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RESUMO

Coelho Siqueira, Rafael. Estudo da influéncia da oxidacao a plasma nas propriedades
triboldgicas da liga metalica Ti-6Al-4V. 2019. 076 f. Dissertagdo (P6s-Graduagédo em
Ciéncias dos Materiais)— Universidade Federal de Sdo Carlos, campus Sorocaba,
Sorocaba, 2019.

O tratamento de oxidagao na superficie do titanio, seja térmico ou a plasma, busca
melhorar a resisténcia da superficie a corroséo e ao desgaste através do aumento da
espessura do oxido do metal. Tal tratamento também é utilizado para melhorar a
biocompatibilidade da liga Ti-Al-4V. Este trabalho tem como objetivo determinar o
efeito da oxidagao a plasma nas propriedades tribolégicas da liga metalica Ti-6Al-4V.
Busca-se entender a influéncia da alterag&o na proporgao de gases durante a ablagao
e o efeito que a pressao e temperatura de tratamento tém sobre a camada formada
por oxidacdo a plasma. O tratamento de oxidacéo a plasma foi realizado nas amostras
polidas e limpas utilizando fonte DC-pulsada. Primeiro é realizada a ablagao a plasma
nas amostras e em sequéncia € realizado o tratamento de oxidagdo. Durante a
ablacao foram utilizadas duas proporgdes de gases, sendo 50% Ar e 50% H2 e 80%
Ar e 20% H2. Para o tratamento de oxidagao foi utilizada a propor¢cado de gases de
60% Ar e 40% O2. As pressdes utilizadas durante o tratamento foram de 1,65 Torr e
3,75 Torr. As temperaturas estudadas foram de 480 °C, 520 °C, 670 °C e 705 °C. As
amostras com e sem tratamento foram caracterizadas pelo teste de microdureza
Vickers, microscopia eletrbnica de varredura (MEV), difratometria de raios-x (DRX) e
microdesgaste abrasivo por esfera fixa. Observa-se que as variagdes nas proporgdes
de gases durante a ablagdo e nas pressdes durante o tratamento ndo tiveram um
efeito expressivo na espessura dos 6xidos formados, na dureza da superficie e na
resisténcia ao microdesgaste abrasivo, enquanto a temperatura apresentou efeito
contrario. Ocorreu a variacdo na espessura do o0xido de aproximadamente 1,2 a 6,8
Mm ao aumentar a temperatura de 480 °C a 705 °C respectivamente. A dureza da
superficie tornou-se superior ao do material sem tratamento em todas as condicbes
de tratamento, sendo que os oxidos formados foram anatase e rutilo, ocasionando o
aumento da resisténcia ao desgaste, mostrando efetividade do tratamento.

Palavras-chave: Ti-6Al-4V; microdesgaste abrasivo; plasma; oxidagao; ablacao; DC -
pulsada.



ABSTRACT

Coelho Siqueira, Rafael. Estudo da influéncia da oxidacdo a plasma nas propriedades
superficiais da liga metalica Ti-6Al-4V. 2019. 076 f. Dissertacédo (P6s-Graduagao em
Ciéncias dos Materiais) — Universidade Federal de Sao Carlos, campus Sorocaba,
Sorocaba, 2018.

The oxidation thermal or the plasma on the surface of the titanium mean to improve
the surface resistance to corrosion and abrasive wear, increase the surface hardness
and increase the thickness of the formed oxide. Oxidation treatment is used to improve
the biocompatibility of the Ti-Al-4V alloy. This report wants to determine the effect of
plasma oxidation on the tribological properties of the Ti-6Al-4V metal alloy and the
effect that the pressure and temperature sputtering parameters used during the
treatment could on the surface of the oxidized samples. Samples have a
metallographic preparation on the surface until a mirror finish is obtained, the samples
are cleaned and dried and then it is to put to inside the plasma reactor that using a
pulsed DC electric source. First the sputtering is carried out on the samples and the
oxidation treatment is carried out in sequence. During the sputtering, two proportions
of gases were used: 50% Ar and 50% H2, and 80% Ar and 20% H2. For the oxidation
treatment the gas ratio of 60% Ar and 40% O2 was used. The pressures used during
the treatment were 1.65 Torr and 3.75 Torr. The temperatures used were 480 ° C, 520
°C, 670 °C and 705 °C. The treated samples and the untreated material were
characterized by the Vickers hardness test and scanning electron microscopy and
abrasive micro-wear. It was observed that the variation of the gas proportions in the
sputtering and pressure during the treatment had no an expressive impact of variation
with respect to the thickness of the formed oxides, surface hardness and resistance to
the micro-abrasive abrasive. About to temperature, this shows a better influence on
the thickness of the oxide formed, the hardness of the surface and the resistance to
abrasive micro-wear. Average variation in film growth thickness was of approximately
1,2 to 6,8 ym. The hardness of the treated surface became higher than that of the
untreated material under all treatment conditions and the reduction of surface abrasive
micro-wear occurred.

Keywords:Ti-6Al-4V; abrasive micro-wear; plasma; Oxidation, Sputtering; DC pulsed.
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1.  INTRODUGAO

O titanio € um material versatil para diversas aplicacdes por possuir alta
resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao superior a ligas de ago inoxidavel e
aluminio e possuir resisténcia a fluidos corporais. Este material tem sido muito
utilizado nas areas odontologica, médica, industrial, aeronautica, naval e
automobilistica (DONACHIE 2000; LEYENS & PETERS 2003; ESPINDOLA
2012).

A adigao de diferentes elementos de ligas permite melhorar propriedades
do titdnio conforme a necessidade de aplicagdo. O Ti-6Al-4V é uma liga
comercial comumente utilizada devido sua excelente relagao peso/resisténcia e
possui destaque entre as outras, sendo muito aplicada em diversos campos
como o aeronautico e biomédico.

Embora seja versatil para diferentes aplicagdes, esta liga possui algumas
desvantagens como baixa dureza na superficie e baixa resisténcia ao desgaste
abrasivo (CESCHINI et al. 2007; LIN et al. 2018). Para melhorar as propriedades
superficiais deste material, tanto o titdnio como suas ligas podem ser submetidos
a diversos tratamentos de superficie, podendo-se citar a anodizag¢ao, deposigcao
de filme DLC (diamont like-carbon), nitretacdo e oxidac&o (KIM et al. 2008;
SANTOS et al. 2014; ROBERTSON 2002; YOSHIDA et al. 2013; BIWAS &
MAJUMDAR 2008).

A camada passiva formada pelo tratamento de oxidagao serve como uma
camada protetora na superficie do metal, a fim de retardar sua degradacéo e
alterar caracteristicas da superficie. Os ions do metal e ions de oxigénio formam
estruturas parciais de cations e anions que formam uma rede eletricamente
neutra causando o crescimento de um filme de 6xido do metal que propicia
aumento de dureza da superficie, resisténcia a corrosdo e ao desgaste abrasivo
do material tratado (LEYENS & PETERS 2003; SILVA et. al 2015;
HACISALIOGLU et al. 2017. Assim, o tratamento de oxidacdo na superficie do

titdnio proporciona um aumento da rugosidade da superficie e pode ainda
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contribuir na integracéo 6ssea e biocompatibilidade (ESPINDOLA 2012; JUNIOR
2014).

Para o tratamento de oxidagao, alguns fatores demonstram ter influéncia
na formacgao do filme, podendo destacar a pressao, temperatura e o tempo de
tratamento utilizado. Tais variaveis influenciam diretamente no tipo de 6xido
formado, crescimento, rugosidade e biocompatibilidade (DU et al. 1994,
GULERYUZ & CIMENOGLU 2004; GEMELLI & CAMARGO 2007;
HACISALIOGLU et al. 2017).

A realizagao da liga Ti-6Al-4V ocorre em grande parte nos fornos térmicos
ou por anodizacdo. No entanto, ndo existem muitos estudos sobre este processo
de oxidacao, implicando em poucos trabalhos abordando este tipo de tratamento
a plasma (SILVA et. al 2015; HACISALIOGLU et al. 2017).

Os tempos de realizagdo do tratamento convencional utilizando fornos
térmicos sédo longos, os quais s&o realizados em média de 12 a 60 horas,
enquanto que resultados semelhantes sdo obtidos em 1 hora ao se realizar o
tratamento a plasma (BIWAS & MAJUMDAR 2008; GAUTAM 2011; GULERYUZ
& CIMENOGLU 2004).

O presente trabalho objetiva-se estudar efeitos da formagdo de uma
camada passiva por oxidagéo a plasma na superficie da liga Ti-6Al-4V utilizando
fonte DC-pulsada, e comparar seu comportamento tribolégico com o material

sem tratamento.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Titanio

Segundo Leyens & Peters (2003), a descoberta do titdnio ocorreu em
1791 quando William Gregor, mineralogista e quimico britAnico examinou e
tratou uma areia magnética conhecida como limenite, pdde produzir um oxido de
um novo elemento desconhecido até entdo. Dado as dificuldades de extragao e
producao do titdnio, apenas no século XIX ocorreram avangos especificos com
relacdo ao desenvolvimento do mesmo. Em 1910, usando aquecimento,
Matthew Albert Hunter do Instituto Politécnico de Troia, N.Y., conseguiu isolar o
metal formando assim o tetracloreto de titanio (TiCls), mas apenas em 1932 que
Wilhelm Justin Kroll de Luxemburgo pode demonstrar como se produzir o titanio
em quantidades significativas e gragas a seus métodos ele se tornou o pai da
industria de titanio.

O titdnio apresenta uma combinacao incrivel de propriedades, como
massa especifica relativamente baixa (4,5 g/cm?), elevado ponto de fusédo (1668
°C), modulo de elasticidade de 107 GPa, possui ainda alta resisténcia a corrosao
quando comparado com o aluminio, agos e superligas e tem-se mostrado
resistente a corrosdo em fluidos corpoéreos. Devido a isso, ele tem sido capaz de
encontrar aplicagbes em diferentes areas industriais (CALLISTER &
RETHWISCH 2012; DONACHIE 2000).

Embora seja o quarto metal estrutural mais abundante na crosta terrestre,
conforme expresso por Leyens e Peters (2003), o titdnio € raramente encontrado
em altas concentragdes e nunca em estado puro. Dada a dificuldade de
processamento e producdo, isto o torna caro sendo necessario que seja
produzido em lotes, para minimizar os custos da producédo. Assim como outros
metais, o titdnio pode mudar de fase com a variacdo de temperatura, fenébmeno
este chamado de alotropia ou polimorfismo. Segundo Callister e Rethwish
(2012), o titanio possui uma estrutura cristalina hexagonal compacta (HC)
chamada de fase alfa (a) em temperatura ambiente, e a partir de 883 °C o mesmo

passa a possuir uma estrutura cubica de corpo centrado (CCC) chamada de fase
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beta (B). Porém, a insergcdo de elementos de liga altera a temperatura de
mudanca das fases deste elemento.

Conforme expresso por Leyens e Peters (2003), a deformacgao plastica e
taxa de difusdo estdo relacionadas a estrutura cristalina do material. Para o
titanio, a facilidade da deformacéo plastica aumenta a partir da transformacao da
fase a (HC) para a fase 3 (CCC) e para fase B cubica de fase centrada (CFC).
Quanto a fase (CFC) do titanio, Donachie (2000) expde que esta estrutura é
encontrada apenas em altas temperaturas, exceto em casos em que o titanio
esta ligado com outros elementos para manter esse tipo de estrutura estabilizado
em temperaturas mais baixas.

O titdnio € muito aplicado na fabricagdo de produtos aeronauticos,
componentes internos de motores de alto desempenho, ambientes marinhos,
materiais que tenham contato com fluidos corporais, entre outras aplicagoes. Isto
ocorre porque o titanio e suas ligas possuem alta resisténcia a corrosdo. No
entanto, este também ndo esta imune a este dano, e quando exposto a ambiente
anidro o oxido protetor do titdnio pode sofrer corrosdo e ocorre a gradativa
reducdo massica no metal. Quando os gases externos como oxigénio e
nitrogénio atingem o substrato do material, isto afeta negativamente a resisténcia
das propriedades mecanicas. A utilizagcao de elementos de liga tende a melhorar
as qualidades do titanio puro (DONACHIE 2000).

As ligas de titanio podem ser formadas com diferentes tipos elementos de
liga, visando alterar as caracteristicas da liga formada. Dentre os elementos de
liga mais utilizados pode-se destacar o vanadio, nidbio, molibdénio, aluminio e
estanho. Segundo Leyens e Peters (2003), mais de 100 ligas sao conhecidas,
mas sao comercializadas apenas de 20 a 30 ligas, por essas atingirem as
necessidades do mercado atual. Dentre estas, a Ti-6Al-4V se destaca devido ao

custo/beneficio.
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2.2 Liga metalica Ti-6Al-4V

Donachie (2000) comenta que os elementos de liga como o aluminio,
oxigénio e nitrogénio servem de estabilizadores a fase alfa do titdnio mantendo
a estabilidade desta fase em temperatura mais alta. Na fase beta é possivel
conseguir algo similar utilizando outros materiais como vanadio € molibdénio. A
liga em estudo, Ti-6Al-4V, é do tipo alfa-beta contendo aproximadamente 6% em
peso de Al e 4% em peso de V.

A Liga Ti-6Al-4V possui estrutura cristalina alfa (a) e beta (B) com boa
estabilidade quimica, densidade baixa, alta resisténcia mecanica e a corroséo,
além de ser biocompativel e resistente a fluidos corporeos. Tal liga € aplicada
em diversas areas no ramo industrial, médico e quimico (CALLISTER &
RETHWISCH 2012; CESCHINI et al. 2007; DONACHIE 2000; LEYENS &
PETERS 2003). Ao analisar a Tabela 1 é possivel observar que a resisténcia a
tracdo e dureza da liga Ti-6Al-4V é superior quando se compara ao titanio

comercial, o aluminio comercial e ago inox 316L.

Tabela 1: Comparativo das propriedades mecénicas do Aco Inox 316 L, Aluminio
comercial, Titanio comercial e Liga Ti-6Al-4V.

Material Resisténcia Modulo de Dureza Limite de
a Elasticidade (HV) Escoamento
Tracao (GPa) (MPa)
(MPa)
Titanio 460 103 125 170
Aluminio 48 70 46 12,7
Aco inox 316L 540 187 180 240
Ti-6Al-4V 1000 120 250 950

Fonte: Adaptado de Abal (2018); Villares (2013); Callister e Rethwish (2012);
Leyens e Peters (2003); e Donachie (2000).

A liga Ti-6Al-4V pode ser considerada de importancia consideravel por ser
frequentemente utilizada em diversas aplicacbes. No entanto, esta possui
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algumas desvantagens como baixa dureza em sua superficie, alto coeficiente de
atrito e baixa resisténcia contra o desgaste abrasivo. Portanto, existe a
necessidade em reduzir os efeitos corrosivos que a liga esta sujeita, seja por se
desenvolver novos elementos de liga que possam melhorar a qualidade do metal
base, ou por se utilizar diferentes tipos de tratamentos de protecao da superficie.
Sendo assim, muitos pesquisadores tém voltado a atencao para melhorar essas
deficiéncias, modificando as propriedades da superficie deste metal utilizando
diferentes métodos de tratamento e alterando variaveis de controle, buscando
melhores condi¢cbes para diferentes aplicagbes (CALLISTER & RETHWISCH
2012; LIN et al. 2018; UTIMURA & LINGUANOTO 1998).

2.3 Tratamentos de superficie

Os tratamentos de superficie para o titdnio e suas ligas demonstram
eficacia no aumento da resisténcia a corrosdo e ao desgaste abrasivo deste
material (LEYENS & PETERS 2003). Sobre o aumento da resisténcia a corrosdo
Guleryuz e Cimenoglu (2004) comentam que o tratamento de oxidagao térmica
na superficie da liga Ti-6Al-4V aumentou a resisténcia a corrosdo quando
comparado ao material sem tratamento, demonstrando que a camada de 6xido
formada por este tratamento é eficaz em proteger o titanio e suas ligas dos
efeitos prejudiciais dos meios corrosivos. O tratamento de oxidagédo térmica
realizado entre 600 °C e 650 °C por 60 horas propiciou a formacédo de camadas
de oxidos espessos nas duas condigdes, sendo que estas resistiram ao ataque
de meios corrosivos por 36 horas sem qualquer perda de peso. Ao se realizar
ataques corrosivos em tempo maior, inicia-se a perda gradual de peso da
amostra pelo dano causado ao oxido protetor da superficie.

Pereira (2010) expde que a resisténcia ao desgaste abrasivo do material
esta relacionada com a dureza do metal, microestrutura e os parametros
utilizados no ensaio como o angulo de impacto e a dureza do abrasivo que
estiver sendo utilizado. Outro fator a ser considerado quanto ao desgaste é a
lubrificacdo utilizada, pois a falta de lubrificagdo ou a sua utilizagao incorreta faz

com que o metal sofra aumento de temperatura. Em tal situacdo, o metal tende
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a se tornar mais ductil, tornando o desgaste acentuado e ocorrendo a redugao
massica do material de forma simulténea.

Abdolldhi e colaboradores (2008) realizaram o tratamento de oxidagao
térmica seguido de anodizagao eletrolitica e de oxidagao térmica na liga de Ti-
6Al-4V. Observou-se que no primeiro método ocorreu a modificagao pelo método
térmico, mas a camada termicamente oxidada foi posteriormente dissolvida no
processo eletroquimico seguinte. Posteriormente realizou-se a anodizagéo
seguida de tratamento térmico no qual foram obtidas camadas mais aderentes e
espessas atingindo 354 ym com redugdo de porosidade na superficie. A
porosidade da camada de Oxido na oxidacdo térmica em 750 °C foi 9,66 % e
apds a anodizagao eletroquimica a 65 £ 2 V a porosidade da camada de éxido
foi reduzida para 6,04 %.

Outra técnica de tratamento de superficie muito utilizada é a deposigao de
filme de DLC. Consiste em formar um filme de carbono amorfo com ligagdes
quimicas semelhantes as do diamante, na superficie do titénio e suas ligas. Tal
tratamento melhora a resisténcia ao desgaste e aumenta a resistividade elétrica.
Sdo muito aplicados em implantes, proteses médicas, componentes
aeronauticos, motores de alto desempenho e outros (GRILL 1998; SANTOS et
al. 2016).

Tratamentos baseados na difusdo demonstram ter eficiéncia em melhorar
as propriedades das ligas de titanio. A nitretagdo € um tratamento de superficie
muito utilizado para estas ligas, sendo realizada por meio de fornos térmicos,
nitretagdo gasosa ou por plasma. Tal método utiliza forno térmico entre 770 °C a
870 °C por até 16 horas é possivel aumentar a dureza do titanio puro de 240 HV
para aproximadamente 3000 HV, sendo muito eficaz em aumentar a dureza do
titdnio e suas ligas. Com isso é possivel melhorar a resisténcia contra o desgaste
e corrosdo, bem como aplicar em componentes navais e aeronauticos (LEYENS
& PETERS 2003).

O tratamento de oxidagao térmica também demonstra ser uma técnica de
simples realizacao. Utilizando forno térmico para realizar o processo de oxidacao

na liga Ti-6Al-4V, Borgoli e colaboradores (2005) obtiveram a formac&o de uma
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camada de protecao de 6xido na superficie com uma dureza de 970 HK, sendo
esta superior ao valor do substrato, de 380 HK, com isso obteve-se uma redugéo
na dureza da superficie entre 4 a 6 vezes no volume de desgaste da superficie
tratada, quando comparado ao substrato.

O tratamento de oxidacdo a plasma utilizado para a modificacdo de
superficie € formado a partir de um gas neutro dentro de uma camara a baixa
pressédo que é submetida a uma diferenca de potencial entre eletrodos (anodo e
catodo), no qual gera um campo elétrico que provoca aceleragao dos elétrons
livres que colidem com particulas neutras e ocorre transferéncia de energia. Tais
impactos provocam liberagdo de mais elétrons e, portanto, mais colisbes com
outras particulas, causando aumento de energia do sistema e ocorre a ionizagao
dos gases dentro da camara (OLIVEIRA 2010; JUNIOR 2001).

2.3.1 Tratamento de oxidacao

O tratamento de oxidac&do na superficie do titanio consiste na formagao
de uma camada de 6xido, que tem como objetivo separar a superficie do metal
com o ambiente externo, a fim de retardar a degradagado do metal (LEYENS &
PETERS 2003).

Segundo Gautam (2011) o tratamento de oxidag&o no titénio e suas ligas
sdo comumente usados para melhorar as propriedades tribolégicas do material,
0 que se deve ao fato do oxigénio entrar em contato com a fase a-Ti e formar um
filme protetor aderente e estavel melhorando a resisténcia a corrosdo da
superficie do material.

O didéxido de titdnio € o Oxido natural do titdnio tendo dois polimorfos
principais: a anatase, metaestavel, e o rutilo estavel. Possui ainda um terceiro
tipo de Oxido, o brookite também metaestavel, mas devido a dificuldade em ser
sintetizado este € raramente estudado. Tanto a anatase quanto o rutilo possuem
estrutura tetragonal, e a anatase se transforma em rutilo de forma irreversivel em
temperaturas elevadas. Nao se pode estipular a temperatura no qual ocorre a

exata transformacio porque o processo ndo € exclusivo da temperatura e do
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tempo, podendo estar ligado a energia do sistema, métodos utilizados, area da
superficie, impurezas no material entre outros (HANAOR & SORRELL, 2010).

A formacao da anatase e do rutilo conferem caracteristicas finais ao filme
formado. A dureza de anatase é de aproximadamente 815 HV, enquanto que a
dureza do rutilo é aproximadamente 1733 HV, sabendo que o substrato da liga
TI-6Al-4V tem dureza de aproximadamente 340 HV (BIWAS & MAJUMDAR,
2008).

O tratamento de oxidagao proporciona um aumento da rugosidade da
superficie e isto pode contribuir significativamente para integragdo 6ssea e
biocompatibilidade (ESPINDOLA 2012; JUNIOR 2014).

Conforme ilustra a Figura 1, a formacao dos 6xidos pode ser dividida em
quatro etapas. A primeira etapa € a adsorgao de oxigénio na superficie do metal.
Na segunda etapa ocorre a nucleagdo de Oxido. Na etapa trés ocorre o
crescimento lateral do nucleo e posteriormente na quarta etapa ha a formagao
compacta de oxido. O oxido formado por completo protege o substrato do
material do ambiente gasoso (LEYENS & PETERS, 2003).

Figura 1: Esquema da formacao da camada de éxido em titanio.

Atmosfera de Oxigénio Atmosfera de Oxigénio
Il e o

Atmosfera de Oxigénio Atmosfera de Oxigénio

| .

Fonte: Elaborado pelo autor, baseado em Leyens e Peters (2003).

Diferentes variaveis afetam o processo de formagédo e crescimento do
oxido na superficie do material, dentre elas a temperatura, pressdo e o tempo

utilizado durante o tratamento de oxidagao, os quais tém grande influéncia nas
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modificagdes da superficie e na espessura dos 6xidos formados (LEYENS &
PETERS 2003).

Sobre a influéncia da temperatura no tratamento de oxidagao em ligas de
titAnio, a adesdo da camada de composto formada na superficie é alta até
aproximadamente 700 °C. A partir desta temperatura, a adeséo tende a zero e
ocorre desprendimento do filme, uma vez que a superficie se torna mais reativa
e diminui a facilidade da ades&o do 6xido formado na superficie do material.
Quanto ao crescimento dos 6xidos, estes também possuem um comportamento
similar ao da forca de adesao, e quando se atinge a temperatura de 700 °C, os
mesmos tornam-se mais uniformes ocorrendo a redugcdo do crescimento na
superficie do material. Trabalhando com uma temperatura abaixo da supracitada
e/ou controlando o tempo de tratamento, é possivel realizar a formacao de filmes
finos de alumina e éxido de titanio sobre o substrato do material (CODDET et al.
1987, GULERYUZ & CIMENOGLU 2004).

Para o tratamento de oxidagdo térmica na liga Ti-6Al-4V a partir da
temperatura de 650°C por longos periodos de tempo, ocorre a nucleagéo e
formacao de multicamadas. Essas sao formadas por alumina (Al203) e éxido de
Titanio (TiO2). Porém, o vanadio inibe a formagdo da alumina, e esta fase
dificilmente se forma na camada produzida nesta liga (DU et al. 1994).

As multicamadas possuem um fluxo de crescimento a partir do interior do
material, ocorrendo rachaduras entre o 6xido e o substrato devido a dilatagao
térmica. Inicialmente a formacdo se inicia pelas bordas do material e se
propagam ao centro. Observa-se, na Figura 2 (a), a formacédo da camada de
TiO2, enquanto na Figura 2 (b) visualiza-se a nucleagéo da Al203 juntamente com
o0 aumento de espessura da camada TiO2. Na Figura 2 (c) é evidenciada a
formacao de camada Al203 e ocorréncia de rachadura. Na Figura 2 (d) observa-

se a formacao de multicamadas (DU et al. 1994).
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Figura 2: Esquema da formacdo das multicamadas em liga de Ti-6Al-4V
oxidadas a temperaturas entre 650 e 850 ° C.
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TiO,
= Rachadura

Substrato

Fonte: Elaborado pelo autor, baseado em Du e colaboradores (1994).

No que se refere a formagéo dos 6xidos nos tratamentos térmicos sobre
o titdnio, Gemelli e Camargo (2007) apresentam que o inicio de cristalizagao
ocorre por volta de 276 °C tendo basicamente cristalizacdo de anatase. Entre
440 °C e 718 °C o filme é composto de subcamadas de anatase e rutilo, e
quando o tratamento é realizado acima dos 718 °C, a camada predominante
formada é de rutilo. Este 6xido € importante nos tratamentos de superficie por
demonstrar eficiéncia contra corrosdo, rachaduras e rugosidade uniforme na
superficie. O crescimento dos filmes possui comportamento acelerado na faixa
de temperatura entre 300 °C a 400 °C quando comparado a temperaturas
maiores acima de 650 °C. Apds essa temperatura, a taxa de crescimento do
oxido diminui, conforme citado anteriormente.

Referente a adesdo da camada de composto formada na superficie,
Espindola (2012) elucida que houve melhor adesdo do filme nas superficies

metalicas utilizando as temperaturas entre 300 °C e 700 °C. Na condigao de
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tratamento com a temperatura de 650 °C oxidada termicamente durante o
periodo de 5 horas, o flme formado demonstrou ter melhores resultados, quanto
a adesao e morfologia para aplicagéo biolégica. Substancias como o aluminio e
vanadio na superficie podem causar efeitos citotoxicos, e devido a isso se torna
necessario reduzir tais substancias para a aplicacdo biomédica. Neste aspecto,
o tratamento de oxidag&o térmica demonstra ser eficaz. Tais resultados podem
ser alternativos para aplicacédo em proteses, devido apresentar uma superficie
que tende a aumentar a osseointegracao através de fixagao biomecanica e ser
biocompativel.

Guleryuz e Cimenoglu (2004) comentam que o tempo de tratamento
utilizado na oxidacdo térmica para liga Ti-6Al-4V e a diferenca de temperatura
dentro do forno alteram a espessura da camada de oxidagao juntamente com a
zona de difusao de oxigénio. Sob a temperatura de 600 °C durante o periodo de
60 horas obteve-se a resisténcia maxima a corros&o, cuja resisténcia apresentou
um aumento de 25 vezes em relagédo a liga ndo tratada, sendo este o melhor
resultado obtido por Guleryuz e Cimenoglu. Em relagédo a coloragdo dos 6xidos
formados, estes possuiam uma cor escura e com rugosidade superior a regiao
nao tratada. Acima de 650 °C, o 6xido predominante na superficie oxidada foi o
rutilo. Quanto ao crescimento do filme, este variou de 1 um a partir de 12 horas
até aproximadamente 4 um em tratamentos realizados em periodos maiores, de
60 horas, na faixa de temperatura de 600 °C a 650 °C.

Utilizando oxidag&o térmica na faixa de temperatura de 400 °C a 600 °C,
por um periodo de 25 a 60 horas, Biwas e Majumdar (2008) afirmam que a
variagao do tempo e a temperatura de tratamento influenciam diretamente nas
propriedades mecanicas da liga Ti-6Al-4V. Sob a condi¢ao de 600 °C por um
periodo de 36 horas, o filme demonstrou aumento quanto a resisténcia ao
desgaste. Sobre a mesma temperatura, com 60 horas de tratamento, houve
aumento na dureza da camada de composto formada, mas ocorreram
microtrincas na superficie do filme. Quanto ao crescimento do filme dentre as
condicdes, obteve-se a espessura de 3 a 12 um, para os tempos de tratamento

de 36 e 60 horas, respectivamente. Houve ainda um aumento na dureza do filme
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a partir do 600 °C e atingiu-se dureza de 1100 HV enquanto no substrato a média
de dureza foi 290 HV.

Realizando oxidagdo térmica sob a temperatura de 750 °C durante o
periodo de 12, 24 e 36 horas, Gautam (2011) comenta que maiores tempos de
tratamento tornam o filme mais cristalino e mais espesso. No periodo de 36 horas
de tratamento, a espessura do 6xido quase dobrou quando comparado as
mesmas condigdes com um tempo de 24 horas. Observa-se, na Figura 3 (a) e 3
(b), a camada formada no tratamento de oxidagao térmica da liga Ti-6Al-4V, com
a temperatura de 750 °C para o tempo de tratamento de 24 horas e 36 horas,
respectivamente. Durante o periodo de 24 horas obteve-se filmes com 10,5 uym
de espessura, e para o periodo de 36 horas, o crescimento do filme foi para 20
pm. Além disso, o material tratado demonstrou melhora na biocompatibilidade
da superficie (GAUTAM, 2011).

Figura 3: Segéo em corte de amostras oxidadas da liga Ti-Al-4V em 750°C a (a)
24 horas de tratamento e (b) 36 horas de tratamento.

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Gautam (2011).

A oxidagcado térmica da liga de titanio Ti-6Al-4V realizada por Luo e
colaboradores (2015) apresentou melhorias na resisténcia ao desgaste do
material. Utilizou-se um forno térmico na faixa de 700 °C com uma proporgao de
60 % nitrogénio e 40 % de oxigénio por um periodo de 2 horas, observou-se mais

de 300 % de aumento na dureza da superficie quando comparado ao substrato.
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A dureza da superficie aumentou de 5,29 GPa para 21,11 GPa. Além disso,
houve diminuigao do coeficiente de atrito e redugéo na taxa de desgaste massico
da superficie. Tais efeitos podem ser justificados pela maior formagéo de rutilo
na superficie do metal. Assim, € sugerida por Luo e colaboradores a aplicagéo
de tal tratamento em articulagbes artificiais, pois este tratamento poderia
aumentar a vida util de tais articulagdes. Na Figura 4, é possivel observar o filme
formado, e entre o filme e o substrato hd uma linha bem definida com uma
coloragdo mais clara indicando a formacg¢ao de multicamadas de crescimento do

filme, o que corrobora com o estudo da arte dos tratamentos de oxidagao.

Figura 4: Segdo em corte de amostras oxidadas da liga Ti-Al-4V em 700°C.

Fonte: Adaptado de Luo e colaboradores. (2015).

Hacisalioglu e colaboradores (2017) compararam o processo de oxidagao
térmica na liga Ti-6Al-4V com a oxidagado a plasma. Na oxidagédo a plasma foi
utilizado 15 minutos de sputtering para remover impurezas da superficie e no
tratamento foi utilizado a proporgédo de gases de 50 % de Ar e 50 % de O2. As
amostras foram tratadas durante 1 hora a 650 °C pela oxidacao térmica e por
plasma. Nas Figura 5 (a) e (b) observa-se a camada formada no tratamento de
oxidagao térmica e a camada formada por oxidagéo a plasma, respectivamente.

O filme formado na oxidacado térmica teve uma espessura inferior do que na
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oxidacdo a plasma que foi de 2 e 2,5 um, respectivamente. As amostras
tratadas em plasma tiveram aumento da dureza da superficie, reducédo da taxa
de desgaste e aumento do coeficiente de atrito quando comparado as amostras

em que fora realizado o tratamento por oxidacao térmica.

Figura 5: Segdo em corte de amostras da liga Ti-Al-4V submetidas a (a)
oxidacao térmica e (b) oxidacao a plasma.

(@)

Fonte: Adaptado de Hacisalioglu e colaboradores. (2017).

Para realizar a oxidag&o na liga Ti-6Al-4V, Silva e colaboradores (2015)
utilizaram reator de plasma de baixa pressdo com uma fonte variavel de
alimentacao elétrica. No tratamento de oxidagao foi utilizada a proporcdo de
gases de 60 % de Ar com 40 % de Oz, durante o periodo de 1 hora sob
temperatura de 500 °C. Houve aumento da concentragéo de oxigénio encontrada
na superficie, alterando a topografia da superficie em relagdo ao substrato. Tais
aumentos melhoraram a biocompatibilidade celular e aumentaram a proliferagao

celular quando comparado ao material base.
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OBJETIVO

3.1 Objetivo Geral

1. Estudar o efeito da oxidagcdo a plasma na dureza e resisténcia ao

microdesgaste abrasivo da liga Ti-6Al-4V.

3.2 Objetivos Especificos

1.

Realizar o tratamento de oxidagao na liga Ti-6Al-4V utilizando um
reator a plasma com uma fonte DC — pulsada com o objetivo de se
obter um filme protetor sobre a superficie da liga Ti-6Al-4V com
caracteristicas semelhantes ao produzido em fornos térmicos.
Estudar duas propor¢des de gases para o processo de limpeza a
plasma, ou ablagcdo, com o intuito de observar quais das duas
condicdes teriam melhores resultados em relacdo a espessura e
adesdo da camada de composto formada, dureza da superficie e
aumento da resisténcia ao microdesgaste abrasivo.

Analisar a influéncia dos paradmetros de tratamento pressdo e
temperatura a fim de determinar os efeitos que estes parametros
podem propiciar nas caracteristicas da camada formada e nas
propriedades tribolégicas do material estudado.
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4. METODOLOGIA/MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

O material utilizado neste trabalho é a liga de titanio Ti-6Al-4V de grau
aeronautico doada pela Embraer, amostras com dimensées de 10x10x5 mm a
partir de barras quadradas com 100 mm de comprimento. Na tabela 2 observa-
se a composicdo quimica da liga Ti-6Al-4V, determinada através da técnica
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS — Energy Dispersive Spectroscopy)
utilizando um Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV), modelo JEOL JSM-
7100F. O material foi tratado como recebido.

Tabela 2: Composi¢céao quimica, em wt%, da Liga TI-6AI-4V.

Ti-6Al-4V Ti Al Vv Fe o Cc N
881 | 222 | 354
ASTM o/ 6,75 o, | 03% | 0,2% | 0,08% | 0,05%
Yo o 4,5 %
F1472 : Yo . (max.) | (max.) | (max.) | (max.)
(min.) (min.)
(max.)
Material 8927 | 594 | 479 | 021 | - | 018 i
utilizado

Fonte: Elaborado pelo autor, com base na ASTM F1472.

4.2 Métodos

Os tratamentos e preparacao das amostras foram realizados no LabTES
— Laboratério de Tecnologia e Engenharia de Superficie da Faculdade de
Tecnologia José Crespo Gonzales — Fatec Sorocaba.

A superficie das amostras tratadas foi lixada utilizando lixas d’agua de
carbeto de silicio com diferentes granulometrias, de 220 a 2500, e polidas com
pasta de diamante até se obter acabamento espelhado. Estas foram limpas
primeiramente em detergente e posteriormente em alcool isopropilico durante o
periodo de 5 minutos em ultrassom para remog¢ao de gordura e sujeira
superficial. Apds as duas etapas de limpeza, as amostras foram secas utilizando
soprador térmico.
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O tratamento de oxidagao a plasma foi realizado utilizando um reator com
camara de ago inox AlSI 316L em formato cilindrico com altura de 500 mm e
diametro interno de 450 mm, com espessura das chapas de 6,3 mm, contendo
uma janela de inspegao para visualizar o interior do reator durante a realizagao
dos tratamentos. Para mais detalhes sobre o dimensionamento, construcéo e
caracteristicas de operacéo do reator, pode-se consultar os trabalhos de Cruz e
colaboradores (2018).

O sistema a vacuo € composto por uma bomba mecanica rotativa serie
Pascal-SD, modelo 2021SD, marca Adixen, da Pfeiffer, com velocidade de
bombeamento de 22 m3/h com véacuo final de 5X10* mbar, sendo utilizadas duas
valvulas para controle do fluxo de vacuo.

Para monitorar a variacdo de temperatura, foi utilizado um termopar do
tipo K em contato a um eletrodo inferior do reator ligado ao multimetro digital.
Para a introdugcdo dos gases no sistema sdo utilizados fluxometro digital
multigases MKS com capacidade maxima de 1000 sccm. A presséo €
monitorada durante todo o tratamento utilizando medidor de presséo Pirani
Pfeiffer Modelo TPR 270, da série ActvelLine, com faixa de medigdo de 1X10*a
1000 mbar, contendo uma unidade de medida e controle TPG261, com faixa de
medida de 5X10" " a 55000 mbar.

A fonte utilizada foi do tipo DC pulsada, marca ADL GX100/800, que
possui uma poténcia maxima de 10 kW e tensdo maxima de 800 Volts a 252
maximo. Para realizacao dos pulsos foi utilizado um gerador de pulsos do mesmo
fabricante modelo SD 150 que possui uma frequéncia de pulsos de 20 kHz. A
utilizacdo de uma fonte pulsada permite um tratamento mais estavel com menor
formacao de arcos elétricos durante o tratamento (OLIVEIRA, 2010).

Com as amostras da liga Ti-6Al-4V limpas e secas no interior do reator, o
sistema foi submetido a vacuo até que se atinja a pressdo interna de 9,57X102
Torr. Apés atingir a pressao de fundo, os gases foram introduzidos em conjunto
e o plasma foi ligado para que fosse realizada a limpeza a plasma — ablagéo, na

superficie das amostras.
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A limpeza da superficie por meio da ablacio influencia na adeséo do 6xido
formado ao substrato, na biocompatibilidade do material e rugosidade da
superficie (ESPINDOLA 2012; SILVA, 2012).

Silva e colaboradores (2012) observaram que, ao utilizar o argbnio e
hidrogénio para realizar o processo de sputtering na liga Ti-6Al-4V, a rugosidade
e a energia de superficie aumentam. Utilizando a proporcao de gases de 50%
de Ar e 50% de H2 durante 20 minutos, obteve-se melhor biocompatibilidade para
o material tratado, tendo uma diferenca de aproximadamente 90% de melhora
em relagdo a amostra sem tratamento.

Neste trabalho, a ablacédo foi realizada a uma pressdo de 2 Torr pelo
periodo de 1 hora utilizando os gases argbnio e hidrogénio, a fim de remover
oxidos e aumentar os defeitos e irregularidades na superficie, melhorando a
adesao do filme. Tal fenbmeno ocorre pelo bombardeamento de argbnio na
superficie da amostra, promovendo a ejecdo de atomos da superficie. O
hidrogénio, também utilizado nesta etapa, serve para facilitar a remogao desses
atomos a fim de que nao voltem a superficie (CRUZ 2017, REIS & NEIDERT
2011, SILVA et al. 2012).

Estudou-se o efeito de duas diferentes propor¢gées dos gases durante a
ablacdo, sendo a primeira utilizando uma propor¢ao de gases de 50% de Hze
50% de Ar levando em conta o trabalho de Silva e colaboradores (2012), e a
segunda proporcao de gases com 80% de Hz e 20% de Ar considerando o
trabalho de Cruz e colaboradores (2018).

Para o estudo do efeito da ablacdo nas caracteristicas da camada
formada, o tratamento de oxidagdo a plasma apds a ablacao foi realizado a
temperatura de 520°C durante o periodo de 1 hora, com pressao de 1,65 Torr.

Apos realizar a ablagao, retiraram-se os gases Ar e Hz e introduziram-se
0s gases para o tratamento de oxidagao dentro do reator. A proporgéao de gases
encontrada na literatura para o tratamento de oxidacéo € de 60% de Ar e 40%
de Oa.

Conforme observa-se na Tabela 3, no qual apresenta parametros de

tratamento, a propor¢cado dos gases para o tratamento de oxidagdo se manteve
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constante, em 60% de Ar e 40% de Oz, com tempo de tratamento de 1 hora. O
estudo da pressao nas caracteristicas da camada formada por oxidacido a
plasma foi realizado variando a pressdo em 1,65 Torr e 3,75 Torr (JUNIOR 2014;
SILVA 2015; HACISALIOGLU et al. 2017). Ja a temperatura de tratamento foi
variada em 480°C, 520°C, 670°C e 705°C.

Tabela 3: Pardmetros utilizados durante a ablag&o e tratamento de oxidacdo a plasma.

ﬁg‘:ﬁ: 7 F;r:sp ;sr ?1aoo Pressao | Temperatura Tempo
Pressio tratamento | (1O (°C) (Horas)
50% Ar 50% H:
/2 Torr 60% Ar 40%
Parametros | 80% Ar 20% H. 0, 1,65 520 1
Utilizados /2 Torr
480
80% Ar 20% H; | 60% Ar40% | 1,65 oo 1
/2 Torr (@) o
3,75 520

Fonte: Elaborado pelo autor.

ApOs o tratamento, as amostras foram resfriadas em vacuo dentro do
reator. As amostras foram caracterizadas por analise visual, metalografia,
difratometria de raios-X e ensaio de microdureza.

Para a analise visual, foi utilizada uma cémera fotografica de 13
megapixels, para registro das imagens das amostras e das etapas do tratamento.
Quanto a analise metalografica, as amostras foram cortadas em sentido
transversal em cortadeira de precisdo de baixa velocidade utilizando disco
diamantado e entdo foram embutidas em baquelite a quente de alta adeséo.
Apds o embutimento, as amostras foram lixadas e polidas até se obter um
acabamento espelhado na superficie. Para a analise do substrato foi realizado
um ataque quimico sobre a superficie da amostra utilizando-se reagente Kroll,
com composicao de 3 ml de HF + 6 ml de HNO3 + 100 ml de H20.

Utilizou-se o microscopio 6ptico MO Leica modelo DMI8S8C com camera

embutida de 10 megapixels e software de captura LAS v 5.0 alocado no
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Laboratério de Metalografia da Fatec Sorocaba a fim de analisar o substrato e
estrutura da camada formada. Para a determinacdo da espessura da camada
formada, utilizou-se o Microscépio Eletrénico de Varredura JEOL JSM6100LA
com detector EX94410T1L11 no Laboratério LaPTec da UNESP campus
Sorocaba.

Com a técnica de espectroscopia por energia dispersiva (EDS — Energy
Dispersive Spectroscopy) via MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura) foi
possivel fazer uma analise elementar semi-quantitativa dos elementos presentes
na superficie da amostra. Para tanto, utilizou-se o microscopio eletrénico de
varredura MEV Hitachi TM 3000 do Laboratério de Pesquisa de Bioenergia e
Materiais Lignocelulésicos da UFSCar campus Sorocaba. As analises foram
realizadas na camada de composto, zona de difusdo e substrato.

Para se caracterizar as fases formadas nas amostras tratadas, foi utilizada
a técnica de difragdo de raios X (DRX). Tais analises foram realizadas na
UFSCar — Campus Sorocaba, utilizando o equipamento SHIMADZU XRD 6100
com fonte de radiacdo monocromatica Cuka e incidéncia de 2°/min, angulo de
difracdo compreendido entre 10° e 80°, com tempo de analise de 30 minutos
para cada amostra, sendo utilizado a tensao de 40 kV e corrente de 30 mA.

Para a analise de dureza foi utilizado o microdurémetro Mitutoyo HM-200,
equipado com indentador Vickers, do Laboratério de Metalografia da Fatec
Sorocaba. Foi realizado medidas de durezas de superficie do material base e
dureza da superficie das amostras tratadas por oxidagao a plasma. Utilizou-se a
carga de 0,01 kgf e tempo de aplicagédo de carga de 15 segundos.

Para a determinagdo da resisténcia ao desgaste, utilizou-se o
equipamento de microdesgaste por esfera fixa alocado no LabTES da Fatec
Sorocaba. O material submetido ao teste apresenta um desgaste pontual sendo
formada uma calota de desgaste na superficie, na qual é possivel identificar o
volume de desgaste dado pela Equagao 1 e o coeficiente de atrito (Equacgao 2)
(CURI et al. 2017),
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v b* Equacéao 1
~ 64.R
Fr Equacéao 2
= F,

onde V é o volume de desgaste em mm?3, R o raio da esfera em mm; b o didmetro
médio da calota em mm, L o coeficiente de atrito, F; a forga tangencialem N e

Fy a forga normal em N.

O equipamento utilizado possui uma célula de carga de compressao para
medir a carga normal e uma célula de carga de tragdo para medir a carga
tangencial durante todo o decorrer do ensaio, tornando possivel definir o
coeficiente de atrito do material durante todo o tempo de ensaio.

Os dados séao coletados a cada 2,5 segundos para cada célula de carga,
por meio do software e computador integrado ao equipamento de microdesgaste.
Assim, através dos resultados obtidos torna-se possivel determinar o coeficiente
de atrito e o volume de desgaste.

Os ensaios foram realizados no material base e nos materiais tratados por
oxidagao a plasma. Para realizar o teste de microdesgaste abrasivo por esfera
fixa, foi utilizado esfera de ago 52100 de 17, com frequéncia de 20 Hz, carga de
5 N durante o periodo de 600 segundos, sendo realizado dois ensaios por
amostra.

Durante os ensaios de microdesgaste abrasivos s&o utilizadas esferas
novas para cada ensaio a fim de garantir que o0 mesmo padrao para cada teste.
Na Figura 6 observa-se o diagrama do equipamento de microdresgaste abrasivo

por esfera fixa.



Figura 6: Esquema representativo do equipamento de microdesgate abrasivo
por esfera fixa.

Brago da alavanca

Motor com redutor

Célula de carga
que mede forga
Tangencial (Q)

Peso que se
aplica a carga

Célula de carga
que mede a
Forganormal (N) Esferapresa

entre dois eixos

Suporte do
Corpo de prova

Fonte: Adaptado do fabricante do equipamento.



37

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Analise da camada de 6xido

O tratamento de oxidagdo a plasma ocorreu através da difusdo do
oxigénio na superficie da liga Ti-6Al-4V. Conforme exposto por Biwas e
Majumdar (2008) e Dewidar (2006), a estrutura da camada formada no
tratamento de oxidagéo da liga estudada é formada por uma zona de composto,
podendo ser formada pelas fases anatase, rutilo e alumina, e uma zona de
difusdo. A Figura 7 (a) ilustra a zona de difusdo enquanto a Figura 7 (b) ilustra a
zona de composto formada na amostra tratada a 1,65 Torr e 520°C, com ablagcao
realizada com 20% de H2 e 80% de Ar.

Figura 7: Micrografia da amostra tratada a pressao de 1,65 Torr e 520°C,
ilustrando a (a) zona de difusdo obtida via MO e (b) camada de composto obtida via
MEV.

Baquelite

Zona de
difusio

Material
base

Fonte: Elaborado pelo autor.

A camada de composto é formada na superficie mais externa da amostra
tratada e, por ser muito fina, ndo é visualizada na micrografia apresentada na
Figura 7(a). Abaixo da camada de composto observa-se a zona de difusado, de
coloragdo mais escura em relagdo ao substrato (material base) observada na
Figura 7(b). A camada de composto é fragil e pode apresentar menor adeséo ao
substrato, enquanto zona de difusdo corresponde a regiao de 6xido difundido na
estrutura do metal tratado (SEVERINO, 2012).
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Conforme observado pela técnica de EDS via MEV apresentada na
Tabela 4, a composicao da superficie sofreu alteragao em relagdo ao material
base sem tratamento, apresentando a presenca de oxigénio em quantidade
consideravel na regidao tratada, confirmando que a estrutura formada é
consequéncia da oxidacao a plasma, mostrando sua efetividade na modificacao
da superficie da amostra estudada. Observa-se que a quantidade de oxigénio
diminui na superficie para o substrato, enquanto que a quantidade dos elementos
de liga do material aumenta neste sentido. Também é possivel verificar uma
maior quantidade de titanio na superficie formada, indicando que a camada de

composto é preferencialmente formada por 6xido de titanio.

Tabela 4 — Analise quimica, em wt%, obtida por EDS via MEV, da amostra tratada por
oxidacao a plasma.

Regiao Ti O Al V

Zona de composto 31,2 46 21 14
Zona de difusao 658 11,9 45 19
Material base 82,9 0,07 49 23

4.1Efeitos da Ablagao sobre o tratamento

A Figura 8 ilustra a luminescéncia a plasma para o processo de ablagao,
em que foi mantida constante a presséo total (2 Torr) e temperatura (520°C)
durante esta etapa do tratamento. Observa-se que a luminosidade do plasma
envolvendo a amostra € influenciada pela proporgéo dos gases presente nesta
etapa do tratamento. Conforme se pode observar na Figura 8 (a),
correspondente a amostra tratada com proporgdo dos gases de 50% de Ar e
50% de H2, a luminescéncia catédica esta mais alta e dispersa em relagao a

amostra da Figura 8 (b), a qual foi utilizada a condigdo de 80% de Ar e 20% de
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H2. Nesta condi¢cdo, a radiagdo luminosa foi mais intensa e concentrada na

superficie da amostra.

Figura 8: Luminescéncia do plasma observada no processo de ablagdao em
diferentes proporcdes de gases (a) 50% Ar e 50% H: e (b) 80% Ar e 20% Ha.

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Cruz e colaboradores (2018) observaram que a luminosidade no plasma
dentro do reator esta relacionada a diferentes fatores como a alteracdo de
presséo e poténcia. Visto que essas condi¢gdes foram mantidas iguais, observa-
se que a alteragdo na proporgédo de gases inseridos dentro do reator também
pode ser um fator de influéncia para alterar a luminosidade do plasma durante o
processo de ablacao.

Ao realizar a analise visual das amostras apos tratamento de oxidacao a
plasma com diferentes proporgbes de gases durante a ablagdo, é possivel
identificar alteracdo na coloracdo da superficie, evidenciando que o tratamento
foi efetivo na formacgao e adesao dos oxidos na superficie das amostras tratadas.

Observa-se na Figura 9 (a) a amostra tratada por oxidag&o a plasma na
qual foi submetida a ablagdo com a proporgao de gases de 50% de Ar e 50% de
H2. Apds o tratamento de oxidagao da superficie a amostra apresentou alguns
pontos mais escuros na borda, com coloragdao que tende a cor bege com
desprendimento da camada formada na superficie. Ja na Figura 9 (b) a amostra

tratada foi submetida a ablagdo com uma diferente proporgéo de gases, sendo
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esta de 80% de Ar e 20% de H2. Nesta condigdo, a amostra demonstrou maior
definicdo em sua borda, enquanto que seu centro a coloragdo apresentou
coloragdo mais escurecida. Deve-se ressaltar que o tratamento de oxidacéo a
plasma foi realizado com os mesmos parametros para os dois processos de
ablacéo.

Figura 9: Analise visual das mostras tratadas por oxidag&o a plasma, submetidas
ao processo de ablagdo com proporcado de gases de (a) 50% Ar 20% H: e (b) 80% Ar
20% Hz

(a) (b)
Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisou-se a influéncia que a ablagao pode exercer na dureza da camada
de composto formada. Nota-se, na Figura 10, que o tratamento de oxidagao
aumenta a dureza da superficie quando comparado ao material sem tratamento.
Observa-se ainda que, para amostras submetidas as mesmas condi¢cdes de
tratamento que o comportamento das amostras em relacdo a dureza sao
semelhantes. No entanto, foi utilizada duas condicdes diferentes de proporcdes
de gases durante a ablagdo. Assim, a variagao da proporgéao dos gases durante
a ablacdo ndo afetou de forma significativa a dureza da superficie apds o
tratamento de oxidacéo.
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Figura 10: Influéncia das proporgdes dos gases do processo de ablagédo na
dureza das amostras tratadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 11 a micrografia da camada formada no tratamento
de oxidagdo da amostra submetida a ablagdo com proporgao de gases de 50%
de Ar e 50% de H2. Houve crescimento de uma camada de composto com uma
coloragdo mais escura na superficie, apresentando uma espessura média de

aproximadamente 1,2 ym.
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Figura 11: Micrografia da sec¢ao transversal da amostra tratada por oxidagao a
plasma submetida a ablagdo com 50% Ar e 50% Ho.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na micrografia da sec¢ao transversal de uma amostra oxidada a plasma
em 520 °C e pressao de 1,65 Torr com ablagao realizada com a proporgao de
gases de 80% de Ar e 20% de H2, assim como na condigdo da amostra da Figura
11, ocorreu crescimento de uma camada de composto com uma coloragdo mais
escura na superficie da amostra, sendo que nesta condigdo a camada formada
apresenta maior homogeneidade, com crescimento em multicamadas e
espessura média de aproximadamente 1,8 um, conforme pode ser no observado
na micrografia da Figura 12.
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Figura 12: Micrografia da sec¢ao transversal da amostra tratada por oxidagao a
plasma submetida a ablagao realizada com 80% Ar e 20%H..

5 pm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observou-se que a ablagao pode influenciar diretamente na espessura da
camada de composto formada. Ao se utilizar a ablagdo com a proporgao de
gases de 80% de Ar e 20% de H2, houve um crescimento maior do composto
formado na superficie das amostras tratadas em relacdo as amostras tratadas
que foram submetidas ao processo de ablagdo com proporgéo de gases de 50%
de Ar e 50% de Ha.

Os difratogramas de raios X apresentados na Figura 13 foram utilizados
para identificar as caracteristicas das fases formadas na superficie do material
tratado pela oxidacdo a plasma. E possivel observar que as amostras tratadas
sob mesma condi¢do de tratamento com diferente propor¢cao de gases durante
ablagao obtiveram comportamento semelhante em relagao as caracteristicas de
formacédo dos Oxidos da superficie, o que indica que alterar a proporcdo dos
gases durante ablagdo pode nao influenciar nas fases formadas pelo tratamento

de oxidagao a plasma, mas sim na espessura do filme.
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Figura 13: Difratograma de Raios X das amostras tratadas sob mesma condi¢ao
de temperatura, presséo e tempo de tratamento, com processo de ablagao realizada a
(a) 50%Ar e 50%H2 e (b) 80%Ar e 20%H..
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Por meio do teste de microdesgaste abrasivo por esfera fixa foi possivel
determinar o efeito dos diferentes parametros de ablacdo a plasma estudados
neste trabalho na resisténcia ao desgaste do material.

Utilizando a Equacéo 1, foi determinado o volume de desgaste do material
sem tratamento e do material com tratamento de oxidagéo a plasma submetido
sob condi¢des semelhantes de tratamento exceto pelo processo de ablacéo. O
volume de desgaste do material base sem tratamento foi superior ao do material
oxidado, evidenciando a efetividade do tratamento no aumento da resisténcia ao
desgaste do material tratado.

Em relagdo a ablacdo, este ndo demonstrou ter influéncia quanto ao
volume de desgaste do material, uma vez que os materiais oxidados por plasma
que utilizaram as proporgdes de gases na ablagao de 80% de Ar e 20% de Hz e
ablacdo de 50% de Ar e 50% de H2. Ambos obtiveram comportamento
semelhante em relagdo a resisténcia ao desgaste do material tratado. Tais

resultados podem ser observados na Figura 14.
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Figura 14: Comparativo do volume de desgaste entre o material sem tratamento
e amostras oxidadas nos diferentes parametros do processo de ablagao
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Por meio da Equacdo 2 pode-se determinar o coeficiente de atrito do
material, apresentado na Figura 15.

O coeficiente do material sem tratamento corresponde a linha vermelha
e o resultado do material oxidado esta indicado na linha preta, para a condigao
de ablacao de 50% de Ar e 50% de Hz (Figura 15(a)) e 80% de Ar e 20% de H2
(Figura 15(b)).

Para o material submetido a ablacdo 50% de Ar e 50% de H:z o coeficiente
de atrito do material tratado demonstra ser inferior ao do material base, sem
tratamento na superficie.

Observou-se um comportamento semelhante ao da Figura 15 (a) ao
realizar o processo de ablacdo na condicdo de 80% de Ar e 20% de Hz, sendo

que nessa condi¢ao o coeficiente de atrito foi menor do que o apresentado pelo



46

material base. Entretanto, observou-se menores variagbes na curva em relacao
a outra condicao de ablacao, o que pode indicar que o crescimento pode ter sido

mais uniforme e homogéneo do que a outra condigdo comentada.

Figura 15: Coeficiente de atrito em relagéo ao tempo de ensaio para os materiais
submetidos ao processo de ablagéo a (a) 50% Ar e 50% Hz e (b) 80% Ar e 20% H..
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A analise quimica por EDS via MEV das calotas de desgaste dos materiais
tratados nas duas diferentes condi¢gbes de ablagdo s&o apresentados na Figura
16. Conforme apresentado na Figura 16(a), que corresponde ao tratamento
realizado com ablagdo com 50% Ar e 50% H2, observou-se que o teste de
desgaste abrasivo atingiu o substrato, sendo comprovado pela intensidade de
picos de titdnio no centro da calota formada. Na Figura 16 (b), cujo processo de
ablacéo foi realizado com proporcao de gases com 80% Ar e 20% Hz, também
se notou que o desgaste arrancou a camada atingindo o substrato, sendo que o

detrito formado pelo microdesgaste abrasivo possui oxigénio, aluminio e titanio.
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Figura 16: Analise quimica em linha obtida por EDS via MEV das amostras
tratadas por oxidagao a plasma apds ablacao a (a) 50% Ar e 50% Hz e (b) 80% Ar e

20% Ho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

(b)
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Ap0s os resultados obtidos neste topico, optou-se por realizar a sequéncia

de tratamentos com processo de ablagédo com a proporgéo de gases de 80% de

Ar e 20% de H2, devido ao aumento da espessura da camada de composto

formada e homogeneidade na formagao do filme.
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5.2 Efeitos da pressao de tratamento no filme

Hacisalioglu e colaboradores (2017) realizaram tratamento de oxidagao a
plasma em pressao de 3,75 Torr e obtiveram crescimento de filme na superficie
com aumento do coeficiente de atrito, redugédo da taxa de desgaste e aumento
da microdureza. Silva e colaboradores (2015), utilizando a pressao de 1,65 Torr,
obtiveram aumento de rugosidade da superficie e melhora na osseointegragao
para a liga Ti-6Al-4V. Diante do exposto, foi verificado o efeito destas duas
condicdes de pressao, 1,65 Torr e 3,75 Torr, sob a temperatura de tratamento
de 520 °C, durante o periodo de 1 hora e ablagdo com a proporgéo de gases de
80% de Ar e 20% de Hz, nas propriedades da camada formada.

Segundo a analise visual observada na Figura 17, a amostra oxidada
sobre a pressao de 1,65 Torr (Figura 17 (a)) apresentou brilho superior na
superficie se comparada a amostra tratada a 3,75 Torr (Figura 17 (b)) a qual
apresentou aspecto opaco e escuro, tendendo para coloragdo cinza escuro no

centro da amostra.

Figura 17: Analise visual das amostras tratadas por oxidagéo a plasma a
presséao de (a) 1,65 Torr (b) 3,75 Torr.

1,65 Torr 3,75 Torr
(@) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na amostra tratada sob a pressao de 3,75 Torr ndo foi observado o efeito

de borda, como pode ser observado na amostra tratada a 1,65 Torr, e embora o
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filme parecga estar mais uniforme, pode-se observar pontos de desprendimentos
de filme na superficie da amostra tratada sob a pressao mais alta.

A dureza da superficie tratada € de interesse no trabalho. Na Figura 18
observou-se que os tratamentos de oxidagdo com diferentes pressdes
melhoraram a dureza da superficie em relacdo ao material base. Os resultados
obtidos em relacdo a dureza para os materiais tratados sobre diferentes
condigdes de pressdes demonstraram um ligeiro aumento para o material tratado
na pressao menor estudada. Talvez este resultado esteja relacionado com a
melhor adesao da camada de composto formada nesta condicdo de tratamento,
uma vez que a adesao da camada de composto decresce com o aumento da
temperatura e com o0 aumento da espessura da camada formada, conforme
relatado por Douglass (1971), a camada formado na pressao de 3,75 Torr
apresentou um comportamento menos aderente ao substrato, se quebrando e
desprende ao ser submetido ao ensaio de dureza, podendo induzir a um

resultado subdimensionado.
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Figura 18: Influéncia da pressao de tratamento na dureza da camada produzida nas
amostras submetidas a oxidacao a plasma.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 19 a micrografia da segao transversal da amostra
oxidada a plasma sob uma pressio de 1,65 Torr. Nestas condi¢des, ocorreu o
crescimento de uma camada de composto na superficie da amostra,
apresentando um crescimento homogéneo em multicamadas com espessura

média de aproximadamente 1,8 pym.
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Figura 19: Micrografia da sec¢ao transversal da amostra tratada por oxidagao a
plasma a presséao de 1,65 Torr.

5 pum

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 20 observa-se a micrografia da seg¢do transversal da amostra
oxidada a plasma sob uma presséao de 3,75 Torr. Sob tal circunstancia ocorreu
o crescimento de uma camada de composto na superficie da amostra, tendo um
crescimento em multicamadas, com espessura média de aproximadamente 2,3

pm.
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Figura 20: Micrografia da sec¢ao transversal da amostra tratada por oxidacao a
plasma a presséao de 3,75 Torr.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Foi verificado que a pressao € um fator de influéncia no crescimento e
formacao da camada de composto, sendo que com o0 aumento da pressao ocorre
em relagdo ao aumento da espessura da camada de composto formada. Apesar
do crescimento ser maior com o aumento da pressao, tal crescimento demonstra
ser mais instavel quando comparado sob pressao mais baixa.

Através dos difratogramas de raios-x apresentados na Figura 21, é
possivel identificar as caracteristicas dos O6xidos formados na camada de
composto. As amostras tratadas apresentaram a formacao de multicamadas de
anatase e rutilo, com maior predominéancia de rutilo na pressao de 3,75 Torr.
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Figura 21: Difratograma de Raios X das amostras tratadas a pressao de (a) 1,65
Torr e (b) 3,75 Torr.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Utilizando o teste de microdesgaste abrasivo por esfera fixa foi possivel
identificar a resisténcia ao desgaste da superficie formada. O tratamento de
oxidacdo a plasma demonstrou ser efetivo no aumento da resisténcia ao
microdesgaste abrasivo da superficie do material tratado. Conforme pode ser
observado na Figura 22, os resultados mostram que o volume de desgaste do
material base sem tratamento foi superior ao do material oxidado, evidenciando
menor resisténcia ao desgaste do material base. Nas duas condi¢coes de
pressdes utilizadas, 1,65 Torr e 3,75 Torr durante o tratamento de oxidacao a
plasma, observou-se um comportamento semelhante da superficie em relacao

ao aumento da resisténcia ao microdesgaste abrasivo.

80
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Figura 22: Comparativo do volume de desgaste entre o material sem tratamento
e amostras tratadas por oxidacao a plasma a pressao de 1,65 Torr e 3,75 Torr.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar na Figura 23 (a) a curva do coeficiente de atrito do
material tratado pela oxidagao a plasma (linha preta) a 1,65 Torr, enquanto que
na Figura 23 (b) é apresentada a curva para o coeficiente de atrito do material
tratado pela oxidagao a plasma (linha preta) sob a pressao de 3,75 Torr.

Observa-se que as curva dos materiais tratados por oxidagao a plasma
sob as pressdes de 1,65 e 3,75 Torr possuem um coeficiente menor comparado
ao substrato, sendo que na condigdo de 1,65 Torr a curva demonstrou maior

uniformidade durante o teste de desgaste.
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Figura 23: Coeficiente de atrito em relagcdo ao tempo de ensaio das amostras
tratadas a pressao de (a) 1,65 Torr e (b) 3,75 Torr.
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A Figura 24 ilustra a composi¢cao quimica obtida por EDS via MEV das

calotas de desgaste referente as amostras oxidadas na pressao de 1,65 Torr

(Figura 24(a)) e 3,75 Torr (Figura 24(b)). A composicdo da superficie das

amostras tratadas por oxidagao evidencia a formacdo da camada de 6xido pelo

tratamento realizado. Observa-se maior composicdo de titanio na regiao

desgastada, identificando assim a base do material, com evidéncia do

arrancamento da camada nesta regiéo.
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Figura 24: Analise quimica em linha obtida por EDS via MEV das amostras
tratadas por oxidacao a plasma a presséao de (a) 1,65 Torr e (b) 3,75 Torr.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Embora tenha-se um aumento de espessura do filme a pressao de 3,75
Torr em relagcdo a camada formada a pressdao de 1,65 Torr, o tratamento
produziu uma camada mais heterogénea.

Dada as dificuldades para acertar os parametros do equipamento de
tratamento como a estabilizagédo da pressdo em 3,75 Torr sem que ocorra o
aumento de temperatura, foi definido que a sequéncia deste estudo fosse
utilizado presséo constante em 1,65 Torr durante os tratamentos seguintes, com
o intuito de avaliar o efeito da temperatura na formagao da camada produzida

por oxidagcao a plasma. Os fatores que levaram a esta decisdo devem-se a
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dureza do material tratado a 1,65 Torr ser ligeiramente superior a dureza do
material tratado a 3,75 Torr e o fato das variagdes das pressdes utilizadas
sofrerem uma influéncia semelhante em relagcao ao coeficiente de atrito e volume

de desgaste.

5.3 Efeitos da Temperatura de Tratamento no Filme Produzido

Para tratamentos de oxidacdo térmicos ou a plasma a temperatura
demonstra ser fator de influéncia na adesé&o, crescimento do filme, dureza,
rugosidade da superficie, coeficiente de atrito e na biocompatibilidade do
material tratado (DU et al. 1994; GULERYUZ & CIMENOGLU 2004; BIWAS &
MAJUMDAR 2008; ESPINDOLA 2012; GEMELLI & CAMARGO 2007;
HACISALIOGLU et al. 2017; JUNIOR 2014; SILVA 2015).

Na Figura 25 s&do apresentadas imagens das amostras tratadas por
oxidagao a plasma, sob mesma proporgdo de gases durante o tratamento e
ablacéo, sendo mantido a pressao constante e o mesmo tempo de tratamento,
sob temperaturas diferentes, estabelecidas as condigdes de 480°C, 520°C,
670°C e 705°C.
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Figura 25: Analise visual das amostras tratadas por oxidagao a plasma a (a)
480°C, (b) 520°C, (c) 670°C, (d) 705°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na figura 25 (a) observa-se a amostra tratada por oxidagao a plasma na
temperatura de 480°C onde a superficie da amostra ficou escura e brilhosa.
Embora o filme parega mais uniforme, ocorre o desprendimento da camada mais
externa do filme formado.

Pode-se observar na Figura 25 (b) a amostra tratada por oxidagédo a
plasma a 520°C com formacao de efeito de borda, coloragdo mais escura no
centro da amostra e com mais brilho na borda. O filme tem aspecto uniforme na
superficie da amostra, e o desprendimento do filme superficial € mais intenso do
que no tratamento realizado com temperatura inferior.

Na Figura 25 (c) é possivel verificar o aspecto da amostra tratada por

oxidacéo a plasma na temperatura de 670°C. Observa-se uma coloracdo mais
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escura tendendo para a cor cinza com desprendimento de filme da camada de
superficie.

Para a Figura 25 (d) observa-se que amostra tratada por oxidagédo a
plasma na temperatura de 705°C ficou escura, com porosidade visual da
superficie maior do que nos outros tratamentos. O filme parece estar mais
aderente a amostra. Nesta condicdo, a amostra ficou visualmente muito diferente
de todas as outras condi¢des de tratamento realizadas.

Outro fator a ser considerado € a alteragao na dureza da superficie tratada
por oxidacdao a plasma em relacdo ao material sem tratamento, conforme se
observa na Figura 26. O tratamento de oxidagdo a plasma aumentou a dureza
da superficie em relacdo ao material sem tratamento em todas as diferentes
temperaturas estudadas. Observa-se que a dureza da superficie das amostras
tratadas sob a temperatura de 480°C, 520°C e 670°C sao semelhantes e
superiores ao material base, enquanto que o tratamento realizado a 705°C
proporcionou a maior dureza da superficie dentre todas as condi¢des até entao

estabelecidas.
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Figura 26: Dureza das amostras sem tratamento e amostras tratadas por
oxidacao a plasma nas temperaturas de 480°C, 520°C, 670°C e 705°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 27, apresenta-se a micrografia de uma amostra tratada pela
oxidagdo a plasma sob a temperatura de 480°C, sendo possivel observar o
crescimento de uma camada de composto na superficie da amostra,
apresentando crescimento em multicamadas, com espessura média de
aproximadamente 1,6 pm.



61

Figura 27: Micrografia da sec¢ao transversal da amostra tratada por oxidacao a
plasma a temperatura de 480°C.

Fonte: Elaborado pelo seu autor.

Na Figura 28 observa-se a micrografia de uma amostra tratada pela
oxidagao a plasma que foi submetida a temperatura de 520°C. Nesta condicgéao,
ocorreu o crescimento de uma camada de composto na superficie da amostra,
tendo um crescimento em multicamadas mais definida, e a espessura média da
camada de composto formada foi de aproximadamente 1,8 um, sendo esta

superior a condigao anterior.
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Figura 28: Micrografia da sec¢ao transversal da amostra tratada por oxidagao a
plasma a temperatura de 520°C.

5 pm

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 29 apresenta a micrografia da amostra tratada pela oxidagao a
plasma, que recebeu a mesma proporgao de gases no processo de ablagao e
tratamento, com pressodes e tempo de tratamento semelhante as condi¢cdes dos
tratamentos anteriores, sendo utilizada a temperatura de 670°C. Para tal
condicdo imposta ocorreu o crescimento de uma camada de composto na
superficie da amostra, tendo um crescimento em multicamadas irregular e ndo
homogénea onde a espessura média da camada de composto formada na
superficie foi superior a condicdo anterior tendo um valor médio de

aproximadamente 2,3 ym.
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Figura 29: Micrografia da sec¢ao transversal da amostra tratada por oxidagao a
plasma a temperatura de 670°C.

5 um

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 30 apresenta a micrografia de uma amostra tratada pela
oxidagao a plasma na temperatura de 705°C. Observou-se o crescimento de
uma camada de composto na superficie da amostra, apresentando crescimento
em multicamadas de forma homogénea, sendo que a espessura média da
camada de composto formada na superficie foi superior a todas outras condi¢des
de temperaturas que fora testada resultando no valor médio na espessura de

aproximadamente 6,8 pm.
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Figura 30: Micrografia da segao transversal da amostra tratada por oxidagao a
plasma a temperatura de 705°C.

5 pm

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir das micrografias obtidas via MEV determina-se que a temperatura
€ um fator relevante no tratamento de oxidacao a plasma do material tratado, o
qual deve ser levado em consideracdo em relacao a formacgao e crescimento do
filme sobre a superficie das amostras.

A camada formada no tratamento de oxidacao a plasma é governada pelo
processo de difusdo do oxigénio no metal tratado, produzindo entdo a estrutura
apresentada na Figura 7, fazendo com que os tratamentos realizados a maiores
temperaturas sejam mais efetivos (SEVERINO, 2012). Conforme discutido por
Neto e colaboradores (2016), o aumento da espessura da camada formada em
aco inox nitretado a plasma é explicado pelo aumento do coeficiente de difusdo
com o aumento da temperatura, resultado semelhante ao encontrado neste
trabalho.

Os difratogramas de raios X da Figura 31 foram utilizados para identificar
as caracteristicas dos 6xidos formados no tratamento de oxidagédo a plasma.
Observou-se que nas temperaturas de 480°C e 520°C, ocorreu formacao dos
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oxidos anatase e rutilo, enquanto que para as temperaturas de 670°C e 705°C a
formacéao de rutilo tornou-se predominante e ocorre a reducao de formacgao da

fase anatase.

Figura 31: Difratograma de Raios X das amostras tratadas a (a) 480°C, (b)520°C,
(c) 670°C e (d) 705°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Diante do exposto, a temperatura utilizada pode contribuir diretamente

para a formacdo e os tipos de Oxidos formados na superficie de amostras

oxidadas por plasma.
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Ao utilizar o teste de microdesgaste abrasivo por esfera fixa foi possivel
identificar a resisténcia da superficie quanto ao volume de desgaste dos
materiais com e sem tratamento. O tratamento de oxidacdo a plasma
demonstrou melhoria no aumento da resisténcia ao microdesgaste abrasivo do
material quando comparado ao material base sem tratamento

Notou-se que a temperatura € um fator de influéncia consideravel na
resisténcia ao desgaste da superficie tratada. Pode-se observar na Figura 32 um
comparativo entre o volume de desgaste do material sem tratamento com o
desgaste dos materiais tratados aos quais foram utilizadas as temperaturas de
480°C, 520°C, 670°C e 705°C.

Figura 32: Volume de desgaste do material sem tratamento e amostras tratadas
por oxidacao a plasma a temperatura de 480°C, 520°C, 670°C e 705°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O volume de desgaste do material tratado por oxidagédo a plasma foi

inferior quando comparado ao material sem tratamento, mostrando uma maior
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resisténcia ao desgaste do material tratado, independente da condi¢cdo de
tratamento.

A amostra tratada sob a condi¢cdo de temperatura de 520°C demonstrou
ter uma superficie menos resistente quando comparado as outras amostras
tratadas em temperaturas diferentes.

A amostra tratada na temperatura de 670°C apresentou um aumento de
resisténcia ao microdesgaste abrasivo comparado a amostra tratada sob a
temperatura de 520°C, tendo um desempenho muito préximo das outras
condigoes testadas.

O volume de desgaste das amostras tratadas sob as temperaturas de
480°C e 705°C apresentaram comportamento de resisténcia ao desgaste
semelhantes, sendo que nestas duas condicbes as amostras demonstraram
maiores resisténcias nas superficies contra o microdesgaste abrasivo quando
comparado ao material sem tratamento e aos materiais tratados em diferentes
temperaturas.

Diante do exposto, observa-se que a variacdo de temperatura nos
tratamentos de oxidagao a plasma é um fator de grande influéncia na formacao
e adesdo do filme, rugosidade de superficie e resisténcia ao microdesgaste
abrasivo do material estudado.

Pode se observar através da analise da Figura 33 que o coeficiente de
atrito das amostras tratadas foi inferior ao material sem tratamento em todas as

condicdes de temperatura até aqui estipuladas.
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Figura 33: Coeficiente de atrito em relagdo ao tempo de ensaio do material

oxidado a plasma a (a) 480°C (b) 520°C, (c) 670°C e (d) 705°C. A linha preta
corresponde ao resultado referente ao material tratado e a linha vermelha corresponde
ao resultado do material base.
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Na Figura 33 (a) observa-se a curva do coeficiente de atrito para a

amostra tratada por oxidacao a plasma sob a temperatura de 480°C (linha preta).

Nesta condi¢cdo, o coeficiente de atrito foi o menor entre todas as outras

condicdes de temperaturas utilizadas. Provavelmente este resultado deve ter

influéncia sobre a resisténcia ao desgaste do material estudado.
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Na Figura 33 (b) observa-se a curva para o coeficiente de atrito do material
sem tratamento (linha vermelha) e para a amostra tratada por oxidag&o a plasma
sob a temperatura de 520 °C (linha preta). Neste caso, a curva esteve sempre
constante e abaixo do material sem tratamento, porém com um valor levemente
superior aos materiais tratados a 480°C e 670°C.

Para a Figura 33 (c) observa-se a curva para o coeficiente de atrito do
material sem tratamento (linha vermelha) e para a amostra tratada por oxidagéo
a plasma sob a temperatura de 670°C (linha preta). Nesta condigdo o teste
demonstrou pouca variagcao, apresentando um coeficiente de atrito inferior ao
material sem tratamento até o tempo de 350 segundos do teste realizado no
equipamento de microdesgaste abrasivo, onde a curva demonstra uma variagéo
maior e tendéncia de reducao do coeficiente.

A Figura 33 (d) apresenta a curva do coeficiente de atrito do material sem
tratamento (linha vermelha) para a amostra tratada por oxidagédo a plasma sob a
temperatura de 705 °C (linha preta). O coeficiente de atrito foi superior quando
comparado aos outros materiais tratados em outras condi¢cdes de temperaturas
testadas, mas quando comparado ao material sem tratamento este ainda foi
inferior. Durante o teste, a curva demonstra pouca variacdo até o tempo de 400
segundos, no qual a curva demonstra uma variagdo maior, tendo uma tendéncia
de decrescimento do coeficiente de atrito.

Apesar do maior coeficiente de atrito do material tratado a 705°C, este
apresentou maior espessura e dureza de camada, o que propiciou ao material
uma maior resisténcia ao desgaste.

Observou-se entre as variacbes que foram realizadas em diferentes
tratamentos alterando-se o processo de ablacao, pressido e temperatura, que a
temperatura demonstrou ter maior impacto sobre a formacao e espessura dos
oxidos formados na superficie tratada, além da melhoria na dureza da superficie

e aumento na resisténcia quanto ao microdesgaste abrasivo.
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6. CONCLUSAO

O tratamento de oxidagao a plasma na liga Ti-6Al-4V produziu de um filme
preto na superficie da peca em todas as condi¢gdes de tratamento aos quais as
amostras foram submetidas. Além da mudanca visual que pode ser observada
na superficie das amostras, pode-se verificar por meio do teste de microdureza
Vickers que a dureza da superficie aumentou para o material tratado quando
comparado ao material sem tratamento.

Utilizando a microscopia eletronica de varredura (MEV), foi possivel
observar que o tratamento realizado foi eficaz, sendo responsavel pelo
crescimento de filme na superficie das amostras tratadas.

Com apenas 1 hora de tratamento obteve-se filmes com espessuras
médias de aproximadamente 1,2 um a 6,8 um, dependendo da temperatura de
tratamento. Considerando que em tratamentos de oxidagcdo os quais sao
utilizados fornos térmicos, o crescimento do filme pode estar entre 3um a 12um,
durante um periodo de 25 a 60 horas. Assim, o resultado do filme obtido no
tratamento de oxidacao a plasma pode ser considerado satisfatorio. Além disso,
trata-se de um método com menor consumo energético e limpo.

Quanto aos resultados da influéncia dos parametros da ablagdo na
camada formada, observou-se que a condig&o de tratamento utilizando gases na
proporcao de 80% de Ar e 20% de H2 formou filme com melhor uniformidade e
adesdo ao substrato e com uma espessura média maior se comparado com a
condicédo de 50% de H2e 50% de Ar. A dureza da superficie neste estudo foi
semelhante, assim como o volume de microdesgaste abrasivo e o0s
difratogramas de raios-X. Este resultado esta relacionado a melhor limpeza e
retirada dos 6xidos da superficie da amostra antes do tratamento, garantindo a
formacdo de uma camada mais adequada. Assim, a condicdo de ablagao
utilizando 80% de Ar e 20% de H2 foi utilizada como padréao para a realizagao
dos tratamentos sequentes.

Ao estudar a variagdo do parametro pressdo durante o tratamento de

oxidacao a plasma, utilizou-se pressdes de 1,65 Torr e 3,75 Torr. A variagao de
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pressao propiciou um aumento na microdureza da superficie e aumento da
resisténcia ao microdesgaste abrasivo, quando comparado ao material base sem
tratamento, independente da condig¢do de tratamento. Porém, devido ao filme ter
demonstrado uma dureza ligeiramente superior, melhor crescimento e
homogeneidade na pressao de 1,65 Torr do que nas amostras tratadas sobre a
pressao de 3,75 Torr, observa-se que a menor pressao € mais adequada para o
tratamento de oxidag&o a plasma da liga estudada.

Com relagao a analise do efeito da temperatura no tratamento de oxidacao
a plasma nas propriedades da camada formada, a temperatura utilizada no
tratamento de oxidagado demonstrou ser o fator de maior influéncia na espessura
da camada de composto formada, na dureza da superficie, na resisténcia ao
microdesgaste abrasivo e no coeficiente de atrito do material estudado.

Sob a temperatura de 705°C obteve-se a maior espessura de filme
atingindo um crescimento médio de aproximadamente 6,8 um. Nesta condigéo,
ocorreu aumento na dureza da superficie, superior ao material base sem
tratamento e a todas as outras condi¢des de tratamento que foram realizadas,
aumento da resisténcia ao microdesgaste abrasivo, ocorrendo ainda um
aumento do coeficiente de atrito sendo este muito proximo ao material sem
tratamento e superior a todas as outras condi¢cdes de tratamento.

Conclui-se que o tratamento por oxidagao a plasma € uma técnica pratica
e viavel para aumentar a dureza e resisténcia ao desgaste do material estudado,
obtendo-se resultados semelhantes ao tratamento convencional realizado em
fornos térmicos, com a vantagem em se realizar este tratamento em tempo e
temperatura muito inferior.

Pelos parametros os quais foram variados neste trabalho, a temperatura
foi o fator de maior influéncia na alteragao da superficie dos materiais tratados,

devido ao mecanismo de difusao ter governado a formag¢ao da camada de 6xido.
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