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RESUMO

Embora as ligas de titanio possuam boas propriedades mecanicas e excelentes resisténcias a
corrosdo, estes materiais apresentam propriedades triboldgicas insuficientes para aplicacfes
que exigem resisténcia ao desgaste. A fim de produzir superficies resistentes ao desgaste, este
trabalho tem como objetivo a melhoria das caracteristicas tribolégicas de ligas Ti-Si-B por
meio de implantacdo idnica por imersdo em plasma de nitrogénio em temperaturas elevadas
(3IPAT-N). Estas ligas foram produzidas pela metalurgia do p6 usando processos de moagem
de alta energia e sinterizagdo. Suas microestruturas e composi¢des foram estudadas por meio
de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e
difracdo de raios X (DRX). Ensaios de desgaste foram realizados com um tribdmetro tipo
ball-on-disc para avaliar o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste em amostras tratadas e
ndo tratadas. As larguras das trilhas foram medidas por um microscopio 6tico e analisadas
por microscopia eletronica de varredura para determinar os mecanismos de desgaste. Apenas
as ligas sinterizadas sem tratamento por 3IP foram analisadas até o momento. Ligas
comerciais Ti-6Al-4V também foram tratadas por 3IP para ajudarem em analises
comparativas. Neste trabalho também foram iniciadas atividades de pesquisa com plasma de

microondas.

Palavras-Chave: Moagem de alta energia, implantacao ionica por imersdo em plasma,
resisténcia a corrosdo, plasma de microondas, tribologia.
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PLASMA IMMERSION ION IMPLANTATION OF Ti-Si-B ALLOYS

ABSTRACT

While titanium alloys have good mechanical properties and excellent corrosion resistance,
these materials have insufficient tribological properties for applications requiring wear
resistance. In order to produce wear resistant surfaces, this work aims to improve the
tribological characteristics of Ti-Si-B by means of plasma immersion ion implantation of
nitrogen at high temperatures (HTPIII-N). These alloys were produced by powder metallurgy
processes using high energy ball milling and sintering. Their compositions and
microstructures were studied by means of scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD). Wear tests were performed with
a ball-on-disc tribometer to evaluate the friction coefficient and wear rate in treated and
untreated samples. Track widths were measured by an optical microscope and analyzed by
scanning electron microscopy to determine the wear mechanisms. Only untreated Ti-Si-B
alloys were analyzed at the moment. Commercial Ti-6Al-4V alloys were also treated by

HTPIII-N to assist in comparative analysis. It was also initiated research activities with

microwave plasma in the present work.

Keywords: High energy ball milling, plasma immersion ion implantation, corrosion

resistance, microwave plasma, tribology.
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1. INTRODUCAO

O titanio e as suas ligas sao utilizados em varias industrias [1-5]. Algumas destas ligas
oferecem elevadas resisténcias mecénicas e a corrosdo que permitem aplica¢cdes biomédicas
[6]. Estas ligas também sdo aplicadas em outras indUstrias, como na quimica por também
serem resistentes a ataques quimicos, na naval (submarinos e dessalinizacdo de agua do mar),
na aeronautica (pas da turbina dos turbofans, turbojatos e turbo-hélice), nuclear
(recuperadores de calor), bélica (misseis e pegas de artilharia) e na metaltrgica. Seus 6xidos
também sdo bastante utilizados, como por exemplo, em revestimentos de eletrodos de soldar
ou em pecas usadas para a condutividade térmica nos computadores.

Avaliou-se também o estudo sobre plasmas sub-atomosféricos feitos através de
microondas, na area de fisica e quimica. O plasma é um dos estados da matéria, similar ao
gés, porém certa por¢do das particulas é ionizada. A premissa basica é que o aquecimento de
um gas provoca a dissociacdo das suas ligacdes moleculares, convertendo-o em seus atomos
constituintes. Alem disso, esse aquecimento adicional pode levar a ionizacdo (ganho ou perda
de elétrons) dessas moléculas e dos atomos do gas, transformando-o em plasma contendo
particulas carregadas (elétrons e ions positivos).

O alto custo das ligas de titanio limita sua utilizacdo em algumas areas, por esse
motivo a metalurgia do p6 vem sendo pesquisada para reduzir os custos de producdo [7-9]. E
mais simples e economicamente vidvel quando comparado com outro processo produtivo
convencional (por exemplo, fusdo a arco), uma vez que € um processo de estado solido, ou
seja, trabalha com temperaturas mais baixas [10]. Esta técnica permite a obtencdo de
produtos semi-acabados a partir de p6os e pode ser dividida em trés categorias quanto aos pos
de partida: pré-ligados, solidificados rapido e/ou elementares [7-9]. Atualmente uma tonelada
de titdnio custa cerca de 12.000,00 dolares. O alto preco é o principal responsavel pela
producdo do metal limitar-se a 50.000 toneladas anuais, bem abaixo do minerario do mesmo.

A moagem de alta energia permite a producdo de materiais homogéneos a partir de
pos elementares [10, 11]. Algumas caracteristicas podem ser observadas durante a moagem,
tais como amorfizacdo, formacdes de solucBes solidas, de novas fases e/ou de defeitos. Além
disso, os processos de difusdo sdo favorecidos durante a moagem o que pode também
melhorar a densificacdo durante a sinterizagdo [12, 13]. As impurezas provenientes dos
processos de moagem podem contribuir para a formacdo de fases amorfas, uma vez que estes

atomos ocupam posicOes intersticiais em estruturas com alta densidade de defeitos
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cristalograficos. Todavia, se a temperatura durante a moagem excede a de recristalizacdo, a
formacéo da fase amorfa ndo ocorre [10, 11]. A contaminacgdo pode ocorrer por incorporagéo
de particulas a partir das ferramentas de moagem ou do ar e as contaminacgdes chegam a 5 %
em peso (Cr, Fe, Ni, Mn, C, S, N, O, H). A afinidade elevada do oxigénio ao titanio contribui
para a oxidacdo da superficie de suas particulas que, conseqiientemente, tem sua dureza
superficial elevada. Zhang e colaboradores associam o oxigénio e o carbono com o aumento
da temperatura transus o para a liga TiAl. A utilizacdo de pds de alta pureza ajuda no controle
ou minimizacgdo da contaminacdo [10, 12-16]. A liga de titdnio mais usada atualmente em
aplicacGes aeronauticas e aeroespaciais é a Ti-6Al-4V, com uma temperatura maxima de
trabalho de 500°C e limitada propriedade triboldgica [5]. Recentemente, varias ligas tém sido
investigadas a fim de serem aplicadas em temperaturas mais elevadas. No que diz respeito o
sistema Ti-Si-B, podem ser formadas ligas compostas de fases ceramicas em equilibrio o
titanio alfa, as quais apresentam boa resisténcia ao desgaste.

Trabalhos recentes sobre a liga Ti-6Al-4V mostram uma maneira efetiva de atingir
camadas espessas (acima de 1,5 um) ricas em nitrogénio obtidas por 3IP. Tais experimentos
sdo realizados com o auxilio de temperaturas da ordem de 800°C, onde apenas as amostras
sdo aquecidas. As ligas de titdnio a. s&o comumente aplicadas onde a resisténcia a corrosdo e
a relacdo resisténcia-peso sdo as preocupacdes principais. Porém, tais propriedades podem ser

melhoradas através do uso de camadas a base de oxigénio e/ou nitrogénio.

Na implantacdo de ions por imersdo em plasma (31P), que € um dos melhores meios
de modificacdo de superficie por ser realizada de modo tridimensional em pecas de geometria
complexa e/ou em vérias pecas ao mesmo tempo, também ndo produzem mudancas abruptas
de composicdo e propriedades. Geralmente os processos para fabricacdo de revestimentos
produzem tais mudancas, onde o risco de delaminacdo € alto. A tecnologia do plasma
também tem sido freqlientemente utilizada para a modificacdo superficial de materiais para
aplicagdes industriais. Esta tecnologia permite a protecdo das superficies de componentes
industriais contra corrosdo e desgaste com a reducdo de residuos toxicos utilizados em
processos de nitretacdo por banho de sais atualmente adotados por algumas empresas. A
resisténcia a fadiga e propriedades superficiais de implantes e ligas de uso aeroespacial
também podem ser melhoradas pela implantagdo de ions.

Este trabalho diz respeito a caracterizacao fisico-quimica de ligas Ti-Si-B obtidas por

metalurgia do pd. As andlises foram realizadas por microscopia eletrbnica de varredura
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(MEV), espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), difracdo de raios X (XRD),
microscopia de forca atbmica (AFM) e perfilometria ética. Ensaios de desgaste e de corrosao
também foram realizados nas superficies das amostras de Ti-Si-B e Ti-6Al-4V.

1.1 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo a caracterizagdo fisico-quimica de ligas de Ti-Si-B obtidas a
partir da metalurgia do po e tratadas por 3IP de nitrogénio. Pretende-se criar um novo método
para a producdo de ligas Ti-Si-B. A finalidade da implantacdo de ions de nitrogénio na
superficie destes materiais é de melhorar suas propriedades fisico-quimicas e estudar os

efeitos desta técnica na formacédo de novas fases e na alteracdo das propriedades.

2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os seguintes pos de alta pureza elementares foram utilizados neste trabalho para preparar as
misturas iniciais Ti-5,5Si-20,5B; Ti-7,5Si-22,5B; Ti-16S1-4B e Ti-18Si-6B (% at.): Ti (99,9%
em peso, esférico, -150 mesh), Si (99,999 % em peso, irregular, -325 mesh) e B (99,5 % em
peso, angular, -325 mesh). Os pds foram processados sob atmosfera de argénio e em
temperatura ambiente em um moinho planetario Fritsch usando velocidade de rotacdo de 250
RPM. A proporcdo de massa esferas/pos foi de 10:1 e vasos/esferas de aco inoxidavel. Todas
as composicdes foram moidas durante 10/70 horas em meio seco e com interrupcbes de 1
minuto em cada 10 minutos de moagem. ApGs a moagem a seco, 0s pés foram processados
em alcool isopropilico; a solucéo resultante foi filtrada e os pds tmidos foram secos com uma
lampada incandescente. Os p6s moidos foram prensados a quente em molde de grafite, sob
uma atmosfera de argonio, com 30 MPa de pressdo e temperatura de 1100°C. Para as
andlises, todas as amostras foram lixadas em SiC e polidas com suspensdo de silica coloidal.
As ligas Ti-6Al-4V foram cortadas de um lingote e polidas com pasta de diamante. Esta liga

comercial foi utilizada como referéncia nas comparac@es descritas neste relatorio.

Nos experimentos com plasma de microondas, foi utilizada uma campanula de vidro pirex
selada num flange de acgo, na qual é feito um orificio para fazer o vacuo por uma bomba
mecanica. No flange base da cAmara foram colocadas também duas entradas: uma para injetar

gases diversos e outra para entrada de sonda. Para se medir as pressdes dentro da campanula
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(doravante chamado cadmara de vacuo), foram colocados dois medidores na saida do flange
(Pirani e Baratron). Nestes experimentos, foram utilizados amostras de aco, pois séo ensaios

preliminares e 0 mesmo é um material de menor custo.

A implantacdo de ions por imersdo em plasma foi realizada com gas de nitrogénio
precedida de limpeza por sputtering de argdnio. Os equipamentos utilizados produzem o
plasma por descarga luminescente de corrente continua que possui densidade de
aproximadamente 10*° cm™. Tal plasma é produzido em pressdo de 2,5 mTorr no modo
corrente continua, e serdo usados pulsos de alta tensdo de 7 kV, 30 ps de duragdo e 400 Hz de
frequéncia por 60 minutos. Estes parametros poderdo ser modificados apds otimizacdes

necessarias para a obtencao das melhores propriedades fisico-quimicas.

Medicdes de DRX foram obtidas num difratdbmetro Philips (modelo PW3719) no
modo 26 Bragg-Brentano. As microestruturas foram caracterizadas através de MEV, onde a
analise de composicdo foi realizada por EDS. A rugosidade superficial das amostras foi
analisada por perfilometria Gtica. Testes tribolégicos foram realizados num dispositivo ball-
on-disc (CSM) com esfera de alumina (3 mm de diametro), carga de 1 N e velocidade de 5
cm/s, A analise de resisténcia a corrosdo esta sendo realizada através da técnica de
polarizacdo potenciodinamica anddica com solucdo de 3.5 %.p de NaCl (pH=6). O
equipamento utilizado para estes testes € um potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT302N. A ceélula eletrolitica convencional de trés eletrodos consiste de um eletrodo
de trabalho (material a ser analisado), um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e um contra-
eletrodo de platina. A faixa de potencial varia com velocidade de 1 mV/sde -1V al5V
(ligas de titanio), -1 V a 0,3 V (ago inoxidavel 304) e -1 V a -0,5 V (liga de aluminio).

3. RESULTADOS

Os difratogramas da liga Ti-6Al-4V apresentam nitretos que sdo formados na
superficie apds o 3IPAT-N (Figura 1). Como verificado em amostras de INOX 304 tratadas
na mesma camara, a distancia do emissor termiénico causa heterogeneidade na formacéo das

camadas implantadas.
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Figura 1. Difratogramas das ligas Ti-6Al-4V.

As micrografias obtidas por MEV indicam que as fases presentes na superficie
apresentam ligeiras diferengas de altura e os poros ndo foram completamente fechados
(Figura 2).

MAG: 1000x H\: 20KV

(a) (b)

Figura 2. Imagens obtidas por MEV de amostras de Ti-6Al-4V: (a) sem tratamento; e (b) tratamento

por 3IPAT.
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Um aumento de rugosidade (Ra) de 40 nm para até 220 nm foi verificado através da
perfilometria Gtica. Porém, as amostras mais distantes do emissor apresentaram rugosidade da
ordem de 90 nm. O tratamento por 3IPAT produziu camadas que reduzem o coeficiente de
atrito mais do que 50% (Figura 3). A reducdo da taxa de desgaste foi ainda mais significativa,
de 0,24 para 0,02 mm*/N.m.

110 T T T T T T T T T T T
sem tratamento
—— tratamento por 3IP
— tratamento por 3IP

0,8
O
'}
=
@©
S N ‘ |

0.6 ‘ (A i {1 A T
[ | ‘
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004

0,2 ||l Yo

0 1000 4000 5000

2000 I SDIOO
Revolucoes

Figura 3. Coeficiente de atrito da liga Ti-6Al-4V.

A camada nitretada melhorou ligeiramente a resisténcia a corroséo da liga Ti-6Al-4V.
A Figura 4 apresenta o deslocamento do potencial para valores mais positivos e 0 aumento da

densidade de corrente na regido anddica.
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Figura 4. Curvas potenciodindmicas da liga 7075.

Os padrdes de DRX de todas as misturas de p6 de Ti-Si-B mostram apenas picos
alargados de titanio. Os pds de Ti-Si-B processados por moagem de alta energia
apresentaram, como em outras ocasifes, contaminagao que nao chega a formar novas fases de
6xidos, mas com teores relativamente elevados (acima de 0,6 %). Os experimentos do
presente trabalho foram realizados em atmosfera de argonio e a escolha do tempo de moagem

empregado no processo foi baseada em trabalhos anteriores [17, 18].

Na Figura 5 pode ser verificado que os efeitos de alargamento e reducdo dos picos
foram obtidos com relativo sucesso para as misturas processadas por 10 horas. Entretanto,
para a mistura processada por 70 horas, uma nova fase € verificada e serd identificada com o
auxilio de outras técnicas de caracterizacdo. Todas as misturas ainda ndo foram

caracterizadas para reduzir o risco de contaminacao das amostras.
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Figura 5. Difratogramas de pds Ti-Si-B.

Verificou-se que nos padrdes de difracdo de raios X da regido principal das ligas Ti-
Si-B, todos sdo compostos por cinco fases: a-titanio, TigSioB, TisSis, TiB e TizSi. A moagem
por 10 horas favorece a formacdo de maior quantidade da fase ternaria e a diminuicdo da
quantidade de TiB para a liga Ti-16Si-4B (Figura 6). Enquanto que na liga Ti-18Si-6B a fase
que tem um aumento € o titanio alfa (Figura 7). Outra caracteristica verificada na producédo da
liga Ti-18Si-6B € uma heterogeneidade da composicdo quimica que ainda ndo tem uma
explicacdo definida (Figura 6).
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Figura 6. Difratogramas das ligas sinterizadas de Ti-Si-B.
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Na Figura 7 também pode ser visualizado que a liga Ti-5,5Si-20,5B possui maior

quantidade do titanio alfa do que de a liga Ti-7,5Si-22,5B.
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Figura 7. Difratogramas das ligas sinterizadas de Ti-Si-B.
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Na Figura 8 pode ser visualizada a evolucdo da difusdo dos atomos na formacao das
ligas sinterizadas com o decorrer da moagem. As Figuras 8c e 8d sdo de ligas que foram
produzidas durante o mestrado do orientador do presente projeto, trabalho que foi
parcialmente publicado na Revista da ABM [18].

3 : B4R 243:%) oA e
10pm* pastiha 3PQ Signal A=QBSD WD = 14mm 10k pastilha 5 PQ Signal A=QBSD WD = 15mm
[ — Mag= 2.00 KX EMT=2000kV  LME-DEMAR-FAENQUIL Maig=: 20k EHT=2000KV  LME-DEMAR-FAENQUIL

(c) (d)

Figura 8. Imagens obtidas por MEV da liga Ti-18Si-6B obtidas a partir de pés moidos por : (a) 1 hora;

(b) 10 horas; (c) 70 horas e (d) 60 horas.
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As expectativas para os resultados do trabalho de pesquisa eram de valores minimos
de contaminacgdo por 4&tomos intersticiais, 0 que significaria a manutengdo da ductilidade da
liga. Entretanto, mesmo com um nivel baixo de contaminacdo, trabalhos recentes de medigéo
da resisténcia a compressdo indicam que a presencas dos silicetos e boretos reduzem a
ductilidade das ligas [17].

Espera-se que menores tamanhos das fases (da ordem de nanometros) proporcionem
melhores propriedades. Entretanto, o que foi verificado nos ensaios triboldgicos indica que a
reducdo dos tamanhos das fases ndo é um fator que melhora a resisténcia ao desgaste das
ligas Ti-Si-B (Figura 9 e Tabela 1). A continuidade das analises devera explicar quais 0s

‘ principais caminhos para a melhoria das propriedades destas ligas.
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Figura 9. Coeficiente de atrito das ligas Ti-Si-B.
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Tabela 1 - Taxa de desgaste das ligas Ti-Si-B.

Composigéo mm3/N.m
1 h de moagem 10 h de moagem
Ti-5,5Si-20,5B - 0,082
Ti-7,5Si-22,5B 0,028 -
Ti-16Si-4B 0,077 0,107
Ti-18Si-6B 0,098 0,039
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O grafico da Figura 10 mostra as diferentes curvas para varios gases entre 10 mbar e
a pressdo atmosférica. Enquanto boa linearidade possa ser visto para nitrogénio e ar, ocorrem
desvios significativos para o Hélio (He) e Argonio (Ar). No caso do acetileno, a curva é ainda
linear até uns 20 mbar, embora valores diferentes sejam medidas por Pirani e Baratron. O
Baratron cobre um range maior que o Pirani, mas para pressdes abaixo de 8 mbar para todos
0s gases estudados, ambos sensores podem ser usados se o Pirani for calibrado
adequadamente com o Baratron. Algumas destas curvas podem ser observadas na literatura

sobre vacuo e sdo Uteis nas caracterizacbes de plasmas, no nosso caso, plasmas por

microondas.
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Figura 10. Curvas dos gases utilizados

Apos a deposicdo de DLC, as amostras foram analisadas por MEV. Apesar das

amostras obterem um grande acumulo de DLC em sua superficie, infelizmente o resultado
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néo foi satisfatdrio, pois o filme de DLC delaminou, portanto, ndo servem para qualquer tipo

de aplicagdo até o momento.

CONCLUSAO

As investigacGes de DRX e MEV revelam que a moagem de alta energia com a prensagem a
quente sob atmosfera de argonio e temperatura relativamente baixa (em torno de 1000°C)
formam estruturas multifasicas em todas as composicOes. A desvantagem tipica das ligas de
titnio, tal como suas caracteristicas triboldgicas, podem ser superada através da producdo de
uma estrutura com compostos ceramicos (TiB e TisSi3). A composicao Ti-7,5Si-22,5B
apresentou as menores taxas de desgaste. A moagem realizada no presente trabalho
reproduziu condi¢BGes adotadas em experimentos anteriores, porém o0s materiais produzidos
nesta linha da pesquisa serdo avaliados através da analise dos teores de oxigénio e nitrogénio
nos proximos meses, para quantificar estas informacdes. As atividades de sinterizacdo foram
atrasadas por problemas politicos do AMR/IAE/DCTA, o que obrigou o outorgado a
incorporar novas atividades ndo previstas no presente projeto submetidas a FAPESP (procura
por outro centro de pesquisa, compra de grafite, confecgdo de matrizes, operacdo de prensa a
quente, etc.). Apesar de todas estas dificuldades, as ligas estdo sendo produzidas com a
mesma qualidade verificada em trabalhos anteriores. As fases de titanio o, TisSis, TiB,
TigSi,B e TiszSi formam a maioria da composicdo das ligas sinterizadas e os tamanhos destas
fases diminuem tempos de moagem de aproximadamente até 60 horas. Podemos destacar,
também, que o presente experimento com plasma dentro de um forno de microondas
comercial de 600 W apresenta caracteristicas operacionais muito interessantes que poderao
ser usadas para algumas aplicacGes cientificas ou industriais. Este plasma por microondas
produz luz de alta intensidade e diferentes cores ao vivo, quando se usa gases diferentes. Pela
intensidade de luz observada ela possui alta densidade e temperatura quando acionada em
presses sub-atmosféricas (1 — 10 mbar). Foram testados os gases nitrogénio, argénio, ar,
hélio puro, acetileno e misturas destes gases com hélio. Tentou-se ativar as descargas com
méaximo de pressdes, até quase atmosféericas, porém, mesmo com adicdo de hélio em outros
gases como nitrogénio e argbnio ndo foram possiveis a sua realizacdo. Os méaximos de

pressdo em que as descargas foram acionadas com sucesso foram da ordem de 20-30 mbar.
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Nos procedimentos de medidas das pressdes foi necessaria a adigdo de um medidor Baratron,
além da Pirani normalmente usada, pois esta Ultima ndo estava respondendo adequadamente
para alguns gases, acima de uns 10 mbar. Obtiveram-se curvas de pressoes para diferentes
gases com estes dois sensores usados simultaneamente, demonstrando que o Pirani nao
fornece valores reais para hélio acima de 10 mbar, mas o Baratron cobre o resto do range de

pressdes até uma atmosfera (1000 mbar).

Além destes estudos basicos das descargas de microondas dentro do forno de microondas, foi
feita uma tentativa de usar o acetileno (e depois metano) para produzir um filme de DLC,
infelizmente sem sucesso. Estamos estudando alternativas para produzir o DLC que poderia
melhorar as propriedades de superficies de diversos materiais para aplicacdes diversas, neste

dispositivo compacto de baixo custo.
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