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Resumo: O estudo do carboneto de vanadio (VC) depositado sobre substratos de aco AISI O1 visa obter uma camada que
possua dureza e resisténcia maior que o aco. Ha também diversas pesquisas em curso para utilizar revestimentos de VC
como camada intermedidria, na deposicdo de filmes de diamante CVD sobre acos. Neste trabalho, para melhorar as
propriedades mecanicas superficiais de substratos de aco, utilizamos o processo de termodifusdo reativa. As amostras
revestidas pelo processo de termodifuséo reativa de carboneto de vanadio (TDVC) séo de aco AISI O1. As propriedades
da superficie revestida dependem de diversos parametros de processo, como temperatura, tipo de substrato e composicédo
do sal de termodifusdo. O efeito da variacdo na proporcdo dos reagentes formadores do sal de termodifusdo nas
propriedades do revestimento foi avaliado por microscopia de varredura, difratometria de raios X e por indentacéo
mecanica. Os resultados obtidos demonstraram que o sal contendo 68% de bérax, em peso, permite a formacédo de
revestimentos com maior resisténcia mecéanica.

Palavras chave: Termodifusdo, Carboneto de vanadio, Propriedades mecanicas, Sal de termodifusao.
1. INTRODUCAO

As propriedades mecanicas dos materiais definem o comportamento quando submetidos a carregamentos mecanicos.
Este comportamento ira definir as propriedades desse material, como tenacidade, resiliéncia, ductilidade, dureza, resisténcia
a tracdo, elasticidade, etc. (Callister, 2015). Existem mecanismos utilizados para melhorar algumas propriedades, ou
modificar a estrutura do material de forma a conferir a ele novas caracteristicas. Um dos mais comuns séo 0s processos de
tratamentos térmicos, que consistem em elevar a temperatura do material e resfriar de forma lenta ou rapida, de acordo com
a propriedade e estrutura cristalina que se deseja.

Para se aumentar a dureza dos acos, 0 método mais usual é tratamento térmico de témpera, resultando em valores de
dureza da ordem de 60 HRC ou 9 GPa. Estudos vém mostrando que a deposicdo de filmes finos sobre agos traz como
resultado melhorias nas suas propriedades mecénicas (inclusive a dureza) (Garcez, 2017). Para utilizacdo como
revestimento de agos ferramenta AISI O1, o carboneto de vanadio termodifundido (VCTD) produz excelentes melhorias
guanto ao aumento da dureza superficial, atingindo durezas da ordem de 30 GPa. Esse processo, chamado de difusdo térmica
reativa ou termodifusdo, é responsavel por fazer o crescimento de camadas de carboneto de vanadio sobre agos, por
interaces quimicas entre o substrato de aco e o sal fundido formado pelos reagentes borax (Na;B4O7.10H;0), pentéxido
de vanadio (V20s) e o carboneto de boro (B4C).

Este trabalho tem como objetivo analisar as propriedades mecanicas de revestimentos de carboneto de vanadio
termodifundido em substrato de aco ferramenta AISI O1, em especial, a dureza. Para verificar os efeitos da composicdo do
sal de termodifusdo nas propriedades mecanicas dos revestimentos serdo realizadas caracterizacdes por difratometria de
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raios X (DRX), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e indentacdo superficial utilizando dispositivo de medicao de
dureza Rockwell.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Diversos estudos sobre processo de termodifusdo de carboneto de vanadio tém sido realizadas nas ultimas trés décadas
(Arai, 1991). O processo consiste em criar revestimentos de VC com espessuras de 12 a 16 pm, para aumentar de dureza e
a resisténcia a abrasdo de ferramentas de ago, principalmente para aplicacdo em processos de conformagdo plastica de
metais. Uma das pesquisas atuais mais importantes dos revestimentos de VVC é a sua utilizacdo como camada intermediaria
Unica, para a deposicao de filmes de diamante CVD sobre acos (Barquete, 2010). Existem diversas vantagens na unido
entre o diamante e 0 ago, dentre elas a combinacéo das propriedades mecénicas destes materiais se destaca para fabricagcdo
de ferramentas de corte para processos de fabricacdo, reduzindo de forma significada seu custo (Garcez, 2017).

2.1. SELEGAO DO SUBSTRATO

Diversos agos foram utilizados para realizacdo do crescimento da camada de carboneto de vanadio (Arai, 1991).
Resultados recentes mostram que agos ferramentas estdo no topo da lista dos substratos mais bem-sucedidos para utilizagéo
do método de TRD nesta aplicagdo (Barros, 2005). Para essa aplicacao deve se escolher um aco de boa qualidade, como os
acos ferramentas, com elevado teor de carbono. Estudos mostraram que substratos com teor de carbono abaixo de 0,3%
ndo permitem a formacéo de VC (Arai, 1991). Os acos ferramenta AISI D2 e D6 possuem elevado de carbono de 1,5 e
2,0% respectivamente, sendo indicados para o processo TDVC (Lopes, 2014). Os acos AlISI 52100 também tém sido
avaliados para serem revestidos com VC termodifundido. O aco AISI O1 tem mostrado, além do elevado espessamento da
camada de VC, a formag&o de fases que resultam em maior dureza e propriedades mecénicas adequadas para deposicdo de
diamante (Silvia, 2019).

O aco ferramenta escolhido para ser utilizado neste trabalho foi o AISI O1, com uma faixa de 0,85 - 1,0% de carbono
conforme a figura 1, com cerca de 3 vezes mais do que 0 minimo admitido e alta possibilidade de formacdo de carboneto
de vanéadio.

Figura 1 — Amostras de aco AlISI O1 para o processo TDVC (elaborada pelo autor).

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Materiais

Para realizar este trabalho foram utilizados os seguintes materiais:
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Bérax (NazB407.1OH20);
Pentdxido de vanadio (V20s);
Carboneto de boro (B4C);
Espétula;

Balanga com resolugéo de 0,01g;
Almorafiz;

Cadinho;

Forno elétrico tipo mufla;

2 substratos de aco O1;

3 lixas de granulometria #150, #320 e #400;
Politriz;

Acetona;

Pincas;

Haste de metal;

Luvas térmicas;

Béquer;

Aquecedor.

3.2. Preparacdo da amostra

As amostras de aco ferramenta AISI O1 foram cortadas de barras redondas com 19,2 mm de diametro, utilizando
cortadeira metalografica com refrigeracdo a agua. As amostras foram lixadas em suas superficies, para eliminar
irregularidades e pontos de corroséo, em politriz metalografica, utilizando lixas de granulometria #150, #320 e finalmente
#400. As amostras também foram limpas com acetona para evitar oxidacao antes de serem inseridas no cadinho.

3.3. Processo de termodifusao

O processo consiste na formacdo de um revestimento de carboneto, em banho de sal fundido. Neste processo 0s atomos
de carbono, disponiveis na fase austenitica do substrato de ago, difundem-se para a superficie para reagir com 0s atomos
de livres no sal, formando uma densa e metalurgicamente ligada fase de carboneto de vanaddio (VC). (Damm et al., 2018)

O sal de termodifusdo composto por bérax (Na,B407.10H20), cuja fungéo priméria é fornecer um ambiente eletrolitico;
pentoxido de vanadio (V20s), que fornece o elemento formador de carboneto de vanadio; e o carboneto de boro (B4C), que
reduz o pentoxido de vanadio.

O processo de termodifuséo é descrito através da tabela abaixo e tem as seguintes etapas: a — Preparacdo do sal: mistura
dos reagentes em almofariz na propor¢do 68%, 24%, 8% em peso, respectivamente, e 75%, 20% e 5%, resultando 35 g
massa de sal; transferéncia do sal para um cadinho; transporte para o forno a uma temperatura de 350°C para desidratar os
sais; b — Compactacdo do sal: na temperatura de 850°C, retira-se o cadinho do forno para realizar a compacta¢do do sal; o
cadinho é reinserido no forno, espera-se a temperatura se estabilizar novamente em 850°C, durante 30 minutos; ¢ — Inser¢ao
da amostra: ap6s os 30 minutos, retira o cadinho do forno e insere-se a amostra cobrindo-a completamente com o sal
fundido. Em seguida, retorna-se o cadinho ao forno, e eleva-se a temperatura até 1050°C; d — Formagéo da camada de VC:
apos a estabilizagdo da temperatura em 1050°Cinicia-se a contagem do tempo de crescimento da camada de VVC por 3h; e
— retirada da amostra do cadinho: apds 3h de processo, reduz-se a temperatura para 850°C, retira-se o cadinho do forno para
remocédo da amostra do cadinho e a coloca dentro do forno; f — amostra dentro do forno: com a amostra dentro do forno,
desliga-se o forno para resfriamento lento, com o forno fechado e desligado, até a temperatura ambiente.

Tabela 1 — Termodifusdo (Tempo e Temperatura conforme etapas) (elaborada pelo autor, 2019).

Termodifusdo
Etapas Tempo (min) Temperatura (°C)
a 0-30 25-350
30-95 350-850
b 95-155 850
c 155-185 850-1050
d 185-365 1050
365-395 1050-850
e 395-450 850-25
f 450 25
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A figura 2, mostrada abaixo descreve o ciclo térmico do processo de termodifusdo conforme as temperaturas e
tempo determinados em cada etapa.

Figura 2 — Ciclo do processo TDVC (elaborada pelo autor, 2019).
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Foram realizadas seis termodifusfes. As trés iniciais tinham a seguinte composicéo de sais: 75% de bdrax (26,25g),
20% de V205 (79g) e 5% de B4C (1,75g); as trés Gltimas: 68% de bdérax(23,8g), 24% de V205 (8,49) e 8% de B4C (2,89),
sendo que nos dois casos a massa total foi de 35 gramas.

3.4. Limpeza das amostras pos-termodifusio

Depois de realizada cada termodifuséo retira-se excesso de sal que envolve a amostra, por imersdo em agua fervente
em um béquer. Para que 0 excesso de sais seja completamente removido é necessario lixar a amostra, para que apenas a
camada de VC fique sobre a ela; as granulometrias das lixas utilizadas foram #150 e #320. Como resultado, a figura 3
aponta a cor acinzentada do substrato apds o revestimento.

Figura 3 — Substrato com revestimento de VVC (elaborada pelo autor, 2019).

3.5. Caracterizagdo
3.5.1. MEV (Microscopia Eletronica de Varredura)

O microscdpio eletrénico de varredura (MEV) permite a realizacdo de estudos sobre a morfologia dos materiais. Podem
ser obtidas informacGes sobre a espessura dos filmes finos e topografia das amostras analisadas, além de obter outras
informagdes importantes pelo seu software. O equipamento consiste em bombardear o substrato com um feixe de elétrons
acelerados, que faz uma varredura pela superficie do material condutor. No momento em que os elétrons penetram a
amostra, interagdes ocorrem resultando na emissdo de elétrons ou radiacfes; esta interacdo permite obter imagens
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produzidas por elétrons retroespalhados, secundarios e raios X. A partir da emissdo de raios X préprios do material, é
possivel realizar analises para a composicao quimica elementar da amostra (Girdo, 2017).

3.5.2. DRX (Difratometria de Raios X)

A difratometria de raios X (DRX) é uma técnica utilizada para identificar e quantificar as fases cristalinas, determinar
parametros de célula unitéria, orientacéo de cristalinos, dentre outras aplicagdes. Dentre as mais diversas aplicabilidades,
essa tecnica ja foi utilizada para poder identificar a formacdo das fases do carboneto de vanadio e o indicativo
semiquantitativo das fases formadas (Garcez, 2019).

3.5.3. Durémetro

O aparelho de medir dureza realiza testes em diferentes escalas, que variam quanto a carga e quanto a geometria do
indentador. O teste utilizado neste trabalho € o teste de indentacdo Rockwell, regido pela norma VDI 3198 como o método
de analise qualitativo para verificacdo de aderéncia por comparacdo entre padrdes disponibilizados pela norma,
classificados de HF 1 a HF 6 (que vem do alemdo Haftfestigkeit que significa Resisténcia a adeséo) e a correla¢do com 0s
modos de falha caracteristicos de cada material (Dusselforf, 1991).

O ensaio consiste hum penetrador de forma cnica com ponta de diamante 120°, que penetra a superficie do material,
fazendo sobre ele deformacéo plastica. Os modos de falha e a aderéncia dependerdo do conjunto substrato-revestimento e
dos parametros estabelecidos no teste, como a geometria da peca, taxa de carregamento entre outros.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As imagens do MEV das Figuras 4 e 5 mostram as caracteristicas das marcas de indentagdo produzidas nas amostras
de aco AlSI pela aplicagdo da carga de 583 N através do durdbmetro.

Figura 4 — Formacgao de carboneto de vanadio com 68% de bérax (elaborada pelo autor, 2019).
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Figura 5 — Formacao de carboneto de vanadio com 75% de bérax (elaborada pelo autor, 2019).
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Ao analisar a superficie e verificar as concentracfes de elementos na camada, percebe-se claramente o crescimento do
vanadio na maior parte do substrato com alguns residuais de ferro. Ao observar o grafico podemos verificar que os maiores
picos sdo de vanadio (V) e carbono (C), ou seja, existe uma formacdo de carboneto de vanadio nos dois casos, tanto para
68% como para 75% de borax.

Nas figuras 6 abaixo, temos a visualizacdo das calotas formadas pelo indentador do equipamento do ensaio de dureza,
com carga de 583 N para ambos 0s casos.

Figura 6 — Didmetro da calota formada apds indentagdo sobre camada de VC com 68% e 75% de bdrax (elaborada pelo
autor, 2019).
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As marcas de indentagdo sobre os revestimentos de VC evidenciam o efeito da variacdo da composi¢do do sal de
vanadizacdo na resisténcia mecénica da superficie. Na Figura 6, com 68% de bérax, existe formacdo de trincas
circunferenciais no contorno da marca de indentacdo, e também no sentido radial. N&o ha nenhum tipo de delaminacéo ou
separacdo de placas de revestimento, como ocorreu na amostra com 75% de bdrax (Fig. 6). Estas caracteristicas da amostra
com 68% de borax estdo associadas a elevada aderéncia da camada de VC ao substrato de ago, além de boa tenacidade do
revestimento.

Na figura pode se observar que existem poucas trincas circunferenciais e radiais, porém ocorrem delaminagdes com

75%. Isto demonstra pouca adesdo da camada ao substrato e uma baixa tenacidade quando comparado com o substrato com
68%.

Figura 7 — Espessura da camada de VC a 68% e 75% (elaborada pelo autor, 2019).
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A figura 7 expde a realizacdo de um corte segundo a secdo transversal das amostras para obter a espessura da camada
de carboneto de vanadio em cada caso. A diferenca de 0,7 microns entre as espessuras das camadas demonstra que a
alteracdo na composicédo do sal de TD ndo produziu diferenca significativa na taxa de crescimento das camadas de VC.

A tabela 2 a seguir apresenta os resultados obtidos neste trabalho:

Tabela 2 — Resultados da comparagéo entre as composi¢des de sal (elaborada pelo autor, 2019).

Composicédo (%) Diametro da calota (um) Espessura da camada (um)
68 426,19 17,02
75 430,42 16,32

Podemos observar que o didmetro da calota de indentacdo aumenta com o aumento da porcentagem de bérax maior,
demonstrando maior fragilidade da camada de VC. Além disso, a delaminacdo ou a separacdo de placas de revestimento
da superficie do substrato indicam a aderéncia da camada de VVC foi menor para a amostra que utilizou 75% de bérax na
composicao do sal.

5. CONCLUSOES

Embora os resultados sejam bem similares quanto a espessura e a porosidade da camada de carboneto de vanadio, pode-
se observar através da figura 3 que existe uma melhor adesdo e maior tenacidade para a camada de VC que utilizou 68%
de borax na composi¢do do sal de termodifusdo. A delaminagéo e fragilizacao observadas na camada de VC produzida com
75% de borax evidenciam a degradacéo desta camada em relacdo aquela produzida com 68% de bérax.

Desta forma, sais de termodifusdo de VC com 68% de bdrax, 24% de pentoxido de vanadio e 8% de carboneto de
vanadio sdo indicados para a o processo de termodifusdo de VC em substratos de aco AISI O1.
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