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Resumo: Um dos desafios impostos pela exploracéo do pré-sal € o desenvolvimento de novos materiais que suportem
as condicBes adversas em &guas ultraprofundas. As bacias brasileiras estdo entre 0os ambientes mais agressivos do
mundo para agdo de agentes corrosivos nos equipamentos de producéo de 6leo e gas, em funcdo de suas diferentes
temperaturas, pressdes e profundidades. Na industria de petroleo e gés, as valvulas e flanges séo fabricados em aco
AISI 4140. Para melhorar as propriedades de corrosdo do aco AlISI 4140 aplica-se um revestimento de niquel quimico
sobre sua superficie. O revestimento de niquel quimico é amplamente utilizado por apresentar uniformidade na
espessura de recobrimento, boa resisténcia a abraséo, eroséo e excelente resisténcia a corrosdo. Mas para que ocorra
a interdifuséo e cristalizacdo do revestimento de niquel quimico (NiP), é necessario um pds-tratamento térmico que
causa 0 amolecimento do aco. Tendo em vista que o p6és-tratamento causa a diminui¢cdo das propriedades mecénicas
do aco, esse trabalho teve como objetivo produzir uma camada boretada monofésica sobre o a¢o AlISI 4140 utilizando
0 processo de boretagdo termoquimica em meio sélido e realizar a caracterizacdo dessa camada como substituto do
recobrimento de niquel quimico. As caracteristicas microestruturais e quimicas foram avaliadas por Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e Difra¢do de Raios-X (DRX). Atraves
da Microscopia Eletrénica de Varredura da se¢do transversal foi possivel observar uma camada boretada com
espessura uniforme de 23,86 um. Os resultados dos difratogramas das amostras boretadas, revelaram a presenca de
uma fase de boreto ferro (Fe,B). Pode-se concluir que a partir do controle dos parametros do processo de boretagéo €
possivel produzir camadas boretadas com espessura uniforme e com composicao definida, caracteristicas similares a
da deposigéo autocatalitica do niquel.
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1. INTRODUCAO

Os equipamentos da indUstria de petréleo e gas estdo expostos a condicdes adversas durante seu funcionamento.
Para que os equipamentos mantenham sua integridade fisica e atendam os niveis de resisténcia requeridos pelos codigos
API (American Petroleum Institute), é necessario o desenvolvimento de materiais e estratégias de protecdo para esses
equipamentos.

Quando se desenvolve materiais e estratégias de prote¢do para esses equipamentos deve-se levar em conta também
o fator econémico, devido a alta competitividade nesse setor industrial. Atualmente o agco AISI 4140 esta entre 0s agos
mais utilizados na industria de petréleo, onde ha necessidade de alta resisténcia, como em flanges, valvulas castelo,
corpos pressurizados, pistdes de operagdo, entre outras (Lima, 2006). Além de ser um aco de fécil tratamento térmico,
economicamente acessivel e possuir bastante disponibilidade no mercado.

Para melhorar as propriedades do aco AlSI 4140, ele é aplicado na condicdo temperado e revenido. Em campo esse
material € exposto a 4&gua do mar, H,S, CO,, areia, lama, entre outros elementos altamente corrosivos e abrasivos. Para
proteger o aco é utilizado um revestimento de niquel quimico. O revestimento de niquel quimico (NiP) é amplamente
utilizado por apresentar uniformidade na espessura de recobrimento, boa resisténcia a abrasdo, erosdo e excelente
resisténcia a corrosao (Mainier, 2013). O revestimento de niquel quimico precisa passar por um tratamento térmico para
que ocorra a cristalizacdo e a interdifusdo do revestimento, esse tratamento causa o amolecimento do ago.

Um possivel substituto para o revestimento de NiP é a protecdo do ago a partir da boretagdo. A boretagdo é um
processo termoquimico no qual atomos de boro se difundem para o interior da matriz metalica, formando uma camada
com elevada dureza superficial (1400 a 1800HV,;) (Sen, 2005). Vérios trabalhos mostram que esse processo tem
grande potencial para aplicacdes onde héa necessidade de resisténcia ao desgaste e prote¢do a corrosdo (Campos, 2006;
Campos-Silva, 2010; Kayali, 2010; Tabur, 2009 e Ulutan, 2010).

Apesar da boretacdo ter grande potencial de aplicacdo na area de extracdo de petréleo, ainda existem alguns
desafios. Um deles é o controle dos pardmetros de boretacdo (tempo, temperatura e agente boretante) durante o
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processo, que influenciam diretamente a formacdo das camadas de boretos de ferro, a espessura e a uniformidade da
camada formada.

Este trabalho teve como objetivo produzir uma camada boretada monofasica sobre o ago AISI 4140 utilizando o
processo de boretagdo termoquimica em meio solido e avaliar as caracteristicas microestruturais e quimicas da camada
boretada e compara-las com as do revestimento de niquel quimico.

2. MATERIAIS E METODOS

Para fazer um comparativo eficaz entre as duas estratégias de protecdo a corrosdo, foi feito um controle dos
parametros do processo de boretacdo e do processo de deposicdo autocatalitica do niquel, para se obter camadas com
composicdo definida e com espessura similar e uniforme. Para manter a conformidade entre os processos, 0S
tratamentos térmicos seguiram a mesma metodologia, sendo realizados em temperaturas semelhantes, mas sem
prejudicar as propriedades de cada processo. A otimiza¢do do processo de boretacdo, para que formasse uma camada
com espessura e composicdo desejada, foi feita durante varios processos de boretacdo, onde se alterou o tempo,
temperatura e resfriamento, até serem obtidos os pardmetros ideias do processo de boretagdo, que estdo descritos na
Secdo 2.1. A Deposigdo do revestimento de niquel quimico foi baseada em trabalhos j& existentes (Neiva, 2006 e Song
e Yu, 2002).

Para desenvolver este trabalho foram utilizadas amostras cilindricas com 10 mm de comprimento e 25,4 mm de
didmetro, usinadas a partir de uma barra de aco AISI 4140, cuja composicdo quimica é apresentada na Tab. (1).

Tabela 1. Composi¢éo quimica do ago AISI 4140 (Gerdau).

%C % Mn % Si % Cr % Mo % P %S
0,40 0,84 0,23 1,04 0,17 0,018 0,027

Para caracterizar a superficie e a se¢do transversal da camada boretada e do revestimento de NiP, as amostras foram
cortadas usando uma cortadeira modelo Struers Discotrom-2 e foram preparadas utilizando técnicas metalograficas
convencionais, mas sem ataque quimico ap6s o polimento final. As caracteristicas microestruturais e quimicas da se¢ao
transversal e a topografia da superficie foram avaliadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV - TESCAN-
VEGAZ3) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). A identificagdo das fases presentes foi avaliada por Difracdo
de Raios-X (DRX). Foi utilizado um difratbmetro Shimadzu XRD-7000 operando com radiacdo de cobre (Cu-Ka). Os
difratogramas foram obtidos usando velocidade de varredura angular de 0,5°/min e angulo de varredura (20) de 10 a
100°. A identificacdo dos picos de difracdo foi feita com base em informagdes disponiveis na literatura e banco de
dados da ICDD (International Centre for Diffraction Data).

2.1. Tratamento Termoquimico de Boretacgéo

As superficies superior e inferior das amostras foram lixadas até a lixa de granulometria 500 e em seguida lavadas
em &gua corrente. A boretacdo termoquimica foi realizada utilizando um agente boretante comercial, Ekabor® 1-V2, em
forma de p6. As amostras foram posicionadas dentro de um cadinho de ago inox, conforme Fig. (1). A boretacdo foi

executada a 900°C durante 45 min e ap6s a boretagdo o cadinho foi aberto e as amostra foram retiradas e resfriadas ao
ar.

3 cm de Agente Boretante EKABOR® 1-V2

Amostras de aco AISI 4140

3 cm de Agente Boretante EKABOR® 1-V2

Figura 1. Esquema do arranjo das amostras dentro do cadinho para boretacao.
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2.2. Revestimento Niquel Quimico

As superficies superior e inferior das amostras foram lixadas até a lixa de granulometria 500 e em seguida foram
limpas em banho ultrassénico por 10 min com alcool etilico e por 10 min com acetona. Na sequéncia as amostras foram
mergulhadas durante 2h em um banho aquecido a 90°C + 2°C, com pH mantido a 4,8 + 0,1 e com composi¢do
conforme Tab. (2).

Tabela 2. Composicdo do banho de NiP (Neiva, 2006).

Composic¢éo do banho

Componente Concentracéo
Sulfato de Niquel (g/L) 34
Hipofosfito de Sddio (g/L) 35
Acido Malico (g/L) 35
Acido Succinico (g/L) 10
Hidroxido de Amonio (ml) 50

Tiouréia (g/L) 0,001

2.3. Tratamentos Térmicos

Ap0s a boretacdo as amostras foram submetidas ao processo de témpera e revenimento. A témpera ocorreu a 850°C
durante 1h e resfriamento em 6leo. Em seguida foi feito o revenimento a uma temperatura de 600°C, durante 1h e
resfriamento ao ar.

As amostras que foram revestidas com NiP, foram previamente temperadas a 850°C, durante 1h e resfriadas em
6leo para entdo o NiP ser depositado sobre sua superficie. Ap6s a deposicdo do niquel quimico os corpos de prova
passaram por um poés-tratamento, onde as amostras foram mantidas a 600°C durante 4h, para que ocorresse a
cristalizagdo e a interdifusdo do revestimento. O pos-tratamento também aumenta a dureza, a resisténcia a abraséo, a
adesdo e a resisténcia a corrosdo do revestimento. (ISO 4527, 2003, Sahoo, 2011; Leo6n, 2010; Rabizadeh, 2010;
Sribalaji, 2015).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
A topografia da superficie da amostra boretada é apresentada na Fig. (2a). Pode-se verificar que a superficie da

amostra boretada apresenta uma camada uniforme, com baixa porosidade e auséncia de trincas. Na Fig. (2b) pode-se
observar a superficie da amostra revestida com NiP, sem trincas, mas com alta porosidade.

Figura 2. (a) A esquerda, superficie da amostra boretada. (b) A direita, superficie da amostra revestida com NiP.

Os Difratogramas de Raios-X normalmente revelam a presenca de duas fases de boreto ferro (FeB e Fe,B) em
amostras submetidas ao processo de boretagdo (Jain, 2002; Tabur, 2009 e Uslu, 2007). A presenca de uma camada
com duas fases ndo é desejavel para aplicagdes industriais, pois cada camada possui propriedades muito diferentes. Na
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Tabela (3) sdo apresentadas algumas dessas propriedades das fases Fe,B e FeB. A propriedade que mais afeta a
interface dessas duas fases é o coeficiente de expansdo volumétrica. A diferenca entre os coeficientes de expansdo
volumétrica facilita a formagao e propagacao de trincas na interface das fases.

Tabela 3. Propriedades das fases Fe,B e FeB (ASM INTERNATIONAL, 1991).

Propriedades Fe,B FeB
Microdureza (GPa) 18-20 19-21
Maédulo de elasticidade (GPa) 285-295 590
Densidade (g/cm°) 7,43 6,75
Estrutura Cristalina Tetragonal de corpo centrado Ortorrdmbica
Parametros de rede a=5,078Aec=4,249 A. a=4,053A b=5495Aec=2946 A
Coef. de expansio volumétrica 5,1 x 10°%/°C 23 x 10°/°C

A presenca de apenas uma fase de boreto de ferro (Fe,B) pode ser constatada a partir do difratograma da superficie
da amostra boretada apresentado na Fig. (3). Esse resultado foi obtido através do controle do tempo de boretagéo e da
taxa de resfriamento do processo de boretacéo.
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Figura 3. Difratograma da amostra boretada.

Nos resultados dos ensaios do DRX da amostra revestida com NiP, na Fig. (4), pode-se identificar picos de difracdo
bem definidos da fase de NizP, NiO e Ni indicando que o pds-tratamento induziu a cristalizacdo e a precipitacdo do
intermetalico NisP do revestimento, pois de acordo com a literatura, revestimentos que foram depositados usando os
mesmos parametros desse trabalho, mas sem o pds-tratamento térmico, apresentaram picos de difracdo largos,
caracteristicos de materiais amorfos (Song e Yu, 2002).
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Figura 4. Difratograma da amostra revestida com NiP.

Na secdo transversal, Fig. (5a), a camada boretada exibe uma morfologia de dente de serra com espessura média de
23,86um + 1,38um. A espessura final foi menor que a esperada (30um). Essa diferenca se deve ao lixamento das
amostras apds os tratamentos térmicos de témpera e revenimento, executado para a remog¢&o de impurezas provenientes
do resfriamento em dleo. Foi observada uma camada uniforme de boreto de ferro em toda extensdo da se¢do transversal.
Na Fig. (5b) verifica-se a se¢do transversal da amostra revestida com NiP, com espessura média de 30,75um + 0,26pum.
Nota-se que espessura da camada de NiP tem um desvio padrdo menor que a camada boretada, mostrando um bom
controle dimensional da deposi¢do autocatalitica do niquel, sendo esse um dos pontos fortes desse processo de
deposicdo, até mesmo quando um objeto possui uma geometria irregular é possivel fazer a deposi¢do de uma camada
com espessura uniforme. Também pode ser observado na Fig. (5b) a camada de interdifusdo entre o revestimento e

substrato.

NiP

Camada de interdifusio

Figura 5. (a) A esquerda, segdo transversal da amostra boretada. (b) A direita, secdo transversal da amostra
revestida com NiP.

A partir da analise quimica semi quantitativa obtida via EDS, percebe-se no escaneamento em linha na Fig. (6) que

no inicio do revestimento existe uma regido onde Ni e O coexistem, formando uma camada de éxido de niquel. Apesar

dessa camada apenas ter uma espessura de aproximadamente 2 um, ela é fundamental na protecdo a corrosdo. Outro
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aspecto importante do revestimento autocatalitico de niquel fosforo é a formacdo da camada de interdifusdo, essa
camada ocorre entre o niquel do revestimento e o ferro do substrato. Conforme Parker, 1981 e Beer, 1983 essa camada é
bastante resistente e melhora a ades&o do revestimento. Como pode-se observar na Fig. (6) essa camada tem de 2 a 3
um.
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Figura 6. Escaneamento em linha da concentracéo dos elementos presentes na secdo transversal da amostra
revestida com NiP.

4. CONCLUSOES

Com o processo de boretacdo termoquimica em meio sélido, com Ekabor® 1-V2, a 900°C por 45min sobre 0 aco
AISI 4140, obteve-se camadas boretadas contendo apenas a fase de boreto de ferro (Fe,B) com espessura uniforme de
23,86um + 1,38um, com morfologia superficial sem trincas e com baixa porosidade. A partir dos resultados obtidos
conclui-se que o processo de boretagdo termoquimica tem potencial como substituto do revestimento de niquel quimico.
Trabalhos futuros envolverdo a avaliacdo comparativa da resisténcia ao desgaste e corrosdo das camadas boretadas em
relacdo ao revestimento de niquel quimico.
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Abstract: One of the challenges posed by the pre-salt exploration is the development of new materials to withstand
adverse conditions in ultra-deep waters. The Brazilian basins are among the most aggressive environments in the
world for the action of corrosive agents in oil and gas production equipment, due to their different temperatures,
pressures and depths. In the oil and gas industry, the valves and flanges are made of AISI 4140 steel. To improve the
corrosion properties, the AISI 4140 undergoes a electroless nickel plating process. The electroless nickel plating
process is widely used because it exhibits uniformity in coating thickness, good abrasion and erosion resistance and
excellent corrosion resistance. However, in the electroless nickel plating process, the steel needs to undergo a
subsequent heat treatment so that the interdiffusion and crystallization of the coating occurs, but this heat treatment
causes the steel to soften. Considering that the heat treatment causes a decrease in the mechanical properties of the
steel, this work had the objective of producing a single-phase boride layer on AISI 4140 steel using the solid-state
thermochemical boriding process and perfom the characterization of this layer as a substitute for the electroless nickel
plating process. The microstructural and chemical characteristics were evaluated by Scanning Electron Microscopy
(SEM), Dispersive Energy Spectroscopy (EDS) and X-ray Diffraction (XRD). Through Scanning Electron Microscopy
of the cross section it was possible to observe a layer of boron with a uniform thickness of 23,86um. The results of the
diffractograms of the boron samples show the presence of one iron boride phase (Fe,B). It can be concluded that it is
possible to produce boron layers with uniform thickness and with a defined composition, similar caracteristics of those
found in the electroless nickel plating process.

Keywords: Thermochemical Boriding, AISI 4140, Characterization, Electroless Nickel Plating



