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Resumo. A redugdo do desgaste abrasivo e o aumento da resisténcia superficial dos acos pode ser feita através de
tratamento termoquimico de boretacdo, de forma a possibilitar um aumento de dureza e propriedades superficiais. Este
trabalho estudou a boretacao termoquimica do aco SAE/AISI 4140, ou ainda DIN 42CrMo4, é um aco médio carbono e
de baixa liga com grande aplicacdo nas indUstrias automotiva, aeroespacial e de manufatura. O objetivo desse trabalho
foi o de estudar o efeito da quantidade de boro da mistura boretante (1,47, 4,95 e 9,30% de B) e do tempo de boretacéo
(1, 2 e 4 horas) na morfologia e propriedades mecénicas das camadas de boretos. Os resultados mostram a formacéo
de camadas com morfologia de dentes-de-serra em todas as condi¢des. Camadas monofésicas (Fe,B) foram geradas
com a menor quantidade de boro, e 0 aumento do tempo de boretacéo levou ao crescimento das camadas em todas as
condi¢bes. Camadas polifésicas (Fe,B e FeB) foram observadas para as amostras com maior quantidade de boro
(9,30%), assim como aumento de dureza e modulo de elasticidade devido a presenca de FeB. Para a quantidade média,
4,95% de B, foi observada uma camada polifasica somente para a boretagéo durante 2 horas.

Palavras-chave: Boretagdo Termoquimica. Ago SAE/AISI 4140. Quantidade de Boro.
1. INTRODUCAO

O desgaste abrasivo € um dos principais mecanismos de reducédo da vida Util de méaquinas no ambiente industrial. Ele
ocorre através do contato entre superficies, tendo como consequéncia remogdo de material superficial e geragdo de
particulas soltas, que causam ruidos e danos que se estendem a outros componentes de uma mesma maquina. Existem
diferentes métodos de aumentar a resisténcia ao desgaste de um ago, como por exemplo o aprimoramento de suas
propriedades superficiais. A medida de protecdo preferida contra abrasdo é o uso de materiais mais duros, que por sua
vez devem possuir tenacidade a fratura suficiente, para que ndo ocorra fratura fragil sob carregamento supercritico (Mang,
Bobzin, and Bartels 2010).

Boretacdo é um tratamento termoquimico superficial de endurecimento que pode ser aplicado a uma grande variedade
de materiais ferrosos e ndo-ferrosos (Sinha 1991). Isto é possivel devido ao nimero atdmico muito pequeno do boro,
sendo feita a difusdo em materiais tais como aco, ligas de niquel, de titdnio e materiais de transicdo (Petrova,
Suwattananont, and Samardzic 2008). O processo envolve a difusdo de boro em superficies metélicas para o0 aumento da
dureza e resisténcia ao desgaste. Técnicas boretantes incluem boretacdo em p6 (powder-pack boriding) (Aichholz et al.
2018; Carrera-Espinoza et al. 2016; Krelling et al. 2017; Yang et al. 2016), deposicéo de vapor quimico (CVD) (Johnston,
Baker, and Catledge 2016), boretacdo a plasma (Makuch et al. 2017) e em leito fluidizado (Anthymidis et al. 2002;
Anthymidis, Stergioudis, and Tsipas 2002).

Para a boretacdo ocorre 0 aquecimento do material numa faixa entre 700 e 1000 °C, preferencialmente durante 1 a 12
horas, em contato com um meio boretante (Sinha 1991), como pé solido (Aichholz et al. 2018; Carrera-Espinoza et al.
2016; Krelling et al. 2017; Yang et al. 2016), pasta (Campos et al. 2005; Keddam and Taktak 2017), liquido (Allaoui,
Bouaouadja, and Saindernan 2006; Sen, Sen, and Bindal 2005) ou gés (Kulka, Makuch, and Poptawski 2014; Makuch
and Kulka 2014). No processo de boretagdo, os atomos de boro difundem na superficie da peca e formam boretos com o
material base. A espessura da camada boretada é determinada através da temperatura de processamento e da duracéo do
tratamento, assim como da composic¢ao quimica do ago (Carbucicchio and Palombarini 1984; Yu et al. 2005).

Dentre os processos de boretacdo, o processo de boretacdo em p6 (do inglés pack-boriding) apresenta a configuracdo
mais simples, porém exige maiores temperaturas e tempos de boretacédo (Li et al. 2018). O processo é normalmente feito
utilizando misturas comerciais, porém alguns autores ja estudaram a boretacéo do ago com diferentes composicfes (Jain
and Sundararajan 2002; Kul et al. 2016; Martini et al. 2004; Martini, Palombarini, and Carbucicchio 2004; Tirkmen and
Yalamag 2018; Yang et al. 2016).
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As camadas de boretos nos acos e ligas podem possuir uma Unica fase (FezB) ou duas fases (FeB e Fe;B). A fase FeB
¢ considerada rica em boro comparado com a fase Fe;B. Porém a formacao de uma fase Unica de Fe;B é mais desejavel,
pois, ainda que a fase FeB, rica em boro, possua maior dureza, ela é também mais fragil (Sinha 1991).

ConcentracOes mais altas de boro livre, originados de uma maior quantidade de boro, resultam na formacg&o de FeB e
Fe;B, enquanto concentracfes mais baixas de boro livre resultardo em apenas crescimento de Fe;B. Os seguintes
processos fisico-quimicos podem ocorrer (Yu et al. 2005):

B + Fe — FeB,na interface B/Fe,B 1)
B + 2Fe - F,B,na interface B/Fe,B )
Fe,B + B — 2FeB,na interface FeB/Fe,B 3)
2Fe + B —» Fe,B,na interface Fe,B/Fe 4)
2FeB — Fe,B + B, transformacao de fase (5)

Uma quantidade mais baixa de boro favorecera a formacgdo de Fe;B, enquanto uma quantidade mais alta de boro
também formara FeB (Spence and Makhlouf 2005), como mostrado nas Equaces (1) e (3). A transformacao de fase FeB
— Fe,B (Equacdo 5) ocorre pelo prolongamento do processo de boretacdo sob uma condicéo de deplecdo de boro.

Um dos maiores desafios da boretacdo é a definigdo dos pardmetros apropriados para a obtengdo da microestrutura
apropriada para oferecer adequada resisténcia ao desgaste. No presente trabalho, uma mistura comercial (de composi¢do
quimica de 5% de B4C, 5% de KBF4 e 90% de SiC) foi utilizada como base para o desenvolvimento de duas novas
composig¢des para a mistura do p6 utilizado no processo de boretagdo. As novas composicdes foram criadas variando-se
a quantidade de B4C para 1% e 10%. Além disso, o tempo de boretacéo foi variado em 1, 2 e 4 horas. Dessa forma, foi
conduzida uma investigacdo da influéncia da composic¢éo quimica da mistura e do tempo de boretacdo na microestrutura
e propriedades mecénicas do aco SAE 4140.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais e processo de boretacao

O material escolhido para a confec¢do dos corpos de prova foi 0 ago SAE 4140, de composic¢ao quimica 0,38-0,43%
C, 0,75-1,00% Mn, méax. 0,03% P, max. 0,04% S, 0,15-0,35% Si, 0,80-1,10% Cr, 0,15-0,25% Mo. O material foi utilizado
em discos de didmetro de 1 polegada (25,4 mm) e 5 mm de espessura. Os corpos-de-prova foram submetidos a lixamento
com lixas de granulometria de 320 a 800 mesh. Ap6s o lixamento, as amostras foram limpas com alcool, para remocgéo
das impurezas superficiais.

A composto boretante foi feito com 3 diferentes compostos quimicos: o carbeto de boro (B4C) age como fonte de
boro; o tetrafluoroborato de potassio (KBF4) como ativador do processo de boretacdo; e o carbeto de silicio (SiC) como
diluente. Os compostos utilizados foram utilizados na forma de p6, com granulometria inferior a 100 um. Os p6s dos
compostos B4C e SiC foram fornecidos pela companhia Fiven Brasil (Barbacena— MG) e o composto KBF4 foi adquirido
da empresa Merck S.A. Foram estudadas trés misturas boretantes, caracterizadas pela variagdo dos compostos B4C e SiC,
como pode ser observado na Tabela 1. Foi estudado o efeito da quantidade de boro nas caracteristicas das camadas
boretadas: na morfologia, espessura, fases formadas e propriedades mecanicas.

Tabela 1 — Composicéo e quantidade de boro dos compostos boretantes.

Mistura Quantidade de boro Composi¢do quimica (% em peso)
1% de B4C 1,47 % de B 6,5 g B4C (1%), 32,5 g KBF4, (5%), 611 g SiC (94%)
5% de B4C 4,95 % de B 32,5 g B4C (5%), 32,5 g KBF4, (5 wt.%), 585 g SiC (90%)
10% de B4C 9,30 % de B 65 g B4C (10%), 32,5 g KBF4, (5%), 552,5 g SiC (85%)

A preparacao dos compostos é feita pelas seguintes etapas:
e Pesagem dos diferentes produtos quimicos nas proporcdes indicadas na Tabela 1 em uma balanga;
e  Mistura dos componentes em um misturador Y por 1 hora e 50 minutos em um torno, a uma rota¢éo de 35 rpm;
e Mistura dos compostos em um misturador com esferas de alumina de didmetro de 25 mm por 1 hora.

Em seguida, os compostos boretantes sdo adicionados a um cadinho de aco inoxidavel juntamente com quatro corpos-
de-prova de aco SAE 4140. Abaixo e acima dos corpos-de-prova foi colocada uma camada de no minimo 25 mm de
espessura de composto boretante, cobrindo totalmente 0s corpos-de-prova. O cadinho é entdo fechado e colocado dentro
de um forno de resisténcia elétrica e aquecido até a temperatura de 900 °C, a uma taxa de aquecimento de 60 °C/min, a
pressdo atmosférica. O processo teve variagao do tempo de boretagdo, contado a partir do momento que o forno atinge a
temperatura de 900 °C. Os periodos de boretagdo foram de 1 hora, 2 horas e 4 horas, para cada uma das composicOes da
mistura boretante, totalizando 9 ensaios. Cada composi¢do de mistura boretante resultou em uma diferente quantidade de
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boro, ou seja, quanto de boro é ofertado durante o processo para a boretagcdo, como mostra a Tabela 1. Em seguida, o
cadinho foi removido do forno e as amostras sdo removidas do cadinho e resfriadas ao ar. As camadas boretadas foram
caracterizadas quanto a microestrutura e morfologia, espessura, fases presentes e propriedades mecénicas e resisténcia ao
desgaste.

2.2. Andlise da Morfologia das Camadas Boretadas

Para a analise da morfologia das camadas boretadas foi feita analise em Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)
modelo Tescan Vega 3. Foram realizadas imagens de modo a avaliar a forma, espessura, e defeitos presentes nas camadas
boretadas. Para as analises, os corpos-de-prova foram cortados transversalmente e embutidos em baquelite. Ap6s o
embutimento, foi realizado lixamento nas granulometrias de 320 a 1200 mesh e entdo polimento com suspensdo de
alumina 1 ume 0,3 um até a obtencdo de uma superficie livre de riscos. Foi realizado entdo o ataque quimico da superficie
das amostras, com o uso de uma solugdo de Nital 2%.

2.2. Andlise das Fases Presentes e Dureza das Camadas Boretadas

Para a caracterizacdo das amostras, 0s corpos-de-prova foram lixados nas granulometrias de 320 a 2500 mesh e entdo
polidos com suspensdo de alumina 1 e 0,3 um e pasta de diamante até a obtencdo de uma superficie de rugosidade Ra
inferior a 0,1 pm. A identificacdo das fases presentes nas camadas boretadas (FeB e Fe2B) foi realizada pelo método de
Difracdo de Raios-X (DRX), em equipamento Shimadzu XRD7000, com um alvo de Cobre e um comprimento de onda
Ko de 1,54 nm, tenséo de trabalho de 40 kV e corrente de 30 mA. Utilizou-se uma velocidade de escaneamento de 1°/min,
passo de 0,02° e grau de incidéncia de 2°, adequado para a analise de filmes finos. A analise foi feita na faixa de varredura
de 35° a 85°. Os dados obtidos foram analisados através do software “Match” verséo 3.3.

Os ensaios de dureza instrumentada foram realizados com o intuito de determinar a dureza H (em GPa e HV) e 0
modulo de elasticidade reduzido E (GPa) das camadas boretadas. Foram realizados ensaios na superficie das amostras
com um equipamento de medicdo de ultra micro dureza (do inglés dynamic ultra micro hardness tester), modelo
Shimadzu DUH-211S, com um indentador Berkovich, segundo a norma ASTM E2546-15 (International 2015). As
propriedades mecénicas foram obtidas pela analise dos dados de deslocamento de carga utilizando o método de Oliver e
Pharr (Oliver and Pharr 1992), utilizando carga de 500 mN e calculando a média de dezesseis indentagdes. Os valores de
dureza e de modulo de elasticidade foram obtidos diretamente do Software do equipamento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta a nomenclatura, os resultados de espessura, dureza e médulo de elasticidade das camadas obtidas
na boretacdo termoquimica do ago SAE 4140 com as misturas de 1%, 5% e 10% de B4C e 1, 2 e 4 horas de tratamento.

Tabela 2 — Nomenclatura, quantidade, tempo de boretacdo, espessura, dureza e modulo de elasticidade das amostras

boretadas.
Tempo de Espessura Dureza Médulo de Elasticidade — E
0,

Amostra (% de B) boretacdo (horas) (um) (GPa) (GPa)
1%B4C_1 1 26 + 3 (FesB) 16,3+ 0,4 309 + 4
1%B,C_2 1,47 2 39 + 2 (Fe,B) 17,2+0,8 321+7
1%B4C_4 4 56 + 8 (Fe;B) 17,5+ 0,4 328+6
5%B,C_1 1 29 + 4 (Fe,B) 16,9 + 0,4 314 +3
5%B,C_2 4,95 2 52 + 2 (Fe,B) 16,7 +0,7 32047
5%B4C_4 4 63+11 (Fe;B) | 17,1+05 328+6
10%B.4C_1 1 33 + 2 (Fe;B) 17,9+0,7 319+7

+
10%B.C2 | g0 2 bre? ((FFZZS)) 191407 365 + 10
10%B.C_4 4 8331571 ((ESEE;) 195+ 0,4 374+11

A Figura 1 apresenta as imagens obtidas por MEV das camadas obtidas na boretacéo termoquimica do ago SAE 4140
com as misturas de 1%, 5% e 10% de B4C e 1, 2 e 4 horas de tratamento. As trés condi¢des resultaram em uma morfologia
tipica de dentes-de-serra, como mostra a Figura 1.
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Figura 1. Imagens transversais das camadas boretadas em MEV, 2000x: (a) 1%B4C_1, (b) 1%B4C_2, (c) 1%B4C_4, (d) 5%B4C_1,
(e) 5%B4C_2, (f) 5%B4C_4, (g) 10%B4C_1, (h) 10%B4C_2 e (i) 10%B4C_4.

A espessura das camadas de boretos variou com o tempo de tratamento e com a quantidade de boro da mistura. Com
uma hora de tratamento, ndo houve diferenca significativa de espessura da camada de boretos para os trés potenciais de
boro, como mostra a Tabela 2 e Figura 2 (a). Com duas horas de tratamento, verificou-se diferenca significativa da
espessura das camadas, de forma que quanto maior a quantidade de boro da mistura, maior a espessura resultante. Com
quatro horas de tratamento, essa diferenca ficou ainda mais expressiva para uma quantidade de 9,30% de B (composi¢do
de 10% de B4C). Uma maior quantidade significa uma maior disponibilidade de boro na superficie do aco, o que
possibilitou uma camada de 89 um para a amostra 10%B4C_4. Porém, ndo houve diferenca significativa entre as
espessuras das camadas no tratamento de 4 horas para as amostras 1%B4C_4 e 5%B4C 4.
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Figura 2. (a) Espessura (um) e (b) dureza (GPa) das amostras boretadas com 1, 2 e 4 horas.

Os padrdes de difragdo de raios-X (DRX) das camadas de boretos sdo apresentados na Figura 3:
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Figura 3. Padrdes de difragdo DRX (a) 1% de B4C (1,47% de B), (b) 5% de B4C (4,95% de B) e (c) 10% de B4C (9,30% de B).

Os padrdes de difracao de raios-X (DRX), na Figura 3 (a), mostram que 1,47% de B resultou em camadas monofasicas
de Fe;B, independentemente do tempo de boretagdo, o que pode ser também observado nas imagens das amostras
transversais feitas em MEV, Figuras 1 (a), (b) e (c). Além disso, uma maior dureza e médulo de elasticidade foram
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observados com o aumento do tempo de boretacdo de 1 para 2 horas, como mostram a Tabela 2 e Figura 2 (b), porém de
2 a 4 horas ndo houve aumento significativo de dureza e médulo.

Com o aumento da quantidade de boro para 4,95%, uma camada monofasica de Fe,B foi observada para a boretagéo
com 1 hora, Figura 3 (b), porém o difratograma aponta a formacéo de FeB nas amostras boretadas com 2 e 4 horas. Porém,
as imagens feita em MEV, Figura 1 (e) e (f), ndo possibilitam a visualizagdo da camada de FeB, indicando que esta teria
uma espessura muito pequena ou irregular. 1sso resultou em uma dureza e moédulo de elasticidade muito semelhantes as
amostras boretadas com 1% de B4C, como mostram a Tabela 2 e Figura 2 (b). Com um maior tempo de boretagéo, 4
horas, a camada de FeB formada durante as 2 horas de ensaio ¢ entdo transformada em Fe,B, mecanismo descrito por Yu
et al. (2005) na Equacdo 5, e observado na reducdo dos picos de FeB no difratograma na Figura 3 (b). Isso ocorreu devido
a reducdo do boro disponivel na superficie do aco, de forma que o crescimento da camada de Fe;B no tratamento de 4
horas originou-se dessa transformacao de fases, o0 que explica as espessuras, dureza e médulo de elasticidade semelhantes
nas amostras 1%B4C_4 e 5%B.C_4.

A maior quantidade de boro, 9,30 % de B, resultou em camadas bifasicas, Fe;B e FeB, para os trés tempos de
boretacdo, o que confirma que a variacdo da quantidade de boro, como comentado anteriormente por Spence, Makhlouf
(2005), possui direta influéncia sobre as fases formadas. Além disso, a boretacdo com 9,30 % de B resultou em maior
dureza e modulo de elasticidade dentre as amostras, como mostram a Tabela 2 e Figura 2 (b). Com o tratamento de 1
hora, porém, essa camada ainda ndo era espessa e homogénea o suficiente para ser observada em MEV, Figura 1 (g). Com
0 aumento do tempo de boretagdo, em 2 e 4 horas, houve crescimento das camadas de FeB e Fe;B, possibilitando que a
camada de FeB fosse visualizada em MEV, Figuras 1 (h) e (i), além de aumentar significativamente a dureza e médulo
de elasticidade superficial das amostras. Isso indica que a disponibilidade de boro continuou alta o suficiente na mistura
para possibilitar o crescimento da camada bifésica, de forma que se alcangou a maior espessura de camada dentre as
amostras boretadas.

4. CONCLUSOES

Este trabalho conseguiu controlar a microestrutura da camada boretada por meio do controle da composicéo e
quantidade de boro da mistura boretante. A menor quantidade de boro (1,47% de B) resultou em camadas monofésicas
(Fe2B) em todas as condi¢des. Uma maior quantidade de boro (9,30% de B) resultou em formag&o de camadas polifasicas
(Fe2B e FeB) em todas as condicGes, resultando em um aumento de dureza superficial. A quantidade intermediaria de
boro (4,95% de B) resultou em camada monofésica para a boretacdo com 1 hora e polifasica para os processos de
boretagdo com 2 e 4 horas. Com 4 horas, ha uma transformacéo de fase FeB em Fe,B para essa amostra, devido a reducéo
do boro disponivel na mistura, e resultando em uma reducéo dos picos da fase FeB no difratograma desta amostra.
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