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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi o tratamento superficial de nitretacdo a plasma de ligas
Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente. As ligas de Ti-Zr-Si-B, foram produzidas pelo
processo de fusdo a arco, seguido de etapa de caracterizagao estrutural foi realizada
com o auxilio de técnicas de microscopia éptica, microscopia eletrénica de varredura,
EDS e DRX. Foram realizados ensaios de microdureza Vickers das ligas Ti-Zr-Si-B
tratadas termicamente a 1200°C por 16 h. Apés as andlises das ligas, foi realizado a
nitretacdo a plasma nas ligas com a elevacao da temperatura em 650°C, 700°C e
750°C, mantendo o tempo de nitretagéo 5h, a pressao (6,90 torr) e o gas de trabalho
(80% vol N2 e 20% vol H2) constantes, foram utilizadas a fim de determinar as
melhores condi¢des para a formagédo da camada de nitreto. A microdureza Vickers
das ligas nitretadas aumentou com a elevacao da temperatura de nitretacdo a plasma
e formou camada em todas as ligas. Entre as condi¢des da nitretacao a plasma das
ligas estudadas a liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) nitretada a plasma a 750°C apresentou o

maior valor de microdureza de 1984 HV. Em todas as condi¢des de nitretacao foram
encontrados na analise de DRX a formac&o dos compostos €-TizN e Y-TiN, confirmado

pela coloragdo dourada da amostra.

Palavras-chave: ligas Ti-Zr-Si-B; nitretacao a plasma; biomateriais.



ABSTRACT

The objective of this work was the surface treatment of plasma nitriding of heat treated
Ti-Zr-Si-B alloys. The Ti-Zr-Si-B alloys were produced by the arc melting process,
followed by a structural characterization step, carried out with the aid of optical
microscopy, scanning electron microscopy, EDS and DRX techniques. Vickers
microhardness tests of the Ti-Zr-Si-B alloys were heat treated at 1200°C for 16 h. After
the analysis of the alloys, plasma nitriding was carried out in the alloys with an increase
in temperature of 650°C, 700°C and 750°C, maintaining the nitriding time 5h, the
pressure (6.90 torr) and the gas constant (80% vol N2 and 20% vol H2) were used in
order to determine the best conditions for the formation of the nitride layer. The Vickers
microhardness of the nitrided alloys increased with increasing plasma nitriding
temperature and formed a layer in all alloys. Among the plasma nitriding conditions of
the studied alloys, the Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) alloy plasma nitrided at 750°C presented

the highest microhardness value of 1984 HV. In all nitriding conditions, the formation
of &-TiaN and y-TiN compounds was found in the XRD analysis, confirmed by the

golden color of the sample.

Keywords: Ti-Zr-Si-B alloys; plasma nitriding; biomaterials.
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17

1 INTRODUCAO

Titdnio e suas ligas sao materiais de grande interesse para aplicacoes
quimicas, petroquimicas, aeroespacial, industria naval, industria nuclear, industria
bélica, industria de consumo e em aplicacbes biomédicas. Apresenta propriedades
interessantes como baixa densidade, boa resisténcia mecanica a tracao, excelente
resisténcia a corrosdo garantida pela formacao de uma camada passiva de 6xido de
titanio (TiOz2), ponto de fusao elevado 1724°C, baixa condutividade térmica e elétrica.
Por nao ser um material téxico, apresenta excelente biocompatibilidade, ou seja, neste
tipo de aplicagéo apresenta melhor osteointegracao, sendo utilizado na confec¢ao de
biomateriais (BARBOSA, 2014; NUNES, 2011).

O uso das ligas de titAnio como biomateriais tem aumentado, devido ao seu
baixo médulo de elasticidade, biocompatibilidade superior e elevada resisténcia a
corrosao quando comparado com 0s agos inoxidaveis e ligas a base de cobalto. Estes
atrativos levaram a introducéo de titanio comercialmente puro e ligas a+8 (Ti-6Al-4V),
bem como o desenvolvimento mais recente de ligas B metaestaveis para aplicagées
biomédicas (DAVIS, 2003).

O mddulo de elasticidade do titanio e suas ligas € aproximadamente metade do
mddulo do aco inoxidavel e ligas de cobalto. Comparado com agos inoxidaveis e ligas
de cromo-cobalto, o titAnio € superior em termos de resisténcia especifica
(resisténcia/densidade), porém é inferior em propriedades triboldgicas. As
caracteristicas de biocompatibilidade de uma liga estdo principalmente relacionadas
com sua resisténcia a corrosao e a toxicidade dos elementos ligantes, das fases da
estrutura e de seus produtos de corrosdo (GUASTALDI, 2003; WILLIANS, 1973).

Ao contrario dos acgos inoxidaveis e das ligas de cobalto, as ligas de titanio
podem apresentar boas caracteristicas de osteointegracdo. (ALBREKTSSON et
al.,1981). A adicao de elementos ligantes pode contribuir para acelerar o crescimento
de tecidos e o processo de osteointegracdo. Dentre as novas ligas de titanio do tipo
Beta que contém a adicdo de Nb, Ta e/ou Zr, se destaca a liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr que
apresenta baixo valor de médulo elastico (~55 GPa). Varios estudos envolvendo ligas
de titdnio contendo adicdo de Nb, Ta e/ou Zr tém sido realizados e confirmaram as
boas caracteristicas de biocompatibilidade a estes materiais.

Para algumas aplicacbes biomédicas, ligas de TiZr tém sido também
preparadas (WEN; YAMADA; HODGSON, 2006).
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Até o momento, a liga Ti-6Al-4V é vastamente utilizada para a confeccao de
dispositivos biomédicos. Deve ser ressaltado que esta liga foi inicialmente
desenvolvimento para uso em diferentes industrias: aeronautica, marinha, industria
quimica e aeroespacial. No entanto, na industria biomédica, os elementos ligantes (Al
e V) majoritarios podem contribuir para a ocorréncia de reagbes adversas e
prejudiciais, que se estende de doencas degenerativas até disfungdes carcinogénicas
(SONG et al.,1999).

Varios trabalhos indicaram que ions metalicos como Al, Ni, Fe, V, Cr e Co
podem ser liberados quando implantados e gerar efeitos bioldégicos adversos ou
ocasionar reacoes alérgicas que contribuem para um estado inflamatério no local
implantado, e toxicidade sistémica. O acumulo de vanadio no organismo resulta,
principalmente, na irritacdo do sistema respiratério. A absor¢cdo de aluminio pelo
organismo estd associada a desordens neuroldgicas, incluindo mal de Alzheimer e
deficiéncia fosférea no sangue e no osso devido a combinacao de ions de aluminio e
fésforo (LONG; RACK, 1998).

As ligas Ti-Si apresentam potencial para aplicacbes estruturais em altas
temperaturas devidas suas propriedades mecanicas e quimicas tais como resisténcia
mecanica e a oxidacao. Estudos recentes revelaram sobre a possibilidade de uso
destes materiais para a fabricacdo de implantes ortopédicos. Entretanto, as fases
intermediarias do sistema Ti-Si apresentam caracteristicas frageis (GU et al., 2004).

Os compostos TiB e TiB2 apresentam elevados valores de dureza e
condutibilidade elétrica, boa resisténcia a choques térmicos, elevado ponto de fusao,
resisténcia aos ataques quimicos (MA et al., 2003). Estudos indicaram que o silicio e
o boro apresentaram boas caracteristicas de biocompatibilidade (OKIGAMI; 2003).

Em busca de um aumento da resisténcia ao desgaste, possibilitando o
desenvolvimento de novas ligas de titdnio para a fabricacdo de dispositivos
biomédicos articulares implantaveis com superiores caracteristicas de
biocompatibilidade e resisténcia mecanica, a caracterizacao estrutural e avaliacdo do
tratamento termoquimico superficial de nitretacdo a plasma de ligas Ti-Zr-Si-B
tratadas termicamente baseadas no composto TisSi2B que apresenta potencial para

uso em componentes articulares.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  MATERIAIS METALICOS USADOS EM IMPLANTES ORTOPEDICOS

Varios dispositivos ortopédicos sao feitos a partir de materiais metalicos com a
finalidade de serem implantados no corpo humano, dentre os quais se destacam os
acos inoxidaveis dos tipos 304, 316L e F-138, as ligas Co-Cr-Mo e o titanio e suas
ligas (WEN; YAMADA; HODGSON, 2006; WISE, 1995).

Implantes metalicos tradicionais, baseados em aco inoxidavel, apresentam
altos valores de massa especifica e contém elementos ligantes que podem contribuir
para a ocorréncia de reacdes adversas como inflamacgdes (LONG; RACK; 1998). A
liberacao de ions metélicos como Al, Ni, Fe, V, Cr e Co pode gerar efeitos bioldgicos
adversos ou ocasionar reacoes alérgicas (KAWAHARA, 1983).

As ligas de titanio mais usadas sdao compostas por 90%Ti-6%Al-4%V ou
92,5%Ti-5%Al-2,5%Fe (% em peso) (COHEN, 1983). Entretanto, deve ser destacado
que o uso da liga Ti-6Al-4V em placas e parafusos de osteosintese pode ficar limitada
diante da baixa resisténcia ao desgaste mediante movimento reciproco de curto
alcance e com alta frequéncia que ocorre entre o parafuso e a placa (LONG; RACK,
1998). Além disso, os elementos ligantes (Al e V) podem contribuir para a ocorréncia
de reacbes adversas e prejudiciais como problemas respiratérios e neuroldgicos
(NIINOMI, 2003).

Contudo, os componentes metalicos dos implantes que atuam em regiao de
atrito, sob carregamento e em meio corrosivo, tendem a sofrer um desgaste acelerado
por corrosao. A liberacao destes detritos pode acelerar o processo de desgaste e a
ocorréncia de reagdes inflamatérias e alérgicas, até a perda do implante (HENCH;
ETHRIDGE, 1982). Varios estudos tém indicado que as novas ligas de titanio
contendo adicdo de Nb, Ta e/ou Zr apresentam superiores caracteristicas de
compatibilidade (ALBREKTSSON, 1990; ALBREKTSSON; HANSSON; IVARSSON,
1985; JOHARISSON; HARISSON; LINDER, 1989; WEN; YAMADA; HODGSON,
2006). Ligas de Ti-35Nb (% em peso) apresentaram boa biocompatibilidade assim
como dureza Vickers em torno de 190 HV (ALEIXO, 2006), enquanto que as
ligas Ti-5Mo e Ti-7,5Mo, apresentaram, respectivamente, dureza Vickers de 293£10,5
e 30416 HV (CARDOSO, 2006) e as ligas de Ti-6Al-4V apresentaram dureza Vickers
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em torno de 340,51HV sem tratamento térmico e proximos de 369,08 HV e 351,94 HV
em ligas com tratamento térmico endurecedor (ROCHA, 2006).

Contudo, materiais que apresentam estruturas formadas por solucdes sélidas
substitucionais (como € o caso das ligas de titanio) apresentam baixa resisténcia ao
desgaste e ndo sdo adequados para o desenvolvimento de componentes que atuam
sob carregamento intenso, em meio organico. Para estas aplicacbes, as ligas de
Co-Cr-Mo sao aquelas que apresentam maiores valores de resisténcia ao desgaste e
possibilitam maiores tempos de vida util. Deve ser ressaltado que ligas Co-Cr-Mo
apresentam estruturas formadas por um metal em equilibrio com fases intermetalicas,
as quais sao responsaveis pela dureza e resisténcia a corrosdo do dispositivo.
Todavia, ocorre a liberacdo progressiva de ions metalicos a partir de “debris”
provenientes do processo de atrito e desgaste (além daqueles ions liberados da area
superficial do componente), os quais contribuem para acelerar possiveis reagdes
adversas e a perda do implante. Além disso, uma toxicidade sistémica pode acontecer
e conduzir a formagéao de carcinomas (CLARKE, 2003).

No caso de implantes permanentes (como, por exemplo, proteses de quadril),
o tempo de uso do dispositivo fica limitado pelo desgaste prematuro dos componentes
acetabular e femoral ou soltura da haste (HOMSY, 1973).

Deve ser ressaltada a necessidade de elaboracdo de criacdo de protocolos
nacionais para viabilizar o rastreamento de informacdes e controle da qualidade
destes dispositivos biomédicos implantaveis. Todavia, existe a necessidade do
desenvolvimento de novos materiais, mais toleraveis, que possam atender aos
requisitos de resisténcia e biocompatibilidade. No que se refere ao processo de
osteointegracao, as ligas de titanio apresentam superior capacidade de contribuir para
o crescimento tecidual do que as ligas baseadas em ferro e cobalto. Estudos recentes
revelaram que o uso de revestimentos de TiOz e TisSis, em substrato de titanio e suas
ligas, possibilitou a formagao de uma densa camada amorfa entre o titanio implantado
e o tecido ésseo (KITSUG et al.,1996).

Ligas Ti-Si apresentam potencial para aplicacées estruturais em altas
temperaturas devido as suas propriedades mecanicas e quimicas tais como
resisténcia mecanica e a oxidacao. Estudos indicam que estes materiais apresentam
potencial para uso em implantes. Sendo assim, a fase TisSiz apresenta caracteristicas
de fragilidade acentuada. Os compostos TiB e TiB2 apresentam elevados valores de
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dureza e condutibilidade elétrica, boa resisténcia a choques térmicos, elevado ponto
de fusédo e resisténcia aos ataques quimicos (MA et al.,2003).

Em trabalho recente, foi relatado que a liga TissSi1oBs composta pelas
fasesTi+TisSi2B indicou boas caracteristicas de osteointegracao (GU et al., 2004;
KATO et al, 2009).

2.2 TITANIO

O titanio é um elemento de baixa densidade (aproximadamente 60% da
densidade do ferro e a metade da densidade do cobalto) que pode ser melhorado em
termos de resisténcia mecanica através da adicao de elementos de liga ou processos
de conformagdo. Titanio puro sofre uma transformagdo alotropica em
aproximadamente 885°C, mudando a sua estrutura cristalina de hexagonal compacta
(fase a) para cubica de corpo centrado (fase B). (DAVIES, 2003).

Baseado em sua microestrutura depois do processamento, as ligas de titanio
sdo categorizadas em quatro classes: ligas a, quase-a, B e a+B. O modulo de
elasticidade do titanio e suas ligas é aproximadamente metade do moédulo do aco
inoxidavel e ligas de cobalto. Comparado com acos inoxidaveis e ligas de cromo-
cobalto, o titanio €& superior em termos de resisténcia especifica
(resisténcia/densidade), porém € inferior em propriedades triboldgicas. O uso das ligas
de titdnio como biomateriais tem aumentado, devido ao seu baixo moddulo de
elasticidade, biocompatibilidade superior e elevada resisténcia a corrosdo quando
comparado com o0s acos inoxidaveis e ligas a base de cobalto. Estes atrativos levaram
a introducao de titdnio comercialmente puro e ligas a+B Ti-6Al-4V, bem como o
desenvolvimento mais recente de ligas B metaestaveis para aplicagcdes biomédicas
(DAVIES, 2003).

2.3 INFORMACOES SOBRE LIGAS Ti-Si-B

Assim como no caso de outras ligas de titdnio comercial, as ligas dos sistemas
Me-Si-B (Me — Metal refratario) tém sido consideradas com potencial para fabricacéao
de componentes estruturais usados em altas temperaturas. No caso dos sistemas
Mo-Si-B e Nb-Si-B, ocorre a formacao de uma fase ternaria e pseudo-ternaria com
composicoes MosSiB2 e NbsSis-xBx (x < 2) respectivamente. (NUNES, et al., 2000).
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Assim como no caso do sistema Ta-Si-B, a fase TasSi3-xBx (x < 2) também é
estavel em uma faixa de composicao a 1900°C. De acordo com a secéao isotérmica a
1400°C, a fase ternaria MosSiB2 apresenta uma regidao de estabilidade limitada e
préxima da composicdo 62,5Mo-12,5Si-25Mo (% atémica). (RAMOS; NUNES;
COELHO, 2002), Zr-Si-B, V-Si-B e Ti-Si-B (RAMOS; NUNES; COELHO, 2002).

Recentemente, foi identificada a existéncia de um composto com composicao
préxima de TieSi2B, em ligas Ti-Si-B. Este composto existe em uma regiao estreita de
estabilidade a 1250°C. Além disso, foi verificada a possibilidade de preparacao de
ligas bifasicas (Ti+TieSi2B) e trifasicas (Ti+TieSi2B+TisSis e Ti+TisSi2B+TiB) contendo
matrizes metalicas ou intermetalicas (RAMOS et al., 2004; YANG; CHANG; TAN,
2005).

Estudos recentes indicaram que o silicio pode resultar em alteracdo de DNA e
o boro apresentou boas caracteristicas de compatibilidade. Contudo, o silicio pode se
tornar compativel quando adicionado a outro componente (OKIGAMI, 2003). Em
estudos realizados com cultura de células (fibroblastos), a liga TissSi10Bs apresentou-
se mais inerte em meios hidrossoluveis e lipossoluveis, quando comparado com o
titAnio. Estes experimentos de cultura de células revelaram a presenca de um
crescimento uniforme de fibroblastos, denotando a baixa toxidade deste material. Em
ensaios de hemocompatibilidade, amostras da liga TissSi1oBs apresentaram uma
variacdo entre 3.3 a 3.6 mil leucécitos/mm3, o que ndo significou leucopenia
(diminuicdo de leucécitos), pois os valores ficaram dentro do limite de normalidade
(“valor normal individual”) do doador da amostra sanguinea quando comparada com
outras ligas metélicas denominadas como biomateriais: F-138, Co-Cr-Mo e Ti
(PASCHOAL, 2003).

2.4 DIAGRAMA DE FASES TITANIO-NITROGENIO

No diagrama de fases do titdnio-nitrogénio mostrado na Figura 1 apresenta as
seguintes fases em condi¢cdes de equilibrio: a fase a com estrutura cristalina
hexagonal compacta (HC) abaixo de 883°C para uma vasta gama de composi¢cdes; a
fase B com estrutura cubica de corpo central (CCC) acima de 883°C para uma vasta
gama de composicoes; a fase Ti2N com estrutura tetragonal, também conhecida como
fase ¢; e a fase TiN com estrutura cubica de face centrada (CFC), também conhecida
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como fase y, ambas também para uma vasta gama de composi¢cdes (MOLARIUS,
1985).

Figura 1 - Diagrama de fases do Ti-N (% atémica)
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Fonte: Adaptado de (MURRAY, 1987)

2.4.1 Transformacoes de fases

O diagrama de fases baseia-se em regras de reacao de difusdo e € aplicavel
para temperaturas de nitretacdo abaixo da transicdo . Se o material de titanio esta
num ambiente contendo nitrogénio ativo a uma temperatura elevada, uma
transferéncia de massa de nitrogénio a partir do meio para o soélido ocorre. O
nitrogénio absorvido na superficie difunde para o titdnio formando uma solucdo
intersticial de nitrogénio na fase Ti-a (Figura 2) (ZHECHEVA et al., 2005).

A camada superficial formada é chamada de zona de difusdo a-N. Este
processo pode continuar enquanto a matriz de titanio a pode dissolver nitrogénio na
interface entre a atmosfera de nitrogénio e o sélido (onde a concentracao de nitrogénio
€ a mais elevada). Se a concentracao de nitrogénio na interface gas/metal torna-se

maior do que a fase a é capaz de manter em solucéo intersticial, a reacao na interface
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ocorre levando a formagdo de uma nova fase TiaN (Figura 2) (ZHECHEVA et al.,
2005).

Com o aumento na concentragdo de nitrogénio na superficie da amostra, e,
como resultado, a camada de nitreto total consiste de uma camada de composto (Tiz2N)
na parte superior e uma zona de difusdo por baixo. Quando a concentracdo de
nitrogénio na interface gas/metal torna-se maior do que o aceitavel em Tiz2N, ha uma
transformacao de fase na superficie da amostra e o Ti2N se transforma em TiN (Figura
2). As subcamadas, formadas pelos nitretos de titanio (TiN e Tiz2N), forma a camada
de composto, enquanto que a-N representa a zona de difusdo (ZHECHEVA et al.,
2005).

Figura 2 - Representacdo esquematica da cinética de formacao e crescimento da
camada superficial durante a nitretagdo do titanio
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Fonte: Adaptado de (ZHECHEVA et al., 2005)

2.5 TRATAMENTO SUPERFICIAIS TERMOQUIMICOS

Em ambientes corrosivos ou oxidantes, o risco de um material metalico falhar
prematuramente depende de varidveis como: tipo de microestrutura, estado de tensao
e agressividade do meio. A relagao entre os diferentes meios e 0s processos basicos
que levam ao colapso envolve uma série de eventos que se iniciam com a ruptura da
camada superficial passiva e a consequente exposicao direta do metal ao meio. No

que se refere as alteragdes na taxa de deformacao em combinagdo com temperaturas
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elevadas, os efeitos conduzem a mudangas importantes na populacdo de
discordancias, nos processos de nucleagao e propagacao de trincas e nos modos de
fratura (EVANS; WILSHIRE, 1985).

Portanto, camadas com propriedades adequadas, aderentes e uniformes sobre
as superficies dos varios metais sdo desejaveis. O objetivo abrange o aumento do
desempenho mecanico, da resisténcia contra abrasao, da resisténcia a corrosao e do
desempenho sob altas temperaturas destas superficies (REIS, 2005).

As técnicas de protecao superficial no titanio e suas ligas podem ser divididas
em trés grupos principais: tratamento térmico, revestimentos e tratamentos
termoquimicos (ZHECHEVA et al., 2005).

O objetivo principal dos tratamentos térmicos € mudar a microestrutura dos
materiais sem mudar a composicdo quimica, através de diferentes taxas de
aquecimento e resfriamento. Um tratamento bastante conhecido é o que resulta na
estrutura Widmanstatten ou estrutura basket weave. O processo tem inicio ao se
resfriar uma liga de titanio a uma taxa suficientemente baixa, a partir do campo da
fase B para dentro do campo a + . A fase a comeca a nuclear preferencialmente nos
contornos da fase 3, formando uma camada mais ou menos continua ao longo desses
contornos. A medida que o resfriamento continua, placas ou lamelas de fase a
comegam a crescer no interior dos graos da fase . Esse crescimento continua até
uma colénia encontrar outras colénias de a, nucleadas em outros graos de 3 com
diferentes orientacdes. As lamelas da fase a estdo separadas entre si pela matriz 3
retida e a microestrutura resultante é chamada lamelar. Com o aumento da taxa de
resfriamento, as col6nias tornam-se menores e as lamelas mais finas. As colbnias
nucleadas nos contornos de grao da fase  ndo conseguem preencher todo o grao e,
por isso, comegam a nuclear também no contorno de outras colénias (LUTJERING;
WILLIANS, 2003). A Figura 3 mostra o0 mecanismo de formagdo da estrutura
Widmanstatten.
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Figura 3 - Formagéo da estrutura Widmanstatten
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Titdnio e suas ligas sao tratados termicamente para adquirirem diferentes
propriedades, como por exemplo, tenacidade a fratura, resisténcia a fadiga, aumento
da resisténcia a tracao, além de combinacao 6tima de ductilidade, trabalhabilidade e
estabilidade estrutural (ZHECHEVA et al., 2005).

O melhoramento da resisténcia a corrosdo em altas temperaturas e ao
desgaste superficial de pecas de titdnio pode ser feito com a deposicao de filmes finos.
Estes revestimentos deveriam ter aderéncia suficiente para absorver completamente
a mudanca de condi¢cdes a qual a peca esta exposta em servico. Devem também
tolerar variagdes de tensao em qualquer parte da peca. O processo de revestimento
nao pode trazer prejuizos e nem introduzir falhas ou impurezas no substrato. Os
revestimentos devem ser resistentes ao desgaste, barrar liberacao de ions metalicos
e, no caso dos biomateriais, apresentar baixa friccdo com o liquido. Essas
modificacdes superficiais podem ser feitas por varios processos como, precipitacao
quimica a vapor, revestimentos Sol-Gel, deposicdo quimica a vapor (CVD) ou
deposicao fisica a vapor (PVD). Os revestimentos feitos por PVD apresentam boa
espessura, rugosidade, dureza, resisténcia mecanica e adesao. Nos processos PVD
estado inclusos evaporacgao, pulverizacao, galvanizacao e implantagdo por ion. Nos
métodos CVD, estao envolvidas reacdes de componentes volateis na superficie para
formar produtos sélidos. Revestimentos tipicos deste processo sao TiN, TiC e
TiCxN1-x. A boa uniformidade do revestimento é uma vantagem do método CVD e as
temperaturas de operacdo sdo mais baixas que as usadas no método PVD (BALAZIC
et al., 2007).
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O titanio e suas ligas respondem muito bem aos tratamentos termoquimicos,
pois, reagem facilmente com a maioria dos elementos intersticiais, especialmente
oxigénio; e numa ampla faixa de temperaturas podem reagir com a maioria dos
elementos estaveis, gerando uma gama bastante grande de tratamentos superficiais.
Hoje em dia, hd um interesse crescente no desenvolvimento de métodos de
tratamentos termoquimicos superficiais baseados em difusao e saturacao superficial.
Estes tratamentos podem melhorar a resisténcia ao desgaste e a corrosao, diminuir o
coeficiente de friccdo e endurecer a superficie do material (BALAZIC et al., 2007).

Das varias técnicas de tratamento termoquimico, a difusdo a plasma tem sido
uma rota promissora. Neste método estdo inclusos nitretagdo, carbonetacdo e
carbonitretacdo a plasma. O principal mecanismo de reforco superficial destas
técnicas é a formacao de carbetos e nitretos devido a implantacao de carbono e/ou
nitrogénio. As particulas recém-formadas sobre a superficie sdo duras e estaveis a
altas temperaturas quando comparadas com o substrato, e contribuem para melhorar
a resisténcia ao desgaste e dureza superficial (KIM; PARK; WEY, 2003).

2.6 MODIFICACAO SUPERFICIAL A PLASMA

Um plasma, considerado o quarto estado da matéria, & composto de atomos,
ions, moléculas e radicais altamente excitados. A alta densidade de espécies
ionizadas e excitadas no plasma pode mudar as propriedades superficiais de um
material normalmente inerte, como as cerdmicas. Os processos de modificagdo
superficial por plasma podem melhorar a resisténcia a adesao, propriedades
superficiais e de revestimento, biocompatibilidade, entre outras (CHU et al., 2002).

A maioria das técnicas que utilizam o plasma trabalha com o chamado plasma
frio, que apresenta apenas uma pequena fragdo de ions ionizados e o restante dos
atomos permanece neutro. Um plasma frio é obtido em condi¢des de baixa pressao e
temperatura e é muito utilizado em modificacao superficial, pois ndo causa danos a
materiais termicamente sensiveis (KIZLING; JARAS, 1996; SCHUTZE et al., 1998).

A engenharia do plasma é normalmente reprodutivel, relativamente barata,
aplicavel para diferentes geometrias e materiais (metais, polimeros, ceramicas,
compoésitos) e pode ser ampliada para escala de producgao industrial de forma
relativamente facil (CHU et al., 2002).
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Das diferentes maneiras conhecidas de se fornecer energia a um plasma, a
descarga elétrica € uma delas. Através da aplicacdo de uma diferenca de potencial
(ddp) entre dois eletrodos, em meio gasoso, contidos em um recipiente fechado e a
baixa pressao, obtém-se uma descarga elétrica gasosa (CHU et al., 2002).

Ao colidir com um atomo neutro, os elétrons energizados arrancam outro
elétron deste atomo produzindo um ion positivo, desta forma em um plasma, elétron,
atomos neutros e ions coexistem. O campo elétrico movimenta os elétrons que
continuam a colidir, formando mais elétrons e espécies ibnicas positivas. Os ions
positivos, por sua vez, podem ser acelerados de tal forma até o catodo a ponto de
colidirem e gerarem elétrons secundarios que também se movimentam no sistema,
sendo que, todos estes fendmenos garantem a estabilidade do plasma. Nem sempre
os elétrons tém energia o suficiente para ionizar uma particula, assim, em muitos
casos a colisdo gera particulas excitadas ao invés de ionizadas. Estas particulas
excitadas sao responsaveis pelo aspecto brilhante da regiao luminescente, as quais
emitem fétons de luz durante o relaxamento, caracterizando a luminescéncia tipica
dos processos a plasma (BOGAERTS et al., 2002).

Estabelecida a diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos e a corrente
coletada no catodo, o tipo de descarga elétrica apresentara diferentes regimes de
funcionamento. A classificacdo dos regimes da descarga é dada em fungéo da relagcao
corrente x tensao aplicada ao géas (Figura 4) (CHU et al., 2002).

Este diagrama mostra quatro regides: (1) descarga Towsend ou zona escura,
(2) luminescéncia normal, (3) luminescéncia anormal e (4) descarga por arco, onde o
plasma torna-se altamente condutivo. As regides (2) e (3) tendem a diminuir com o
aumento da pressao (CHU et al., 2002).

A zona escura € a regiao localizada antes da descarga elétrica luminescente,
um minimo aumento da tensdo aumenta a corrente de forma linear, formada por
correntes muito baixas, na maioria das vezes, nao é aplicavel ao processamento de
materiais. A regiao de luminescéncia normal apresenta um aumento de corrente, sem
variacao da tensao aplicada. Neste tipo de descarga nao ocorre o total envolvimento
do catodo pela descarga, apenas borda e defeitos do substrato sao iluminados, o que
acarreta em nao uniformidade dos componentes tratados (CHU et al., 2002).

Na regidao luminescente anormal, a corrente € aproximadamente proporcional

a tensao aplicada, o que propicia um controle mais efetivo dos parametros do plasma.
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Além disso, ocorre o total envolvimento do catodo pela descarga (o catodo fica
completamente iluminado), acarretando uniformidade no processo. Uma limitacao da
descarga anormal esta no ponto da tensao critica, neste ponto a descarga evolui para
o préximo regime (descarga por arco) que acarreta na interrupcdo do processo. Na
descarga por arco, os picos de corrente sdo muito elevados e os parametros do
plasma nao sao controlados facilmente, pois o gas torna-se altamente condutor e com
o aumento da corrente ocorre um rapido aumento na voltagem, provocando
aquecimento da superficie e emissdao termidnica de elétrons (CHU et al., 2002;
LISTER, 1992; SCHUTZE et al., 1998).

Figura 4 - Caracteristicas corrente/voltagem de uma descarga em um gas a baixa
pressao
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Fonte: (FRANCIS, 1956 apud SCHUTZE et al., 1998)

2.7 PULVERIZAGCAO E DECAPAGEM A PLASMA

Na pulverizacao a plasma, materiais sdo removidos da superficie por reacdes
quimicas. Gases inertes, tais como nednio e argbnio, sdo usados para a limpeza da
superficie do material. A pulverizagdo a plasma é um método simples de tratamento
superficial. Durante o processo, uma voltagem negativa é aplicada no substrato e um
plasma de argbnio € gerado por descarga luminescente. Os ions sdo acelerados
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através do substrato por aplicagdo do campo elétrico. Como a energia ndo é muito
alta, os ions de argbénio nao podem penetrar muito profundamente no substrato e uma
grande parte de sua energia é transferida para os atomos da superficie via colisdo
elastica e inelastica. Alguns atomos superficiais escapam para a camara de vacuo.
Depois da primeira camada de atomos ser removida, as camadas subsequentes serdo
expostas e gradualmente atacadas. Este processo pode ser usado como um pré-
tratamento para posterior implantacéo ou deposicao de ions (CHU et al., 2002).

2.8 NITRETACAO

Certas pecas que trabalham em atrito permanente correm o risco de se
desgastar com facilidade. E o caso, por exemplo, do girabrequim, das camisas de
cilindros, dos pinos, dos rotores, que precisam ter alta resisténcia ao desgaste sob
temperatura relativamente elevada. A pecga pode adquirir esse nivel de resisténcia por
meio da técnica chamada nitretacdo. A nitretacdo é indicada na obtencao de pecas
com superficie de maior dureza, para aumentar a resisténcia ao desgaste, a fadiga, a
corrosao e ao calor. Os acos que melhor se prestam a esse tratamento sao os nitralloy
steels, que sao agos que contém cromo, molibdénio, aluminio e percentual baixo de
niquel (SILVA; MEI, 1988).

Em geral, a nitretagdo € feita depois da témpera e do revenimento. Assim, as
pecas nitretadas ndo precisam de qualquer outro tratamento térmico, o que contribui
para um baixo indice de distorcdo ou empenamento. A nitretagcdo pode ser feita a
banho de sal, a plasma ou a gas (SILVA; MEI, 1988).

2.8.1 Nitretacao Liquida ou em banho de sal fundido

Nesse caso, as pecas sdo mergulhadas num banho de sais fundidos, que séao
as fontes de nitrogénio fundido contendo cianetos ou cianatos. O processo é mais
rapido que o anterior. As pecas permanecem no banho apenas de duas ou trés horas
numa temperatura que varia de 500°C a 580°C. Ao contrario da cementacao e
cianetacao liquida, que empregam banhos de composicoes semelhantes, a nitretacao
liqguida & um processo de endurecimento subcritico (isto €, abaixo da temperatura
critica de transformacgao); assim, o processamento de pecas acabadas € possivel
porque a estabilidade dimensional pode ser mantida. Além disso, a nitretacao liquida
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adiciona mais nitrogénio e menos carbono para materiais ferrosos do que o obtido por
meio de tratamentos de difusdo em alta temperatura (ASM Handbook, 1991).

O processo de nitretacao liquida tem varias modificagcdes patenteadas e é
aplicado a uma ampla variedade de aco carbono de baixa liga, acos para ferramentas,
acos inoxidaveis e ferros fundidos (ASM Handbook, 1991).

As aplicacbes dos processos de nitretacdo gasosa e liquida sdo muito
similares. O processo gasoso € recomendado para camadas mais espessas €
aplicacbes em que a camada branca ndao é desejada pois oferece a opcédo de
nitretacdo de duplo estagio. Como na nitretacdo gasosa, os agcos submetidos a
nitretacao liquida sdo acos com teores de carbono entre 0,1 e 1,3% de C, podendo
apresentar microestruturas ferriticas, perliticas, bainiticas ou martensiticas. Os
melhores resultados de resisténcia ao desgaste sdo obtidos com acos “nitralloys”
(contendo Al e Cr) (ASM Handbook, 1991).

As desvantagens deste processo, assim como o processo de cementacdo em
banho de sal, os banhos de nitretacdo apresentam cianetos de sodio e potassio,
exigindo cuidados especiais de manuseio, operacao e descarte destes sais (ASM
Handbook, 1991).

2.8.2 Nitretacao a gasosa

O meio nitretante é gasoso, composto, basicamente, por aménia (NHs). A

reacao global do processo é dada por:

Reacdo global 2NHsz == 2N +3Hz (1)

A temperatura de nitretagdo gasosa para todos os agos esta entre 495 e 565°C.
Os acos temperados e revenidos sdo tratados antes da nitretagdo, sendo que a
temperatura minima de revenimento deve ser 30°C superior a temperatura de
nitretacdo. Antes de serem nitretados, os componentes sdo submetidos a uma
limpeza desengraxante com vapor. Os tempos de tratamento variam entre 10 h e 100
h e as profundidades de camada tipicas estdo entre 0,05 mm a 0,8 mm (SILVA; MEI,
1988).

A camada da superficie metalica passa a se constituir de nitretos de ferro,

cromo, molibdénio, niquel, sendo que os nitretos tém elevada dureza. Decorrido o
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tempo de aquecimento no forno, as pecas sao retiradas e resfriadas ao ar (SILVA;
MEI, 1988).
Existem duas formas de nitretacdo gasosa:

» Estagio Unico — em que os componentes sao tratados em temperaturas

entre 495°C e 525°C e é formada uma camada dura e fragil de nitretos na
superficie, denominada camada branca.

» Duplo estagio (processo Floe) —tem como objetivo reduzir a espessura de

camada branca formada no primeiro estagio.

2.8.3 Nitretacao a plasma do Titanio e suas ligas

A nitretagdo a plasma das ligas de titdnio mostram véarias vantagens sobre
outros métodos, dentre elas o fato da pulverizacao catddica simultaneamente limpar
a superficie exposta a nitretacdo por plasma e, como resultado, as camadas
produzidas por esta técnica conterem menos impurezas do que aquelas produzidas
pela nitretacdo a gas (ROLINSKI, 1989; ROLINSKI et al., 1998). Possibilitando
trabalhar de forma eficiente em temperaturas menores que as utilizadas em outros
métodos convencionais, evitando modificacdes na microestrutura e nas propriedades
mecanicas do substrato, além de permitir um melhor recobrimento superficial em
formas complexas (FOUQUET et al., 2004). A eficiéncia de custos e desempenho das
pecas também é beneficamente afetada pelo tempo de tratamento reduzido e pela
maior dureza das camadas formadas (FARE et al., 2012; ZHECHEVA et al., 2005).

A nitretacao por plasma realizada a temperaturas elevadas (cerca de 850°C)
podem degradar as propriedades de resisténcia a fadiga. Isto tem sido atribuido ao
crescimento de grao durante o processo e a formacédo da uma camada de compostos
com baixa resisténcia a fratura. Nitretacdo a temperatura mais baixa (abaixo de
600°C) tem sido proposto para superar este problema (ALl et al., 2010).

Estudos indicam que tanto o aumento do tempo de nitretagdo por plasma
quanto o aumento da temperatura do processo levam a um aumento da profundidade
de difusdo e da espessura da camada de compostos. A variagdo da espessura da
camada de composto versus o tempo do processo de 2 a 10 h, a temperatura
constante de 800°C para a liga de Ti é mostrada na Figura 5 (a). O efeito da
temperatura de processo de 700-850°C (com tempo constante de 10 h), na espessura
da camada de compostos € demonstrado na Figura 5(b) (HOSSEINI; AHMADI, 2013).
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Como é evidente, o efeito da temperatura é significativamente maior do que do
tempo de processo. Além disso, a espessura da camada em funcado do tempo de
processo (Figura 5a) € uma curva de forma parabdlica. Assim, aumentando o tempo
de nitretacdo por plasma reduz a taxa de crescimento da camada de composto de
uma forma parabdlica. Por outro lado, a espessura da camada em funcdo da
temperatura do processo (Figura 5b) é semelhante a uma curva exponencial. Isto
indica que a taxa de crescimento da camada externa é proporcional ao aumento da
temperatura (HOSSEINI; AHMADI, 2013).

Figura 5 - Variacdo da espessura da camada do composto versus (a) tempo e (b)
temperatura de processo
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Fonte: Adaptado de (HOSSEINI; AHMADI, 2013)

O crescimento da camada de compostos é um processo de difuséo e é relativa
a difusividade dos elementos, especialmente nitrogénio e aluminio. Portanto, a taxa
de crescimento da camada de composto aumenta exponencialmente com a elevacéao
da temperatura (HOSSEINI; AHMADI, 2013).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados neste
trabalho, bem como os equipamentos e dispositivos empregados para a execug¢ao dos
testes e para as andlises das amostras.

Serdo descritas as metodologias utilizadas para a preparagédo, limpeza,
nitretacdo e analise das amostras, o dispositivo experimental de nitretacdo, os
equipamentos utilizados para medicdo da microdureza, para caracterizacdo da
camada nitretada, identificando as fases presentes e a sua espessura. Dentre estes
equipamentos de caracterizagdo das amostras, destacam-se o microscépio 6ptico, o
microscopio eletrdnico de varredura e o difratbmetro de raios X. Também neste
capitulo serdao abordados e apresentados os parametros escolhidos e utilizados para
o tratamento superficial das amostras.

As etapas desenvolvidas nesse trabalho estdo resumidas no Fluxograma

mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Fluxograma das etapas realizadas para elaboracéo da parte experimental
do trabalho
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Fonte: Do Autor (2021)

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE LIGAS Ti-Zr-Si-B PRODUZIDAS PELO
PROCESSO DE FUSAO A ARCO E TRATADAS TERMICAMENTE

As ligas Ti-6Zr-2Si-1B, Ti-6Zr-6Si-3B e Ti-6Zr-10Si-5B (%-at.) obtidas por fusao
a arco e subsequente tratamento térmico foram produzidas pelo discente Hullises a
partir de Ti (min. 99,7%), Zr (min. 99,7%), Si (min. 99,999%), e B (min. 99,5%).
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O forno de fusao a arco da USP de Lorena (DEMAR-EEL-USP) é constituido
de uma camara cilindrica de parede dupla, com o intuito de se consentir a refrigeracao
a agua do mesmo, que é feito de aco inoxidavel, como mostra a Figura 7. O conjunto
possui ainda um sistema de vacuo e injecao de argbnio, o qual é acionado apés o
fechamento da camara.

A bomba de vacuo é acionada por 10 min e injetado argdnio de alta pureza
quimica até atingir pressao de 1.000 mbar, repetindo-se o procedimento por trés vezes
a fim de se garantir atmosfera inerte. O arco elétrico € obtido entre o eletrodo de
tungsténio e a amostra através de uma fonte de radiofrequéncia, o que provoca a
ionizagao do gas presente na camara. Com a abertura do arco, fundem-se os metais
pelo aquecimento produzido pelo plasma obtido em tal processo.

Esse procedimento de fusédo é repetido por 5 vezes, com intuito de se obter
homogeneidade de seus elementos constituintes. Na sequéncia, os lingotes foram
tratados termicamente sob atmosfera de Argénio a 1200°C por 16h. (MARCON, 2019).

Figura 7- Forno de fuséo a arco

Fonte: Do Autor (2021)

As ligas foram recebidas na condi¢do bruta de fusao e tratada termicamente a
1200°C por 16h. As ligas foram obtidas na forma de lingotes cilindricos de
aproximadamente 50mm de comprimento, 20mm de largura e 12mm de altura e

pesando cerca de 409 (Figura 8).
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Figura 8- Lingotes das ligas Ti-6Zr-2Si-1B, Ti-6Zr-6Si-3B e Ti-6Zr-10Si-5B(%-at.)
produzidas por fusdo a arco e subsequente tratamento térmico a 1200°C por 16h

= Ti-6Zr-6Si-3B(%-at.) Ti-8Zr-105i-5B (%-at_ )

Fonte: Do Autor (2021)

3.2 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
(MEV) E DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Amostras foram cortadas por eletroerosao a fio com 5 mm de espessura cada
e preparadas para realizacdo da caracterizacao microestrutural e mecanica.

As fases contidas nas ligas foram identificadas por meio das andlises por
microscopia eletrbnica de varredura, microanalise EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) e difratometria de raios X.

A preparacao das amostras para analise via MEV seguiu os padrdes usuais de
metalografia, ou seja, embutimento a quente (150°C) seguido de lixamento manual
com lixas a base de SiC, na sequéncia de lixas de grana 120, 240, 320 400, 600, 1000
e 1200. As amostras foram embutidas em resina ep6xi, utilizando uma embutidora de
resina, modelo PRE 30Mi, marca Arotec. O polimento foi feito com uma solucao de
silica coloidal (OP-S) e com a pasta de Alumina em uma Politriz, modelo PLF, marca
FORTEL instalada no laboratério no campus Pogos de Caldas.

As imagens em microscépio eletrénico de varredura foram obtidas sob tensao
de 15 kV no modo elétrons retro-espalhados (BSEI). A microanalises via EDS foram
realizadas em termos de Ti, Zr, Si, B e N para a identificacdo dos teores nas fases
existentes nas amostras das ligas Ti-6Zr-2Si-1B, Ti-6Zr-6Si-3B e Ti-6Zr-10Si-5B (%-
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at.). O microscopio eletronico de varredura (MEV) utilizado possui sistema de
microandlise completo contendo espectrometro EDS, processador de sinais e
computador, marca Hitachi modelo TM 3000 instalado no Laboratério da Escola de
Engenharia de Lorena (DEMAR-EEL-USP).

As analises por difratometria de raios X das ligas Ti-6Zr-2Si-1B, Ti-6Zr-6Si-3B e
Ti-6Zr-10Si-5B (%-at.) foram realizadas a temperatura ambiente, usando radiagao
Mo-Ka e um filtro de niquel, em equipamento marca PANalytical. As seguintes
condigées foram adotadas: tensdo de 40 kV; corrente de 30 mA; angulo (26) com
variagao entre 10° e 509, além de passo angular de 0,05° e tempo de contagem por
passo de 3s. As fases foram identificadas através da comparacao dos difratogramas
obtidos com as simulagbes, a partir de dados cristalograficos catalogados. O
equipamento utilizado foi o difratdmetro de raios X Empyrean da marca PANalytical,
da USP de Lorena (DEMAR-EEL-USP).

Os dados cristalograficos das fases contidas nos registros JCPDS (JCPDS,
1988), os dados cristalograficos de Pearson’s Crystal Data (VILLARS; CENZUAL, 2007
e 2008), o software computacional Powdercell (KRAUS; NOLZE, 1999) e o programa
de computador X'Pert HighScore Plus da Malvern Panalytical (MALVERN
PANALYTICAL) foram utilizados para a indexacao das fases contidas nas ligas.

3.3 ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS

Para a realizar os ensaios de microdureza Vickers das amostras como
recebidas das ligas Ti-6Zr-2Si-1B, Ti-6Zr-6Si-3B/ e Ti-6Zr-10Si-5B (%-at.) produzidas
pelo processo de fuséo a arco e tratadas termicamente 1200°C por 16 h, foi utilizado
o microdurémetro digital ISH-TDV1000 da marca INSIZE do campus Sdo Jodo da Boa
Vista do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia de Sao Paulo —
IFSP/SJBV), que opera com indentador de diamante (angulo de 136°). Para cada
amostra, foram realizadas 10 medi¢des, onde valor da area de impressao da piramide,
€ obtido pelas medidas das diagonais (d1 e d2) formadas pelos vértices opostos da
base da piramide, com a carga aplicada de 0,2 Kgf e com o tempo de medicao de
10 segundos de acordo com a norma ISO 6507-2 e ASTM E384.
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3.4 NITRETACAO A PLASMA

A nitretacdo a plasma foi realizada no LabTES (Laboratério de Tecnologia e
Engenharia de Superficie), FATEC Sorocaba em um reator de nitretacdo a plasma
com sistema automatico de controle de pulso de corrente elétrica, controle de vazao
e mistura gasosa. O sistema de nitretagdo a plasma é constituido por uma camara,
sistema de vacuo, unidade de distribuicdo de gas, fonte de alimentacéo e valvulas
para controle eletrénico de pressdo. O reator utilizado durante o processo de
nitretacao a plasma esta apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Sistema de nitretacao a plasma utilizado nesse trabalho
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Fonte: Do Autor (2021)
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Inicialmente as amostras foram lavadas utilizando detergente neutro e agua
destilada. Na sequéncia, as amostras foram para o banho ultrassénico em um béquer
com alcool isopropilico por 10 minutos, e foram secas com um secador de ar.

As amostras apés limpas foram posicionadas no eletrodo do reator (Figura
10a), e foi realizado o vacuo, que normalmente alcanca 2x102 torr (Pressao de fundo).
Apéds a pressao de fundo ser alcancada o tratamento foi iniciado. Para alcancar a
temperatura deseja da nitretacdo é realizado um pré-tratamento (Sputtering) (Figura
10b), para a remocado de O6xidos, impurezas e para o ganho de temperatura no

processo de nitretacao (Figura 10c).
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Figura 10 — Tratamento de nitretagéo a plasma: (a) Posicdo das amostras no reator,
(b) pré tratamento (Sputtering) e (c) nitretacao

(b)

Fonte: Do Autor (2021)

3.5 PARAMETROS DE NITRETAGAO A PLASMA

As amostras nitretadas estdo mostradas na Figura 11. Os parametros utilizados
no processo de nitretacao das ligas Ti-6Zr-2Si-1B (amostras 1.1, 1.2 e 1.3), Ti-6Zr-6Si-
3B (amostras 2.1, 2.2 e 2.3) e Ti-6Zr-10Si-5B (amostras 3.1, 3.2 e 3.3), estdo indicados
na Tabela 1.

Figura 11 - Amostras nitretadas

LIGAS

TEMPERATURA ™ i-6zr-2si-1B Ti-6Zr-6Si-3B | Ti-62r-10Si-5B
650°C
700°C
750°C

Fonte: Do Autor (2021)
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Tabela 1 - Parametros do tratamento de nitretacao a plasma das ligas Ti-Zr-Si-B

Pressao de

Amostra Liga Temperatura | Gases trabalho Tempo
1.3 Ti-6Zr-2Si-1B
2.3 Ti-6Zr-6Si-3B 650°C
3.3 Ti-6Zr-10Si-5B
1.1 Ti-6Zr-2Si-1B
21 | Ti-62r-6Si-3B 00c | BN | so0tor | sh
3.1 Ti-6Zr-10Si-5B
1.2 Ti-6Zr-2Si-1B
2.2 Ti-6Zr-6Si-3B 750°C
3.2 Ti-6Zr-10Si-5B

Fonte: Do Autor (2021)

Apoés a nitretacao por plasma, foram realizadas as analises por microscopia

eletrénica de varredura (MEV) e difratometria de raios X, com o intuito de caracterizar

as fases presentes nas ligas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A adicao de zircdnio tem possibilitado o aumento da resisténcia ao desgaste de
ligas Ti-Si-B produzidas por técnicas convencionais de fusdo a arco [03Ram]. Além
disso, espera-se que o tratamento termoquimico superficial de nitretacdo a plasma
aumente a dureza na camada superficial do material e, por consequéncia o aumento

na resisténcia ao desgaste.

4.1 CARACTERIZAGCAO DA LIGA Ti-6Zr-2Si-1B (%-at.)

4.1.1 Caracterizacao microestrutural da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%-at.)

As micrografias obtidas por MEV da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%at.) como recebida
(tratada termicamente a 1200°C por 16h) estdo mostradas na Figura 12 (a e b).
Observa-se a presenca das fases TisSi e TiB na matriz de Tiss. A Figura 12 (a)
apresenta a vista geral da micrografia, a qual apresenta uma homogeneidade em
relacdo as fases TisSi e Tiss. A fase TiB apresenta em pequenas quantidades na
micrografia 12 (b).

Figura 12 — Micrografias da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%at.) tratada termicamente a 1200°C
por 16h (como recebida) obtidas por MEV: (a) vista geral e (b) em detalhe.

— —————— —————————

Fonte: Do Autor (2021)

Os resultados obtidos por microandlise via EDS estdo mostrados na Tabela 2
confirmam a presencga das fases TiB, TisSi Tiss. A fase TiB apresenta altos valores de
Ti (aprox. 98%at.), e baixos teores de Si e Zr, de 0,111 e 1,599%at., respectivamente.
Estudos realizados por Ramos et al. (2004) e Ramos et al. (2014a) relataram a nao
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dissolucdo de Si na estrutura cristalina da fase TiB. A fase TisSi apresenta teores de
40%at. de Ti, 29%at. de Si e 29%at. de Zr. Observa-se também a fase Tiss rica em
titanio (aprox. 95%at.), com uma pequena dissolugcao de Si de 0,478%at. e 3,991%at.
de Zr.

Tabela 2 — Microanalise via EDS da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%at.) tratada termicamente a
1200°C por 16 h (como recebida)

Silicio Titanio Zirconio
% at. % at. % at.
TisSi 29,136 40,889 29,975
TiB 0,111 98,290 1,599

Tiss 0,478 95,531 3,991

Fase

Fonte: Do Autor (2021)

O espectro de difracao de raios X da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%at.) tratada
termicamente a 1200°C por 16 h (como recebida), mostrado na Figura 13, confirma a
presenca das fases Tiss e TiB. Nao se observa a presenca de picos da fase TisSi,

devido a pequena quantidade dessa fase na liga.

Figura 13 — Espectro de difracdo de raios X da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%-at.) tratada
termicamente a 1200°C por 16 h (como recebido)
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4.1.2 Caracterizacao microestrutural da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%-at.) nitretadas a
650°C, 700°C e 750°C.

As micrografias da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%at.) nitretadas a 650°C, 700°C e 750°C,
obtidas por MEV, estdo mostradas na Figura 14 (a e b), 15(a e b) e 16(a e b),
respectivamente. Observa-se a formacdo da camada nitretada a 650°C, 700 e 750°C
nas Figuras 14(a), 15(a) e 16(a), respectivamente. Os resultados obtidos de difracdo
de raios X sugerem a presenca das fases TiN, Ti2N e TiNo,30.

Figura 14 — Micrografias da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%at.) nitretada a 650°C obtidas por
MEV: (a) vista geral e (b) em detalhe

Fonte: Do Autor (2021)

Figura 15 — Micrografias da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%at.) nitretada a 700°C obtidas por
MEV: (a) vista geral e (b) em detalhe

Fonte: Do Autor (2021)
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Figura 16 — Micrografias da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%at.) nitretada a 750°C obtidas por
MEYV: (a) vista geral e (b) em detalhe

Fonte: Do Autor (2021)

Os espectros de difracdo de raios X da liga Ti-6Zr-2Si-1B nitretadas a 650°C,
700°C e 750°C estdo mostrados nas Figuras 17, 18 e 19, respectivamente. As ligas
Ti-6Zr-2Si-1B nitretadas a 650°C e 750°C apresentam a presenga dos compostos de
TiNo,30,TiN e Ti2N, enquanto que a liga Ti-6Zr-2Si-1B nitretada a 700°C apresenta a
presenca dos compostos TiN e Ti2N.

Figura 17 — Espectro de difragao de raios X da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%at.) nitretada a
650°C (Amostra 1.3)
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Figura 18 — Espectro de difracao de raios X da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%at.) nitretada a

700°C (Amostra 1.1)
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Figura 19 — Espectro de difracao de raios X da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%at.) nitretada a

750°C (Amostra 1.2)
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4.1.3 Microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-2Si-1B(%-at.) como recebida e
nitretadas a 650°C, 700°C e 750°C

Os resultados obtidos nos ensaios de microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-2Si-
1B (%at.) tratada termicamente a 1200°C por 16 h (como recebida) estdo mostrados
na Tabela 3. A microdureza Vickers média da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%at.) tratada
termicamente a 1200°C por 16 h (como recebida) é de 392 HV.

Tabela 3 - Microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-2Si-1B(%-at.) tratada termicamente a
1200°C por 16 h (como recebida)
MICRODUREZA VICKERS DA LIGA Ti-6Zr-2Si-1B (HV200)

Amostra 1.1 Amostra 1.2 Amostra 1.3
MedigGes HV MedigGes HV Medigoes HV

1° 443,19 1° 388,98 1° 385,23
2° 383,68 2° 363,81 2° 412,00
3° 377,28 3° 421,07 3° 357,07
4° 393,43 4° 389,93 4° 396,33
5° 375,18 5° 395,36 5° 373,4
6° 385,85 6° 409,27 6° 400,57
7° 346,24 7° 470,44 7° 393,11
8° 378,49 8° 348,90 8° 446,66
9° 365,53 9° 392,47 9° 412,34
10° 403,55 10° 370,45 10° 370,16
Média 385,24 Média 395,07 Média 394,69
IR
Min. 346,24 Min. 348,90 Min. 357,07
Max. 443,19 Max. 470,44 Max. 446,66

Fonte: Do Autor (2021)

Os resultados obtidos nos ensaios de microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-2Si-
1B (%at.) nitretadas a 650°C, 700°C e 750°C estao mostrados na Tabela 4. Observa-
se que a microdureza Vickers aumenta com o aumento da temperatura de nitretacao
a plasma. O maior valor de microdureza média foi para a amostra nitretada a plasma
a 750°C com valor de 1380HV, a 700°C apresentou uma dureza média de 1171HV e

para a amostra nitretadas a plasma a 650°C em 811HV.
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Tabela 4 - Microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-2Si-1B (%-at.) nitretadas a 650°C, 700°C

e 750°C.

MICRODUREZA VICKERS APOS A NITRETACAO A PLASMA
DA LIGA Ti-6Zr-2Si-1B(%at.) a 650°C, 700°C e 750°C.

Amostra 1.3 (650°C)

Amostra 1.1 (700°C)

Amostra 1.2 (750°C)

Medicoes Valo:\els em Medigoes Valo:\e/s em Medicoes Valo:\e/s em
1° 884,5 1° 1201,10 1° 1399,9
2° 807,8 2° 1162,80 2° 1448,4
3° 740,7 3° 1150,60 3° 1290,6
4° 889,5 4° 1169,90 4° 1404,9
5° 812,8 5° 1160,70 5° 1453,4
6° 745,7 6° 1191,90 6° 1295,6
7° 879,5 7° 1186,10 7° 1394,9
8° 802,8 8° 1171,20 8° 14434
9° 736,7 9° 1165,30 9° 1285,6
10° 810,9 10° 1152,40 10° 1380,1
Média 811,09 Média 1171,20 Média 1379,68
Desvio Desvio Desvio
Padrdo 25,74 Padrdo 15,94 Padrdo 62,73
Min. 736,7 Min. 1150,60 Min. 1285,6
Max. 889,5 Max. 1201,10 Max. 1453,4

Fonte: Do Autor (2021).

As microdurezas Vickers da liga Ti-6Zr-2Si-1B como recebida e nitretadas a

650C, 700°C e 750°C estao apresentadas na Figura 20. Para a amostra nitretada a

750°C, houve um aumento da microdureza de 249,23% com relacdo a amostra como

recebida, a amostra nitretada a 700°C, houve um aumento da microdureza de

204,02% com relacdo a amostra como recebida e a amostra nitretada a 650°C, houve

um aumento da microdureza de 105,50% com relacdo a amostra como recebida.
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Figura 20 — Microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-2Si-1B como recebida versus
nitretadas
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4.2 CARACTERIZACAO DA LIGA Ti-6Zr-6Si-3B (%-at.)

4.2.1 Caracterizacao microestrutural da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%-at.)

As micrografias obtidas por MEV da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) como recebida
(tratada termicamente a 1200°C por 16h) estdo mostradas na Figura 21 (a,b).
Observa-se a presenca das fases TisSi e TiB na matriz de Tiss, € 0 aumento da
quantidade da TisSi. A fase TiB apresenta no formato de agulhas e em pequena
quantidade.

Figura 21 — Micrografias da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) tratada termicamente a 1200°C
por 16h (como recebida) obtidas por MEV: (a) vista geral e (b) em detalhe

Fonte: Do Autor (2021) =0 Wum
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Os resultados obtidos por microanélise via EDS estdo mostrados na Tabela 5
confirmam a presenca das fases TiB, TisSi e Tiss. A fase TiB apresenta altos valores
de Ti (aprox. 96%at.), e baixos teores de Si e Zr, de 0,202 e 2,912%at.,
respectivamente. Estudos realizados por Ramos et al. (2004) e Ramos et al. (2014a)
relataram a nao dissolugdo de Si na estrutura cristalina da fase TiB. A fase TisSi
apresenta teores de 46%at. de Ti, 29%at. de Si e 24%at. de Zr. Observa-se também
a fase Tiss rica em titanio (aprox. 96%at.), com uma pequena dissolucao de Si de
0,620%at. e 2,477%at. de Zr.

Tabela 5 — Microanélise via EDS da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) tratada termicamente a
1200°C por 16h (como recebida)

Fase

Silicio Titanio Zirconio
% at. % at. % at.
TisSi 29,157 46,527 24,316
TiB 0,202 96,886 2,912

Tiss 0,620 96,903 2,477

Fonte: Do Autor (2021)

O espectro de difracdo de raios X da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) tratada
termicamente a 1200°C por 16 h (como recebida), mostrado na Figura 22, confirma a
presenca das fases Tiss e TiB. Nao se observa a presenca de picos da fase TisSi,
devido a pequena quantidade dessa fase na liga.

Figura 22 — Espectro de difracdo de raios X da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%-at.) tratadas
termicamente a 1200°C por 16 horas (como recebida)
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4.2.2 Caracterizacao microestrutural da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) nitretadas a
650°C, 700°C e 750°C.

As micrografias da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) nitretadas a 650°C, 700 e 750°C,
obtidas por MEV, estdo mostradas nas Figuras 23(a e b), 24(a e b) e 25(a e b),
respectivamente. Observa-se a formacao da camada nitretada a 650°C, 700 e 750°C
nas Figuras 14(a), 15(a) e 16(a), respectivamente. Os resultados obtidos de difracdo
de raios X sugerem a presenca das fases TiN, Ti2N e TiNo,30.

Figura 23 — Micrografias da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) nitretada a 650°C obtidas por
MEV: (a) vista geral e (b) em detalhe

Fonte: Do Autor (2021)

Figura 24 — Micrografias da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) nitretada a 700°C obtidas por
MEV: (a) vista geral e (b) em detalhe
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Fonte: Do Autor (2021)
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Figura 25 — Micrografias da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) nitretada a 750°C obtidas por
MEYV: (a) vista geral e (b) em detalhe

Os espectros de difracdo de raios X da liga Ti-6Zr-6Si-3B nitretadas a 650°C,

700°C e 750°C estao mostrados nas Figuras 26, 27 e 28, respectivamente. O espectro
de difracao de raios X (Figura 26) da liga Ti-6Zr-6Si-3B nitretada a 650°C apresenta a
presenca dos compostos de TiN, TisN1,29 e TiaN. A liga nitretada a 700°C também
apresentou a presenga desses compostos, além do TiNo,30 (Figura 27). O espectro de
difracdo de raios X (Figura 28) da liga Ti-6Zr-6Si-3B nitretada a 750°C apresenta a
presenca dos TiN, Ti2N e TiNo,3o.

Figura 26 — Espectro de difragdo de raios X da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) nitretada a
650°C (Amostra 2.3)

®
|
400 - ) ETiN
OTiZN
®Ti N1.29
> 300
Q
I
o
©
@
o 200 -
2 °
& me®
= Q o 0 4
QO m@m
100 ° O
‘ MM
—_
0 T T LI 1 L T | — | — T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50
20(°)

Fonte: Do Autor (2021)



52

Figura 27 — Espectro de difragdo de raios X da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) nitretada a
700°C (Amostra 2.1)
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Figura 28 — Espectro de difragdo de raios X da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) nitretada a
750°C (Amostra 2.2)
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4.2.3 Microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%-at.) como recebida e
nitretadas a 650°C, 700°C e 750°C

Os resultados obtidos nos ensaios de microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-6Si-
3B (%at.) tratada termicamente a 1200°C por 16 h (como recebida) estdo mostrados
na Tabela 6. A microdureza Vickers média da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) tratada
termicamente a 1200°C por 16 h (como recebida) é de 537 HV.

Tabela 6 - Microdurezas Vickers da liga Ti-6Zr-6Si-3B(%-at.) tratada termicamente a
1200°C por 16 h (como recebida)

MICRODUREZA VICKERS DA LIGA Ti-6Zr-6Si-3B

Amostra 2.1 Amostra 2.2 Amostra 2.3
MedigGes HV MedigGes HV MedigGes HV

1° 573,61 1° 581,59 1° 542,25
2° 500,27 2° 505,83 2° 564,69
3° 511,95 3° 651,19 3° 542,76
4° 557,06 4° 537,10 4° 563,04
5° 515,78 5° 491,21 5° 575,87
6° 559,77 6° 475,93 6° 500,27
7° 576,44 7° 508,64 7° 465,45
8° 524,05 8° 542,25 8° 559,77
9° 550,11 9° 539,15 9° 552,76
10° 509,59 10° 512,43 10° 511,01
Média 537,86 Média 534,53 Média 537,79
e | 77| e | anw | g | s
Min. 500,27 Min. 475,93 Min. 465,45
Max. 576,44 Max. 651,19 Max. 575,87

Fonte: Do Autor (2021)

Os resultados obtidos nos ensaios de microdureza Vickers da liga
Ti-6Zr-6Si-3B (%at.) nitretadas a 650°C, 700°C e 750°C estdo mostrados na Tabela
7. Observa-se que a microdureza Vickers aumenta com o aumento da temperatura de
nitretacdo a plasma. O maior valor de microdureza média foi para a amostra nitretada
a plasma a 750°C com valor de 1984HV, a 700°C apresentou uma dureza média de
1497HV e para a amostra nitretada a plasma a 650°C de 751HV.



54

Tabela 7 - Microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-6Si-3B (%-at.) nitretadas a 650°C, 700°C

e 750°C.
MICRODUREZA VICKERS APOS A NITRETACAO A PLASMA
DA LIGA Ti-6Zr-6Si-3B(%at.) a 650, 700 e 750°C.
Amostra 2.3 (650°C) Amostra 2.1 (700°C) Amostra 2.2 (750°C)
Medicoes HV Medigoes HV Medigoes HV
1° 764,4 1° 1555,90 1° 1838,9
2° 732,4 2° 1321,60 2° 2034,6
3° 724,4 3° 1670,20 3° 2036,6
4° 779,3 4° 1443,90 4° 2027,1
5° 753,6 5° 1492,40 5° 1848,9
6° 769,4 6° 1560,90 6° 2024,6
7° 737,4 7° 1326,60 7° 2016,6
8° 729,4 8° 1675,20 8° 2031,6
9° 771,8 9° 1436,40 9° 2017,1
10° 746,1 10° 1484,90 10° 1961,9
Média 750,82 Média 1496,80 Média 1983,79
Desvio Desvio Desvio
Padréo 18,67 Padrido 116,52 Padrido 72,84
Min. 724,4 Min. 1321,60 Min. 1838,9
Max. 779,3 Max. 1675,20 Max. 2036,6

Fonte: Do Autor (2021)

As microdurezas Vickers da liga Ti-6Zr-6Si-3B como recebida e nitretadas a

650°C, 700°C e 750°C estao apresentadas na Figura 29. Para a amostra nitretada a

750°C, houve um aumento da microdureza de 271,00% com relacdo a amostra como

recebida, a amostra nitretada a 700°C, houve um aumento da microdureza de

178,00% com relacdo a amostra como recebida e a amostra nitretada a 650°C, houve

um aumento da microdureza de 40,00% com relagdo a amostra como recebida.

Figura 29 — Microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-6Si-3B como recebida versus

nitretadas
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4.3 CARACTERIZAGAO DA LIGA Ti-6Zr-10Si-5B (%-at.)

4.3.1 Caracterizacao microestrutural da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%-at.)

As micrografias da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%at.) como recebida (tratada
termicamente a 1200°C por 16h) obtidas por MEV estdo mostradas na Figura 30 (a e
b). Observa-se a presenca das fases TisSi e TiB na matriz de Tiss. Observa-se um
aumento na quantidade da fase TisSi e da fase TiB (Figura 30a) e a diminuigao no
tamanho dessas fases.

Figura 30 — Micrografias da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%at.) tratada termicamente a 1200°C
por 16h (como recebida) obtida por MEV: (a) vista geral e (b) em detalhe

Fonte: Do Autor (2021)

Os resultados obtidos por microandlise via EDS estdo mostrados na Tabela 8
confirmam a presenca das fases TiB, TisSi Tiss. A fase TiB apresenta altos valores de
Ti (aprox. 96%at.), e baixos teores de Si e Zr, de 2,002 e 1,372%at., respectivamente.
Estudos realizados por Ramos et al. (2004) e Ramos et al. (2014a) relataram a néao
dissolucao de Si na estrutura cristalina da fase TiB. A fase TisSi apresenta teores de
57%at. de Ti, 24%at. de Si e 18%at. de Zr. Observa-se também a fase Tiss rica em
titanio (aprox. 96%at.), com uma pequena dissolucao de Si de 1,200%at. e 1,914%at.
de Zr.
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Tabela 8 — Microanalise via EDS da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%at.) tratada termicamente a

1200°C por 16h

Fase Silicio Titanio | Zirconio
% at. % at. % at.
TisSi 24,336 57,596 18,068
TiB 2,002 96,626 1,372
Tiss 1,200 96,886 1,914

Fonte: Do Autor (2021)

O espectro de difracdo de raios X da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%at.) tratada
termicamente a 1200°C por 16 h (como recebida), mostrado na Figura 31, confirma a

presenca das fases Tiss, TiB e TisSi.

Figura 31 — Espectro de difracdo de raios X da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%-at.) tratada
termicamente a 1200°C por 16 horas (como recebida)
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4.3.2 Caracterizacao microestrutural da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%at.) nitretadas a
650°C, 700°C e 750°C.

As micrografias da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%at.) nitretadas a 650°C, 700 e 750°C,
obtidas por MEV, estdo mostradas na Figura 32(a e b), 33(a € b) e 34(a e b),
respectivamente. Observa-se a formacao da camada nitretada a 650°C, 700 e 750°C
nas Figuras 32(a), 33(a) e 34(a), respectivamente. Os resultados obtidos de difracdo
de raios X sugerem a presenca das fases TiN, Ti2N e TiNo,30.

Figura 32 — Micrografias da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%at.) nitretada a 650°C obtidas por
MEV: (a) vista geral e (b) em detalhe

Fonte: Do Autor (2021)

Figura 33 — Micrografias da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%at.) nitretada a 700°C obtidas por
MEV: (a) vista geral e (b) em detalhe

Fonte: Do Autor (2021)
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Figura 34 — Micrografias da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%at.) nitretada a 750°C obtidas por
MEV: (a) vista geral e (b) em detalhe

Fonte: Do Autor (2021)

Os espectros de difracao de raios X da liga Ti-6Zr-10Si-5B nitretadas a 650°C,
700°C e 750°C estdao mostrados nas Figuras 35, 36 e 37, respectivamente. A liga
Ti-6Zr-10Si-5B nitretada a 650°C apresenta a presenca dos compostos de TiN,
TisN1,29 € TieN (Figura 35). As ligas nitretadas a 700°C e 750°C apresentam as
mesmas fases, TiN e Ti2N (Figura 36 e 37).

Figura 35 — Espectro de difracao de raios X da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%at.) nitretada a
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Figura 36 — Espectro de difracdo de raios X da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%at.) nitretada a
700°C (Amostra 3.1)

400 Q WTiN
QTi,N

7 004
53 ]
M)
©
©
T 2001
[72]
o
iZ | n
= [ |

100 -

0 Q Q
0 T T U U U T L L T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50

20(°)
Fonte: Do Autor (2021)

Figura 37 — Espectro de difragdo de raios X da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%at.) nitretada a
750°C (Amostra 3.2)
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4.3.3 Microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%-at.) como recebida e
nitretadas a 650°C, 700°C e 750°C.

Os resultados obtidos nos ensaios de microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-10Si-
5B (%at.) tratada termicamente a 1200°C por 16 h (como recebida) estdo mostrados
na Tabela 9. A microdureza Vickers média da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%at.) tratada
termicamente a 1200°C por 16 h (como recebida) é de 774 HV.

Tabela 9 - Microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%-at.) tratada termicamente a
1200°C por 16 h (como recebida)

MICRODUREZA VICKERS DA LIGA Ti-6Zr-10Si-5B

Amostra 3.1 Amostra 3.2 Amostra 3.3
Medicoes HV Medigoes HV MedicGes HV
1° 796,6 1° 794,75 1° 830,9
2° 710,18 2° 742,31 2° 739
3° 788,35 3° 832,87 3° 802,16
4° 665,05 4° 710,96 4° 773,13
5° 773,13 5° 798,45 5° 827,95
6° 731,63 6° 679,36 6° 834,84
7° 719,59 7° 689,65 7° 798,45
8° 716,44 8° 775,78 8° 780,24
9° 804,97 9° 840,82 9° 811,57
10° 836,83 10° 808,73 10° 805,91
Média 754,28 Média 767,37 Média 800,42
Desvio Desvio Desvio
Padrio 50,74 Padrio 55,48 Padrio 28,21
Min. 665,05 Min. 679,36 Min. 739
Max 836,83 Max 840,82 Max 834,84

Fonte: Do Autor (2021)

Os resultados obtidos nos ensaios de microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-10Si-
5B (%at.) nitretadas a 650°C, 700°C e 750°C estdo mostrados na Tabela 10. A
microdureza média para a amostra nitretada a plasma a 750°C foi de 1367HV, a 700°C
apresentou uma dureza média de 1437HV e para a amostra nitretadas a plasma a
650°C em 879HV.
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Tabela 10 - Microdureza Vickers da liga Ti-6Zr-10Si-5B (%-at.) nitretadas a 650°C,
700°C e 750°C.

MICRODUREZA VICKERS APOS A NITRETAGAO A PLASMA DA LIGA Ti-62r-10Si-5B(%at.)

a 650, 700 e 750°C.
Amostra 3.3 (650°C) Amostra 3.1 (700°C) Amostra 3.2 (750°C)
Medigoes HV Medigoes HV Medigoes HV

1° 930,5 1° 1526,10 1° 1439,4
2° 851,9 2° 1345,60 2° 1428,3
3° 854,9 3° 1471,30 3° 1389,2
4° 935,5 4° 1406,40 4° 1210,8
5° 856 5° 1492,40 5° 1492,4
6° 887,8 6° 1429,80 6° 1384,3
7° 857,8 7° 1350,60 7° 1376,4
8° 852,9 8° 1465,10 8° 1289,4
9° 918,3 9° 1398,90 9° 1312,8
10° 848,5 10° 1484,90 10° 1342,0
Média 879,41 Média 1437,11 Média 1366,50
oy | wm | o | wse | om | e
Min 848,5 Min 1345,60 Min 1210,8
Max 935,5 Max 1526,10 Max 1492,4

Fonte: Do Autor (2021)

As microdurezas Vickers da liga Ti-6Zr-10Si-5B como recebida e nitretadas a
650C, 700°C e 750°C estao apresentadas na Figura 38. Para a amostra nitretada a
750°C, houve um aumento da microdureza de 78,08% com relagcdo a amostra como
recebida, a amostra nitretada a 700°C, houve um aumento da microdureza de 90,53%
com relacdo a amostra como recebida e a amostra nitretada a 650°C, houve um

aumento da microdureza de 9,87% com relacao a amostra como recebida.
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Figura 38 — Microdurezas Vickers da liga Ti-6Zr-10Si-5B como recebido versus

nitretadas
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5 CONCLUSAO

Os resultados da nitretacdo a plasma nas ligas Ti-Zr-Si-B com a elevacao da
temperatura em 650°C, 700°C e 750°C, por um periodo de 5h, sob atmosfera de 80%
vol. de N2 e 20% vol. de Hz foram:

» Anitretacdo a plasma a 650°C, 700° e 750°C formou camada em todas as ligas;
* As ligas nitretadas a plasma apresentaram maiores valores de microdureza

Vickers em relacdo as ligas tratadas termicamente a 1200°C por 16 h.

* A microdureza Vickers das ligas nitretadas aumentou com a elevagao da
temperatura de nitretacao a plasma;

» AligaTi-6Zr-6Si-3B (%at.) nitretada a plasma a 750°C apresentou o0 maior valor
de microdureza de 1984 HV.
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64

SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Determinar o tamanho da “camada de difusao” nitretada pela curva NHT de acordo

com a Norma DIN 50190;

2.
3.
4.
5.

Avaliar o efeito do tempo da nitretacao a plasma;

Avaliar o efeito do fluxo de gases da nitretacéo a plasma;

Avaliar a resisténcia ao desgaste;

Investigar a biocompatibilidade da liga Ti-Zr-Si-B nitretadas, por meio de testes in

vitro e in vivo.
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