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RESUMO

A liga Ti-6Al-4V é a mais utilizada entre as ligas de titanio. Porém a afinidade do titanio
com o oxigénio limita sua aplicacdo em temperaturas acima de 600°C, devido a
formacdo de uma camada fragil resultante da oxidac&o superficial. Para melhor esta
caracteristica, varios tratamentos superficiais vém sendo estudados, entre eles, a
nitretacdo por plasma, que pode melhorar a sua resisténcia em temperaturas
elevadas, ampliando assim sua utilizacdo, beneficiando aplicacdes estruturais por se
tratar de um material menos denso que o titanio puro e outros materiais aplicados a
altas temperaturas. Neste trabalho foi realizado uma nitretacdo por plasma em
amostras de Ti-6Al-4V sob uma atmosfera de N2, Ar e H (5:5:1) durante 4 horas a 690
e 730 °C. O objetivo foi caracterizar a camada de nitretos formada, que foi de
aproximadamente 1 pm e 3,7 um de espessura respectivamente. Também foi
confirmada a formacg&o dos compostos &-Ti2N e &-TiN.

Palavras chaves: Ti-6Al-4V; nitretacdo por plasma; caracterizacao.

1 INTRODUCAO

O titanio e suas ligas devido as suas excelentes propriedades mecéanicas séo
utilizados nas mais diversas aplicacfes, tais como na indlstria aeroespacial, industria
quimica e como biomateriais'¥ . Muitos tratamentos superficiais tém sido investigados
para melhorar ainda mais algumas propriedades, tais como, a resisténcia a fadiga, a
fluéncia, ao desgaste superficial e & corrosédo para permitir a utilizacdo deste material
em condicdes mais severas, ampliando desta forma suas possibilidades de

aplicacoes?.
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Entre as ligas de titanio, a liga Ti-6Al-4V é a mais utilizada. Por se tratar de um
material com menor densidade que o titanio puro e outros materiais aplicados a altas
temperaturas®, podendo beneficiar aplicaces estruturais.

A afinidade com o oxigénio é um dos principais fatores que limitam sua aplicacao
como um material estrutural em altas temperaturas. A alta solubilidade soélida do
oxigénio no titanio resulta na perda de material e na formacédo de uma camada fragil
e de alta dureza durante a exposicdo ao ar em temperaturas elevadas®. A reatividade
do titnio e suas ligas com o nitrogénio é similar a sua agdo com o oxigénio, onde uma
camada de 6xido é formada na superficie como um nitreto®. Porém neste caso a
camada formada pode servir como protecao contra a oxidacao superficial.

A nitretacdo por plasma das ligas de titanio mostraram varias vantagens sobre
outros métodos. Dentre elas o fato da pulverizagdo catddica simultaneamente limpar
a superficie exposta, resultando em as camadas com menos impurezas do que
aquelas produzidas pela nitretacdo a gas®7”). A possibilidade de se trabalhar de forma
eficiente em temperaturas menores que as utilizadas em outros métodos
convencionais, evitando modificagbes na microestrutura e nas propriedades
mecéanicas do substrato, além de permitir um melhor recobrimento superficial em
formas complexas®. Além disso, o menor tempo de tratamento necessario diminui
os custos e dureza das camadas formadas geralmente € maior®19,

A escolha dos gases utilizados para no processo de nitretagéo por plasma pode
variar bastante. O nitrogénio puro, uma mistura de nitrogénio e hidrogénio, uma
mistura de nitrogénio e argdnio e uma mistura de todos os trés gases em varias
proporcdes tém sido utilizados(*-16), A adicdo de arg6nio pode resultar em um
aumento da espessura da camada de TiN comparando com a nitretag&o realizada na
mesma temperatura e pressdo em uma atmosfera contendo nitrogénio puro®’. A
presenca de hidrogénio na atmosfera possibilita uma reducdo na energia requerida
para a dissociacdo por colisdo para a producdo dos atomos de nitrogénio, além de
minimizar as impurezas no plasma‘®. A proporcéo entre os gases foi baseada em
testes realizados anteriormente por este grupo de pesquisat®20),

O efeito da nitretacdo nas propriedades superficiais € uma funcdo muito
complexa dos parametros do processo, tais como, o tempo, a misturas de gases, a
pressdo, 0s parametros elétricos e o mais importante, segundo estudos, a
temperatura®. Portanto, o objetivo foi caracterizar a camada de nitretos formada pelo

processo de nitretacao por plasma em duas temperaturas diferentes, 690 e 730 °C.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacado do Material

A liga de titanio Ti-6Al-4V utilizada foi fornecida em barras cilindricas de 15 mm
de diametro, adquiridas junto a Empresa Multialloy Eng. Mat. Ltda. na condi¢éo forjada
e recozida a 800°C durante 2 horas e resfriada ao ar. A composicao quimica fornecida
pelo fabricante € mostrada na Tabela 1 e atende aos requisitos da norma ASTM
B265(D),

Tabela 1 - Composicao quimica da amostra Ti-6Al-4V (% em peso)

Elementos Al V Fe (@] N H C Outros Ti

55a 3,5
Teor (% Max. Max. Max. Max. Max. Max.

6,75 a Balanco
em peso) i 0,4 0,2 0,05 0,125 0,1 0,4

Todo material foi submetido ao tratamento térmico a 1050°C por 30 minutos para
homogeneizacédo e obtencédo da microestrutura de Widmanstatten. O forno utilizado
foi da marca Jung modelo LT3101301 pertencente ao Laboratorio de Metalografia da
Universidade Presbiteriana Mackenzie. Para evitar a oxidagdo do material foi

adicionado um fluxo constante de argbnio na atmosfera durante todo o tratamento.

2.2 Processo de Nitretacao por Plasma

O tratamento superficial de nitretacdo por plasma das amostras da liga de Ti-6Al-
4V foi realizado em um reator experimental desenvolvido pelo Laboratoério de Plasmas
e Processos (LPP) do Instituto Tecnolégico de Aeronautica (ITA). Este reator é
constituido de uma camara hermética cilindrica com quatro janelas para observacao
do processo.

Para gerar o plasma, os eletrodos dentro da camara foram conectados a uma
fonte de alimentacdo de corrente continua (CC) modelo FCCT 1000-100i (fabricada
pela Supplier). Ao redor da camara também existem entradas para conexao de gases,
medidores de presséo e termopar.

As amostras foram nitretadas durante 4 horas em duas temperaturas diferentes,

690 e 730 °C. Os gases inseridos no reator durante o processo foram N2, Are H. A

5528



23° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
04 a 08 de Novembro de 2018, Foz do Iguagu, PR, Brasil

camara foi inicialmente evacuada até uma pressao de cerca de 110 Pa durante uma
hora para remocdo do oxigénio inicialmente presente na atmosfera. Todos os
experimentos foram realizados em uma corrente de 0,5 A e presséo em torno de 400
Pa.

2.3 Anéalise Microestrutural por Microscopia

Apoés a preparacdo metalografica (embutimento em baquelite, lixamento com
lixas de carbeto de silicio e polimento com silica coloidal), foi feito o ataque quimico
utilizando o reagente Kroll com 5 mL de HNOs, 3mL de HF e 100 mL de agua
destilada.

As amostras foram analisadas por Microscopia Optica (MO) e eletronica de
varredura (MEV). Os equipamentos utilizados foram um microscépio optico da marca
Olympus (modelo BX 60), com sistema de captura de imagem digital e um microscopio
eletrénico de varredura da marca Philips (modelo XL-30), com sistema EDS da marca
Edax, ambos pertencentes ao Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM)
do IPEN-USP.

2.4 Analise por Difracdo de Raios X

As analises foram feitas num difratdmetro de raios X da marca Rigaku e modelo
Multiflex, pertencente ao IPEN-USP, utilizando radiacdo CuKa (comprimento de onda
A de 1,542 A), varrendo uma faixa de angulos de 25 a 80°, com uma velocidade de 2°
por minuto e passo de 0,02°. Calcularam-se entdo as distancias interplanares (d) dos
planos difratados das amostras por meio da Lei de Bragg, nA = 2.d.sen8, e comparou-
se com o arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)

identificando as fases presentes.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao Microestrutural

Para caracterizacdo da microestrutura obtida apds tratamento térmico foram
realizadas imagens das amostras por MO. Na Figura 1 € apresentada uma imagem
da microestrutura de Widmanstatten, estrutura lamelar onde a fase a esta localizada

na regido mais clara, obtida apds o tratamento térmico a 1050 °C por 30 minutos.
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Figura 1. Microestrutura de Widmantatten observada por microscopia optica apos o
tratamento térmico da liga Ti-6Al-4V.

3.2 Caracterizacao da camada nitretada

Para caracterizagcdo da camada nitretada foram analisadas imagens das
amostras por MO e MEV e realizada a DRX para identificacdo dos compostos
presentes na camada. Sao apresentadas as micrografias obtidas por MEV da liga Ti-

6l-4V nitretadas por plasma a 690 °C (figura 2a) e 730 °C (figura 2b) por 4 horas.

Camada nitretada

Camada nitretada

Microestrutura de Widmanstétten Microestrutura de Widmanstatten

x2.5k  30um x2.5k  30um

(a) (b)

Figura 2. MEV das amostras nitretadas por plasma (a)a 690 °C e (b) a 730 °C.
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Nota-se a presenca de dois estagios na formacdo de camada nitretada. O
primeiro estagio é a interacdo entre a superficie e as particulas ativas. O segundo
estagio é a difusdo dos atomos de nitrogénio no material. Particulas ativas interagem
com a superficie devido a pulverizacao de &tomos de Ti e impurezas provenientes da
superficie. Entdo, eles causam especialmente o crescimento da fase de TiN na
superficie. Enquanto as impurezas no Ti6Al4V diminuem a taxa de crescimento da
fase TiN, elas aumentam a taxa de difusdo dos atomos de nitrogénio no material.
Inicialmente e-Ti2N, e depois a fase d-TiN sdo formadas na camada nitretada. Foi
observado também uma camada de difusdo formada abaixo da camada de nitretada,
a qual ndo se separa com uma linha distinta do substrato. Esta camada de difusao
contém &-Ti2N, 6-TiN e fases a-Ti enriquecidas com nitrogénio®?.Abaixo das duas
camadas observa-se a matriz com microestrutura do tipo Widmanstatten.

Com o aumento da temperatura do processo, a taxa de difusdo de nitrogénio é
aumentada, tornando as camadas nitretadas formadas com maior espessura(t%19),
Isso pode ser confirmado pelos resultados encontrados nas duas condicdes
estudadas. A amostra tratada a 690 °C apresentou uma camada nitretada de 1um, ja
com aumento de 5,5% da temperatura de tratamento para 730 °C observou-se uma
camada de 3,7 um, ou seja, um aumento de 73% na espessura da camada nitretada.

Na figura 3 sdo apresentados os difratogramas de raios X do material ndo
nitretado e nitretado a 690 e 730 °C. Na condi¢do nédo nitretada sao indexados 0s
picos de difracdo com as fases a (JCPDS 44-1294) e 3 (JCPDS-44-1288) presentes,
mesma ficha identificada por diversos autores®121523.24) J4 nas amostras nitretadas,
observou-se também a presenca das fases Ti2N (JCPDS 17-0386) com estrutura
tetragonal, (fase €), TiIN (JCPDS 38-1420) com estrutura cubica de face centrada (fase
5)2%), A formacao destes mesmos nitretos também foi confirmada em outros trabalhos

da literatura(®-12.23),
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Figura 3. DRX das amostras com e sem nitretacao.

Na amostra nitretada a 730°C pode ser observado o aumento na intensidade do
pico a 60,58° de Ti2N referente a reflexdo (002) comparada com as suas demais
reflexdes, o que indica que existe uma orientacdo cristalografica preferencial, o
mesmo foi observado por Brading et al (1992)?%) em nitretacdes a temperaturas
elevadas, acima de 700°C.

Uma reducgéo da intensidade dos picos de a pode ser observada com o aumento
da temperatura de nitretacdo, provavelmente devido ao aumento da espessura da
camada nitretada.

Nos difratogramas das amostras nitretadas nao foi possivel identificar a fase 3
do titanio. Esta dificuldade em identificar € comum nas ligas de titdnio quando a fase
a também esta presente. Como a quantidade de fase B na liga é relativamente
pequena e as outras reflexdes nao coincidentes sdo de baixa intensidade, fica
praticamente impossivel garantir a presengca da fase B somente pela analise por
difracdo de raios X@7:28),

Em todos os difratogramas observa-se um deslocamento dos picos de Ti-a em
relacdo ao padrao do titanio puro. Este deslocamento € justificado pela presenca dos

outros elementos quimicos da liga, o aluminio e o vanadio.
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4 CONCLUSAO

Neste trabalho sobre a caracterizacdo da camada nitretada por plasma da liga
Ti-6Al-4V pode se concluir que:
o Mantendo os demais parametros do processo, tempo de 4 horas e
atmosfera nitretante de N2, Ar e H (5:5:1) e variando a temperatura em 5%
(de 690 °C para 730 °C) obteve-se um aumento de 73% na espessura da
camada nitretada.
o Os compostos formados durante a nitretacéo foram o €-TizN com estrutura

tetragonal e o &-TiN com estrutura cubica de face centrada.
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CHARACTERIZATION OF THE PLASMA NITRIDING LAYER OF THE Ti-6Al-4V ALLOY
ABSTRACT

The Ti-6Al-4V alloy is the most used between the titanium alloys. However, the affinity
of titanium with oxygen limits its application at temperatures above 600 °C, due to the
formation of a brittle layer resulting from surface oxidation. To improve this
characteristic, several surface treatments have been investigated, among them, the
plasma nitriding, which can improve its resistance at high temperatures, thus
increasing its use, benefiting structural applications because it is a less dense material
than pure titanium and other materials applied at high temperatures. In this work, Ti-
6Al-4V samples were nitrided under an atmosphere of N2, Ar and H (5:5:1) for 4 hours
at 690 and 730 °C. The goal of these work was the characterization of the nitrided
layer formed, which was approximately 1 um and 3.7 um thick respectively. The
formation of e-Ti2N and &-TiN compounds were also identified.

Keywords: Ti-6Al-4V; plasma nitriding; characterization.
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