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RESUMO

A liga de Ti6Al4V é uma das ligas mais utilizadas atualmente na area biomédica
como implante e na area aeroespacial em estruturas. Porém, € de extrema
importancia a realizacdo de um tratamento de superficie nessas ligas, ja que na area
biolégica a liga deTi6Al4V possui aluminio e vanadio que sdo toxicos ao meio
bioldgico, enquanto nas areas industriais as propriedades superficiais do material
influenciam no desempenho da estrutura. A boretacdo € um dos tratamentos
superficiais que vem despertando atengd® pkesquisadores pelas propriedades
adquiridas nos materiais apdés o tratamento, e o seu processo solido com p6 e a
plasma com pasta sdo os mais utilizadas em termos econémicos e toxicologicos.
Este trabalho tem como objetivo a andlise comparatisa propriedades
superficiais adquiridas pelosétodos de boretacéo sélida em caixa (convencional)

e 0 método de boretacdo a plasmagual foi desenvolvido neste trabaglina liga

de Ti6Al4V. Na primeira etapa do traballas amostrade Ti6Al4V foram tratads

por boretacdo solidam caixanas temperaturas de 750, 850, 950 e 1050°C por 3

6 horascom o agente borante Ekabdt. ® tratamento de boretacéglasmédoi
realizadoem um reatoemvacuoutilizandoproporcaaoyasosa déd0% Ha, 40%N>

e 20%Ar com agente boretante fornecido por pasta sélida rica neste eledento
segundaetapa foi o processde desenvolvimento do tratamerde boretacdo a
plasmacom pasta sélidguecontou com @estudode 4 pastas diferentesendo a

pasta lcompostacom 80% Ekabor B i 20% NaB4O7, a pasta 2com 100%
NaB4O7, a pasta 3rom70%NaB4O7 1 30%SiC e a pasta 4com 30% NaxB4O7 1

70%SiC, que ap6s serem modeladas nas amostras sutametidas ao tratamento

de 650°C por 3 horaPara aerceira etapdo trabalho, o tratamento de boretacéo

a plasma foi realizadem temperaturas de 650 e 700°C por 3 e 6 huiteando a

pasta que demonstrou melhores resultados de estabilidadmceristicas da
camada formadao processo dboretacdo solidam caixaa difusdo do bordoi
identificadanas temperaturas de 850, 950 e 1053 e 6 horas com a formacéao

da camadaontendo asases TiB (diboreto de titaniog TiB (boreto de titanio)

porém foi observado em todas as amostras tratadas na boretacdo solida a presenca
de poros e @ formacao da fas€iO, 6xido que se forma pela alta afinidade do
oxigénio com o titanioguja fasedificulta a difusédo regular do boro no substrto
fragiliza a camadaA 950°C por 3 e 6 horas, as camadas apresentaram melhor



regularidade, espessuras de 89,053,462 m™m e 76,107° 4,262 nm, dureza
superficial de 1247,9 120,9HV e 1025,4° 46,3 HV respectivamente e fases
formadas TiB e TiB. Na boretacdo a plasma as pastas que apresentaram maiores
concentragdes de borgkaB40O7), pasta 2, 3 e 4 produziramcamadasem a
presenca de porospm formagéo dafases TiB e TiB, sem a presenca da fase
TiO2. A pasta 3 apresentou os melhores resultados, como espessura dedeamada
11,602° 0,436mm, dureza de 663,986,6HV e a presnca das fases Ti TiB.

A condicdo da pasta 3 faitilizada para o desenvolvimento da terceira etapa do
trabalho Foi observado que em espessura de camada, duwazantracao de boro

e fases formadassdratamentos realizadesn 3 horas apresentarammelhores
resultadosa 650 e 700°C com espesstinéal de camadae 11,602° 0,436mm e

6,429 ° 0,619 nm, com durezas dé63,9 ° 86,6 HV e 768,3 ° 50,7 HV
respectivamente fases TiB e TiB formadasO processale boretacaa plasma
apresentoumelhores resultados se comparado ao processo solido, justamente por
conseguir difundir o boro, formando a camada desejada com as fases TitB

presentessem presenca de defes e porosidade e sem a formacao da fase. TiO

Palavraschave:Ti6Al4V; Boretacdo Sélide@m caixa Boretacdo a Plasntam

pasta.



ABSTRACT

Ti6Al4V alloy is one of the most widely used alloys in the biomedical field as an
implant and in the aerospace field for structures. However, surface treatment of
these alloys is extremely important, since in the biological field Ti6Al4V alloy
contains alminum and vanadium, which are toxic to the biological environment,
while in industrial areas the surface properties of the material influence the
performance of the structure. Boriding is one of the surface treatments that has been
attracting the attentioof researchers due to the properties acquired in materials
after treatment, and the solid pack boriding and plasma paste boriding processes are
the most widely used in economic and toxicological terms. This work aims to
perform a comparative analysis ofiet surface properties acquired by the
conventional pack boriding method and the plasma paste boriding method, which
was developed in this work, on the Ti6Al4V alloy. In the first stage of this work,
Ti6Al4V samples were treated by pack solid boriding & B%0, 950, and 1050°C

for 3 and 6 hours using the boriding agent Ekabér Paste plasma boriding
treatment was carried out in a vacuum reactor using a gas ratio of 40% H2, 40% N2
and 20% Ar with a boriding agent supplied by a solid paste rich in this element. The
second stage involved the development of a plasma boriding &meatvith solid

paste, which included the study of four different pastes: paste 1 composed of 80%
Ekabor 2 20% NaB4Oy, paste 2 with 100% NB4O7, paste 3 with 70% NB4O7

i 30% SiC, and paste 4 with 30% 48aO7 i 70% SiC. After being molded onto

the samples, these pastes were subjected to a plasma treatment at 650°C for 3 hours.
For the third stage of this work, the plasma boriding treatment was carried out at
650°C and 700°C for 3 and 6 hours respectively,giie paste that demonstrated

the best results in terms of stability and characteristics of the formed layer. In the
pack solid boriding process, boron diffusion was identified at temperatures of 850,
950, and 1050°@ 3 and 6 hours, with the formation of a layer containing the TiB
(titanium diboride) and TiB (titanium boride) phases. However, in all samples
treated in the pack solid boriding process, the presence of pores and the formation
of the TiG phase were observed. This oxide is formed due to the high affinity of
oxygen for titanium, and this phase hinders the regular diffusion of boron in the

substrate and weakens the layer. At 950°C for 3 and 6 hours, the layers showed



better regularity, thicknesses of 89.052 + 5.462 um and 76.107 + 4.262 um, surface
hardness of 1247.9 + 120.9 HV and 1025.4 = 46.3 HV respectively, and the
formation of TiB and TiB phases. In plasma boriding, the pastes with the highest
concentrations of borax (M&4O7), pastes 2, 3, and 4, produced a layer without
pores, with the formation of TBand TiB phases, without the presence of thexTiO
phase. Paste 3 showed the best results, with a layer thickness of 11.602 + 0.436 um,
a hardness of 663.9 + 86t6V, and the presence of TiBand TiB phases. The
condition of paste 3 was used for the development of the third stage of this work. It
was observed that in terms of layer thickness, hardness, boron concentration, and
phases formed, the treatments performed for 3 hours presentegsthedults at

650 and 700°C, with a total layer thickness of 11.602 + 0.436 um and 6.429 + 0.619
um, respectively, with hardnesses of 663.9 + 86.6 HV and 768.3 £ 50.7 HV, and
TiB2 and TiB phases formed. The plasma boridingcess showed better results
compared to the solid process due to it managed to diffuse the boron, forming the
desired layer with the TiBand TiB phases present, without defects or porosity, and

without the formation of the Tigphase.

Keywords: Ti6Al4V; PackSolid Boridingin Box, PastePlasma Boriding.
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1. INTRODUCAO

Entre diversas caracteristidasoraveis o titanio e suas ligas se destacam
peloelevado ponto de fuséo, resisténcia mecanica e corroséo, além de possuir baixa
condutividade elétrica térmicae excelentebiocompatibilidadeSuas aplicagbes
séo as mais diversando desdeareas da engenhaeandustria aeroespacjadom
sua utilizacdo nas estruturde cabine das aeronavesem de pouse materiais
esportivos até aplicacdes na area biomédica, comdatsicacdode valvulas
cardiacag protesegBOEHLERT; CHEN, 2009; PIRES; BIERHALZ; MORAES,

2015; ZHECHEVA et al., 2005)

Em especial, a liga de Ti6Al4\®Rb6p.) possuivantagem nas aplicacdes
aeronauticapor propriedadegspecificascomo elevado ponto de fusdo e baixa
densidadegue se destacam se comparada a outras ligas e até mesmo ao titanio
comercialmentguro. Porém,devidoa necessidade do aumento da resisténcia ao
desgaste paralgumas aplicacdeaeronauticae a toxicidade do aluminio e do
vanadio na area biomédjcé necessario 0 estudo e a utilizacdo do tratamento
termoquimicada liga Ti6Al4V de maneira mais eficade forma aplicar eampliar
suautilizacdo em servicATAR; KAYALI; CIMENOGLU, 2008).

Os tratamentos termoquimigegssuem como principal objetivo a alteracéo
da composicao quimiaasuperficie do materialtilizandocalor epela adicdo de
elementos quimicos moeio de tratamenigue interagem e modificam o substrato
a ser tratadoA partir dessa alteracdo quimica superfj@alpropriedadedo metal
sao alteradas, visando a melhariaincrementale novas caracteristicas que nao
existiam antesSao diversos os tipos de tratamentos em materiais metalicos que
podem ser feitos variando os parametros de temperatugmerdbs quimico©s
principais tratamentos termoquimicos sao a nitretacao, boretacdo, cementacao e
carbonitretacd¢ AL MEl DA, 2001; TUGEK; .KAMPUG; SUB

Entre os tratamentos superficiais citados anteriormente, a boretacéo
apresenta excelentes caracteristicas em aplicacdes triboldgicas pela elevada dureza
da camada que € obtida palatamentovariando entre 1400 e 2161/, podendo
chegar em até 38@m de espessu@ARTINI et al., 2004; OLIVEIRA, 2006)

Em 1895 os primeiros artigos sobre boretacdo em acgos foram publicados,
mas ganhandaeconhecimento no inicio do século XXphelas excelentes

propriedades superficiais obtidasm@taments,como a melhoriaa resisténcia &
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corrosao e desgaste. Este processo pode ocorrer por meios polighdse pastas,
liqguidos por banho de sais fundidos, e gaspgo@r gases ricos em boro
(ANTHYMIDIS; STERGIOUDIS; TSIPAS, 2002; CAMPOSILVA;
RODRIGUEZCASTRO, 2015)

O processo de boretagdo normalmehteealizadoem materiais ferrosos,
como os agos carbono e os acos inox, pela formacédo de camadas de 8B e Fe
devidoa interacdo do boro com o substrafstes tratamentos sdo normalmente
realizadoscom agente boretante em po utilizado em cadjréyor isso tem seu
nome conhecido como boretacdo sdélida em cg&d AOUI; BOUAOUADJA;
SAINDERNAN, 2006; ZIMMERMAN, 2013) Este método ansiste no
recobrimento total da amostra com agente boretaatelevacdo de temperatura
em torno de 800°C a 1100%ste método de boretacdo é um dos mais utilizados
em materiais metalicos pelas aplica¢des industti@vido a susimplicidade e fins
ambientaifALLAOUI; BOUAOUADJA; SAINDERNAN, 2006)

Nas pesquisadeboretaca@mTi-CP (comercialmente pure)Ti6AI4V em
meio solido, a dureza da camada superficial produzida ematrie 1400 e 3300V
com a obtencdo ddasesTiB e TiB.. Porém, em diversos desses tratamentos, a
porosidade foi evidenciada e encontrada na zona de difusdo, se tornando um
inconveniente ao tratamentATAR; KAYALI; CIMENOGLU, 2008).

A boretacdo a plasm@& um processo novo e que possui diversos pontos
positivos se comparado aos tratamemtimsmeiosélido convencionak liquidos,
como o controle do processo, baixo consumo de energia, baixo consumo de gases,
entre outros. Porém, os gadeGls (tricloreto de boro), BHs (diborano) e BR
(trifluoreto de boro)gue séo utilizados neste processo sao considerados corrosivos,
explosivos e toxicasUma alternativana utilizacdo destes gases € a realizacédo do
processo de boretacdo a plasma gastarica emboro, que éroduzidacom
agentes boretantes de baixo custo, baixa complexidade e baixa toxicidade
(ATAIBIS; TAKTAK, 2015; MAKUCH et al., 2017)

Uma outra e importante vantagem da realizacao do tratamento de boretacéo
a plasma seria a realizacdo do tratament@tenosfera controladgossibilitando
a execucdo de tratamentos em materiais ndo ferrosos que pa@dsuafmidade
com o oxigénio, come@ o caso d titanio e suas liggsalém da possibilidade da
diminuicdo da formacdo de porosidade na camada prodyKE®DAM;
TAKTAK, 2017; MAKUCH et al., 2017)
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2. OBJETIVOS

O estudoda boretacéoa liga Ti6Al4Vteve como objetive entendimento
do processo de formacdo das camadas obpdadboretacdo em meio solido
convencional epor boretacdo a plasmdo material estudadaomparandoas
caracteristicado material tratadpelosdois processos.

2.1 Especificos

Como objetivo especifico, destase:

1 realizaro tratamento de boretacdo solidanvencionalcom o agente
boreanteem poa base d&kabor 2 estudando o efeito da temperaturacamada
formada

i elaborar a pasta de boro para os tratamentos de boretacdo a plasma;

1 desenvolvep tratamento de boretacdo a plasma com a pasta recobrindo
as amostras;

1 estudar o efeitada temperatura e tempo na formacédo da camada de
boreto;

9 comparar as camadas produzidas no tratamento de boretacdo sélida

convencional com o processo de boretacdo a plasma utilizando pasta soélida
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Titanio

Descoberto em 179pelo quimico Willian Justin Gregor, como um
elemento no minério de ilmenita (FeTE)Qo titnio € um importante elemento que
encontramos normalmente na crosta terrestéredano geral o nono elemento mais
abundante encontrado e o quarto quando se fala de elementos estruturais, ficando
atras apenas do Al, Fe e NWIMURA, H., IZUMI, 1980).

Como apresentado na Figura 3.1.tit&nio metdlico em temperatura
ambiente é chamado de titatdo ( al f a) , possuindo uma estrtr
mantendo assim até a temperatura d€@8&essa fasalgunselementos podem
ser adicionados como Al, Ni, Cu e Sn, com o principal objedaumentar a
resisténcia mecaniamparada@o titdnio comercialmente puro. Elementos como
V e Mo em maiores quantidades sdo utilizados para estabilizar e fotitdawiab
(beta), fase presente nas ligas de titanio responsavel pela excelente resisténcia
corrosdo, ductilidade e maleabilida@MURA, H., 1IZUMI, 1980; WEISS, 1.,
SRINIVASAN, R., BANIA, P. J., EYLON, D., SEMIATIN, 1996)

Figura 3.11 Estruturagristalinasdo titanio, mostrando sua transformacéo
alotropica

Titanio B (beta)
Cubica de Corpo Centrado (CCC)

Titanio a (alfa)
Hexagonal Compacta (HC)

 —

Fonte: Adaptad¢CALLISTER JR, 2006)
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O titanio possui elevada afinidade com elemerosio o oxigénio e
nitrogénio, que nas fases liquida e sdélida se dissolvem no substrato, gerando de
forma natural o Ti@ (dioxido de titaniy. Esse assimcomo outros minerais
contendo titaniqcitados na Tabela 3,130 formados e se encontram de forma
abundante na nature®ARKSDALE, 1966; GAMBOGI, 2011)

Tabela3.17 Principaisminériosdo titanio,com suas respectivaaracteristicas

Min ério Formula Quimica Teor (% TiO2)
Rutilo TiO2 (Tetragonal, geminado) 95%
Anatase| TiO: (Tetragonal, proximo ao octaédricg 95%
Brookita TiO2 (Ortorrébmbico) 95%
[Imenita FeTiOs 407 60%

Fonte:(GAMBOGI, 2011)

Os mineraigutilo, anatase drookita possuem maiores teores de Ji@a
faixa de 95%, sendo assim, sdo 0s minerais que possuem maior teor de titdnio em
sua estruturaO elemento titanio é extraido d®u diéxido (TiO.) através do
processo Kroll,em queo TiCls € reduzido com magnésio em uma atmosfera
controlada com argbni@lGAMBOGI, 2011) A célula unitaria do Ti@cristaling
possui 0 &tomo de Ti rodeado por seis &tomos de oxigénio em seus vémtices,
cadeias de octaedros levemente distas;idendo essa distorcdo que define e
caracteriza a fase cristalina, apresentado na FRIAGGALEMANY et al., 2000;
BOURIKAS; KORDULIS; LYCOURGHIOTIS, 2014)

Figura 3.21 Distribuicdo dostomos nasases: agnataseb) rutilo e c)brookita.
Os atomos datanio estao sendo representados pelas esferas vermelhas e os

atomos dexigénio pelas esferas cinzas

[oo1]

g‘" 2 J‘fJ od T e

4 4y Y

I .
“w]_tlill,ll won—g) < ) \%}

(EY] (B)

Fonte:(ANTON; BRAGA, 2015)
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Uma das grandes caracteristicas do titdnio sdo suas propriedadegyfisicas,
os diferenciam de outros elementos. Propriedades como ponto de fusdo, ponto de
ebulicdoe massa especificapresentadas na Tab&®, sdo propriedades que
destaa de outrognetais(BARKSDALE, 1966)

Tabela3.271 Principais propriedades ditanio

Propriedades
Numero Atdmico 22
Ponto de Fuséo 1668°C
Ponto de Ebulicdo 3287°C
Temperatura d&ransformacéo Alotrépica 882°C
Massa Especifica 4,54 g/cnd
Peso Atdmico 47,9 g/mol

Estrutura Cristalina Hexagonal Compacf fas e U, ©0500044, ¢

(HC) a= 2,9504 0,0004A
Estrutura Cristalina Cubica de Corpo
Centrado (CCC) fase b, °00683A3,
Condutividade Térmica 22 s.m.K
Configuracéo Eletronica 3P4

Fonte:(LIU; CHU; DING, 2004; SHACKELFORD, 2000)

A baixa massa especifica é uma das propriedades mais importantes do
titdnio, que quando comparado a outros metaisno 0S acos e 0 cobketitanio
possui60% da densidade do aco e 50% da densidade do etéhredeapreserar
melhores propriedades mecanidastro comportamento interessante apresentado
pelo titanio é o seu modulo de elasticidade, que é superior se comparado com outros
metais leves como Al e MGKNITTEL, 1983)

3.1.1 Fasesdo Titanio e suad.igas
A transi - «o entr e a fase U edea f ase

transicdo da fas®. Nessa temperatura ocorre a mudanca da estrutura, como

apresentado anteriormemta Figura 3.1Essa transicao possui grande importancia
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nas areas que as ligas séo aplicadas, buscando atingir as melhores propriedades para
sua devida funcéo.

Uma das principais propriedades qudluenciam a temperatura de
transformaca@ aadicdo de determinados elementos de liga. Como demonstrado
na Figura3.3 existem trés categorias de elementos de liga que modificam
diretamente o diagr ama d estabilgala,quedd t i t ©On
adicionados elementos como Al, O, N e C, que possuem principal funcdo de
aumentar a temperatura de transformagdoo t r -ipestabibzadorponde sdo
adicionados elementos como V, Mo, Nb, Ta, Fe, Mn, Cr, NiSCa H, que fazem
o efeito reverso dos elementos que &est a
temperatura de transformacao alotropipeando € desejado se obter caracteristicas
de ambas as fasés + sddadicionar os elementos citados anteriormesnte
proporcdes diferentemu até mesmo iguais

El ement os de |Iliegabilizadar sdo dividagemwoltras dias,
gue s «ioi sed nacsri Eutetdide, daso aconteca a transformacéo eutetoide;
por fim, temos a categoria dos elementos neutros, que sadZelesSo, e possuem
principal funcéo de alterar as propriedades mecanicas do {GORTEZ et al.,
2007; LEYENS, C., PETERS, 2003; LIN et al., 2016)

Figura 3.31 Efeito dos elementos de liga no diagrama de fases do titanio

a - estabilizador B - estabilizador neutro
B - isomorfo B - eutetodide
A
B
S a+ B - B
Y e B -~
& = = P
\ . \ e 4 B + AxBy
a i e BN/ a
\ N
i \ a+B N\ a + AxBy
- P
Ti > Ti > > Ti
Al, O, N, C V, Mo, Nb, Ta Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H Zr, Sn

Fonte:AdaptaddLEYENS, C., PETERS, 2003)
312 Ligas U
Ligas de titoO©ni o que aipestabibzadoresa&/ou s o me n't

com pequenas concent estbilizadoses aueneuteos, esdwe nt o s

denominadas de |igas do tipo U, que apre:
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anteriormente na Figuidl. O titanio comercialmente puro e suas classificagcoes
(Tabela3.3) se enquadram nesse tipo de liga, ocorrendo a variancia da sua

microestrutura e de suas propriedades decorrentes das proporcdes diferentes dos

el ement os. Podemos adicionar peiquenas
estabilizadores e obter uma liga que ficaest a | iga U e a |iga U
quasetd, onde se tem em evid°ncia a fase U,
b1 estabilizadores, visando obterarésistci a a fl u°ncia das |ig
mec©nica das Il i gas u + b, ma s ainda se

propriedades (COSTA . Lg\W,eVEIJ2010; LRJ; CHU; DING,
2004; MATTHEW J DONACHIE, 2000)

Tabela3.371 Classificacdes e composicdes quimicas do titAnio comercialmente

puro (%p.)

Elemento Grau 1 Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4
ELI*
Nitrogénio 0,012%0 0,030 0,030 0,050% 0,050

Carbono 0,03®% 0,100% 0,100% 0,100% 0,100%
Hidrogénio 0,12%%0 0,12%%0 0,12%%0 0,12%%0 0,12%%0

Ferro 0,100 0,200 0,300 0,300 0,500
Oxigénio 0,100 0,180 0,250 0,350 0,400
Titanio Balanco Balanco Balanco Balanco Balanco

“ELI = Extra Low Intersticial (Intersticial Extra Baixo).
Fonte:(MATTHEW J DONACHIE, 2000)

313 Ligas b

Ligas que apr es ehn esthlizadoses aml egicdecrateo s b
suficientes para r etetransigddf aaste® ba dae mpemm@m
ambiente s«o0 apresentadas como | igas b. &
como pontos negativos maiores custos de producgdo e densidade elevada. Porém,
apresentam melhores propriedades mecanicas, como resisténcia a fadiga, alta
dur eza, bai xo m-dulo de el asticidade e r &€

fase b metaest §vel gue ® gerada no resfr
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mai s a presen-a da fase martens?2tica, e
propor - «0 dEeestalilizadoes ddicicnadfKARRE; NIRANJAN;

DEY, 2015; LEYENS, C., PETERS, 2003; LIU; CHU; DING, 2004; MATTHEW

J DONACHIE, 2000)

314 Ligas U + b

Entre as ligas U e b citadas anterior
que possui a adicdo dos dois elementos estabilizadores, mantendo em equilibrio
todas as propriedades dos el eféBssass U e
ligas possuem excelentes propriedades mecanicas, corrosivas, boa dudilidade
baixa densidade. fga Ti6Al4V é uma dasigasU  #nai$ comuns devido as suas
propriedades que sao excelentes visando serem utilizadas em diversos segmentos
diferentes, desde a industria aeronautica até aplicacdes biom@dkRRE;

NIRANJAN; DEY, 2015; MATTHEW J DONACHIE, 2000)

Figura 3.47 Relagao entre os elementos estabilizadoredasas obtidas para o
titdnio

Elementos

o - estabilizadores P - estabilizadores

~ V, Mo, Nb, Ta, Fe, Mn
Al, O, N, C ’ » LN Sy 2 b ’
T Cr, Ni, Cu, Si, H

Aumento da quantidade de a — estabilizadores promove a fase o

Aumento da quantidade de  — estabilizadores promove a fase 3

Fase a Fase quase a Fase a + B Fase quase f3 Fase B
Aumento da Densidade >
Aumento da Resposta ao Tratamento Térmico =)
Aumento da Resisténcia >

Aumento da Resisténcia a Fluéncia
Aumento da Sensibilidade a2 Taxa de Deformacao =P
Melhor Soldabilidade
Melhor Fabricabilidade >

Fonte: Adaptad¢MATTHEW J DONACHIE, 2000)
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3.1.5 TIi6Al4V

Desde 1960, a liga Ti6Al4V tem sido utilizad@ area médica na
engenharialesde aegunda guernaundial. Estdiga até mesmo vem substituindo
o titdnio puro devido as suas caracteristiaasraveis como a resisténcia mecanica
(COUTO et al., 2006)

Nessa liga, os elementos aluminio (alfagénico) e o vanadio (betagéaao),
responsaveis pelas excelentes propriedades mecémésas metal devido a
presenca das fasae b em sua estruturd\ adicdo desses element6%-Al e 4%

V (%p.) no metalelevam a resisténcia mecanica, limite de escoamento, dureza e
acabam alterando a microestrutura.

A microestrutura dessa liga varia com o processo de fabricacdo e seus
seguintes processamentos, como por exemplo o tratamento tésaidtando em
comportamentos e propriedades diferentpedendo ser a microestrutura
widmanstatter{lamelar) que possui excelentes propriedades corrosbepsaxial
apresentandomelhor comportamento em fluéngiae bimodal que possui
comportamento em fadiganelhor que as outras microestruturas. As trés

microestruturasitadas séapresentadas na FiguBsb (GALVANI et al., 2012)

Figura 3.57 Tipos de microestruturabservadas para as ligas de Ti6ANV

widmanstatten, bgquiaxial e chimodal

FPON QN RWEN T SEpR aRH ]

o «L\)\ ‘f‘.-f ;.’.\_\":’ff. B Al
REXY N A ¥

) {

-: " ” / £ % ‘ ‘: pRd l’w
;Em S AR SIOEE

Fonte:(GALVANI et al., 2012)

3.1.6 Aplicacdes

Cerca de 75% da producéao do titanio e sua liga de Ti6Al4V sao destinados

a industriaaeronautica que por sua vez é uma das mais versateis e possui
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importantes caracteristicas estruturais pelo seu alto ponto de fusao, resisténcia a
fluéncia, fadiga e degradacao.

Naindustriaaeronautica titanio comercialmente puro e as suas ligas sao
utilizados principalmente na fuselagem e nos motores das aeronaves. As ligas mais
utilizadas na industria aeronautica estdo na TaBdl@INAGAKI et al., 2014;
SUGAHARA et al., 2008)

Tabela3.47 Ligas detitanio e aplicacfes rfaselagenaeronautica

Liga (%p.) Aplicacdo Aeronéautica
Ti-6Al-4V Estrutura do cockpit
Ti-3Al-2,5V Tubo hidraulico
Ti-10V-2Fe3Al Trem de pouso
Ti-6Al-2Sn4Zr-2Mo Escape
Ti-15V-3Cr-3Sn3Al Duto

Fonte:(INAGAKI et al., 2014)

O titanio e as suas ligas ainda séo resistentes a maior parte dos acidos
organicos e por isso sdo também utilizados em grande escala nas areas biomédicas,
principalmentecomonas areas de préteses e implantes. A liga de Ti6AlI4V é uma
das mais utilizadas também nessa area devido as suas excelentes propriedades
mecanicas e corrosivas, o titanio em si ndo € té®m@Em, como em outras ligas,
os elementos adicionados podem ser, como por exengilmiio e ovanadio.

Para uma melhor adeséo e uma melhor biocompatibilidade a liga é tratada
superficialmente para a obtencdo do 6xido ¢Ji€bbre a superficie, protegendo
também o meio biol6gico do contato direto com os elementos toxicos da liga do
material.

Na Figura3.6 € apresentada a visao artistica da osseointegracao, partindo
do substrato, o oOxido criado sobre ele e a ligacdo com o meio biologico, que
constitui na ligacaoalsuperficie dditanio com a proteina das célu[@ANNON;

MILD, 1983; SILVA-BERMUDEZ; RODIL, 2013; YETIM, 201Q)
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Figura 3.6 7 Esquema da estrutura deseointegracdo entreitinio e as células

biolégicas

1 - Substrato (Ti);
2 - Camada obtida;

3 - Interagiio da camada

com o meio biolégico (osseointegracgiio);
4 - Proteinas;

5 — Células.

Fonte:Adaptado BRANEMARK et al., 2001)
3.2 Tratamento de Superficie
A técnica de tratamento de superficie € definidea @mdleracdo das
propriedades superficiaido material por meio de tratamento termoquimico
modificacdo estrutura deposicdo de revestimentos e/ou filmes fimosno citado

naFigura 3.7

Figura 3.7 1 Divisdese exemploslostipos detratamento de superficie

Tratamento Tratamento
. . por Deposi¢do
Termoquimico _PVD
- Nitretagdo -CVD
- Carbonitretagao
5 Nitrocementacﬁo Tratamento
- Cementagﬁo Mecanico
- Boretacﬁo = ShOt-Peelling
- Revestimento Prensado

Fonte: Adaptad¢ALVES JUNIOR, 2001; QIU; KUJANPAA, 2011)
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Essas técnicas visam modificar as propriedadesrficiais sem alterar as
propriedades originais presentes no nucleo do material tratado, melhorando
propriedades como desgaste, corrosao, fadiga e biocompatibilidade (LEYENS &
PETERS, 2008).

Cada técnica de tratamento superficial € enquadrada em algum tipo de
processo apresentado na Figura 3.7, visando melhorar as propriedades superficiais
para sua melhor utilizacao.

Sendo um meétodo de tratamento de superficie, 0S procEEIERICS,
como o tratamento d#hotpeeningé um tratamento de superficie a fi@m como
principal objetivo endurecer a superficie do material, modificando suas
propriedades mecanicdsvido aalteracbes estruturais superficiais

Ostratamentos por feixe de ions e elétrons que enduracuperficie do
materialpor meioda solidificacdo rapidado considerados tratamentos térmicos
superficiais.

Entre os mais importantes e utilizados, os tratamentos termoquinuous
a nitretacdo, cementacao e boretag@am aalterado superficial do materipkla
interacdo quimicdo elemento adicionadm meio de tratamentmm o substrato
tratado por difusao

As técnicas de deposicdo sdo divididas entre as convencionais, como a
eletrodeposicdo e as mais atuais, como PVD (Deposicéo Fisica de dagperd
criado um fluxo de vapgror meiode um processo fisico de evaporagia técnica
CVD (Deposicao Quimica de Vapor) onde uma reacao é gerada pela interacéo do
vapor com a superficie do material, criando assim o revestimento sol#e\&ES
JUNIOR, 2001)

3.2.1 Tratamentos Termoquimicos

Os tratamentos termoquimicos sao tratamedmasgadosandifusdo de um
ou varios elementos quimico® substrato, visando a otimizagdo superficial do
material pela difusdo e/ou pela obtencdo de uma nova camada superficial com
composicao e fases diferentes do substRdoa se obter a zona de difusao, o calor
é fornecido ao sistema do tratanweptlaelevacdo da temperatytauscandoo
aumento e &ficaciada taxa de difusddo elemento no substrata matriz do

material.O processo de difusdo slelementoso material pode ocorrer nos quatro
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estados da matéria (solido, liquido, gasoso ou plasma), e cada processastem s
vantagens e desvantagg@ZERWINSKY, 2012; RODRIGUEZ CABEO et al.,
1999)

Na Figura3.8¢é apresentadoesquema representatida camadaroduzida
em umtratamento termoquimico, partind@ cdicdo doelemento quimicana
superficie domaterialpor meiodos processos citados anteriormergerandoa
penetracdo do elementomformacdo ca camada totakubdividida pelacamada
composta e pela zona de difusAa@amada composta, com caracteristica ceramica,
corresponde a ligacdo entre o elemento em difusdo com o elemento metalico da
superficie, que apresenta alta dureza, alta resiat@o desgaste, a corrosao e
fadiga (ALVES JUNIOR, 2001; SILVA, 208; CAMPOS et al, 2020. Abaixo
desta camada composta € formada a de zona de difgg@ocorresponde
preferencialmente uma solucdo sélida intersticiabdlemento em difusdoa
matriz metélica queao ocupa espacos da vazios das células unitariasndtal,
deforma o reticulado cristalino e aumentando a dureza em profundidade do material
(ALVES JUNIOR, 2001).

Figura 3.87 Estrutura da camada obtida tnatamento termoquimico

[ Camada Total

4

imico

Elemento Qu

> & >

Camada Zona de

Composta Difusio Substrato

Fonte: Adaptad¢CZERWINSKY, 2012)

A difusdo de boro na camada de boreto é o principal fator que afeta o

crescimento da camada. Portantoamada compostpara ser obtida, necessita da
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concentracdo de atomos do elememdosuperficie dependendo diretamenta d
temperatura e diempo de tratamen{®&EN; SEN; BINDAL, 2005)

O aumento na temperatura de tratameget@ umaumend na espessura da
camada de boreto formada e um aumento exponencial da taxa de difuséo do boro
na superficie da amostra. Estdacao entre a constantatdxa de crescimentou
taxa de difusdk, a energia de ativacdo, Q, e a temperatura do processo em Kelvin,
T, pode ser expresg®laequacéo(3.1)de Arrheniusem que R corresponde a

constante dos gase&gcorresponde a uma constanté-pxponencial.

~ ~

0 QQ" (3.1)

Conforme observado na Figura 3.9, a espessura da camada boretada se
correlaciona com o tempo de tratamento seguindo uma relacao parabolica definida
pela equacao (3.Z).El; JIANG; LIU, 1990; SEN; SEN; BINDAL, 2005)

~

Q o (3.2)

sendo: d = espessurda camada de boretonf)), K = constante da taxa de

crescimento odifusdo do bore@ t = tempale tratamento

Figura 3.91 Espessura da camada formaaa funcaalo tempode em diferentes

temperaturas de tratamento de boretagdida realizadamaco AlISI 4140
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Quando ocorrem o acumulo das tensées de compressao e a camada boretada
tende a se deformar, acelsa a difusdo dos cristais de boadcangando um
segundo estagio lineantre o tempo e espessula camaddLEIl; JIANG; LIU,

1990; SEN; SEN; BINDAL, 2005)

O crescimento dessa camada boretegfaresentada pela Figura 3.10, tem
como estagio inicial a nucleacéo aleatéria dos bo(&igsira 3.10(a)), nucleos
desenvolvidos direcionados ao substr@Emgura 3.10(b)), formacéo inicial da
camadaFigura 3.10(c)) e crescimento completo dos nucleos, gerando a camada
total (Figura 3.10(d)) (LEI; JIANG; LIU, 1990)

Figura 3.107 Esquema representativa dstrutura derescimento da camada

formada na boretacao
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Fonte:(LEI; JIANG,; LIU, 1990)

Entre os diversos tratamentos termoquimicos, os mais utilizados atualmente
sao os tratamentos de cementacao, nitretacdo, carbonitretacéo, nitrocementacdo e
boretacao, entre outrf@ODRIGUEZ CABEO et al., 1999)

3.2.2 Boretagao

Em 1895, Henry Moissaem um dos seus artigos apresentou um processo
de endurecimento do ferwilizandoum vapor volatil de BGl(tricloreto de boro).
Porém, somente 65 anos depois as grandes industrias comecaram a utilizar o
processo de endurecimerdom pos boretantesAlguns artigos de pesquisadores
russos alegaram que em bombas utilizadas para a extracéo de ppiedferam
endurecidas pela boretagfgeramasuavida Util prolongada quatro vezes mais se

comparadas com as bombas que eram tratadas por tratamentos stéemico
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termoquimicos tradicionais da épocéCAMPOSSILVA; RODRIGUEZ-
CASTRO, 2015; KARTAL et al., 2010; KUPER, 2003; KUPER et al., 2000)

A boretacdo é um tratamento termoquimico de endurecimento superficial,
onde se introduz atomos de bgela difusdo do elemento quimi@opartir de
precursor rico em borao substrato do material, possuindo maiores aplicacdes
industriais nos materiais metalicos, como aeoarbono, acos ligados, ferros
fundidos materiais ndo ferrosos, contigas de titanio,niquel e cobaltoEsse
tratamento se baseia na elevacdo da temperatura, entre 700°C e 1100°C, por
periodos que podem variar de 1 hora até 12 horas, em diferentes estados de
tratamento, podendo semos estadosliquido, soélido, gasosce a plasma
(BOEHLERT; CHEN, 2009; CAMPOSILVA; RODRIGUEZ-CASTRO, 2015;
KUPER, 2003; KUPER et al., 2000; ZIMMERMAN, 2013)

Por meiodesse tratamento algumas propriedadesanicas superficiais
dos materiais sdo melhorada®mo aresisténcia a oxidacdo em temperaturas
elevadas (até 900°C), alta dureqae pode variar entre 1200 e 2000HV, que junto
com seu baixo coeficiente de atrito melhoram as propriedades de desgaste do
material. Se comparado com outros processos de tratamento superficial como
cementacao e nitretacdo, a boretacdo possui melhoréadesie aplicacoes para
materiais que serdo submetidos ao desgdastdas as propriedades que sao
melhoradas variam com a composicao quimica do substrato que ira se ligar com o
boro, podendo ter facil ligacdo ou ndo, como materiais com alto carbono e/ou
elementos de ligaslevados, que tendem a suprimir essa formacao da camada rica
em boro, causando uma barreira na difusdo desse elemento, impossibilitando ou
formando irregularmentemportante citar a forte ligagdo dos boretosom o
substrato que formam na superficiee possuem total influéncia nas altas
propriedades de dureza, ponto de fusdo e médulo de elasti(@ZERWINSKY,

2012; GENEL; OZBEK; BINDAL, 2003; TAKTAK, 2007; ZIMMERMAN, 2013)

O processo para a obtengédo da camada rica em boro é deateudifsdo
do elemento através da rede cristalina do substrato. A composi¢do quimica e a taxa
de crescimento sédo determinadas pela concentracdo de boro, composi¢cao quimica
do substrato, temperatura e tempo de tratamépi@anto maior a temperatura,
tempo e concentracdo de boro a espessura da camada aumenta. Essa espessura pode
variar de 21 a 38@n, dependendo das variaveis citadas e do método utilizado
( GENEL; OZBEK; BINDAL, 2003; MATI AGOVSKH
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Existem diversos agentes boretantes em fodeaastas,sais e 6xidos
fundidos, gases e os mais utilizados que sdo os pos boretantes, que inicialmente se
destacam pelos termamnbientais ap0s o descartse comparado aos outros
(CZERWINSKY, 2012; KAESTNER; OLFE; RIE, 2001)

A boretacao realizada em fase liquida conta com agentes boretantes em
forma de sais fundidos. Mesmo sendo muito utilizado nas industrias, essa técnica
possui limitacbes decorrentes das caracteristicas apresentadas no fluido, como a
elevada viscosidade efarmacdo de uma casde saisde dificil remocéo que é
criada sobre a camada tratad@om sais fundidos a temperatura méaxima de
boretacdo € de 850°C. Esta técnica possui grandes desvantagens,cenmaola
obtidairregulamentena difusdo do boro, devido ao fluxo da visdadedos sais
no banhojmpossibilitando o banho em temperatura fixa, gerando assim o gradiente
de temperatura no momento do banho. A casca de sais que se forma sobre a camada
tratada também limita e dificulta a difuséo do boro no subgEAMPOS SILVA,;
RODRIGUEZCASTRO, 2015; GUNES; ULKER; TAKTAK, 2013; PENGXUN,

1992; ZIMMERMAN, 2013)

Se comparado com a técnica anterior, a boretacao sk diversas
vantagens antes mesmo da obtencéo dos resultados apds o tratamento. Essa técnica
se destaca pelo baixo custo do processo, uma vez que ndo se torna necessario a
utilizacdo de diversos equipamentos e maquinas, esse processo possui facil
mantseio de operac¢do, se tornando um processo mais sEggeotécnica possui
algumas desvantagens também, como a dificil automacéo do processo, ou seja, se
torna um processo manuafm baixo controle dgrocesso, tempo de tratamento
longo se comparado ao gasoso, além disso, os agentes boretantes precisam ser
destacados de maneira correRor meio solido podemos ter dois agentes
boretantes, o pé a pastdoretante Ambos ricos emboro e aditivos, porém, na
pasta € utilizado um meio liquido coro@lcool, para modificar o seu estado. A
pasta normalmente é utilizada quando se deseja tratar apenas uma parte do material.
A boretacao por meio solido geralmente ocorre entre 800°C e 1(ART SCH;
LEONHARDT, 1999; CAMPOSSILVA; RODRIGUEZ-CASTRO, 2015; ELIAS
ESPINOSA et al., 2015; KAESTNER; OLFE; RIE, 2001; PENGXUN, 1992;
RODRIGUEZ CABEO et al., 1999)

A boretacdo gasosa € uma técnica que tem sido muito utilizada pelos

pesquisadores no cenario atual pois possui mais vantdigemgeo tratamento do
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gue as técnicas citadas anteriormente. Com o agente boretante em formato de gas
a distribuicdo do boro sobre a superficie da amostra ocorre com maior regularidade,
mesmo em menores temperaturas e menores tempos de tratamento, se tornando
assim um processo mais limpo. Uma grande vantagem também-ératpdeento,

0 material tratado &o necessita de limpeza superficial para a remocéo de algum
tipo de impureza, como os sais gerados no processo de boretacao liquida. Até os
dias atuais, pesquisadores buscanmnapar e aperfeicoar essa técnica visando a
aplicacdo em larga escala industrial. Um dos principais problemas encontrados é
em relacdo ao gas de boro, pois em alguns estados comirg@ireto de boro),

B2oHe (diborano) e BF (trifluoreto de boro) eles sé@o toxicos, corrosivos e
explosivos, gerando pontos negativos importantes para se pensar antes mesmo de
colocar essa técnica em pratiqc® AMPOSSILVA; RODRIGUEZ-CASTRO,

2015; GUNES; ULKER; TAKTAK, 2013; KUPER, 2003; PENGXUN, 1992)

3.2.3 BoretacaoSolida comPo

A boretacdem p6 geralmente ocorre em caixa/cadjrdoono apresentado
na Figura 31, onde sdo colocadas as pegalsertas com o agente boretante em po

e em seguida colocadas no foemdre 800°C e 1100°C.

Figura 3.117 Esquema representativo da montagem do sistema para realizacao

do tratamento dboretacdo soélida
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Fonte: Adaptad¢ZIMMERMAN, 2013)
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O agente boretante utilizado nessa técnica contém substancias que cedem o
boro, cristalino ou amorfo, como o borax ¢Rz0;), carboneto de boro ou até
mesmo a mistura de pelo menos desses elementos. Também é utilizado com
frequéncia nesses agentes boretantes elementos como silica, 6éxido de aluminio e
magnésio, carboneto de silicio, e para ativar, elementos como potasseicedzor
amonia. Esta técnica de boretacdo possui diversas aplica¢des industriais pela sua
alta simplicidade e menos agressiva ambientalmer(f®LLAOUI;
BOUAOUADJA; SAINDERNAN, 2006; MARTINI et al., 2004)

O agente boretante ao redor da peca possui cerca de pelo memos e
é o ideal para uma boretacédo eficaz, sendo o suficiente para a difusdo do boro e a
melhoria das propriedades superficiads.granulometria do p6 utilizado é de
extrema importancia, uma vez que o tamanho da particula possui total ligacdo com
a espessura da camada criada no tratam@ataformeo tamanho da particula
diminui, a espessura da camada forma@admada aumentayma vez quea
diminuicdo da particulaproporcionaum contato maiorcom a superficie a ser
tratada, auxiliando e acelerando o processo de difusdo do boro no s|batidio
SUNDARARAJAN, 2002; MERIC; SAHIN; YILMAZ, 2000)

3.2.4 Boretacao a Plasma com Pasta

O processo de boretacéo a plasasaim como 0s outros, consiste na difuséo
do elemento boro no substrato, porém de maneira mais rédpaa menores
temperaturgsuma vez queor meiodo plasma a quantidade de espécies boretantes
€ superioy pelo auxilio de ions de alta energia gerados no prodéssomesmo
com essg pontas positivas, 0s compostos que formam sobre a superficie sé@o
similares aos obtidos pelosétodos em po, liquido e gaspsdtendoelevada
dureza, baixo coeficiente de atrito, elevada resisténcia ao desgaste e resisténcia
diversos elementos corrosivATAIBIS; TAKTAK, 2015; CAMPOSSILVA,
RODRIGUEZCASTRO, 2015; KAESTNER; OLFE; RIE, 2001; KULKA et al.,
2015)

Seguindo a tendéncia dos tratamemosioquimicos plasmaa boretacao
a plasma utilizando pasta sélglassuivantagens técnicas, como baixa temperatura,
tempo e controle de fases formadas na carnadgostae na zona de difuséo, e

vantagens econdémicas, como baixo consdosgases @aenergiautilizada em
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todo processose comparado aos métodos convencionais de boretacdo. Esses
métodos convencionais geram problemas durante e depois do tratamento, como a
fragilidade da camada que se solta com facilidadeessidade démpeza da
superficie pédratamento e residuos que formam no tratamenporosidade na
camada formadaproblemas que podem ser soluciargdu controlados pelo
processo a plasn{i&UNES; ULKER; TAKTAK, 2013; KUPER et al., 2000)

Diferentemente das vantagens econdmicas do tratamento, o custo do sistema
de boretacdo a plasma € mais elevado se comparado aos métodos solidos e liquidos
pela utilizacdo de equipamentos complexos para o tratamento em si e 0 controle.
Mas ainda se compamadao tratamento gasqs@ue utiliza os mesmos
equipamentgso método a plasma gerna mais economicamente viavel pelo
consumo de energia e gaspe sao menorg®EARNLEY; FARRELL; BELL,

1986)

O métodode boretacd@ plasma possui algumas limitacbes, os mesmos
apresentados na boretacdo gasosa. Os d@Shks(tricloreto de boro), BHe
(diborano) e BE(trifluoreto de boro), que sdo os agentes boretantes utilizados nos
tratamentos gasosos sdo extremamente tOxicos, corrosivos, explosivos e caros,
podendo gerar complicacdes no sistema e principalmente na camara do reator.
Essas limitacBes encontradas pudeeradequadasom a utilizacdo da pasta de
boro, que é constituida de elemergospd,ricos emboro e ecoldgicos, ja que nao
sdoutilizados os agentes boretang@s0sos, e sim elementos gasosos inertes como
0 Ar (argbnio) Hz (hidrogénio)e Ne (nitrogénio), que sao utilizados no tratamento
a plasma para a elevacdo de temperatura e controle atmosférico, tornando esse
método mais vantajog&KEDDAM; TAKTAK, 2017; MAKUCH et al., 2017)

Um esquema doisgtema de boretacdo a plasma utilizando pasta
apresentado na FiguBal2, sendo constituido pela camara (1), anodo (2), amostras
cobertas com a pasta (3), catodo (4), isolante (5), termopar (6), filtro (7), vavula d
saidabomba(8), medideo de pressao (9yvalvula de funcionamento da bomba de
vacuo (10), valvula de saida da bomba de vacuo (11), bomba turbo molecular (12),
bomba de vacuo (13), fonte DC (14), camara de mistura dos gases (15) e valvulas
agulha (16YMAKUCH et al., 2017)
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Figura 3.1217 Esquemaepresentativalo sstemacompletode boretacdo a plasma

12

Fonte:AdaptadoMAKUCH et al., 2017)

3.2.5 Boretacao no Titanio e suas Ligas

As fases de TiB e TiBpresentes na camadiarmada no tratamento de
boretagdmséo resultantes da forte afinidadetdanio com o boro, que possuem
excelentes propriedades, como alta dureza, estabilidade quimica, alto ponto de
fusé@o e boa condutividade térmica. Essa camada é resultante da difuséo do elemento
boro com o substrato(ATAIBIS; TAKTAK, 2015; ATAR; KAYALI;
CIMENOGLU, 2008; KARTAL et al., 2010; LEE et al., 2008)

Como citado anteriormente, existem diversos métodos de boretacéo, e entre
0s poucos trabalhos encontraddsizando titanio como material de estudse
destacam os meétodos a laser, caixa, banho de sal, eletroquimica e a plasma.
espessuracomposicdo déase e microestruturda camada podewariar com 0
método utilizado e os parametdstratamento, contemperatura, tempo, pressao,
etc porém mantendo as excelentes propriedades obtidasteetagdalo borocom
o substratgATAIBIS; TAKTAK, 2015; ATAR; KAYALI; CIMENOGLU, 2008;

KARTAL et al., 2010; LEE et al., 2008)

Dos métodos de boretaga@mprocesso com atmosfera controlada, podendo
ser realizado de forma gasosa ou a plasma é o mais utilizado quando se deseja
expulsar e evitar qualquer interacdo do oxigénio com o substrato, uma vez que a

atmosfera do sistema de tratamento € controladaetdodo a plasma utilizando a
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pasta € o mais recomendado nos tratamentos de boretagdo, como foi justificado
anteriorment¢KAPLAN; CETIN CAN; ULUKOY, 2019; MAKUCH et al., 2017)

Mesmo com diversos métodos como os citados anteriormerdepoa
interacdo do titanio com o boro, a boretacdo no titanio ainda € um processo
complexo pelanatureza do elemento titanio, que posaitia afinidade com o
oxigénio, queacaba se tornando uma barreira na difusédo do boro no sulstato
de formar uma camada porosa e com alta porcentagem de oXiAESTNER;

OLFE; RIE, 2001; KAPLAN; CETIN CAN; ULUKOY, 2019)

Na Figura3.13 (a) é possivel observar a grande quantidade de poros na
superficie d liga Ti6Al4V apds boretacdo em caixa, utilizando agentes boretantes
em po Observasepor meiodo padréo de difracdo de raiosBRX) a formacéo de
TiO2 no material,sem a presenca de boretoa camada formadaonforme

apresentado naigura3.13 (b).

Figura 3.131 Boretacamsolida em caixa, ilustrando alpeesenca de poros a)
micrografia do Ti6Al4V boretadd) espectro obtido pddRX da camada
formada o Ti6AI4V boretado
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Fonte:(KAPLAN; CETIN CAN; ULUKOY, 2019)

Segundoalgunstrabalhos ja realizados utilizando o titdnio e suas ligas
através do método a plasmiilizandopastasélidg € possivel verificar a presenca
doboro difundidono substrato, resultando na formadas fases TiBna superficie
e TiB na regido da zona de difusdo, como observado na Biddr@) e 3.14 (b).
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Figura 3.1471 a) Microestruturala camada formadarprocesso de boretagao a
plasma com passolidaem 750°C, 800°C e 850°C}) perfil linear da

concentracdo dB e Tiao longo da camada boretada
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Fonte:AdaptadoMAKUCH et al., 2017)
3.2.6 Aplicactes

Nas areas automobilistica e matacanicatratamentos superficiais sdo de
extrema importancia quando se tem como objetivo o aperfeicoamento superficial
de uma determinada peca, que pode ser utilizada sozinha ou até mesmo ser um
elemento de um conjuntblessas areas, a utilizacdo da boretacéo € direcionada a
materiais ferrosos, quando deseja obtea camada de FeB e #Bg devido a
facilidade de difusédo do boro em ligas ferrd®&SDRIGUEZ CABEO et al., 1999;
ZIMMERMAN, 2013).

Jao tratamento de boretacdo pode ser realizadligasinédo ferrosasomo
o titAnio comercialmentguro e suas ligastilizadasem aplicacbes biomédicas,
guimicas, maritimas e aeroespaciais devido a sua boa resisténcia a ambientes
corrosivos e possuir uma boa relagéo entre resisténciggpgstratamento auxilia
na resisténcia ao desgaste do material trafa@ ER, 1996; CAMPOSSILVA,;
RODRIGUEZCASTRO, 2015; LEYENS, C., PETERS, 2003; RODRIGUEZ
CABEO et al., 1999; TAKTAK; AKBULUT, 2004)
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4. METODOLOGIA

Na Figura4.l, € apresentado esquemado proceimento experimental
desenvolvido neste trabalho ilustragim fluxograma destacando os processos de
boretacdo sdélida em caigarocessdradicional) muito utilizado e j& desenvolvido
em grande escal& do processo de boretacdo a plastigZzando pasta soélida,
pioneirono LabTES (Laboratorio de Tecnhologia e Engenharia de Superficie da
Fatec SorocabakEsta linha de pesquisa de boretacdo a plasma com pasta € uma
linha de pesquisa com poucos trabalhos publicati® presente momento no
mundo, provado por uma busca cientifica que foi realizada em alguns portais
académicos, utilizando gwincipais palavrashave que abordam o teyreendo

apresentados na Tabela 4.1.

Figura 4.17 Fluxograma do procedimento experimemt@senvolvido neste

trabalho

MATERIAL Ti6AI4V BORETACAO
COM A MELHOR PASTA

PARAMETROS BORETACAO (ESTABILIDADE E RESULTADOS)

SOLIDA - PLASMA
EM CAIXA PLASMA
PASTA1

PASTA2 MELHOR PASTA
EKABOR 2 ® PASTA 3

PASTA 4

SERSe Rc

850 650
1050

Dureza Superficial Difracio de Raio X - DRX Metalografia

Microscopia Eletronica Espectroscopia por
de Varredura - MEV Energia Dispersiva - EDS

Fonte: O Auto




Tabela4.17 Busca cientifica&obre Boretagdo a Plasma com pastaprincipais

bases de dados cientifica

_ Quantidade Ano de
Palavra-chave | Base de Pesquisa .
de trabalhos | publicacao
Google Académico 1080 1966- 2022
Plasma Paste Springer 113 1966- 2022
Boriding Periédicos CAPES 13 1999- 2022
Scielo 0 -
Google Académico, 251 1972- 2022
Plasma Paste i
o Springer 9 2013- 2022
Boriding ___
_ Periodicos CAPES 5 2013- 2022
Ti6AI4V
Scielo 0 -
Fonte: O Autor
4.1 Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utibzeiga de Ti6Al4Vdoado
pelaEmpresa Brasileira de Aeronautica S.A (Embraer SAAgnalise quimica do
material estudado esta apresenta na Tabg|ao#tidaem Siqueira(2019, que

estudow mesmo materialtilizado nodesenvolvimentaeste trabalho

Tabela4.21 Composi¢adguimicado materiakstudado, (%.)

C Fe N O Al \% Ti
Nominal | 0,08 | 0,25 0,05 0,13 | 5571 6,5 | 3,51 45| bal
Obtida | 0,18| 0,21 - - 5,94 4,79 89,27

Fonte:(ASTM F136:13, 2021SIQUEIRA, 2019)

Corpos deprova nagdimensdes dé0x10x10mm foram cortadosparao
desenvolvimento de todo o trabalhAntes dos tratamentos superficiaess
superficies das amostras foraneparadas com objetivo de remover qualquer tipo
de impureza e irregularidade para que o tratamento superficial seja eficaz e
uniforme.Os corpos de proyzassaram pelas etapas de lixamento (#80, #120, #220,

#320, #400, #600, #1200 e #2500), polimento (pasta de dianrante pasta de
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silica 0,%mm), limpeza superficial com agudetergente e banho ultrassénico com

alcool por 30 minutos.

4.2 Tratamentos Realizados

Visandoo desenvolvimento de ugficientetratamento de superficie, é de
extrema importancia a escolha dos parametdesjuados corbase na literatura.
Os trabalhos que foram utilizados como base tedrica para os testes praticos dos
tratamentosrealizadosestdo apresentados na Tabéla juntamente com seus

parametros.

Tabela4.37 Base tedrica utilizada para a escolha dos parametros dos tratamentos

de boretacéaatilizados para a realizacao deste trabalho

_ Camada
i Material - Temperatura | Tempo
Autor (es) Método Superficial
Base . (°C) (horas)
obtida
ATAR,
KAYALI &
Sélida | TiAI4V | TiB2e TiB 1100 2,5
CIMENOGLU,
2008
KAPLAN,
CAN & TiO2, TiB2e
Solida | Ti6Al4V _ 1100 20
ULUKOQOY, TiB
2016
ATAIBIS &
Ti-CPe _ _ 700, 750 e
TAKTAK, Plasma TiB e TiB2 3e7
Ti6AI4V 800
2015.
KEDDAM &
700,750 e
TAKTAK, Plasma| Ti6Al4V | TiB e TiB> 800 3,5e7
2017.
MAKUCH et 750, 800 e
Plasma| Ti-CP TiB e TiB: 3eb
al., 2017. 850

Fonte: O Autor
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Os trabalhos de boretacaitados foram realizados via forma soélida
convencional e a plasma, utilizando diferentes parametros como tempo,
temperatura e agente boretante. O Ekabbé patenteado e sua composicdo néo é
divulgada, porém ele é composto por aproximadamente 90% SiC.G% B%

KBF4+ (ADNAN CALIK, 2013). Utilizado nos trabalhos citados nas boretacdes
sélidas, € um agente boretante em formato de pd, que tem sido utilizado
normalmente para fins industriais e académicos, ja que o0 mesmo é utilizado com

frequéncia nos artigos e nas pesquisas atuais.

4.2.1 BoretacaoSélida comPo

O processo de boretacéo sélida foi realizatlizandoum cadinto com 4
amostras dentroseguindo o exemplo da Figura 3@ijo detalhe dométodo

utilizadoesta ilustradma Figurad.2

Figura 4.2 Representacaesquemati@do cadinho para iealizacéo do

tratamento déoretacdo solidam caixa

Cadinho na
Temperatura

Amostras

\\\\\\\

Fonte: O Autor

O princ?2pio esquem8tico quaeasotlidaem ut il i
caixa com p-0 Qgue se encontra na |litera
laboratorio por ser um processo facil utilizado em fornos convencionais para o
tratamento superficial de boretacdo soélida em outros mate@aiprincipio
esquematico da Figura 4.2 comega com a montagem do cadinho, iniciando com a

i nser-«o de uma camada de 15 mm Nbe arei a



46

para assentar as amostras de Ti6Al4V, e assim o recobrimento completo com o
agente boretante, mantendo 15 mm de distancia entre as paredes e/ou de outras
amostras para nao atrapalhar ou faltar agente boretante durante o tratamento. Apos
a montagem, o cadio é levado para o forno mufla que jA se encontra na
temperatura do tratamento. O tempo de tratamento € computado apds
posicionamento do cadinho no interior do forno e alcance da temperatura de
tratamento desejada.

Considerando a literatyraefiniv-se osparametrosde tratamento deste

trabalho,que se encontram na Tabél4.

Tabela4.47 Parametros utilizados no tratamento de boretaghgaem po

Tempo Temperatura

3 horas| 750°C, 850°C, 950°C e 10509

6 horas| 750°C, 850°C, 950°C e 1050°
Fonte: O Autor

4.2.2 Boretagdo a Plasma com Pas&blida

Paraa boretacdo a plasma utilizando pasta sékdegnsiderando estudo
de Gunest al. 013, que desenvolveu e testou diferentes combinagégsasta
gue obtiveram resultados positivos em amostras fefrdséisiu-se 0s parametros

de tratamento desteabalho, conforme apresentaut Tabelad.5.

Tabela4.57 Composicéo de cagmstautilizada na boretacéo a plasma

Pasta | Ekabor2 | Borax | SiC Alcool
Pasta 1 80% 20% - Etilico
Pasta 2 - 100% - Isopropilico
Pasta 3 - 70% | 30% | Isopropilico
Pasta 4 - 30% | 70% | Isopropilico

Fonte: O Autor

A Pasta 1 foi desenvolvida com a utilizaco filskabor 2No, nome

comercial do agente boretante em po6 que é utilizado na borstaigioem caixa
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no setorindustrial e laboratérios para fins académicésse mesmo agente foi

utilizado em p6 nas boretacdes solidas e foi utilizado como um dos elementos na
producdo dgpasta 1 para se comparar a utilizacéofiEkabor 2N6 em péna

eficiéncia na boretacdo soélida com o tratamento de boretacdo a plasma utilizando
pastasOlida N« o f o desenvolvida umaNpagpehasome
maior granulometriado pg a qualndo adquie propriedades de compactacao

adequada paraderéncia quando colocadon comato com aamostra.Para a

producdoda Pasta 1 foram adicionados I§@e fiEkabor2 No, 40 g de Borax

(tetraborato desddig e alcooletilico. A amostrgoi cobertacom a pasta (Figura

4.3) por aspersdo de aglutinante atraveés de pismla de pintura/textura, e

colocadas para secar na estufa por 24 horas antes do tratamento.

Figura 4.37 Amostras recobertas compastas 1, 2, 3 e, 4p0s secadamor 24

horas

Fonte: O Autor

As Pastas 2, 3 e @igura4.3) foram produzidas considerandoestudo
realizado poiGunes et al. (2013em que ele realiza diversos testes em materiais
ferrosos e obtém resultados satisfatgramsno camadaspessa e dureza elevada
Gunes et al. (2013itiliza borax como agente boretante, e ativadores como SiC para
equilibrar e controlar a reacdo do borko é citado em seu trabalho qual alcool
foi utilizado para a mistura dos pos, porém para este tratmlbtlizado o alcool
isopropilico, uma vez quele possui baixa porcentagem de agua em sua
composicdo, sendatamente volatil

O processo de boretacdo a plasma foi realizadizando um reatora
plasmacomo apresentado pelo principio esquematico da Hgdira
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Figura 4.47 Esquema representativo detema de tratamento a plasma utilizado
na realizacéo dos tratamentos de boretacéo a plasma deste trabalho

Fluxémetros _El__

ﬂ_l il
n

Gases
Do

Sensor de
pressdo

Valvula agulha

S

Termopar/
Multimetro

Bomba
mecanica

Fonte DC-
pulsada

Fonte: AdaptadgALMEIDA, 2021)

O sistema utilizadesta alocado nbabTES (Laboratério de Tecnologia e
Engenharia de Superficie) que se encontra na Fatec Sorocaba. O sistema possui uma
camara cilindrica de aco inox nas dimensdes dextb@e diametro e 500m de
alturae bomba mecéanica de palheta rotativa para a obtencao do. Ggases
dos tratamentos sédo separados em cilindros individuais, introduzidos e controlados
pelos fluxébmetros digitais e pela valvula agulha. Toda presséo do sistema € medida
e fornecida pelo sensor de presséo tipo Pirani, enquanto a temperatura daésistema
medida por um multimetro que € conectado a um termopar tipo K introduzido em
uma amostra que fica ao lado das amostras que serdo tratadas panallona
medicdo de temperatur@ sistemanternoparte do principio onde no interior da
camara, uma haste é alocada e fixada no eletrodo ou no porta amostras e toda essa
parte do sistema é isolada do restante. Sendo assim, o eletrodo é o catodo do
sistema, sendo alimentado peldgnegativo {) da fontee a carcaca da camara
0 anodo do sistema, sendo alimentado pedw gositivo (+) que esta aterrado
(CRUZ et al., 2019)

As amostras cobertas com as pastas foram posiciomadatetrodo de
tratamento (prato ocatodq dentro do reatgifezse vacuo e, ao atingir presséo de

3,5x107 torr, iniciou-se o tratamento cujos parametessio nd abelad.6
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Tabela4.617 Parametrositilizando nodrataments deboretagéo a plasn@mas
pastz1,2,3e4

Tempo 3 horas
Temperatura 650°C
Fluxo Total de Gases 500sccm
% Gases 40%Ne T 40%H T 20%Ar

Fonte: O Autor

A pasta que apresentans melhores resultados nas caracterizacbes e
estabilidade durante o tratamerfttn selecionadapara avaliar anfluéncia da
temperatura dempo de tratamentonas estruturas e propriedades da camada

formada,cujos parametros s@presentados na TabdlZ.

Tabela4.71 Parametrositilizados nogratamente de boretacédo a plasma

utilizando a melhor pasta

Tempo 3 e 6 horas
Temperatura 650°C e 700°C
Fluxo Total de Gases 500sccm
% Gases 40%No T 40%H T 20%Ar

Fonte: O Autor

4.3 Caracterizagao dos Corpos de Prova

As caracterizacfedos materiais com e sem tratamento de supefticaen
realizadas com o objetivo @@mprovar a difusdo do elemento boro no substrato,
formando assim a camada superfidal boreto Para isso, foram realizadas as
caracterizacbes mais utilizadas atualmente para a comprovacao da eficacia do

tratamento de superficie com a formagédo da camada desejada.

4.3.1 Metalografia
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As amostras boretadas foram incialmente embaitaen uma chapa de
cobre coladana superficie em seguidacortadacom disco para materiais ndo

ferrosose retiradada baqueliteomo mostra esquema apresentadokigura4 5.

Figura 4.57 Esquema representativo do procedimentondleugimento e corte

das amostras boretadaara analise metalogréfica

—

Baquelite compactado com a
amostra e a chapa de cobre

Baquelite em pé

—— - -

Amostra Boretada

Sistemade |, .
. + Pressdo
Embutimento
+ Temperatura

0L\

Amostra cortada

__

Face preparada Corte longitudinal em dire¢3o ao
metalograficamente e analisada baquelite, chapa de cobre e amostra

Fonte: O Autor

As facesdas amostras tratadéram preparadametalograficamentgor
lixamento (#80, #120, #220, #320, #400, #600, #1200 e #2500), polimento (pasta
de diamante@m e pasta de silica OyBn), limpeza superficial com agua, detergente
e banho ultrassdnico com &lcool por 30 minutos. Apds, as superficies analisadas
foram atacadas quimicamente com o reagente K3atll de HF + 6 ml de HN®
+ 100 ml de HO) para a revelacdo da microestrutlai. utilizado o microscépio
optico (MO) Leica modelo DMIBC com camera embutida de 10 megapixels e
software de captura de imagem LAS v 5.0, disponibilizaelo Laboratorio de
Metalografia que se encontra Ratec Sorocaba, com o0 objetivo de analisar o

substrato e a camada obtida.
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4.3.2 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

As amostras que passaram pela metalografia foram levadas e caracterizadas
no MEV para analisar comaior ampliacédo e detallvesubstrato, zona de difusdo
e a camadacompostaobtida nos tratamentos. Para esswilisefoi utilizado
equipamento de bancada Hitachi, modelo TM3000, fornecido pelo Laboratério de
Pesquisa de Bioenergia e Materiais Lignocelulésicos que se encontra na
Universidade Federal de Sao Carnlo€ampus Sorocaba (UFSCar Sorocaia).

imagens foram obtidas utilizando fonte de elétrons retettesgos com 1kV.

4.3.3 Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

Visando a andliseemiquantitativada composi¢do quimica do substrato
camadas obtidas nos tratamentos de superfigieutilizada espectroscopia de
energiadispersiva de raioX (EDS) acoplado ao MEMe bancada Marca Hitachi
modelo TM 3000, com detector de sinal de $di®ruker modelo Quantasx70.
Antes das andlises de MEV/EDS o equipamento foi devidamente calibrado com fita
de cobrePor meio dessa técnica, fatilizada a analise pontual, com o principal

objetivo de identificar a presenca dos elemetitasio, boro eoxigénio.

4.3.4Difragcdo deRaios X(DRX)

As analises de DRX foram realizadas coobfetivodedeterminaias fases
formadas no tratamento de boretggédidando aifusdo do boro na superficie do
material e possivel formacdo de 6xidos na camada formfexlanalises foram
realizadas no Laboratério de Plasmas TecnoldgicdsaPTec, localizado na
UNESPi Campus Sorocaba,no Centro de Ciéncia e Tecnologia de Matenais
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares na Wti$®ndo o equipamento
de marca PANal wtlizanda ladiad@d éee@ktU Rrao=,1, 541 8
com o modo dzad,bv aagderedtianb’@m idtervalos de 0,@8Mpo
de coleta del,00 s, notempo fixocom tensdo e corrente de 40 kV e 30 mA,

respectivamente.

4.3.5Dureza Superficial

U)
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Para a andlise de dureza superficial do material boretado, foi utilizado o
microdurémetraigital Mitutoyo HM-200, utilizando indentador Vickeralocalo
no Laboratorio de Metalografia da Fatec Sorocaba. Para o material ebase
amostradas tratada® forno muflaem 750°C e 850°C foi utilizado uma carga de
0,025kgf, enquantgara os tratamentos de 950°C e 1050°C foi necessario aumentar
a carga para OHgf, decorrente da camada mais espesdara. Todas as analises
foramrealizadas com tempo de aplicacao de 15 seguRdos as amostras tratadas

a plasma se manteve carga de 0J)fxevido a espessura damada formada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultadosesBio apresentados de acordo com @aracterizacdes
realizadasem relacdo aomaterial basea liga Ti6Al4V, o metaltratado por
boretacdaonvencionakdlidaem caixae 0 metal tratado pdooretacéo a plasma
com pastaolidg possuindo como principais varidveis o tempo e a temperddura
tratamento para se comparar os resultados obtidodaoratacdo sélida com a

boretacdo a plasma.

5.1 Caracterizacéo do naterial base Ti6AI4V

O resultado danalise quimica pontuakalizadapor EDS via MEV do
substrato € apresentada na Figura ®bservese a maior porcentagemnos
elementodi, Al eV caracteristico @ ligaestudad. Como caracteristica principal,
esta liga deve apresentar aproximadamente 6% ée4%p deV. Por ser uma

analise quimica sergjuantitativa, os valores apresentados ndo sdo exatos.

Figura 5.17 Andlisequimicasemiquantitativapontual desubstrato d&i6Al4V
obtida pr EDS viaMEV

0425 H D10.4x800 100 um

Fonte: O Autor
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Esta analise foi realizada para comparacado do resultado de andlise quimica
do substrato, sem tratamento, com a camada formada no tratamento de boretagao.
O Ti, Al e V que sao oslementos principaigresentes nesta liga, se encontraram
em proporcdes bem proximas & analise quimica apresentada na Tabela 4.2. Os
elementos B e O também foram adicionados na andlise para a comparagio com
andlise quimicaak camadas obtidas, observadajue, mesmo sem sua presenca
no material base, a andlise quimica os ifieatem sua composicao.

A micrografia do material base esta apresentadéigara 5.2, sendo
possivelidentificar a presenca das fasés +corbmicroestruturavidmanstatten
(lamelar) Seguna Yang& Hao (1999, esta microestrutur@ compostaor placas
defassdd em rela-«o cristalogrg8fica com a f a:
de ndcleos que se encontram nos contornos dos graos, crescendo de forma lenta em
relagdo perpendicular ao plano e de forma rapida em relacdo paralela ao plano,
desenvolvendo assimcriacao daplacas

Figura 5.2 Microestrutura do Ti6Al4V obtidagr MEV com ampliacdo de 800x

/

E &

P303c 202111117 12215 H D10.0x800 100 um

Fonte: O Autor

A presen-a das fases adlboas prbpriedades r es p «
mecanicaglesta ligae a dureza média do substrato foi3d®,8° 14,3HV. As
f a s efspreséntes na lighi6AI4V foramidentificadagpor DRX com apresenca

dos respectios picosdestas faseapresentado na Figuba3.
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Figura 5.371 Espectro obtido pddRX dosubstrato d&i6Al4V
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Fonte: O Autor

5.2 BoretacdoSolida comP6

Com a realizacdo dos tratamentos de boretacdo s&itidaaixa apos a
finalizacdo do tratamentoremocédo do cadinho do forno, foi observadalacéo
em toda a superficie externdas amostrase, portanto,uma interferéncia
pronunciadalo oxigéniodurante dratamentpconformemostradaaFigura5 4.

Figura 5.47 Analise visual daxidacdoda superficie daamostras de Ti6AI4V
apos a boretacablida
3 horas 6 horas

750°C 850°C

20mm

Fonte: O Autor
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O 6xido se forma na superficie da amostra tratada devido a alta afinidade do
tithnio com o oxigénio que, quando formado naturalmente, corresponde a camada
passivecaracteristicaleste tipo de mtal,que o protege de corrosdo e oxidacao.

Em alguns trabalhos esta camada é engrossada para aumentar a resisténcia
a corrosédo e desgaste das ligas de titgd@®OUKA; BENAROUS, 2020) Porém,
esta camada de oOxido prejudica o processo de difusdo de outros elementos no
substratoem tratamentos termoquimicadificultando a formacéo de boreto no
material tratado, além da geracdo de poros na camada produzida, impedindo a
formacdao regular da zona de difusao e da camada composta.

Como discutido anteriorment pronunciada oxida¢ao da superficie tratada
€ decorrentela alta afinidadedo titdnio com o oxigénigMAKUCH et al., 2017)
fornecido peloagente borantee meio de tratamenfgad que a atmosfera nao é
controlada

Como consequéncia do processdbdectacdo soélida no titani&aplan et
al. (20D0) citaem seu trabalho avarias apés a boretacdo sdlida no Ti6Al4V, como
as regides amareladsaitas no sistemauesao as superficies que desplacaram das
amostras, podendo ser o6xido pela formacédo do, 100 camada formada pela
difusdo do boro no substrato, que nao se tornou eficaz por nanadstaperatura
suficiente para o tratamento

Regibes escurassobre as amostrasdo identificadas também nas
temperaturas superiores, sendguo indicativo que o boro difundino substratp
podendo seuniforme ou nao, ja que o oxigénio padéeerferir de forma menos
intensa com@correu no tratamento realizada menor temperatura.

As particulagjue se desplacaraas amostras tratadaas temperaturas de
750°C e 850°C foram analisados pelo DRMjo difratogramaé apresentado na
Figura 5.5. E possivel observar que as andlises da superficie das particulas
desplacada e da superficie das amostras possuem as mesmas fases formadas,
conforme observado a seguir. Analisando o difratograma das particulas desplacadas
da superficie que ocorreu em 7508B@servase que a fase formada se refere ao
TiO2 que se formou durante o tratamento de bo&etasolida. Na analise do
tratamento realizado a 850°C, foi observado a predominancia da fase TiB, fase
geralmente identificada na zona de difusdo do Ti6Al4V apds o tratamento de

boretacao.
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Figura 5.51 Difratogramaobtido porDRX das particulagesplacdasda
superficiedas amostras ocorridas tratamento dboretacdo solidam caixa
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Fonte: O Autor

Atar et al. (2008), quesalizou o tratamento de boretacdo sélida em caixa
com a vedacdo do sistema, mesmo agente boretam@esmo material utilizado
neste trabalhoobteve resultados satisfatorios, ndo apresentando os problemas
citados por Kaplaet al (2019) como o desplacamento e oxidacdo da superAcie.

s

principal diferengca entre os trabalhos citados anteriormente € o tempo de
tratamento

Com o objetivo deliminuir a presenca de oxigénio atmosférico na caixa de
boretacdo, foram testados métodos diferentes de vedacéo, como a vedacédo da caixa
com rejunte de alta temperatura, até a injegAdinuade argonio diretamente na
caixa, que tem como intuito expulsar todo oxigénio atmosféiesente no
recipiente de tratament&mbos 0s processos de vedacgaoindmram a formacao
de 6xido na superficie tratgdi@ que existe oxigénio na composi¢cdo do agente
boretante, podenddifundir para o subs#ito, formando assim o TiQue dificulta
a difuséo do boro no substrato de forma uniforme.

Visando observara formagdo da camada boretada em 3 horas, foram
realizadas andlises metalografipas microsopiadpticae microsopiaeletronia

de varreduragujas micrografias est@presentadas na Figusa.
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Figura 5.6 1 Micrografia das amostras boretadas por 3 hora¥g6?C [(a) e
(b)], 850°C [(c) e (d)], 950°C [(e) e (f)] e 1050°C [(g) e (h)]

Microscépio Optico (200x) Microscépio Eletronico de Varredura (800x)

2021/11/04 13:23 H D6.6 x800 100 um

2021/11/04 11:53 H D8.7 x800 100 um

LBy “.'b-.!'//' |

2021/11/04 1223 H D82 x800 100 um

Fonte: O Autor
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Foi possivel observar que em 750°C (FiguBa(®. e 56 (b)) ndo houve a
formacao @ camada em 3 horas

Em 850°C (Figura 5.(c) e 56 (d)) € observado a formacao de uma camada
fina, com a presenca de poros em toda a extem@Zsuperficie da amostri
possivel observaa diferenca da microestrutuda camadase comparada ao
substrato, mas ndo sendo possivel identificar a diferenca entre a zona de difuséo e
a camada composta. A camada total possui uma espessura de® 35A8Bm.

Ja em950°C (Figura % (e) e 56 (f)) foi observada a formacdo de uma
camada mais espessa, com espessura total de 85082, coma presenca de
porosem toda a sua extensdda regidoque 0s poros se evidenciam € possivel
identificar uma granulometria mais refinadsemelhante a microestrutura da fase
TiB (presente na zona de difusdo) e ao subg#atAR; KAYALI; CIMENOGLU,

2008)

Em 1050°C (Figura ®.(g) e 56 (h)) tambémfoi observada a formacaded
camada, de espessura total de e 92;68(021rm e uma grande quantidade de
poros como tambémobservadono tratamento realizado $50°C. Porém nesta
temperatura de tratamento maiohservase a granulometria mais grosseitda
substrato, explicada pela alta temperatura de tratamento, acima da temperatura de
transicéo da fase beta (~980°C), juntamente com o resfriamento que foi de forma
lenta dentro do forno até a temperatura ambiémendo com que as placas de fase
a crescam e se tornem grosseirasi observado tambéra dupla coloracdo na
camada composta sobre a regido dos p@ressupondo a formacéo de duas fases
de boretdiferentes na superficlATAR; KAYALI; CIMENOGLU, 2008).

Makuch et al. (2017) e Kaplan et &019) citam diversos trabalhos que
utilizam tempos maiores para obtencdo de uma camada mais espessa e com menores
guantidades de poros, mas por sua vez citam também a inviabilidade de manter o
tratamento por longos tempos para gerar uma camada muito espessa e
consequentemente fragil. Por isso, muito das pesquisas séo voltadas a tempos com
variacdes de 1 hora até 20 horas de tratamento.

Embasado nos trabalhos citados anteriormera@alse metalografica ifo
realizada nas amostras que foram boretadas em 6 heedgzando analises
metalograficas utilizando microscopio Opticoe microscopio eletronico de

varreduragcujas micrografiagstacapresentadas na Figus&.
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Figura 5.77 Micrografia das amostras boretadas §boras em750°C [(a) e
(b)], 850°C [(c) e (d)], 950°C [(e) e (f)]E50°C [(g) e (h)]

Microscopio Optico (200x) Microscopio Eletronico de Varredura (800x)
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2021/11/17 12:54 H D11.1x800 100 um

20211117 1322 H

D12.0x800 100 um

Fonte: O Autor
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Na temperatura de 750°C por 6 ho(Bgyura 57 (a) e 57 (b)) nédo foi
produzidacamadacomprovando que mesmo dobrando o tempo, essa temperatura
nao ésuficientepara a difusdo do boro na liga Ti6AI4V.

Em 850°C (Figura 3.(c) e 57 (d)) é observada uma regido com poros e
uma coloracao diferente na regido préxima a supedé&@mmparada ao substrato
com espessura @amada totadle13,211° 1,254rm.

Em 950°C (Figura 3.(e) e 57 (f)), a camad obtida possui uma espessura
total de 76,107 4,262ym, compresenca dporos por toda sua extensao, entre a
camada composta e a zona de difusdo, que se diferenciam pela granulometria
refinada da zona de difusdoaemicroestrutura com aspecto mais uniforme da
camada composta.

Em 1050°C (Figura 3.(g) e 57 (h)), foi observada menor intensidade de
poros se comparada a boretagcdo em 1050°C por 3 horas. Nestas condi¢cbes a
espessura totala camada de84,598° 4,887mm. Como ja observado e explicado,
as placas de faseengrossaram sobre a fds@a microestrutura do substrato. A
coloracdo dupla na camada composta foi observada taméédenciando
possiveis formacOate duas fasede boreto

Ao analisar a metalografia da superficie da amostra bordétad@servado
quea temperatura de 750°C ndo foi eficaz para a difusdoriono substrato.

A formacgao de uma regido com baixa intensidade de poros, e microestrutura
diferente do substrato, em 3 e 6 horas, indica que em 850°C houve mudanca
superficial do Ti6Al4V, com a formacdo de uma camadiés espessa em 3 horas
e menos espessa em 6 horas.

Como observado em 850°C, as temperaturas de 950°C e 1050°C
apresentaram uma diferenca nas espessuras de camada de 3 e 6 horas, apresentando
uma espessura maior no metenpa Kaplan et al. (209) citaque existe uma taxa
de deposicdo a boro em queapds um determinado tempo, temperatura e
guantidade de agente boretante, 0 mesmo deixa de footemer parao substrato

Além disso, € importante citar que parte da camada formada desplacou da
superficie da amostrapnforme ilustrado na Figura 5.A andlise da estrutura da
camada desplacada mostra a formacédo de boretos de titanio nestes fragmentos
(Figura5.5), evidenciando que se trata de partes da camada que se soltaram da
superficieda amostraratada Desta forma, a analise de difusdo para determinar o
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efeito do tempo e temperatura na espessura da camada formada fica inviabilizada.
Possivelmente, o maior tempo de tratamento pode ter produzido maior espessura de
camada, as quais desplacaram com mais facilidade da superficie da amostra,
gerandceste efeitaccontraditérioem relacédo a espessura da can@dduzidaem
maiores tempos de tratamenioedidaa partir da camada aderida amostrgor
meio da metalografia

Os resultados e®b0°C,950°C e 1050°C, para 3 e 6 horas, corroboram com
Kaplan et al. (209), que observaram uma grande presenca de ia® analises
quimicas e na presenca dos poros nas analises microscopicas.

A andlise de microdurezaifoealizada de forma superficial em todas as
amostras e comparadas com o material base. Nao foi readizactrodureza em
perfil ao longo daspessura da camadievido asuafragilidade e excesso de poros
na zona de difusdo, impossibilitandsta analiseNa Figura 3B é apresentado o
grafico de microdureza superficial nas amostras de 3 e 6 horas.

Figura 5.81 Microdurezasuperficial (HV)das amostras tratadas por boretacéo

sélida em caixa por 3 e 6 horas
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A microdureza superficial é superiao material baseas amostrasgatadas
em 950°C e 1050°C, relacionada & maior espessura da camada formada. Nas
temperaturas de 750°C e 850°C obsemsmgue a dureza da camada foi semelhante
a microdureza do substrato. E possivel que tenha ocorrido a formacéo de uma

camada extremamente fina quapediu a medicdo de sua dureza, sofrendo
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influéncia do substrat@ menor dureza das amostras tratadasG2C e 850°@m
relagcdo a amostra sem tratamento pode ser justificada pela crescimento do gréo
devido a alta temperatura de exposicao do substrato durante a boretacéo.

A composicdoquimica sempguantitativa obtida poEDS via MEV foi
determinada para analisar as propor¢cdes dos eleméntBse O na camada e
substratoe os espectrosbtidos por DRX forananalisados para determinagas
fasesformadasas camadas produzidas

Na Figura5.9 sdo apresentadas analise d composicdo quimica semi
quantitativa obtida poEDS via MEV, a micrografia da superficie e o espectro
obtido porDRX daamostra que foi tratada na boretacéo s@ida0°C por 3 horas.

Figura 5.97 Analisesda camada obtida no tratamento de boretacdo soélida a
750°C por 3 horas) resultado da analisaicrografica e analisguimica semi
quantitativa poEDSvia MEV e b)espectro da superficie tratada obtidaPBRIX
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Observase que em 750°C (Figura93(a)), ao comparar o resultado da
analise semquantitativa da superficie tratada com a analise do materialrdamse,
se observa a difusdo do boro no substrato, corroborando com a analise



64

metalografica Porém se notou a presenca de oxigénio proximo a superficie,
explicando a oxidagdo e desplacamento da superficie da anRmtreneiodo
espectro obtido pddRX (Figura 59 (b)) € possivel observar a formacédo somente
das fases de TQresultandalaoxidacaoda superficie d@i6Al4V nesta condicao
de tratamento As fasesa e b do material base s&o observadas em menor
intensidade, pela formacéo do BiO

Na Figura 5.10 sdo apresentadas a andlise da composi¢cdo quimica semi
guantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie e 0 espectro

obtido por DRX da amostra que foi tratada na boretacéo s@6i@°C por 3 horas.

Figura 5.107 Analises da camada obtida no tratamento de boretagdo sélida a
850°C por 3 horas) resultado da andlise micrograficarglise quimica semi
quantitativa por EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada obtida por DRX
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O resultado da analise quimica saquantitativada superficie da amostra
tratada a850°C (Figura 3.0 (a)) mostraque 0 boro apresentou concentracao
superior aooxigénio, principalmente na regido em que a camada € formada

apresentandoa menor concentracdo de oxigénio se comparad outras
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temperaturaso tempo de horasPor meiodaanalise de DRX (Figura. 50 (b))
foi observada somentefarmacdoda fase TiBfase tipica da zona de difusdo do
Ti6AI4V boretado. E possivel que a temperateraempo nio tenim sido
suficientesspara a formacao da fase pjpresente na camada composta do Ti6AI4V
boretadoEsta analise de DRX fai Gnicague ndo apresent@presencaalfase de
TiO2 na boretagéo sélidaorroborando com a anélise metalografica, em que néo se
observou a presenca intensa dos poros.

Na Figura 5.11 sdo apresentadas a analise da composicdo quimica semi
quantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie e o espectro
obtido por DRX da amostra que foi tratada na boretacéo s@®6@°C por 3 horas.

Figura 5.117 Analises da camada obtida no tratamento de boretacéo sélida em a
950°C por 3 horas) resultado da andlise micrograficarglise quimica semi
quantitativa por EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada obtida por DRX
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Por meioda analisequimica sempguantitativada amostra trada 2560°C
(Figura 5.1 (@), foi notadaa presencaas elementoboro e oxigénio na camada

composta,identificando que o boro difundiu no titAnio, poréram menor
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porcentagempela intensa presencga difusdo do oxigénig confirmada pela
concentracadeste elementna camadacomo nos poros identificados pela analise
metalograficae pela presenca da fase Ti®Bigura 5.1 (b)). Na zona de difuséo o
oxigénio se mostrou ainda superior, galesenca intensadporos,observadas na
analise metalogréfica, masconcentracdesuperioresio oxigéniocomparad ao
boro. As fases desejaveis foram identificadadiftograma obtido pobRX, a
fase TiB que se encontra presenbha camada composta, e a fase TiB que se
encontra presente na zona de difusdo, corroborando com a granulometria refinada
da anélise metalograéic

Na Figura 5.12 sdo apresentadas a andlise da composicdo quimica semi
guantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie e 0 espectro

obtido por DRX da amostra tratada na boretacédo sall@0°C por 3 horas.

Figura 5.127 Analises da camada obtida no tratamento de boretagdo sélida a
1050°C por 3 horas) resultado da analise micrograficarglise quimica semi

quantitativa por EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada obtida por DRX

Ponto Ti B o) e T T NEADA 4" s
(Wt%) | 83,19% | 6,39% | 10,42% [ wee s A =8 1 [Nt @ FEn T S T
1 - S & b
(at%) | 58,31% | 19,83% | 21,86% z N
P |
(wt%) | 87,17% | 3,47% | 9,01% |\ ' ~ 4
2 ZONA DE
(at%) | 66,51% | 12,92% | 20,56% DIKCRAO
(wt%) | 88,03% | 5,97% | 6,00% D @
3
(at%) 66'46% 13'50% 20'05% P303c 2021/11/04 1223 H D82 x800 100 um
1 — 1 i 1 L) 1 ¥ 1 ¥ 1
z
A= = =
= = 2 s ~ P
—~ gl 8 g4 8 48 &g
@ & (= T a e A )
S ; 8 E 1050°C
[0}
© =
© 8
RS = 3
g Q
2 §g = 3 ¢
< 3 & = = 3
Al 2 8 A Ti6AI4V
1 1 o 1 1 N L
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Fonte: O Autor



67

A 1050°C (Figura 52 (a)) identificou-sea presenca do boro e do oxigénio
queforamobservadaem maiores concentracdes, possuitatiabémligacdes entre
o titdnio, boro e oxigénio. Na zona de difusédo rica em paneesenca de oxigénio
se mostrou superior, apresentando e confirmando o maior problema da boretacao
em ligas de titdnio sem atmosfera controlddaxigénio interfere diretamente na
zona de difuséo, ndo deixando que a camada se forme de mageiaze as fases
se criem em maior concentracdo, gerando irregularidade na superficie,
apresentando em alguns pontos maiores concentracdo das fases formadas pelo
titnio e boro (TiB e TiB), e em outras do titdnio e oxigénio (B)OAs fases
formadasforam confirnradas e apresentadas difratograma obtida pddDRX
(Figura 5.2 (b)), que apresenespectresimilar a boretacéo sélida em 950°C por 3
horas.

Na Figura 5.13 sdo apresentadas a andlise da composicdo quimica semi
quantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie e o espectro

obtido por DRX da amostra que foi tratada na boretacéo s616@8°C por 6 horas.

Figura 5.137 Analises da camada obtida no tratamento de boretagdo sélida a
750°C por 6 hora®) resultado da andlise micrograficandlise quimica semi
quantitativa por EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada obtida por DRX
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Mesmo com o0 aumento do temem 6 horasa temperatura de 730 nao
apresentonenhunpicoque confirmassefarmacéo de boref@pesar do boro estar
presente em porcentagem superior ao apresentado pelo mater{&idpase5. B).
Observousesomentea formagéo dafases de Ti@pela ligagdo do titdnio com o
oxigénio, gerando Oxidos na superficks fasesa e b do material base séo
observadas em menor intensidade, pela formagédo do TiO

Na Figura 5.14 sdo apresentadas a andlise da composi¢cdo quimica semi
guantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie e 0 espectro

obtido por DRX da amostra que foi tratada na boretacéo s@6i@°C por 6 horas.

Figura 5.1471 Analises da camada obtida no tratamento de boretagdo sélida a
850°C por 6 horas) resultado da andlise micrograficarglise quimica semi
quantitativa por EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada obtida por DRX
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NaFigura 5.4 (a) é notavel uma maior presenca de poros na regéama

dasuperficie, constatando a concentracdo alta de oxigénio e a presenca de fases de
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TiO2 (Figura 5.4 (b)). Eimportante ressaltar também a presenca das fases de TiB
e TiB, encontradadipicamente nazona de difusdo e na camada composta
respectivamenteapresentando diferenca na amostra de 850°C tratada por 3 horas,
gueapresentosomente dormacéao ddase TiB

Na Figura 5.15 sdo apresentadas a andlise da composi¢cdo quimica semi
quantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie e o espectro

obtido por DRX da amostra que foi tratada na boretacédo s®6@°C por 6 horas.

Figura 5.157 Analises da camada obtida no tratamento de boretagdo sélida a
950°C por 6 horas) resultado da andlise micrograficarglise quimica semi
quantitativa por EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada obtida por DRX
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Em 950°Ca analise quimicgrigura 5.5 (a)) apreserga alta e superior (se
comparada ao oxigénio) concentracdo de boro, invertendo quando a andlise foi
realizada em direcdo ao substrato. A analsespectro obtido pddRX (Figura
5.15 (b)) foi semelhante a amostra tratada a 850°C, apresentando semelhanca no
difratograma e nas fases formadas, porém como apresentado na analise
metalografica, a porosidade se apresentou mais intensa nessas coddicoes
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tratamento. Mesmo com a porosidade mais intensa, foi observativatograma
aformacédo ddase TiB presente na camada compostaa fase TiB, presente na
zona de difuséddas amostras de Ti6Al4V boretadas.

Na Figura 5.16 sdo apresentadas a analise da composicdo quimica semi
quantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie e o espectro
obtido por DRX da amostra que foi tratada na boretacdo ssld¥%0°C por 6

horas.

Figura 5.161 Analises da camada obtida no tratamento de boretagdo solida a
1050°C por 6 horas) resultado da analise microgréficarglise quimica semi
quantitativa por EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada obtida por DRX
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Por meioda analise de composicao quimica da canpaolduzida @ 050°C
(Figura 5.5 (@), foi identificada a alta concentragdo de oxigénio na superficie,
variando a concentracao de boro e oxig@&moespessuygueestade acordo com
a analise de DRX (Figura ®1b)). Observasea formacao intensa da fase 1i©

a presenca menos intensa das fases fornted@d, e TiB.
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5.3 Boretagao a Plasma com Pasta

A boretacado a plasma foi realizada utilizandalgastaslescritas no item
Metodologia (Tabela 8) com composicdes diferentedNa Figura 5.17 é
apresentado o estadfas amostragnvolvidaspelas pastad, 2, 3 e 4apds o

tratamento dentro do reator.

Figura 5.177 Analise visual dasmostras dentro do reator apds o tratamento de

boretacaa@ plasma

: Pasta 4
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Fonte: O Autor

E possivel observar que as pastas 2 e 3, que possuem maiores proporcées de
borax 100% e 70% respectivamenégresentaram uma reagatensadurante o
tratamentoa plasma decorrente do baixo ponto de fusdo do boragds o
tratamento, as amostras tiveram suas superficies limpas e caracterizadas.

Foi entdo realizada a analisetalograficavia MEV, observada nkigura

5.18 tendo como principal objetivo a andlise microscépica da camada formada.
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Figura 5.1871 Micrografiaobtida porMEV dasuperficie daamostras boretadas a

plasma, utilizando pasta 1 [(a) e (b)jasta 2 [(c) e (d)]pasta 3 [(e) e ()] pasta
4 [(9) e(h)]
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Na amostra ttada com gpasta 1(Figura 5.8 (a) e 5.8 (b)), é observada
irregularidade na superficie da amostra, e sem a presengandada. A
irregularidadgpode ser definida pela remocao da cantstarrente dareparacao
metalograficauma vez que aamaddormadanesta condicaeé irregular fragil e
de facil remocaalevido & baixa adesdo ao substr&tomo citado anteriormente,
durante o processo de criacdo da pasta 1, ndo foi realizado o processo de
calcificacdo do borax como realizado nas pastad ,4, com isso a pasta 1
apresentavapresenca de ag(daB40O7.10H0), e isso pode ser uma barreira para
aformacaoda camada de forma regular.

No tratamento realizado conpast 2 (Figura 5.B (c) e 5.8 (d)), pasta3
(Figura 5.B (e) e 5.8 (f)) e pastad (Figura 5.B (g) e 5.8 (h)), as amostras
apresentaram camaxdaom microestruturasliferentes com espessura tétae
7,970° 1,826rm, 11,602° 0,436m e 2,181° 0,164nmm, respectivamenie sem
a presenca de poros como nas amostras que passaram pela boretacadssolida.
camadasapresentaram microestruturas diferentes decorrente da porcentagem de
agente boretante (borax) em cada pa#stamsta $roduziu uma camada camenor
espessuraa qual possusomente 30% do agente boretante em sua comppsi¢ao
enguant@ pasta 2 e froduziram camadas deaiores espessuras, possuindo 100%

e 70% do agente boretante em sua composliggmrtante ressaltar que camadas
com espessuras maiores tendem a quelsaltar, como ja foi citado anteriormente

Observase na Figur&.19a dureza superficial dasnostras tratadas com as
pastas 1, 2, 3 e Analisando a microdureza superficial foi observado que, para
todas as pastas, houve o aumento da dureza se comparado ao material base. A
dureza inferior aos tratamentos realizados de forma sélida é resultante da espessura
da camada formada, que € menopraxresso a plasma, o que evidencia a influencia
do substrato nestas medidas obtidas. A amostra tratada com a pasta 2 apresentou
maior dureza, e por sua vez, pasta que possui mais borax (agente boreante) se
comparada as pastas 3 e 4, que possuem respectivamente menores proporc¢des do
borax. As amostras tratadas com a pasta 1 apresentou microdureza semelhante a
amostra tratada com a pasta 4, em que ambas ajaregemoporcdes parecidas de
borax em sua composicéo. A proporcao do borax, que é o fornecedor de boro para
ocorrer a difusdo deste elemento para o substrato tratado, possui influéncia
significativa no endurecimento superficial das amostras, obsergangie quanto

mais borax estiver presente na pasta, maior é a dureza da amostra tratada.
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Figura 5.197 Microdureza superficigHV) dasamostras tratadas pela boretacao

a plasma
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Fonte: O Autor

Na Figura5.20 é apresentado de forma ilustrativa a reacdo dos gases que

foram utilizados no sistema deste trabalho, sobre a amostra coberta com a pasta

Figura 5.207 llustracédo representativa aderagédo do meio de tratamento com a

amostra coberta com pa$taretantedurantea boretacéo a plasma

Fonte: O Autor

Segundo Ataibit Taktak (205), as fases TiB e TiBse formam pelo
processo a plasndevidoa reacdo do agente boretante comdoogénio presente
na mistura gasosatilizada no sistema, ap@@ingir atemperaturaadequadaA
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reacao que ocorieela ligacao do boro presenteagente boretante (bonagom o
hidrogénio, é apresentadaaetpiacaas.1).

NaBsO7 + 12H'Y  N@ + 6H0 + 4B (5.1)

Obtan-se simultaneamente didreto de boro (BxHy), apresentado na

equacaqs.?).

xXB+yH"+ ¥1 Bx Hy (5.2

Com a decomposicdo dbidreto de boro, é obtido o boro atémico,

representado nequacaqs.3).

BxHy Y xéb + y/ 2H (5.3

O boro atébmico produzido ainda na pasta comeca a reagir, se tornando o
boro ativo (BY), emitindo uma descarga luminescente ao difundir no substrato, que
no caso do titanio, forma o boreto de titanio e diboreto de titanio, apresentado na
equades(5.4), (5.5) 45.6).

2B+ Ti ¥ Ti B (5.4)
B+ Ti Y Ti B (5.5
TiBo+ Ti Y 2Ti B (5,6)

Segundo Ataibi Taktak (2015), Gunes, Ulkék Taktak (2013), essas
equacgOese fases formadasariam com as proporcoes de bormaas pastas,
temperatura e fluxo gasoso do sistema, e o substiseotratado.

Analisando a Figura 5.21 é possivel observar a composi¢cao quimica semi
quantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie tratada e o
espectro obtido por DRX da amostra que foi tratada na boretagdo a plasma
utilizando a pasta Jossuindo 80% de Ekabol 2 20% deborax.
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Figura 5.217 Andlises da camada obtida no tratamento de boretacdo a plasma
com a pasta 1 a) resultado da anatigtalografica e andlisgiimica semi
quantitativapor EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada obtida por DRX
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Fonte: O Autor

Mesmo semapresentar formacdo dmmadaaparente com o tratamento
realizado coma pasta 1,foi possivelidentificar a superficie irregulapor
metalografia indicando que a camada pode ter se fdonaodendo ter sido
guebrada e arrancada, ou néo ter se formado regularmente, pela concentracdo de
agente boretante na pasta, que pode néo ter sido o suficiente para a falenacao
uma camada regular, continua a aderefifesar da concentracdo do boro na
superficie (ponto #la Figura 5.21d)) se assemelharsuaquantidade definida no
material basefoi identificada apresenca da formacao dases TiB e TiB pela
analise de DRX(Figura 5.21 (b)), indicando a formacdo dema camada
extremamente fina ndo identificada pela metalografia, outeptea ocorridoo
arrancamento da camadarante a preparacao.

Analisando a Figura 5.22 é possivel observar a composicédo quimica semi

quantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie tratada e o



77

espectro obtido por DRX da amostra que foi tratada na boretagdo a plasma

utilizando a pasta possuindo 100% daorax.

Figura 5.227 Analises da camada obtida no tratamento de boretacéo a plasma
com a pasta 2 a) resultado da andlise metalografica e anélise quimica semi
quantitativa por EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada obtida por DRX
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Fonte: O Autor

Apresentand@amada formada na metalografia,cascentracdede boro
foram identificadagpor analise quimica serguantitativa obtida vi&DS (Figura
5.22 (d)) em maior porcentagema regido da camadapresentando maior
concentragdo na parte superior da camanteemorna regido entre a camada e o
substratoA formacao dsfasesTiB. e TiB foi confirmadagpeloespectro obtido por
DRX (Figura5.22 (b)), identificando que houve a ligagdo do boro com o titanio,
formando as fases desejadaste tratament@omo apresentado pasta 1, a pasta
2 também né&o apresentotpamacéo ddase TiQ, com auséncide poros

Analisando a Figura 5.23 é possivel observar a composicédo quimica semi
guantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie tratada e o
espectro obtido por DRX da amostra que foi tratada na boretacdo a plasma
utilizando a pasta $ossuindo 70% deorax e 30% de carbeto de silicio.
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Figura 5.237 Andlises da camada obtida no tratamento de boretacdo a plasma
com a pasta 3 a) resultado da andlise metalografica e anélise quimica semi
guantitativa por EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada obtida por DRX
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Fonte: O Autor

Sendo a camadatal com maior espessuraa analise metalografica, as
concentracdes de boro na regido da camada se apresentaram superioreslas pastas
e 2 Foi observadoaFigura5.23(a) aaltaconcentracdo de boro partesuperior
da camaddponto 1) e maregido deformacao da camada compogb@nto 2) A
concentracdo de boré intensa se comparada analiserealizag no substratp
indicandoa presenca deoro nacamada formadaAs fasesdesejadas, TiBe TiB
foramidentificadasnaFigura5.23(b), confirmando a difusée interacaodo boro
com otitanio, e a formacdo das fasearacteristicasA fase TiQ ndo se tornou
presente na andlise.

Analisando a Figura 5.24 é possivel observar a composi¢géo quimica semi
quantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie tratada e o
espectro obtido por DRX da amostra que foi tratada na boretagdo a plasma

utilizando a pasta 4gossuindo 30% deorax e 70% de carbeto de silicio.
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Figura 5.247 Andlises da camada obtida no tratamento de boretacdo a plasma

com a pasta 4 a) resultado da andlise metalografica e anélise quimica semi

guantitativa por EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada obtida por DRX
I 4 vr .“_.
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Fonte: O Autor

Por apresentar menor concentracdo de agente boretante na pasta 4, a
espessura da camada se apresentou nmsEn@omparada a pastae23, como
observado na andlise metalografcaa concentracdo de bgnesentana camada
(Figura5.24(a)). Porém, observese a presencga da microestrutura tipica da zona
de difusdo, as agulhas direcionadas ao substrafas fases formadas sao
confirmadasnaFigura5.24(b), em que somente a fase TiB foi identificafldaixa
proporcdo de agente boretante na pasta resulttarmacdo da camada finepm

menorconcentracao de borcsemformacéo da fase TiB
5.4 Boretacao a Plasma com a melhor pasta
A melhor pastaitilizada, determinada em fung&o dos resultados obfiios,

apasta 3, contendo 70%orax e 30% SiC. Esta pasta apresemimmportamento

estaveldurante o tratamento a plasmfapasta tambémroduziu uma camada que
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proporcionou aumento na durezuperficialcomparado ao substratoformacéo
de uma camada composta regular e de maior espessura congzqastas 1, 2 e
4. Decorrente disso, foram realizados tratamet¢dsoretacéo a plasma com pasta
s6lida variando o tempo e a temperaturalizando a pasta. 3

Na Figurab.25¢é apresentada metalografia da camada formatiizando
a pasta 3 nas temperaturas de’65® 700C a 3 e 6 horagom ampliacdo d2500
X.

Figura 5.2517 Analise micrografica das camadas formadas na boretacdo a plasma
das amostragatadas com a pastaap650°C por 3 horab) 650°Cpor 6horas,c)
700°C por 3 horas e d) 700°C por 6 horas
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Fonte: O Autor

A andlise metalograficanostraa formacdo d camadacompostafina e
regularpara as temperaturas e tempos de tratancedta etapaObservouse a
espessurital das camadas formadaslde602° 0,436mm obtida pelo tratamento
de 650°C por 3 horas (Figus25(a)), 2,947 ° 0,248y obtida pelo tratamento de
650°C por 6 horas (Figua25 (b)), 6,429° 0,619rm obtida pelo tratamento de
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700°Cpor 3 horas (Figuré.25(c)) e 3,943 0,255m obtida pelo tratamento de
700°C por 6 hora@=igura 5.25d)).

Observase a formacdo de camada composta em todos os tratamentos,
porém unfilme é formado sobre a superficie da amostra tratada°€ @68 horas.

Nesta condicdo, a camada total € composta por um filme com espessura de 8,764
nm, e uma camada composta de 2 @B6de espessurdoshi et al (2017) descreve
0s trés estagios do mecanisdeformacao da camada no tratamentbatetacao.

O primeiro estagio se refere & formacao de um filme de siliceto e difusdo do
boro no substratoNo segundo estdgicabaixo da camada de silicedgorre a
formacdo dos boretpscom seu crescimento acontecendo no terceiro estagio.
Durante a boretacdo, a formacdo do siliceto e a formagcdo dos boretos sao
concorrentes. As condi¢gdes termodinamicas do processo de tratamento determinam
se o crescimento dos boretos predominam ou se uma camada mista de boreto e
siliceto se desenvolveOs autores comentam também que, para maiores
temperaturas de tratamento, o filme de siliceto se funde e é escoado a partir da
superficie (JOSHISINGH, HESMANI,2017).

Assim, o filme de siliceto é formadmncomitantemente com a formacao
da camada composte tratamento a menor tempo e temperatigrdratamento
(65C°C a 3 horas). Com o aumento do tempo e temperatura de tratamento, o filme
de silicetoé removidoe/ou consumidaurante o tratamentedosendo observada
a formacéao deste filme para os tratamentos realizados’@ @3®horas e 70C a
3 e 6 horas.

Para a temperatura de 660 houve aumento da espessura da camada
composta com o aumento do tempo de tratamento, conforme também observado
por Joshi et al. (201780 comparar a espessura da camada composta formada a 3
horas na temperatura de 860e 700C, observese um aumento de espessura de
camada para a temperatura ma@onforme explicado por Reis et a2009, o
aumento da espessura da camaaa 0 aumento da temperatéraxplicad pela
teoria da difuséo.

Porém, para a temperatura de @0 aumento no tempo de tratameado
3 para 6 horas diminuiu a espessura da camada composta proGuuida.et al.

(2013) eMakuch et al. (2017jitam quendo € necessario tratamendesboretacao
a plasma polongosperiodogaraa formagao de uma camada homogédéReis
et al. 00§ comentam que, para o tratamento de nitretacdo a plasma, a teoria da
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difusdo é obedecida até P&Dja que paraemperaturas superior@bservase
instabilidade nos nitretos formados

No caso deste trabalho, a diminuicdo da espessura da camada com o
aumento no tempo de tratamento para®@Qfode ter diversas explicacdes. Nesta
condicao, para o tempo de 6 hoqasdeseter atingido unestagiode remocaala
camada produzidapos as etapas da formacdo do siliceto e camada composta
devido a remocédo ou consumo total do agente boretamtieandoa possivel
existéncia de um quarto estagia formacédo da camada duranteaiamento de
boretacdoCom o consumo total do agente boretante e oheda de silicetqparte
da camada boretada por ter sidmovida por sputteringdevido & exposicao da
camada formada @ta energia do plasmgue acontece maiores temperaturas de
tratamento.

Outra hipotese € a instabilidade da camada formada a maiores tempos em
maiores temperaturas de tratamento, ou processo de difusdoo,invens
movimento atbmico do bomea camada para o meio de tratamento.

Para ter entendimento completo do fendmeno que influencéste
resultado, seria necessario mais tratamentos e mais ensaios.

Todas as camadadbtidas na boretacdo a plasa@esentaram espessuras
menorese comparadas ao processo de boretacdo satidaixaporémadequadas
para a melhora no comportamento superficial das amatgrado a auséncia de
poros Foi possivel também observar a camada de coloracdo mais clara sobre a zona
de difusédo, zona rica em TiBem todas as variacdes dos parametgiadados
neste item Importante citar a formacédo regular das camadas, o qudonhao
observado para asitras pastak, 2 e 4 apresentando uma condicéo ideal de agente
boretante na composicdo da pasta.

Com a formacdo regular da camada em todas as condi¢des, a andlise de
microdureza superficial foi realizadacs resultados saapresentams na Figura
5.26
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Figura 5.2671 Microdureza superficigHV) dasamostras tratada®pboretaca@

plasma com a melhor pagfzasta 3)
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Fonte: O Autor

Na Figura5.26 observase a semelhanga da microdureza nos tratamentos
com o mesmo tempeaevidencianda influencia do substrato na medida obtida
devido apequenaspessura da camada formaflalureza superficiabbtidaneste
trabalhondoesta de acordo coas encontradas na literatuagresentando dureza
menor,provavelmente devido ao método de ensaio utilizado, paréferacao
superficial € uma das relacdes e caracterizacfes que indicam a formacao da camada
e aumento de dureza superfic@pesar distpobservase uma dureza maior para
menores tempos de tratamento. A ®@om 3 horas de tratamento, o filme de
siliceto pode ter influenciado na maior dureza obtida, enquanto que®@ 08
horas, a maior espessura da camada composta determinou a maior dureza em
comparacao com o tempo de 6 horas de tratamento.

Com objetivo principal de caracterizar a difusdo do boro no substrato e as
fases formadas, foram realizedanalisequimica sempuantitativa pofEDS via
MEV e analise poDRX nas camadas obtidams tratamentos realizados em
diferentes tempos e temperaturas de tratamento

Analisando a Figura 5.27 é possivel observar a composicédo quimica semi
guantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie tratada e o
espectro obtido por DRX da amostra que foi tram@géasmacom a melhor pasta
(pasta 3)em 650°C por 3 horas.
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Figura 5.277 Andlises da camada obtida no tratamento de boretacdo a plasma

com a pasta 3 a 650°C por 3 horas: a) resultado da analise metalogréfica e analise

quimica sempguantitativa por EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada
obtida por DRX
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Fonte: O Autor

Apresentando maior espesstotal de camadaa analise metalogréfica, a

amostra boretada em 650°C por 3 horas apresentou alta concentracdo de boro

(Figura5.27 (a)) na camadaformada e maior porcentagem atémica de boe

regido da camada compogponto 2) As altas concentracdes de boro indicam a

difusdo do elemento no substrato de forma efcaformacéo das fases desejadas

TiB2 e TiB, identificadasiaFigura5.27 (b). A analise ndo identificoa formacéao

defases de Ti@

Analisando a Figura 5.28 é possivel observar a composicédo quimica semi

guantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie tratada e o

espectro obtido por DRX da amostra que foi tratada a plasma com a melhor pasta

(pasta 3)em 650°C por 6 horas.
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Figura 5.281 Andlises da camada obtida no tratamento de boretegisma
com a pasta 3 a 650°C por 6 horas: a) resultado da analise metalogréfica e analise
quimica sempguantitativa por EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada
obtida por DRX
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Fonte: O Autor

E identificach na Figura5.28(a) a alta concentracéo de boro na regido da
camadaompata(ponto 1) indicando a difusdo do boro com formacadaseTiB
(Figura 5.28b)). Em 6 horas por 650°C néo foi identificado a formagé&o de. TiO

Analisando a Figura 5.29 é possivel observar a composi¢éo quimica semi
guantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie tratada e o
espectro obtido por DRX da amostra que foi tratada a plasma com a melhor pasta
(pasta 3),em 700°C por 3 horas:oi identificada pela analise metalogréafica a
formacdo de uma camada mais uniforme obtida pela elevacdo da temperatura, em
700°C por 3 horas. Por meio da analise quimica (Figura 5.29 (a)) foi observada
menor concentracédo de boro na camada se compaoadoatamentos em 650°C,
porém ainda presente em maior propor¢do se comparado ao substrato, indicando

assim difusdo do boro no substrato tratado.
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Figura 5.297 Andlises da camada obtida no tratamento de boretacdo a plasma
com a pasta 3 a 700°C por 3 horas: a) resultado da analise metalogréfica e analise
quimica sempguantitativa por EDS via MEV e b) espectro da superficie tratada
obtida por DRX

Fonte: O Autor

A menor porcentagem de boro na camada pode ser explicada pela
distribuicdo @ste elementao longo da camada composta mais espessa formada
nesta condicdo de tratamen@onforme aumentae a temperatura de tratamento,

a concentracdo do elemento em difusdo diminui, alandgtassim, a espessura
da camada formad&ARAUJO et al, 2019)

A difusdodo borofoi confirmadapela presenca das fases TiB e Ji®
difratograma obtido pelo DRX (Figura.29 (b)). A elevacdo da temperatura,
chegando préoxima a temperatura minima usada na boretacdo(gébd&€) néo
resultou na formacao da fase %iO

Analisando a Figura 5.30 é possivel observar a composicédo quimica semi
guantitativa obtida por EDS via MEV, a micrografia da superficie tratada e o
espectro obtido por DRX da amostra que foi tratada a plasma com a melhor pasta
(pasta 3)em 700°C por 6 horas.















