta resolucéo para o boro revelou a presenca de um pico
muito destacado e outro de menor intensidade, como pode ser observado na Figura
80(a), representativos do nivel B 1s com energia de ligacdo de 191,6 eV, que
corresponde ao fon B3* e pode ser atribuida ao 6xido B203. O pico a 188,7 eV pode
ser relacionado com a fase Fe2B [165] e o pico a 187,2 eV indica a prevaléncia de
ligacbes B-B [165] e pode ser relacionado com a presenca de boretos de samario
SmB2 e SmBe [169, 170].

O espectro de alta resolucéo representativo do Sm 3d € apresentado na Figura
80(b), com a deconvolucdo da curva em diversos picos a 1082,4 eV, 1084,6 eV,
1097,9 eV, 1109,9 eV e 1113,0 eV. Os valores de energia de ligacdo de 1082,4 eV e
1109,9 eV podem ser atribuidos ao Sm?*, e sdo decorrentes dos orbitais atdbmicos com
“spin-down” e “spin-up” do nivel “d” do atomo de samario, com energia de ligacdo que
pode ser associada indistintamente a SmBes ou Sm203 [171]. Para os picos de 1084,6
eV, 1097,9 eV e 1113,0 eV n&o foram encontradas referéncias na literatura.

A Figura 81 apresenta o espectro XPS de ampla varredura da superficie da

camada de boretos formada no corpo de prova tratado a 840°C por 4h com Gd(NOs3)s.

Figura 81 — Espectros XPS de ampla varredura da amostra boretada a 840°C com

Gd(NO3)s
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A presenca do pico de C 1s em 285,1 eV pode ser atribuida aos residuos do
meio doador de boro e o pico de O 1s em 532,1 eV decorre da absor¢éo de oxigénio
do ar [165]. Os espectros de alta resolucéo para os picos B 1s, Gd 3d e Gd 4d séo

apresentados na Figura 82.

Figura 82 — Andlise de alta resolucdo XPS dos espectros representativos dos niveis
B 1s (a) e Gd 3d (b) e Gd 4d (c).
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A deconvolucao dos picos representativos para o nivel B 1s permite identificar
trés estados quimicos: 188,4 eV, 191,3 eV e 193,0 eV. Os picos 193,0 eV e 191,3 eV
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podem ser relacionados com a energia de ligacado do B-O, em dubletos (orbitais com
“spins” contrarios), o pico 188,4 eV com as fases Fe2B [165] e GdBs [169], e 0 pico de
186,3 eV indica a presenca de ligacdes covalentes B-B [165], o que pode ser

relacionado com a presenca de boretos GdB2 [172 — 174].

O espectro de alta resolucéo representativo do Gd 3d é apresentado na Figura
81(b), com a deconvolugédo da curva em diversos picos a 1222,0 eV, 1198,6 eV e
1188,6 eV. Os valores de energia de ligacdo de 1188,6 eV e 1222,0 eV estdo
relacionados ao Gd**, e sdo decorrentes dos orbitais atdbmicos com “spin-down” e
“spin-up” do nivel “d” do atomo de gadolinio, com energia de ligacdo que pode ser
associada indistintamente a GdBes ou Gd203 [173]. Para o pico de 1198,6 eV n&o foram

encontradas referéncias na literatura.

A Figura 81(c) exibe o espectro de alta resolucado representativo do nivel Gd
4d, com a deconvolucéo da curva em diversos picos a 154,1 eV, 151,0 eV, 148,6 eV
e 144,4 eV. Os picos de energia de ligagao de 148,6 eV e 144,4 eV estao relacionados
ao Gd** nas duas configuragbes com “spins” contrarios Gd-4d 5/2 e Gd-4d3/2, que
podem corresponder a GdBs ou Gd203 [174]. Para os picos 154,1 eV e 151,0 eV néo
foram encontradas referéncias na literatura, mas o valor mais elevado de energia de
ligacdo é indicativo de maior carater ibnico da ligacdo, 0 que sugere a presenca de
GdB2[175].

A formacgdo de distintos boretos TR na camada superficial das amostras
influencia o processo de difusédo de boro, pois a formacao de uma camada multifases
de boretos “isola” o substrato metalico do meio boretante, como descrito no capitulo
2. O efeito da formacgéo dessa camada multifasica sera investigado através da analise

qguimica por espectroscopia Optica de descarga luminescente.

As concentracdes de B, C, Mn e Si nas amostras boretadas investigadas pela
analise GDOES séo apresentadas nas Figuras 83 a 87. Pode-se observar que, para
todas as adi¢cbes de elementos TR, a curva de concentragdo possui trés secdes
diferentes, correspondendo a primeira de camada dupla fase FeB (16,23% em peso)
e Fe2B (8,83% em peso), a segunda de fase Unica de Fe2B e a terceira composta por

Fe e Fez2B, uma vez que a concentracdo de B diminui gradualmente da superficie para



153

0 nucleo. O pico da concentracdo de B abaixo da superficie esta relacionado a
presenca de uma zona porosa na superficie de todas as amostras, como pode ser

visto nas Figuras 62 a 73.

Os perfis de concentracdo de C, Mn e Si de todas as amostras mostram que
esses elementos migram da superficie para a base da camada de boretos, devido a

baixa solubilidade desses elementos na fase de boretos de ferro.

Figura 83 — Perfil de concentracéo elementar das amostras boretadas sem TR a 840°C
obtidos por GDOES.
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Figura 84 — Perfil de concentragédo elementar das amostras boretadas a 840°C com
La(NOs3)s obtidos por GDOES.
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Figura 85 — Perfil de concentragéo elementar das amostras boretadas a 840°C com

Nd(NO3s)s obtidos por GDOES.
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Figura 86 — Perfil de concentragédo elementar das amostras boretadas a 840°C com

Sm(NO3)3 obtidos por GDOES.
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Figura 87 — Perfil de concentragdo elementar das amostras boretadas a 840°C com

Gd(NO3)3 obtidos por GDOES.
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Os perfis de concentracdo de B para todas as amostras, obtidos por GDOES,
sao reunidos e apresentados na Figura 88. As adi¢cdes dos elementos La, Nd, Sm e
Gd resultaram em concentracdo de B maior para todas as amostras quando
comparadas com o processo de boretacdo convencional. Observa-se, também, que o
perfil de concentracdo de B descreve curvas similares e o tero de B aumenta com a
diminuicao do raio ibnico do elemento TR, com excec¢éo do La, que apresenta uma

curva bem distinta daquela obtida para os demais elementos TR.

Figura 88 — Perfil de concentracdo do elemento B para os corpos de prova boretados
a 840°C, obtido por GDOES.
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A Figura 89 apresenta os perfis de concentracdo de C obtidos por GDOES para

todas as amostras.
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Figura 89 — Perfil de concentracdo do elemento C para os corpos de prova boretados
a 840°C, obtido por GDOES.
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O perfil de concentracdo de C para todas as amostras, como mostrado na
Figura 89, apresenta uma forma ondulatéria semelhante, exceto para o processo de

boretacdo com adicao de La, que mostra ondas menos pronunciadas.

Para efeito de comparacédo, a Tabela 16 retne os resultados de profundidade
observados através de microscopia Optica, que indicam a média de valores maximos
em que é encontrada a fase de boretos, ou seja, o “topo dos dentes”, e os valores de
concentracdo de boro de 8,8%, equivalente a fase Fe2B e 1,0%, valor limite

arbitrariamente escolhido para a difuséo de boro.



Tabela 16 — Profundidade de difusdo de B nas amostras boretadas a 840°C, 4h.
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Processo I6n$§éo(A) Profundidade (um)
8,8%B 1,0%B Optica
B - 8,82 26,99 27,4+4.2
B + La(NO3)3 1,160 9,67 49,99 27,2+3,4
B + Nd(NO3)3 1,109 14,66 39,16 30,8+2,9
B + Sm(NO3)3 1,079 14,83 40,42 32,2+35
B + Gd(NO3)3 1,053 19,20 47,81 33,4+3,3

Os dados reunidos na Tabela 16 permitem observar que a profundidade

méaxima de penetracdo de boro cresce com todas as adi¢cdes de elementos TR

investigadas, em razao inversamente proporcional ao raio idnico do elemento, como

ja observado. O comportamento da adicdo de La(NOzs)s ao processo de boretacéo a

840°C por 4h, como mencionado, mostra caracteristica distinta da observada para as

demais adicOes de nitratos TR, com extremos de valores de profundidade para 8,8%

e 1,0% de boro. Esse fato parece indicar que a formacgéao de distintos boretos TR,

como constatado nas analises DRX e XPS para as amostras boretadas com La(NOs3)3

e Gd(NOs)s, resulta em diferengas significativas na difusdo do boro.

O efeito da formacédo de distintos boretos TR no processo de boretacado fica

evidenciado com estas analises. A influéncia da adicao de nitratos TR aos reagentes

do processo de boretacdo sera investigada a seguir.

5.5. INFLUENCIA DOS ELEMENTOS TR NO MEIO BORETANTE

Os resultados dos testes de atividade de B no meio boretante com adi¢des de

elementos TR sao apresentados nas Figura 90 e 91. Observa-se a partir dos

resultados de composicéo quimica de B no aco, medidos através de espectroscopia

de emisséo Optica com plasma de argbnio, que para 0s estagios iniciais de boretacéo,
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até 20 minutos de tempo em patamar de temperatura de 840°C, a adi¢cdo dos nitratos
de lantanio, neodimio, samario e gadolinio resulta em reducéo da atividade de B no

meio, como pode ser observado na Figura 90.

Figura 90 — Percentual de boro na fita boretada a 840°C, 20 minutos
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Os resultados da analise quimica das fitas boretadas a 840°C por 50 minutos
com adi¢bes de nitratos de lantanio, neodimio, samario e gadolinio revelaram que a
concentracéo de boro tende a se estabilizar em um valor préximo do valor de boro na
fase Fe2B, o que demonstra efetivamente que a partir da formagdo dessa fase,
cessam os efeitos do meio na difusdo de boro na amostra de aco.
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Figura 91 — Percentual de boro na fita boretada a 840°C, 50 minutos
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Os resultados dos testes de composicao quimica das fitas demonstraram que
a adicao de nitratos TR ao processo de boretacéo realizado a 840°C por 4h reduz a
capacidade do meio boretante em ofertar boro nascente para o0 ago. A presenca de
maior quantidade de boro nas camadas boretadas com adi¢cdo de nitratos TR, como
observado pela analise GDOES, revela que essa reducao no potencial do meio em
ofertar boro tem efeito relativamente pequeno, limitado aos minutos iniciais do

processo de difusao.

5.6. MECANISMO DE ACAO DOS ELEMENTOS TR NA BORETACAO

O efeito de catdlise dos elementos TR no processo termoquimico de

cementacdo a gas foi usado por diversos autores para inferir um mecanismo
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semelhante para o processo de boretacdo [176 — 178]. Os resultados obtidos com o
teste de fita, contudo, revelaram que esse efeito ndo se observa para o processo de
boretacdo com granulados realizado a 840°C. Por essa razdo, € proposto um
mecanismo de acdo para a adicdo desses elementos que se baseia na presenca de

boretos TR na camada.

A difusdo dos elementos TR no substrato de aco foi evidenciada em
temperaturas relativamente baixas, através dos limites dos gréos [178] e, portanto,
nas temperaturas de boretacao, € possivel afirmar que os elementos TR difundem no
aco, simultaneamente com B. Entretanto, como existe uma diferenca significativa de
valores de coeficientes de difuséo entre B e os elementos TR, ao se difundirem no
substrato, os elementos TR encontram ja formada a fase de boretos de ferro. Desse
modo, a nucleacdo e crescimento dos boretos TR ocorre preferencialmente nos

contornos de grao e interfaces entre as colunas de Fe2B ja formadas.

A transformacéo de boretos de ferro existentes na camada em boretos TR é
termodinamicamente possivel, como se conclui a partir da comparacéao entre valores
de energia de formacéo, -0,314 eV para FezB e -0,561 eV para LaBs. A relativa
facilidade de difusdo dos elementos TR nos contornos de gréo, contudo, permite inferir
que este mecanismo € pouco relevante. Para mais informacdes, no Anexo A sdo

listadas as energias de formacgéo dos boretos de ferro e de elementos TR.

Existem varios tipos possiveis de boretos de TR, todos eles caracterizados
como boretos ricos em boro, devido ao tamanho atdbmico dos elementos TR ser
comparativamente grande em relagcdo ao dos metais de transi¢do. Os boretos de TR
formam células unitarias grandes e complexas, que podem conter mais de 1500
atomos em estruturas extensas em forma de "tubos" [153]. Essas estruturas
tridimensionais de boretos de TR apresentam distancias interplanares maiores que as
das redes de ferro ou boreto de ferro e, portanto, sua formacao favorece a difusédo dos

atomos de B.

Os boretos formados na superficie das amostras boretadas a 840°C por 4h com
nitratos TR séo diferentes entre os elementos investigados, com o0 aumento do nimero

atbmico na série de lantanideos La, Nd, Sm e Gd resultando em boretos menos ricos
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em B, desde TRBs até TRB2. Os maiores incrementos na difusdo de B foram
observados para os processos com adicdo de Sm(NOs)s, que resultou na formacéo
de boretos SmB4 e Sm2Bs e Gd(NO3s)3, com a formacéo de GdzBs e GdB2, que séo a
combinacao das estruturas tridimensionais TRBs € TRB2 como apresentadas na
Figura 92.

Figura 92 — Estruturas tridimensionais (a) LaBs e (b) GdB:2

(a) (b)

Fonte: referéncia 179
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, a influéncia da adicdo de elementos TR aos regentes do
processo de boretagao foi investigada. Os resultados obtidos para as amostras em

aco AISI 1045 boretadas levaram as seguintes conclusoes:

I A adicdo de 5% de La203, ou o equivalente (em at%) de Nd20s e
Y203 a0 granulado do processo de boretacao resultou na formagéo de camadas
de boretos mais espessas do que as obtidas com o tratamento convencional
sem terras raras, em processo realizado a 900°C por 4h. Os resultados de
dureza superficial e da analise por difracdo de raios X das camadas formadas
nos corpos de prova ndo reveleram a presenca de outras fases além dos
caracteristicos boretos de ferro FeB e FezB;

il. A variacdo dos percentuais de adicdo de elementos TR entre
2,5% e 5% nao apresentou diferenca significativa nos valores de dureza e
profundidade de camada boretada, obtidos nos corpos de prova tratados a
900°C por 4h, entretanto a analise metalografica comparada dos corpos de
prova boretados revelou menor porosidade nas camadas com adi¢des de 2,5%
de La203 ou Y20s3;

il. A adicdo dos nitratos TR, Nd(NOz)s, Sm(NO3)s e Gd(NO3)s ao
meio boretante utilizado para o processo de boretacdo dos corpos de prova a
900°C por 4h resultou na formacgéo de camadas 48% (Nd), 54% (Sm) e 76%
(Gd) mais espessas do que as formadas no processo de boretacdo sem TR;

iv. A comparacédo dos efeitos da forma de adicdo de elementos TR
revelou que os nitratos TR formam camadas mais espessas e de menor
porosidade que os oOxidos TR, para processo de boretacdo realizado nas
temperaturas de 900°C e 840°C;

V. A comparagéao entre os resultados de difuséo de B nos corpos de
prova boretados a 840°C, 4h com adicdo de La(NOs)3, Nd(NOz)3, Sm(NO3)z e
Gd(NOs3)s revelou que a profundidade de penetracédo de B cresce em ordem

inversa com o raio idnico do elemento TR. As analises DRX e XPS permitiram
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relacionar sse efeito com a formagao de boretos TR mais ricos em B para 0s
elementos TR de maior raio;

Vi. A morfologia das camadas de boretos formadas nos corpos de
prova tratados a 840°C por 4h é influenciada pelo elemento TR especifico
adicionado ao processo de boretagcdo, com as interfaces entre camada de
boretos e camada de difusdo tendendo a se tornar mais planas para as adi¢coes
de Nd, Sm e Gd, mas o oposto para adicdo de La;

vii. O potencial de B do meio boretante se reduz com a adicdo de

nitratos TR ao processo de boretacao realizado a 840°C por 4h.

Conclui-se, assim, que a adicdo de elementos TR aos reagentes do processo
de boretacéo, na forma de 6xidos ou nitratos, promove um aumento na difusédo do B,
observavel em maiores profundidades de camada na temperatura de processo de
900°C, e em maiores concentracdes de B na camada, para boretacdo realizada a
840°C. Nessa temperatura foi possivel verificar que a adicdo de nitratos de lantanio,
neodimio, samario e gadolinio aos reagentes do processo de boretacdo nao tem efeito
catalitico sobre o reacfes de liberacdo de B nascente para difusdo no substrato de
aco AISI 1045, o que sugere que o efeito da adi¢cdo de elementos TR na difusdo de B
em um substrato de aco esta relacionado a formacdo de boretos TR tridimensionais
nos contornos de grao, em subestruturas tubulares através das quais os atomos de B
se difundem facilmente e alcangcam maiores profundidades de penetragéo. O tipo de
boreto varia entre os elementos TR adicionados devido a grande variacdo do raio
ibnico dos elementos investigados, e para o processo de boretacao realizado a 840°C,

a difusédo de B é inversamente proporcional ao raio ibnico do elemento TR utilizado.

As adicdes de Sm(NO3)s e Gd(NOs3)s apresentaram o efeito de aumento na
difusdo de B mais acentuado, superando os resultados das adi¢des de La e Nd, que
juntamente com o Ce, séo os elementos TR mais frequentemente empregados nos
processos termoquimicos. Este resultado sugere a possibilidade de otimizacdo de
tratamentos termoquimicos de difusdo com elementos TR a partir do emprego de

nitratos de Sm e Gd.
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ANEXO A — ENERGIA DE FORMACAO DOS BORETOS

Formula

FeB

FeB

FeB

Fe2B

FesB

FesB

Fe2B7

Fe23Bs

FeB4

FeB>

FesB

Fe2B

Grupo

espacial

141/amd

Pnma

Cmcm

14/mcm

Pnma

14

Pbam

Fm3m

Pnnm

P6/mmm

P6322

P4/mmm

Fonte: referéncia 179

Energia de
formacéao (eV)

-0,378

-0,374

-0,373

-0,314

-0,217

-0,206

-0.19

-0.174

-0.171

-0.05

0.029

0.07

64.28

63.748

32.11

54.315

157.141

156.327

520.876

298.401

71.847

21.817

84.524

30.605

Densidade
(g/cm?)

6.888
6.945
6.894
7.49
7.538
7.578
4.779
7.509
4.58
5.896
7.007

6.646
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Formula

GdB4

YB4

SmBa4

Gd2Bs

LaB4

NdB4

YB2

LaBs

Sm2Bs

Nd2Bs

NdBe

GdB:2

SmBse

GdBs

YBs

SmB:2

NdB4

NdB4

Grupo

espacial

P4/mbm

P4/mbm

P4/mbm

P21/c

P4/mbm

P4/mbm

P6/mmm

Pm3m

P21/c

C2/c

Pm3m

P6/mmm

Pm3m

Pm3m

Pm3m

P6/mmm

C2/m

Immm

Fonte: referéncia 179

Energia de

formacao (eV)

- 0,592

- 0,591

- 0,587

- 0,579

- 0,567

- 0,565

- 0,565

- 0,561

- 0,556

- 0,516

- 0,476

- 0,472

- 0,456

- 0,456

- 0,400

- 0,392

0,230

0,558

206.001

203.728

210.797

358.079

223.547

215.864

36.378

71.726

369.285

382.696

70.737

37.261

69.919

69.441

69.027

38.805

61.147

67.456

Densidade
(g/cm?3)

6.465

4.308

6.100

6.836

5.412

5.769

5.045

4.718

6.381

5.945

4.909

7.971

5.112

5.311

3.699

7.359

5.091

4.615
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ANEXO B — DIFRATOGRAMAS
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Total Picos 17 32
Correlacionados 17 27
Novos Picos 17 27
Nao correlatos 0 0
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Correlacionados 10 20 24 9
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840C Sm(NO3)3

1500—
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200

840°C Sm(NO3)3 3-Sm2B5 2-Fe2B 1-FeB 4-SmB4 5-FeB49
29-1114 39-1314 76-92 79-61 39-418
Valor de Mérito 29% 25% 25% 24% 23%
Total Picos 60 10 32 56 123
Correlacionados 60 10 32 56 123
Novos Picos 60 10 32 56 123
Nao correlatos 0 0 0 0 0
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75-1062 24-1084 24-1084 24-1084 65-2599
Valor de Mérito 42% 30% 25% 25% 23%
Total Picos 18 32 22 22 33
Correlacionados 18 32 22 22 33
Novos Picos 18 32 22 22 33
Nao correlatos 0 0 0 0 0
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