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RESUMO

Ligas de titanio tém despertado grande interesse tecnoldgico ja que possuem boas
propriedades mecénicas e excelente resisténcia a corrosdao. No entanto, estes materiais
apresentam baixo desempenho tribolégico em aplicacfes que exigem alta resisténcia ao
desgaste. Este trabalho propde a melhoria de algumas propriedades triboldgicas de ligas de
Ti-Si-B a partir do tratamento superficial via implantacdo i6nica por imersdao em plasma de
alta temperatura (800°C). As ligas de diferentes composicdes foram obtidas através de
técnicas de metalurgia do pd: moagem de alta energia, compactacéo e prensagem a quente. A
prensagem a quente, em particular, € um processo de fabricacdo importante para metais e
ceramicas de aplicacbes aeroespaciais. O presente projeto permitiu 0 conhecimento
aprofundado dos elementos construtivos das prensas utilizadas, e gerou o inicio do projeto de
uma prensa de escala laboratorial. Desenhos e dados sobre esse equipamento estdo presentes
neste trabalho. As amostras de Ti-Si-B que foram produzidas na prensa a quente comercial
sofreram operacdes de lixamento e polimento para a obtencdo de superficies espelhadas. Tais
superficies foram submetidas ao tratamento de implantacdo de ions de nitrogénio e
caracterizadas usando microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios-X e perfilometria
Otica. Em seguida, foram realizados ensaios de desgaste do tipo pin-on-disk para avaliar o
coeficiente de atrito e 0s mecanismos de desgaste em cada amostra. Os resultados obtidos
através da perfilometria ética indicaram uma mudanca na rugosidade das amostras, devido a
formagédo de filmes ricos em nitrogénio. Entre as amostras sem tratamento de plasma, a
composicdo Ti-7,5Si-22,5B apresentou a menor taxa de desgaste. No entanto, ap6s o
enriquecimento das superficies com nitrogénio, todas as ligas apresentaram uma semelhante

reducdo nas taxas de desgaste, apesar das diferencas nos coeficientes de atrito.

Palavras-Chave: Moagem de alta energia, implantacdo idnica por imersdo em

plasma de alta energia, tribologia, coeficiente de atrito, prensagem a quente. .
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1. INTRODUCAO

Titanio e suas ligas sdo amplamente utilizados na industria aeroespacial e automotiva, em
estruturas maritimas e equipamentos biomédicos. O alto custo de tais ligas restringe suas
aplicacbes em algumas areas. Assim, novos métodos vém sendo investigados para reduzir os
custos de producdo destas ligas, por exemplo, a metalurgia do p6 (MP). A MP é simples e
economicamente viavel quando comparada com outros processamentos convencionais, tais como
a técnica de fusdo a arco. Uma preocupacéo existente é a contaminagdo que pode ocorrer durante a
moagem por incorporacdo de particulas a partir das ferramentas de moagem e do ar, 0 que
geralmente aumenta a dureza e modifica a termodinadmica das fases.

A liga Ti-6Al-4V que é bastante utilizada ha algum tempo tem uma temperatura maxima
de trabalho de 500°C e pobres propriedades triboldgicas. Varias ligas tém sido investigadas a fim
de serem aplicadas em temperaturas mais altas, e dentre tais ligas estdo as do sistema Ti-Si-B, que
apresentam melhores propriedades de desgaste e temperaturas de trabalho superiores. Diferentes
tecnologias de revestimento como a introducdo de elementos de liga em revestimentos baseados
em boretos de metais de transicdo tém sido estudadas para melhorar a resisténcia ao desgaste de
ligas. O silicio também diminui a rugosidade superficial e aumenta a resisténcia elétrica e dureza,
enquanto o nitrogénio proporciona alta dureza. Filmes de Ti-B-N mostram um menor coeficiente
de atrito e sdo mais resistentes a corrosao que o TiN.

A prensagem a quente € um processo de fabricacdo importante para metais e ceramicas
utilizadas em altas temperaturas. Pressdo e calor sdo aplicados simultaneamente as amostras (em
p6 ou em formato prensado a frio) dentro de um molde de metal ou de cerdmica. A amostra pode
ser aquecida diretamente com aquecimento por resisténcia ou por inducdo ou indiretamente por
conducdo ou conveccdo. Quando comparada com o método convencional de sinterizacdo, a

prensagem a quente produz melhores propriedades mecénicas e microestruturas.

Os principais tipos de prensagem a quente sdo: Sinterizacao por faisca de plasma (SPS-
Spark Plasma Sintering), prensagem uniaxial a quente e prensagem a quente por inducdo. Esta
ultima seré detalhada neste trabalho de pesquisa.

De maneira geral os beneficios da prensagem a quente com aquecimento por inducdo que
justificam sua utilizagdo sdo: (i) elevadas densidades de poténcia e aquecimento répido; (ii)
preciso controle da temperatura; (iii) possibilidade de aquecer regides especificas; (iv) isolamento

da bobina de aquecimento indutivo do sistema de vacuo ou da atmosfera inerte; e (v) aquecimento
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por inducdo € um processo de aquecimento ndo-contato, 0 que garante uma menor contaminagéo

do material.

1.1.0Objetivo

A continuacdo deste trabalho teve como objetivo a caracterizacdo fisico-quimica de ligas
de Ti-Si-B obtidas a partir de p6 que ainda ndo tinham sido implantadas com nitrogénio.
Pretendemos criar a possibilidade de eliminacdo da fuséo a arco para a producéo de ligas Ti-Si-B.

A finalidade da implantacdo de ions de nitrogénio na superficie destes materiais € de
melhorar suas propriedades fisico-quimicas e estudar outras possibilidades desta técnica.

A elaboracdo de uma patente e a apresentagdo dos resultados em congressos e revistas
internacionais sdo outros objetivos da continuacdo deste trabalho.

O inicio do projeto de uma prensa a quente com aquecimento por inducdo foi adicionados
as metas desta pesquisa, para tornar o INPE independente na producao de ligas de titanio, e numa

préxima etapa de qualquer tipo de material.

2. MATERIAL E METODOS

Os procedimentos de confeccdo das ligas de titanio silicio e boro,e da melhoria superficial
por 3IP ja foram descritos nos relatorios anteriores, bem como as técnicas utilizadas para
caracterizacdo desses materiais. Foi alterado o tempo de moagem de 1 hora para 10 horas, além
disso, a técnica de microscopia de forca atdmica (MFA) foi substituida pela perfilometria 6tica
para a medicdo de rugosidade.

Entretanto, os resultados destas novas ligas serdo apresentados em relatorios subsequentes.
O que seréa apresentado aqui é a andlise das ligas produzidas a partir de pos que foram moidos por
1 hora e o inicio do projeto de construcdo de uma prensa a quente.

Para a construcdo da prensa, os materiais utilizados foram escolhidos conforme suas
caracteristicas destacadas e conforme a disponibilidade do INPE.

ePara compor a carcaca da prensa, 0 material escolhido foi o cobre por ser caracterizado
como um bom condutor elétrico, bom condutor térmico, resistente a corrosdo, facilmente soldavel
e ductil.

eUm tubo de alumina foi um dos materiais selecionados para ser utilizado como isolante

térmico na construcdo da prensa, que € um excelente isolante térmico e elétrico, apesar de possuir

7
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uma condutividade térmica relativamente alta (30 Wm 'K™") para um material cerdmico. Além

disso, é altamente resistente a abrasdo e erosdo em alta temperatura, quimicamente inerte e com
excelente resisténcia a choques térmicos. No artigo utlizado como referéncia para a construcdo da
prensa, o material utilizado foi a mulita, entretanto um dos objetivos ¢ a reducdo dos custos, sendo
assim o material escolhido foi a alumina ja existente no INPE.

¢A 13 de vidro é um componente fabricado a partir de silica e sodio, aglomerados por
resinas sintéeticas, foi escolhido para também ser utilizado como isolante térmico devido suas
excelentes propriedades (leve e facil de manusear e de cortar). Este material também é
incombustivel, o que evita a propagacdo das chamas e o risco de incéndio e ndo ataca as
superficies com as quais estdo em contato. A proliferacdo de fungos ou bactérias ndo sdo
favorecidas pelo uso da 1a de vidro que ndo sofre deterioracdo, apodrecimento e sua capacidade
isolante ndo diminui com o passar do tempo.

oA matriz serd de grafite por ser um material que resiste a altas temperaturas e tem boa
usinabilidade.

¢0 aco 1020 utilizado para compor o puncdo € caracterizado por uma combinacao de boa
resisténcia, ductilidade elevada e boa usinabilidade.

O método utilizado para o aquecimento da prensa sera por inducdo, processo que é usado
para tratar metais ou outros materiais condutores. O calor é gerado no interior da peca de trabalho
pela circulacdo de correntes elétricas. Uma fonte de energia elétrica de alta frequéncia é usada
para conduzir uma elevada corrente alternada através de uma bobina, conhecida como bobina de
trabalho. A passagem da corrente através da bobina gera um campo magnético muito intenso,
rapido e variavel no seu interior. A peca de trabalho a ser aquecida é colocada dentro deste campo
magnético que induz um fluxo de corrente na peca condutora. O arranjo da bobina e da peca de
trabalho pode ser pensado como um transformador elétrico. A bobina de trabalho é como o
primario em que a energia elétrica é alimentada, e a peca de trabalho é como uma Unica volta
secundaria que é o curto-circuito. Isto faz com que as altas correntes fluam através da peca de
trabalho. Estas sdo conhecidas como correntes de Foucault.

Em adic&o a isto, a alta frequéncia utilizada em aplicacdes de aquecimento por inducdo da
origem a um fendmeno chamado efeito pele (casca) que obriga a corrente alternada a fluir em uma
camada fina em direcdo a superficie da peca de trabalho. O efeito pele aumenta a resisténcia
efetiva do metal para a passagem da corrente de grandes dimensfes. Por isso, aumenta

grandemente o efeito de aquecimento causado pela corrente induzida na peca de trabalho.
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Tabela 1 — Propriedades dos materiais utilizados na prensa.

Propriedades\Materiais Grafite Alumina Aco 1020 Cobre
Calor Especifico 710 770 [(J/Kg.K)] | 486 [J/(kg.K)] 390 [J/(kg.K)]
0,71 [10-5 7,9 . (107-6)
Coeficiente de Expansao Térmica | (1/°C)] 1/°C 11,9 10" -6 (1/°C)] 16,5 [10" -6 (1/°C)]
Condutividade Térmica 129 W/(m°C) 33 (W/m.K) 51,9 (W/m.K) 389.6 (W/m*K)
7,872

Densidade 2,25 glem?®, 3,98 g/lcm3 (1000.kg/m3) 8,94 (g/cm?)
Mdédulo de Elasticidade 8-15 Gpa 380 Gpa 209 Gpa 12000 (kg/mm?)
Ponto de Ebulicéo 4027°C 2980 °C 2595 °C
Ponto de Fuséo 3527 °C 2050°C 1500 °C 1083 °C
Resisténcia a Compressao 20-200 Mpa 3 Gpa

1.59*10~-7
Resistividade Elétrica =~ 1000 [10-8 Q m] | > 10" ohm cm | 1,59 . (107-7) m.Q Ohm*m

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas das misturas de p6 sem moagem apresentam picos intensos de Ti, Si e B,
diferente das misturas moidas (estes resultados ndo sdo mostrados aqui). Os p6s que foram moidos
ap6s apenas 1 hora de processamento ndo apresentam picos de B e os picos de Si quase
desapareceram, com excecdo da mistura Ti-16Si-4B em que os picos de Si e B desapareceram. E
importante notar que os picos de Ti tiveram suas intensidades reduzidas e suas larguras
aumentadas ap0s este periodo para todas as misturas.

Anélises anteriores de MEV dos pds moidos mostraram particulas com tamanhos muito
grosseiros (até 1 mm) e morfologias irregulares. No entanto, a composicdo Ti-7,5Si-22,5B ap0s
moagem Umida apresentaram particulas com tamanhos menores do que 200 um e em forma de
floco.

Os difratogramas de raios X da regido principal dos pés de Ti-Si-B sinterizados sdo
apresentados na Figura 1. Verificou-se que todos os materiais (amostras tratadas e ndo tratadas)
sdo compostos basicamente por cinco fases: titanio alfa, TigSi,B, TisSis, TiB e TisSi. Para as
composicdes de Ti-18Si-6B, a intensidade de pico de Ti aumentou ligeiramente apos a
sinterizacdo sem o auxilio de compressdo. No entanto, a intensidade da Ti3Si foi reduzida, o que
sugere a dissolucdo desta fase em novas fases. Essa mudanca é consequéncia da temperatura de
sinterizagdo (1200°C), que é acima da temperatura de estabilidade do TisSi. A liga Ti-16Si-4B
apresentou praticamente as fases desejadas, mas Ti3Si e TiB séo encontrados devido contaminagédo
e temperatura um pouco menor pelo processamento de prensagem a quente (1030°C). A formagéo
de TiB no Ti-7,5Si-22,5B também foi prejudicada, provavelmente pelas mesmas razdes
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anteriormente expostas, além do curto tempo de moagem. Os difratogramas mostram um pico

perto do pico principal de titanio para amostras tratadas, provavelmente devido a presenca de uma
camada rica em nitrogénio. A espectroscopia de elétrons Auger devera ser realizada, como uma

extenséo deste trabalho, a fim de reforcar tal afirmacéo.

oTiSSi oTiB T -TiGSiZB aTi *Ti Si, *TiSi ©TiB ‘.Tissis = Ti Si,B oTi
—— TP Ti-16Si-4B ——HTPII
— standard (Hot-pressed at 1030°C) — Standard

Ti-7.5Si-22.5B
® (Hot-pressed at 1030°C)

Ti-18Si-6B (2)
(Hot-pressed at 900°C
and sintered at 1200°C)

— standard
——HTPIIl

intensity (cps)
intensity (cps)

. (Hot-pressed at 1030°C)
Standard

30 35 40 45 50 55 30 35 40 45 50 55
260 260
Figura 1. Difratogramas das ligas tratadas e ndo tratadas por 3IP de alta temperatura
(3IPAT).

A topografia da superficie das amostras ndo tratadas e tratadas foi identificada pela técnica
de perfilometria otica. Os perfis de superficie das ligas Ti-18Si-6B e Ti-16Si-4B sdo semelhantes,
sendo ambas as ligas mais heterogéneas e com uma rugosidade de superficie relativa elevada
(acima de 100 nm). No entanto, a liga de Ti-7,5Si-22,5B mostra maior homogeneidade e
rugosidade inferior (abaixo de 60 nm) quando comparada com as outras composi¢des. Apos
3IPAT, a rugosidade das ligas ricas em silicio € aumentada para mais de 150 nm e a liga
Ti-7,5Si-22,5B ndo apresenta alteracdo sobre esta caracteristica.

A micrografia de MEV revela que a fase mais brilhante é a Tiss e €, obviamente, localizada
nas regides de graos provenientes de areas externas das particulas. Essa fase contém cerca de 7%
de ferro, 1% de silicio, 2% de niquel e 1% de cromo (% at.). A andlise de EDS também indicou
que o Ti alfa e a fase TiB dissolvem cerca de 2% (% at.) de silicio. A fase mostrada na cor cinza
escuro corresponde as fases intermetalicas TisSiz e TigSi,B, que tém uma ligeira diferenca de peso
atémico tornando dificil a sua identificacéo.

Nitrogénio foi detectado por EDS nas fases Ti alfa e Tiss, porém as fases intermetalicas
ndo apresentam tal elemento em grande quantidade. Estas novas fases podem também ser
observadas com as medi¢des de MFA que mostram protuberancias na superficie com morfologias

semelhantes.

10
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As imagens de MEV e medicGes de densidade (Tabela 3) revelaram que foram obtidas

ligas muito densas com tamanho de grdo de no maximo 60 mm. A densidade da liga Ti-18Si-6B
(2) era de 3,6 g/cm® antes da sinterizacdo que também gerou crescimento de grdo. Poderia ser
inferida a ocorréncia de uma densificagdo completa de tais ligas, mas com a contaminagdo por
atomos pesados (ferro, niquel e cromo) e a presenca de poros observados por analise de

microscopia, ndo podemos afirmar este fato.

Tabela 2 - Caracteristicas da amostra.

Composicdo da Amostra Densidade Medida (g/cm3) Densidade Teorica (g/cm?)
Ti-18Si-6B(1) 4.4
Ti-18Si-6B(2) 4.3 4.4
Ti-7.5Si-22.5B 4.4 4.5

Ti-16Si-4B 4.3 4.4

A Figura 2 mostra as curvas dos coeficientes de atrito para todas as ligas estudadas de
Ti-Si-B, que apresentam diminuicédo significativa nos seus valores apos o tratamento de 3IPAT. A
liga Ti-16Si-4B ndo tratada mostrou um aumento no coeficiente de atrito de 1,5 vezes em
comparacdo com a liga de Ti-6Al-4V padrdo [24]. No entanto, apds 3IPAT, o coeficiente e as
taxas de desgaste foram significativamente reduzidos. Além disso, a liga de Ti-18Si-6B(2) mostra
uma reducdo elevada na taxa de desgaste e no coeficiente de atrito apds o tratamento em

comparagdo com a amostra ndo tratada.

Tabela 3 - Taxa de desgaste para as amostras nao tratadas e tratadas.

. Taxa de Desgaste — Nao Taxa de Desgaste — Tratada
Composi¢do da Amostra
tratada (mms3/N.m) (mm?3/ N.m)
Ti-18Si-6B(1) 0.10 0.03
Ti-18Si-6B(2) 0.11 0.02
Ti-7.5Si-22.5B 0.03 0.02
Ti-16Si-4B 0.08 0.02

11
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HTPIIl

friction coefficient
friction coefficient

RN wS
: ‘ | o HTPIII

Ti-1851-6B(2)

1000 2000 3000 4000 5000

Revolutions Revolutions

Figura 2. Curvas de coeficiente de atrito versus revolucdes para as amostras Ti-Si-B ndo

tratadas e tratadas.

As ligas ricas em silicio apresentaram mecanismos de desgaste semelhantes as liga de Ti-
16Si-4B [30]. Estas ligas apresentam trilhas com desgaste menos adesivo e abrasivo, quando
comparadas com as amostras ricas em silicio previamente relatadas [30]. Isto pode ser causado
pelo maior teor de TiB na sua microestrutura.

Apos o tratamento das superficies por 3IPAT, as trilhas resultantes sdo significativamente
reduzidas, e apenas desgaste abrasivo é observado por MEV operacional no modo de elétrons
secundarios

A Figura 3 mostra uma fotografia das amostras sendo tratadas por 3IPAT de nitrogénio. A
cor roxa brilhante emitida pelo plasma € caracteristica de um plasma de nitrogénio em que as
amostras sdo imersas. A configuracdo experimental permite que toda a superficie das amostras
esteja imersa no plasma de modo a que a implantacéo idnica 3D pode ser realizada. Uma limitacédo
imposta pela configuracdo do processo presente € a dependéncia em frente a temperatura final
alcangada pelas amostras de acordo com o seu tamanho. De fato, quanto mais macica as amostras
sdo mais elevada é corrente de elétrons conduzida pela fonte de elétrons. Um melhoramento do
sistema de aquecimento deve ser realizado a fim de superar tal restricdo substituindo o emissor
termidnico de elétrons por um tipo de catodo oco. Esta modificacdo permitiria o tratamento de
substratos muito mais macigos, em vez de apenas pequenas amostras. No entanto, o sistema
permite definir uma temperatura da amostra muito estavel.

Geralmente, camadas muito espessas e modificadas sédo obtidas, devido ao aumento de
difusdo ions em direcdo a maior parte do material, o que é facilitado pela influéncia da
temperatura elevada.

12
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Figura 3. Foto de tratamento 3IPAT nas ligas de titanio.

O desenvolvimento inicial do projeto para a prensa foi desenhado através do software de
CAD, SolidWorks, representado nas figuras 4 e 5. Primeiramente cada peca da prensa (puncao,
matriz, tubo, etc.) é desenvolvida, e as imagens das pecas individuais ndo estdo mostradas neste
relatorio. Apos terminadas, através da funcdo montagem,é iniciada a construcdo da prensa no
software.

Figura 5. Imagem explodida da prensa.

Figura 4. Imagem seccionada da prensa.

13
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4. CONCLUSOES

Ligas Ti-Si-B produzidas por metalurgia do pé foram tratadas por implantagdo idnica em
alta temperatura com uma nova configuracdo experimental que permite aquecimento auxiliar das
amostras simultaneamente ao bombardeamento por ions de nitrogénio. O processo foi eficaz para
melhorar significativamente as propriedades tribologicas de todas as amostras tratadas, pois
ocorreu a reducdo dos seus coeficientes de atrito e de suas taxas de desgaste.

Apesar das anélises de DRX revelarem a presenca de Ti alfa, TigSi2B, TisSis, TiB, TisSi e
as fases de TiN, é necessaria uma caracterizacdo mais detalhada por DRX de incidéncia rasante e
espectroscopia por elétrons Auger para verificar as diferentes fases formadas a partir da superficie.
Os resultados de perfilometria Optica indicaram uma mudanca na rugosidade das amostras devido
a formacdo de filmes ricos em nitrogénio.

Entre as amostras sem tratamento, a composi¢do Ti-7,5Si-22,5B apresentou as menores
taxas de desgaste. No entanto, ap0s implantacdo ibnica, todas as ligas apresentaram reducao
semelhante nas taxas de desgaste, apesar das diferencas nos coeficientes de atrito, que devem ser
avaliados com maior cuidado em trabalhos posteriores.

Apos alguns estudos e testes, deverdo ser realizadas algumas mudangas no projeto da
prensa, como por exemplo, a implantagdo de mais um o’ring de borracha entre o puncéo e a tampa

e a construcdo de uma tubulacédo de resfriamento.
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