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RESUMO

Ligas de titanio, aluminio e acgo inoxidavel sdo excelentes materiais utilizados em
aplicagdes industriais que exigem elevada resisténcia a corrosao e as tensdes mecanicas. No
entanto, possuem suas limitagdes e, a fim de ampliar sua durabilidade, o presente estudo
descreve o tratamento de ligas de titanio e aluminio através da implantagao iénica por imersao
em plasma e também o método de sinterizagéo por plasma para as ligas de Ti-Si-B. Anélises de
EDS (Electron Dispersive Spectroscopy) foram realizadas para a quantificagéo quimica das ligas
sinterizadas, visto que possuem uma superficie heterogénea e com elevada porosidade. Ligas
de Ti-6Al-4V foram submetidas a testes de tribologia e corrosdo, sendo possivel observar que as
ligas tratadas por 3IP possuem maior resisténcia ao atrito e corrosdo. Testes de corrosdo
também foram realizados com amostras de aluminio AL7075, com e sem tratamento, porém é
observado que as ligas de Ti-6Al-4V possuem maior resisténcia a corrosdo. Além disso, as ligas
AL7075 foram submetidas a testes de tracdo, sendo observado que o tratamento por 3IP nao
evidencia uma melhoria na resisténcia a fratura, no entanto, ligas tratadas se tornaram mais
ducteis de acordo com imagens obtidas por MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura).
Anélises por difragdo de raios X (DRX) indicam que as fases presentes antes e apds o

tratamento sdo semelhantes.

Palavras-Chave: implantag&o idnica por imersdo em plasma, corroséo, teste de tribologia,
resisténcia & tragéo.



PLASMA IMMERSION ION IMPLANTATION IN ADVANCED MATERIALS

ABSTRACT

Titanium, aluminum and stainless steel alloys are excellent materials to be used in
industrial applications that require high corrosion resistance and mechanical strength. However,
these alloys have their limitations and in order to increase its durability, this paper describes by
now the treatment of titanium and aluminum alloys by immersion ion implantation in plasma and
also the plasma sintering of Ti-Si-B alloy. EDS (Electron Dispersive Spectroscopy) analyzes were
performed for the chemical quantification of the sintered alloy, that shows a heterogeneous
surface and high porosity. Ti-6Al-4V alloys were subjected to tribological and corrosion tests,
which make possible to verify that the alloy treated by PIIl has greater wear and corrosion
resistance than the untreated one. Corrosion analyzes were also applied in AL7075 alloy that
also presented an improvement after PIlll, however less significant than the Ti-6Al-4V.
Furthermore, AL7075 alloys were subjected to tensile tests, which showed no improvement
neither worsening in mechanical strength. In the other hand, treated alloys become more ductile
according to images obtained by SEM (Scanning Electron Microscopy). X-ray diffraction (XRD)

analysis shows that the phases before and after treatment are similar in both cases.

Keywords: Plasma immersion ion implantation, corrosion, tribology tests, tensile strength.



1-INTRODUGAO

Materiais avangados, tais como as ligas de titanio, aluminio e ago inoxidavel, séo
extensivamente utilizadas em diversas aplicagdes industriais (automotivas, aeroespaciais,
biomédicas, equipamentos de esportes e entre outros) as quais exigem elevada resisténcia
mecanica, a corrosao e oxidagao. As ligas de titanio sdo uma das mais importantes utilizadas na
engenharia, pois possuem baixa densidade, alto ponto de fusdo, baixo coeficiente de expanséo
térmica e séo altamente resistentes a corroséo e a fadiga [1-3]. Apesar das vantagens citadas
anteriormente, essas ligas possuem baixa resisténcia ao desgaste e alto coeficiente de atrito,

limitando seu uso em certas areas, principalmente em aplica¢des biomédicas [4].

Para superar tais limitagbes, o tratamento térmico para materiais metalicos € um
processo fundamental. Titanio e suas ligas séo tratadas em altas temperaturas para alcangar
diferentes propriedades, tais como maior resisténcia a fratura e fadiga, e consequentemente,
produzir uma combinagao ideal de ductilidade, usinabilidade e estabilidade estrutural [2]. Dentre
os tratamentos térmicos, a implantagao iénica por imersdo em plasma (3IP) é o método mais
eficiente conhecido desde entéo. E um tratamento que tem como principal fungéo, a modificacéo
superficial de pegas de geometrias complexas, consistindo no bombardeamento das amostras
por ions em uma camara de vacuo, onde se produz o plasma que contém os ions, que podem
ser implantados em amostras submetidas a diferentes temperaturas. A amostra € pulsada a altas

voltagens negativas (2 — 300 kV), a fim de atrair os ions positivos para a superficie [5].

Estudos realizados até o presente momento, basearam-se em testes de tragéo,
tribologia, corrosdo e oxidagdo, determinando o desgaste das ligas através de microscopia
eletronica de varredura (MEV)/ espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e analisando sua
estrutura e morfologia através de difragdo de raios-X (DRX). Através disso, € comprovado que o
material adquire um aumento na resisténcia a corrosdo, desgaste e dureza quando submetidos
ao tratamento por 3IP [6]. Nas ligas de Ti-6Al-4V, notou-se que 0 aumento na espessura das
camadas de nitreto esta intimamente relacionado com o aumento em sua dureza e resisténcia a
tracdo, identificando através de DRX as fases titanio a, TiB, TiN e TioN, presentes em diferentes
intensidades, antes e apds o tratamento superficial por 3IP, sendo que as fases de nitretos foram
identificadas apds o tratamento [7]. Em ligas de Ti-Si-B, foram identificadas as fases titanio a,
TisSi2B, TisSis, TiB e TisSi, demonstrando que o tratamento por 3IP realizado a altas
temperaturas é eficiente para reduzir o desgaste e o coeficiente de friccao. A liga Ti-7,5Si-22,5B

apresenta menores taxas de desgastes sem tratamento entre as ligas de Ti-Si-B, porém



tratadas, todas as ligas apresentam similares redugdes na taxa de desgaste, independente de

sua composigao estrutural [8].

Nos testes realizados com a liga Ti-6Al-4V, a relagcdo entre tensdo e deformacao,
durante os ensaios de tracdo até a sua total ruptura, evidenciam que a estrutura do material
modifica seu comportamento mecanico, consequentemente, diferentes valores de intensidade na
deformacéo plastica das ligas sdo aparentes, mas ainda nao ha relacdes exatas que comprovem
a eficiéncia do tratamento. Por meio da MEV é possivel visualizar que as fratografias apresentam
diferentes tipos de fraturas ao longo de sua microestrutura devido a presenga de defeitos,
discordancias e porosidades, sendo estes aspectos mais propensos em regides proximas a
borda das ligas. Por fim, o cisalhamento é mais intenso em regides proximas a superficie,
enquanto a formagao de dimples é notavel com maior intensidade em regibes proximas ao

centro das ligas rompidas [7].

1.1 - OBJETIVO

O presente trabalho visa caracterizar as propriedades das ligas de Ti-6Al-4V, Ti-Si-B e
aluminio (AL7075) através de testes de tragéo, corrosdo e desgaste do material. Através destes
testes, almeja-se a comparacdo de tais propriedades entre as ligas néo-tratadas e tratadas
superficialmente por implantagdo idnica por imersao em plasma (3IP) de nitrogénio, a fim de

expandir a utilizagdo destas ligas para outras aplicacdes diferentes das atuais.

2 - MATERIAIS E METODOS

Pbs comerciais de Ti, Si e B foram utilizados para a preparagéo das ligas a partir da
composicdo inicial Ti-18Si-6B (%-at.). O processo de moagem foi realizado em um moinho
planetario Fritsch sob atmosfera de argdnio, evitando assim contaminagéo atmosférica e igni¢do
espontanea. Os vasos e as esferas utilizadas foram de ago inoxidavel, a velocidade de rotacdo
de 300 RPM e a relagdo de massa esferas/pos de 10:1. Os pos foram moidos por 1 hora em
meio seco, e 0s pds que ficaram aderidos aos meios de moagem ap6s o periodo de moagem
foram recuperados através de moagens consecutivas de 15 minutos em alcool isopropilico. As
solugdes resultantes foram filtradas em filtro de papel e os pds foram secos com uma l&mpada

incandescente [9].



Os pos foram compactados por prensagem uniaxial durante 2 minutos a 110 MPa, por
prensagem isostatica a 300 MPa. As duas operagdes foram realizadas em temperatura ambiente
e as pegas verdes foram sinterizadas em cadmara de plasma sob atmosfera de argdnio, em
temperaturas de 1100°C. As pegas sinterizadas tem didmetro de 5 mm e altura de 12 mm. As
amostras foram polidas com lixa de SiC e posteriormente com panos contendo suspensao de

silica coloidal [9].

As ligas de Al 7075 foram cortadas com dimensdes de 15mm de didmetro e 3mm de
espessura, sendo lixadas e polidas para a obten¢do de uma superficie espelhada com poucos
riscos. As amostras foram limpas em banho de ultrassom para o tratamento subsequente de
plasma. A implantagéo iénica por imersdo em plasma (3IP) é descrita com mais detalhes no

relatorio anterior [7]. Os parametros de tratamento s&o listados na tabela abaixo:

Fonte CC Filamento CA Temperatura
Pulsos Tempo
kV;us;H in.
Tensao(V) Corrente (A) Tensdo (V) Corrente (A) (kViis;Hz) (min.) (eC)
150 0,75 9-10 5-8 30;5;50 60 200

Tabela 2.1 — Pardmetros utilizados para implantagdo iénica por imersédo em plasma nas ligas de
ALT7075.

MedicOes através de difracdo de raios x (DRX) foram obtidas por um difratdmetro Philips
(modelo PW3719) no modo padréo de 260 (voltagem a 40 kV e corrente a 45 mA). Os ensaios de
tracdo das pegas foram realizados no equipamento Instron 8501, com capacidade de carga de
100kN. Para os ensaios de tracao, foi utilizado um corpo-de-prova plano com uma secao util de
aproximadamente 2x2x4 mm. Os ensaios foram realizados a uma taxa de deslocamento de 0,5
mm/min (ou velocidade de deformacdo de aproximadamente 0,002 s-) até a total ruptura das
ligas. A fim de se obter detalhes da estrutura das pecas tratadas e nédo tratadas por 3IP,
caracterizou-se as mesmas através da microscopia eletronica de varredura (MEV), sob a medida
de elétrons secundarios, gerando imagens de suas fratografias.

A resisténcia a corrosdo das ligas foi testada em solugdo de NaCl 3,5% (em massa),
com pH = 6. Os testes foram realizados através da utilizagdo do equipamento Autolab



PGSTAT302N. Foi utilizada uma célula eletrolitica convencional com trés eletrodos, um eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl, e um fio de platina como contra-eletrodo. A tensao variou de -1,0a 1,5
V com taxa de varredura de 1,0 mV/s. Ensaios de desgaste foram realizados em um tribdmetro

do tipo pin-on-disc.

3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1-Ti-Si-B

Utilizando espectroscopia por dispersdo de elétrons (EDS), foi possivel quantificar os
elementos quimicos das ligas de Ti-18Si-6B. Através das imagens é possivel observar que em
areas mais rugosas, ha a presenga majoritaria de titanio e nas regides de graos soltos destaca-se a
presenca de silicio. A presencga de nitrogénio ainda ndo tem explicagdo plausivel, visto que a

sinterizagdo em plasma foi realizada com argonio.
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Figura 3.1.1 — Anélise de EDS da liga Ti-18Si-6B n&o tratada (a)area rugosa e (b) area de graos
soltos.



i cps/eV
1405
1205
1005

809

I S Ti
60—_
40{
205
0 T Rl T T - T Ty T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9
kev
(b)
Figura 3.1.1 — Anélise de EDS da liga Ti-18Si-6B n&o tratada (a)area rugosa e (b) area de graos
soltos.

A superficie das ligas apresenta grande porosidade, visto que o processo de sinterizagéo
por plasma foi realizada em temperatura e tempo de moagem diferentes das testadas desde entdo
no presente estudo. Imagens obtidas por MEV demonstram as regifes de interesse para a analise
de EDS:

L.SE MAG:100 x- HV: 20,0KV*WD: 10,0 mm

Figura 3.1.2 — Fratografia da amostra de Ti-18Si-6B e suas regies de interesse,

com ampliagdo a 100x.



Em estudos anteriores, comprovou-se que as ligas de Ti-Si-B possuem menor penetragao
dos ions de nitrogénio, provenientes da implantagao superficial, quando comparadas com as ligas
de Ti-6Al-4V, devido a maior quantidade da fase TiB presente na liga [9]. No entanto, é interessante
observar que através de MEV, utilizando elétrons secundarios, ainda ha um aumento nitido na

rugosidade da superficie das ligas de Ti-Si-B, apds o tratamento.

SE MAG: 500 x HV: 20,0 kV_ WD: 10,0 mm SE MAG: 500 x HV: 20,0 kV_WD: 10,0 mm

(a) (b)

Figura 3.1.3 — Analise superficial das amostras de Ti-5,5Si-20,5B (a) antes do tratamento
por 3IP e (b) apds o tratamento.

3.2 - Ti-6Al-4V

O tratamento por 3IP garantiu as ligas de Ti-6Al-4V significativa redugao no coeficiente
de atrito e na taxa de desgaste. As amostras apresentaram diferentes valores nos ensaios de
tribologia, devido a distancia de cada amostra a partir do emissor de elétrons durante a

implantag&o.



Sem tratamento
Tratada por 3IP mais préxima ao emissor
Tratada por 3IP mais distante ao emissor

0,8+

Coeficiente de Atrito

000 000
Rotacbes

Figura 3.2.1 - Ensaio de tribologia das ligas Ti-6Al-4V.

Submetidas a testes de corroséo, as ligas Ti-6Al-4V tratadas por 3IP, demonstraram um
deslocamento de potencial para valores mais positivos e diminuigdo em grande parte da regiéo
anodica, indicando que a camada de nitreto, proveniente do tratamento, garantiu maior

resisténcia a corroséo, de acordo com as curvas potenciodinamicas abaixo:

1,50
1,25

1,00 :
—— Tratada por 3IP

Sem tratamento

0,75

Potencial (V)

R TES TE7 TES TES TE4

Densidade de Corrente (A/lcm?)

Figura 3.2.2 - Curvas Potenciodindmicas das ligas de Ti-6Al-4V.



3.3-AL7075

As amostras de aluminio AL7075 também foram submetidas a testes de corroséo,
apresentando melhorias na resisténcia a corrosdo apds o tratamento por 3IP, tendo
deslocamento de potencial para valores mais positivos com menores diferengas quando

comparadas com as ligas de Ti-6Al-4V.

-0,5

06T —— Amostra 1 - Padrdo
—— Amostra 2 - tratada por 3IP
—— Amostra 3 - tratada po 3IP
S
07+
©
c
2
o
o
0,81
0,94+
\\
-1,0 T — T T T
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1

Densidade da Corrente (A/cmz)

Figura 3.3.1 - Curvas Potenciodinamicas das ligas de AL7075.

As mesmas ligas foram também submetidas a testes de tragdo, demonstrando que o
tratamento por 3IP ndo melhora de fato a resisténcia mecanica das amostras (assim como foi
observado em ligas de Ti-6Al-4V como descrito no relatorio parcial [7]). No entanto, é
interessante observar que apds o tratamento de uma das ligas(AL2PIII), a tenacidade da mesma

€ maior, mesmo que tenha resistido a tensdes menores.
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—— AI3PIII
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Figura 3.3.2 — Testes de tracéo realizados em ligas de AL7075.

Analises obtidas por MEV demonstram que o tratamento por 3IP nas ligas de aluminio
influencia na mudanga de comportamento a tracdo, mesmo que isso ndo corresponda a
melhores resultados, vendo que ao longo da superficie rompida das ligas, com e sem
tratamento, é observado que a ruptura segue um padréo diferente. Na liga sem tratamento, a
superficie indica menor resisténcia ao cisalhamento, rompendo de forma agressiva, enquanto na
liga com tratamento, indica maior escoamento, consequentemente, maior deformagdo. A
compreensdo dos detalhes relacionados a tragdo € um aspecto que necessita ser explorado com

mais detalhes posteriormente.

=

SE MAG: 75 x _HV: 20,0 kV WD: 15,0 mm

(a) (b)

Figura 3.3.3 — Fratografias das amostras de AL7075 fraturadas obtidas com ampliagdes
a 75x (a) nao tratada e (b) tratada por 3IP.
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SEMAG: 500 x HV: 20,0-kV- WD: 15,0 mm

(a) (b)

Figura 3.3.4 — Fratografias das amostras de AL7075 fraturadas obtidas com ampliagdes
a 500x (a) nao tratada e (b) tratada por 3IP.

Apbs serem submetidas & testes de tragd@o, as ligas de aluminio (AL7075) foram
analisadas por um difratograma de raios X(DRX), demonstrando que n&o ha relagédo exata que

comprove a modificagéo superficial das fases presentes nas ligas ap6s o tratamento por 3IP.

—— ALpd
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30 40 50 60 70 80 90
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Figura 3.3.5 — Difratograma de raios X (DRX) para as amostras de AL7075.
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4 - CONCLUSAO

De acordo com as analises e testes obtidos no presente estudo, apds o tratamento por
3IP, ha um aumento na espessura das camadas de nitretos, que influencia diretamente na
mudanga do coeficiente de atrito e no aumento da resisténcia ao desgaste e corrosdo em todas
as ligas submetidas a testes e analises até o0 momento. Entretanto, o 3IP evidencia-se ser mais
eficiente paras as ligas de titénio, quando comparadas com as ligas de aluminio. Através de DRX
para as ligas de aluminio 7075, a intensidade dos picos n&do indica relagbes exatas que
comprovem a mudanca de orientagdes cristalograficas apos o tratamento. Os testes de tragao
para as ligas de aluminio revelaram que as ligas tratadas por 3IP possuem resisténcia a ruptura
semelhante mesmo apds o tratamento, mas é comprovada que o tratamento indica a mudanca
no comportamento mecanico, tais como a tenacidade e o aspecto superficial na ruptura.

Através da analise de EDS, é possivel notar que a sinteriza¢do por plasma garante uma
a liga uma composigéo quimica bem heterogénea, todavia, ainda néo foi possivel comprovar de
fato se esta forma de processamento é mais eficiente que as conhecidas desde entdo,
necessitando de estudos mais detalhados que serdo realizados posteriormente. Ligas de
Ti-5,5S1-22,5B, tratadas por 3IP, indicam, através de imagens obtidas por MEV, que a
implantacdo de ions de nitrogénio nas camadas superficiais garante grande aumento de
rugosidade, mesmo que estas possuam menores camadas de nitretos, quando comparadas com
as ligas de Ti-6Al-4V. Grande parte do conteldo abordado no presente relatério consta no
trabalho aprovado a ser apresentado no Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica em
Iniciagdo Cientifica (COBEQIC) na Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), ainda neste

A

mes.
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