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RESUMO

Titanio e suas ligas sdo conhecidos por apresentarem excelentes propriedades mecéanicas
e inUmeras possibilidades de utilizagdo de acordo com sua composi¢éo. Entretanto a baixa
resisténcia ao desgaste restringe o uso de ligas de titanio em atividades que envolvam
abrasdo. O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da deposicéao de filmes finos de
TiN e ZrN multicamadas na resisténcia ao desgaste microabrasivo da liga Ti-40Zr obtida
por metalurgia do p6. Os filmes foram obtidos por deposi¢éo fisica de vapores por feixe
de elétrons, com trés diferentes configuragbes: Ti/TiN, Ti/TiN/ZrN e Ti/TiN/ZrN/TiN.
Ensaios de desgaste microabrasivo por esfera livre foram realizados com duas diferentes
suspensdes abrasivas: uma a base de carbeto de silicio, com concentracdo volumétrica de
0,20 e outra a base de silica, com concentracdo volumétrica de 0,23. Foram estudados
também 5 diferentes modelos de equacGes de desgaste com intuito de verificar o que
melhor se ajusta com os resultados obtidos experimentalmente, a partir dos coeficientes
de determinacéo e correlacdo. Foram realizadas caracterizacfes por meio de ensaio de
riscamento, difratometria de raios-X, microscopia eletrénica de varredura, microscopia
confocal a laser e microscopia de forga atbmica. Dentre os abrasivos utilizados, o carbeto
de silicio apresentou maior coeficiente de desgaste para todas as amostras em funcao de
sua maior dureza e tamanho de particulas. Os coeficientes de desgaste revelaram que
todas as amostras revestidas tiveram desempenho superior quando comparadas a amostra
sem revestimento, independente do abrasivo utilizado: reducdo de 69% e 66% para
amostras revestidas com TiN, 64% e 64% para amostras revestidas com TiN/ZrN e 59%
e 19% para amostras revestidas com TiN/ZrN/TiN, para os abrasivos SiC e SiOg,
respectivamente. Dentre os modelos usados para determinacdo dos coeficientes, os de
Archard e Allspopp apresentaram maiores valores nos coeficientes de determinacdo e
correlacdo, demonstrando melhor ajuste aos dados obtidos experimentalmente. A
microscopia de forca atdmica ndo revelou correlagdo entre a rugosidade do filme e sua
resisténcia ao desgaste, evidenciando todavia, uma dependéncia entre a rugosidade e o
tipo de filme. O teste de riscamento analisado pela microscopia confocal a laser
demonstrou que a deposi¢cdo das multicamadas gerou baixa adesdo entre as mesmas,
tornando-as mais suscetiveis a delamina¢do com o incremento no nimero de camadas e,

como consequéncia, reducao da resisténcia ao desgaste. A dissimilaridade composicional



entre os filmes TiN e ZrN pode ter gerado tensdes residuais durante a deposic¢ao, causando
delaminacdo entre 0s mesmaos.

Palavras-chave: Liga Titanio-Zirconio, Filmes Finos Multicamadas, Nitreto de Titanio,
Nitreto de Zirconio, Desgaste Microabrasivo.
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ABSTRACT

Titanium and their alloys are known to have excellent mechanical properties and
numerous possibilities of use, according to their composition. However, the lower wear
resistance restricts the use of titanium alloys in activities involving abrasion. The aim of
this work was evaluate the influence of thin films deposition of TiN and ZrN multilayers
in micro-abrasive wear resistance of Ti-40Zr alloy, obtained by powder metallurgy. The
thin films were obtained by physical vapor deposition, by electron beam, with three
different settings: Ti/TiN, Ti/TiN/ZrN e Ti/TiN/ZrN/TiN. Free ball micro-abrasive wear
tests were performed with two different abrasive slurries: a silicon carbide-based, with
volumetric concentration of 0,20 and the other silica-based, with volumetric
concentration of 0,23. Moreover, 05 different models of wear equations in order to verify
which best fits with the results obtained experimentally, from the determination and
correlation coefficients. Characterizations were performed by scratching test, X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, confocal laser microscopy and atomic force
microscopy. Among abrasive used, silicon carbide showed higher wear coefficient for all
samples due their greater hardness and size of particles. The wear coefficients revealed
that all coated samples exhibited superior performance when compared to the uncoated
sample, regardless of the abrasive used: reduction of 69% and 66% for samples coated
with TiN, 64% and 64% for samples coated with TiN/ZrN and 59% and 19% for samples
coated with TiN/ZrN/TiN, to SiO2 and SiC abrasives, respectively. Among the models
used to determine the coefficients, Archard and Allspopp presented higher values in the
determination and correlation coefficients, and shows a better fit to the data obtained
experimentally. Atomic force microscopy revealed no correlation between the roughness
of the film and its wear resistance, showing however, a dependency between the
roughness and the type of film. The scratching test analyzed by confocal laser microscopy
showed that the multilayer deposition produced low adherence between the layers,
making them more susceptible to delamination by increasing the number of layers and,
consequently, reduced wear resistance. The compositional dissimilarity between the TiN
and ZrN films may have generated residual stresses during the deposition, causing

delamination between them.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

O titanio e suas ligas constituem uma vasta gama de materiais com inimeras aplicacdes
industriais, indo desde a industria aerondutica, aplicagdes industriais em ambientes
severos até sua utilizacdo como biomaterial (COLLINGS, 1984; DONACHIE, 2000). As
ligas de titanio, bem como o titnio puro, apresentam grande destaque em diversas
aplicacdes industriais devido a suas propriedades: boa relacdo entre densidade e
propriedades mecanicas, baixo coeficiente de expansdo térmica e alta resisténcia a
corrosdo (BOYER, 1994, 1996, 2010; DONACHIE, 2000; GEETHA et al., 2009;
HARTMAN et al., 1998).

Por ser um metal de transicdo, o titdnio possui alta reatividade, principalmente com
oxigénio (COLLINGS, 1984). Desta forma, a manufatura do titanio e suas ligas impdem,
para evitar reacGes e contaminacOes indesejaveis, processamento em VAcuo ou em
atmosfera inerte, aumentando consideravelmente os custos de producdo. Uma alternativa
aos elevados custos de producdo é a metalurgia do p6é (M/P) que, a partir da presséo, calor
e um processo de sinterizacdo, produz pecas de geometrias complexas e préximas as
dimensdes finais, reduzindo também os custos de acabamento e usinagem das pecas
(SANTOS et al., 2005).

As propriedades das ligas de titanio podem ser ajustadas diretamente pela composicéo da
liga e pelos tratamentos termomecanicos empregados A liga de titdnio mais utilizada
comercialmente € a liga Ti-6Al-4V denominada também liga Ti64, originalmente
desenvolvida para fins aeroespaciais. Entretanto, suas notaveis propriedades como étima
relacdo resisténcia mecénica/densidade, boa resisténcia mecanica e elevada resisténcia a
corrosdo, tornam esta liga ponto de partida para o desenvolvimento de novas ligas de
titanio (BRUN; ANOSHKIN; SHAKHANOVA, 1998). O desenvolvimento e estudo de
ligas com substituicdo de componentes da liga Ti64, em especial o vanadio, com destaque
para as ligas Ti-6Al-7Nb e Ti-5Al-2,5Fe, tem apresentado bons resultados quando
comparado a liga Ti64, como propriedades mecanicas similares e aumento na resisténcia
ao desgaste (I1IJIMA et al., 2003; SEMLITSCH et al., 1992). O desenvolvimento da liga
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binaria Ti-Zr também se da pela busca de ligas com boas propriedades mecanicas, uma
vez que o sistema titanio-zirconio apresenta boa solubilidade sdlida, elevada resisténcia
a corrosdo e propriedades mecanicas comparaveis a liga Ti-6Al-4V (KOBAYASHI et al.,
1995). As ligas de Ti-Zr tém sido amplamente utilizadas como biomateriais,
principalmente de uso ortodontico em implantes de baixo diametro (SDI), por suas
elevadas propriedades mecénicas, boa resisténcia a corroséo, boa biocompatibilidade e
osseointegracdo (GEETHA et al.,, 2009; GRANDIN; BERNER; DARD, 2012;
IKARASHI et al., 2005; VITERI; FUENTES, 2013 ).

Apesar das diversas possibilidades de uso do titanio e suas ligas, sua utilizacdo exige
cautela em tribosistemas devido aos elevados coeficientes de atrito e baixa resisténcia ao
desgaste mecanico, principalmente relacionada a destruicdo da camada passivadora de
Oxido, formada na superficie (BUDINSKI, 1991). A alteracdo superficial das ligas de
titdnio surge como alternativa na melhora das propriedades fisico-quimicas do material,
com destaque para a utilizacdo de revestimentos por filmes finos (CAPELLATO et al.,
2013; ETTAQI et al., 1998; LIU et al., 2004; OZEL et al., 2010; PREM ANANTH,;
RAMESH, 2014; RAMESH et al., 2009).

Uma das técnicas mais difundidas para deposicédo de filmes finos é a deposicéo fisica de
vapores (PVD), que permite a obtencdo de revestimentos de elevada dureza, na qual o
material a ser depositado é evaporado, por uma série de mecanismos, e transportado até
a superficie do substrato, com a vantagem do processo ocorrer em temperaturas mais
baixas do que outras técnicas de deposicdo de filmes finos (PAN et al., 1998; PERRY et
al., 1995; SINGH et al., 1999). Nesta técnica, destaca-se a deposicdo fisica de vapores
por feixe de elétrons (EB-PVD), na qual o material é evaporado pelo bombardeamento
de um feixe de elétrons de alta energia, resultando em alta taxa de deposicéo, filmes com
elevada densidade, bom controle composicional, além de microestrutura uniforme
(GALVANI, 2011; SINGH et al., 1999).

Dentre os materiais utilizados como filmes de protecao superficial destacam-se o nitreto
de titanio (TiN) e o nitreto de zircnio (ZrN), que apresentam uma combinacéo de elevada
dureza, com alta estabilidade térmica e mecénica, além de elevada resisténcia a corroséo
(KATARIA et al., 2010; LI et al., 2013a; MILANI et al., 2010; PILLOUD et al., 2003;
STEYER et al., 2008).



O ineditismo deste trabalho esta no estudo da influéncia dos filmes finos multicamadas,
a base de TiN e ZrN, crescidos pela técnica de EB-PVD, na resisténcia ao desgaste da
liga Ti-40Zr, desenvolvida por metalurgia do p6. Os ensaios de desgaste foram realizados
em equipamento de desgaste microabrasivo, com configuracdo de esfera livre, utilizando
duas diferentes lamas abrasivas para comparar o desempenho das amostras em diferentes
meios abrasivos. Os dados dos ensaios de desgaste foram ajustados por diferentes

modelos para verificar qual melhor se adapta aos resultados obtidos nos testes.

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi o estudo da influéncia da deposicdo de filmes a base
de TiN e ZrN e do tipo de abrasivo na resisténcia ao desgaste microabrasivo da liga Ti-
40Zr, obtida por metalurgia do pd. Além deste objetivo, foi realizado um estudo para
verificar a qualidade do ajuste dos dados experimentais aos modelos de ajuste de dados

do ensaio de desgaste.

1.2.2 Objetivos especificos

e Verificar a influéncia de dois diferentes abrasivos, carbeto de silicio (SiC) e
silica (SiO2), no desgaste das amostras;

e Verificar a influéncia da composicdo dos filmes TiN, TIN+ZrN e
TiN+ZrN+TiN na resisténcia ao desgaste na liga Ti-40Zr obtida por
metalurgia do pé;

e Verificar a influéncia dos modelos de ajuste dos dados obtidos nos ensaios de

desgaste e correlacionar os resultados as variaveis de entrada dos modelos;

1.3  APRESENTACAO DO TRABALHO

A presente tese esta dividida em 5 capitulos. O Capitulo 1 traz breves consideracdes gerais

e 0s objetivos do trabalho desenvolvido.



O Capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica do tema, passando por uma abordagem
geral acerca do titénio, sua ocorréncia, propriedades e classificacdo de suas ligas. Neste
capitulo, também sdo abordados os temas de obtencdo de pecas de titanio por metalurgia
do pé, tipos de desgaste, com énfase ao desgaste microabrasivo e técnicas de protecdo
superficial, com destaque para a técnica de EB-PVD, bem como para revestimentos de
TiN e ZrN.

O Capitulo 3 apresenta as técnicas de obtencdo dos materiais estudados, bem como as
técnicas de caracterizacdo utilizadas e demais metodologias para analise dos resultados.

O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos e as discussdes sobre cada ensaio realizado.

O Capitulo 5 apresenta as conclus@es deste trabalho, alinhadas aos objetivos propostos e
o0 Capitulo 6 apresenta as sugestdes para trabalhos futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 TITANIO

O titanio, do latim titans, referéncia a mitologia grega, foi descoberto no final do século
XVII1, mais precisamente no ano de 1791, pelo mineralogista inglés William Gregor ao
estudar amostras de areia negra nas praias de Cornish, Inglaterra. Pouco tempo depois,
em 1795, Martin Henrich Klaproth identificou um novo metal a partir do rutilo (TiO3),
batizando o novo elemento como titanio. Apenas em 1910 o quimico Matthew Albert
Hunter produziu titdnio metalico com 99,9% de pureza, a partir do aquecimento do
tetracloreto de titanio (TiCls) com s6dio metalico. No entanto, o experimento que ficou
conhecido como processo Hunter, mostrou-se economicamente inviavel, além de
apresentar riscos pelo manuseio de sodio metalico a elevadas temperaturas e pressoes
(PEIXOTO, 2006).

Em 1932, Wilhelm Justin Kroll, em Luxemburgo, desenvolveu um método para producao
de titdnio metalico a partir da reducdo do tetracloreto titanio pelo calcio. Mais tarde, em
1938, apos o inicio da Segunda Guerra Mundial, Kroll se mudou para os Estados Unidos
e, trabalhando para a agéncia de mineracdo dos Estados Unidos, o agente redutor foi
alterado para magnésio puro, tornando o processo mais barato e facil de purificar. Ap6s
a Segunda Guerra Mundial pesquisas do governo norte-americano apontaram para a
importancia do titanio, principalmente na industria aeronautica, incentivando assim sua
producdo em larga escala (DONACHIE, 2000; PEIXOTO, 2006).

2.2 OCORRENCIA

O titanio metalico ndo é encontrado livre na natureza. Entretanto, é o quarto metal em
maior quantidade e o nono elemento mais abundante na crosta terrestre. O titanio é
considerado um elemento litofilo, ou seja, extremamente reativo e, por esta razao é
encontrado em grandes quantidades na litosfera sob a forma de oxidos, estando presente
na maioria das rochas igneas e sedimentares (BRASIL, 2010). Dentre os diversos 0xidos
de titanio encontrados, destacam-se, por seu uso comercial, a ilmenita (FeTiO3), o rutilo
(TiO2), o anatasio (TiO2), leucoxeno e perovskita (CaTiOs) (BRASIL, 2002, 2013).



O consumo mundial de titdnio em 2012 foi de 7,0 Mt (mega toneladas), sendo que 88%
deste consumo sd@o provenientes da ilmenita, enquanto que o restante é, em sua maioria,
proveniente do rutilo. As reservas mundiais de rutilo e ilmenita totalizam 651 Mt, com
China (30,8%), Australia (18,1%) e India (14,2%) como maiores reservas. No Brasil, 0
total de reservas lavraveis de ilmenita 2,0 Mt enquanto que as reservas de rutilo totalizam
41 kt, que representa 0,3% das reservas mundiais. Os maiores produtores mundiais de
titanio sdo Australia, Africa do Sul, Canada e China. O Brasil é o maior produtor da
América Latina, com 1,0% da producdo mundial de titdnio no ano de 2012 (BRASIL,
2013). Ressalta-se entretanto que esta alta porcentagem de consumo e producéo de titanio
referem-se ao consumo total de titanio e seus derivados, uma vez que a producdo de

titdnio metalico é bem reduzida.

No Brasil os maiores produtores de titdnio sdo os municipios de Mataraca (PB), Sao
Francisco de Itabapoana (RJ) e Santa Barbara de Goids (GO). Em 2012 apenas duas
empresas produziram compostos de titanio no Brasil. A Millenium Inorganic Chemical
Mineragdo Ltda. e Industrias Nucleares do Brasil S/A. Em relacdo a balanca comercial
do titanio, o Brasil importou em 2012, cerca de US$ 639 milhGes em produtos de titanio
e seus derivados, enquanto as exportacGes nao totalizaram sequer 10% deste valor,
gerando um déficit de US$ 584,5 milhGes (BRASIL, 2013).

2.3 PROPRIEDADES

O titanio é um elemento metalico duro, cinza prateado, com ponto de fusdo de 1670 °C,
que apresenta dentre diversas caracteristicas baixa massa especifica, elevada relacdo
resisténcia mecanica/peso, boa compatibilidade com tecidos vivos (biocompatibilidade),
além da possibilidade de utilizacdo de metalurgia do pd. O titanio apresenta baixo
coeficiente de expansdo térmica (64% menor que o do ago) e elevado ponto de fusédo
(1.668 °C) quando comparado ao aco (1.520 °C). A Tabela 2.1 apresenta algumas
propriedades do titanio, que o tornam um importante material de engenharia
(LAMPMAN, 1992).

Na temperatura ambiente o titdnio apresenta estrutura cristalina do tipo hexagonal

compacta (hc), denominada fase «. O titanio puro sofre uma transformacéo alotrdpica a
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882,5 °C, passando, a partir desta temperatura, a apresentar uma estrutura do tipo cubica

de corpo centrado (ccc), denominada fase . A temperatura de transformacao de fase do
titdnio é comumente chamada de beta transus (DONACHIE, 2000).

Tabela 2.1 - Propriedades fisicas do titanio. Adaptado de Lutjering e Williams (2000).

NUmero atdmico 22
Raio atdmico 0,146 nm
Massa atbmica 47,90 (u.m.a)
Massa especifica 4,51 grem™
Estrutura eletrénica [Ar] 452302
Temperatura de fuséo 1.668 °C
Coeficiente de dilatacéo 8,64:10° °C1t
Condutividade térmica 7,3 W(mK)?
Condutividade elétrica 2,38:108 (Qm)?
Limite de escoamento 485 MPa
Limite de resisténcia 550 MPa
Alongamento 15%
Madulo de elasticidade 100 GPa

A existéncia de duas fases com diferentes estruturas cristalinas, correspondentes a
transformacdo alotrépica, confere ao titdnio uma série de microestruturas, que estdo
associadas diretamente as suas propriedades. O titanio € um elemento do Grupo 1V da
tabela periddica, ou seja, um metal de transicdo, possuindo assim uma camada de elétrons
incompleta, o que explica a grande reatividade do titdnio com alguns elementos quimicos
e permite a formacdo de solucdo sélida substitucional com alguns outros, influenciando

assim sua temperatura de transformacao alotropica (COLLINGS, 1984).

24  APLICACOES DO TITANIO E SUAS LIGAS

As elevadas propriedades mecanicas tornam o titanio e suas ligas materiais atrativos para
as mais diversas aplica¢fes industriais. A utilizacdo comercial iniciou-se na década de

50, a partir do incentivo a indudstria aeroespacial concedido pelo governo norte-



americano, visando substituir ligas de aluminio e a fabricagdo de componentes para uso
em temperaturas elevadas (DONACHIE, 2000).

Embora as propriedades do titanio possibilitem seu uso em diversas areas, o alto custo de
obtencdo do titdnio metalico, bem como os custos de processamento restringem sua
utilizac@o principalmente as industrias aeroespacial, militar, naval, quimica e biomédica
(BOYER, 1996; FANNING & FOX, 2005; FANNING, 2005; FERRERO, 2005;
GEETHA et al., 2009; GURRAPPA, 2003; LITVIN & SMITH, 1971; RACK & QAZI,
2006; SCHUTZ & SCATURRO, 1991). A Tabela 2.2 apresenta algumas aplicac6es do
titanio e suas ligas (BOYER, 2010; DESTEFANI, 1990).

Tabela 2.2 - Aplicacg@es do titanio e suas ligas na industria (BOYER, 2010; DESTEFANI,

2.5

1990).

Areas

Aplicacdes

Aerondutica
Industria naval
Refinaria petroguimica
Equipamentos esportivos
Medicina
Industria nuclear
Eletroguimica
Industria de celulose
Trocadores de calor
Condensadores
Extracdo de metais

Joalheria

Fuselagem, palhetas e partes de turbinas
Tubulacdo e valvulas submarinas
Tubulacdes
Tacos de golfe, bicicletas e raquetes
Implantes odontolégicos e ortopédicos
Material para armazenagem de lixo radioativo
Eletrodos recobertos
Lavadores, bombas e tubos
Tubulacao de refrigeragéo
Tubulacdes
Reatores para hidrometalurgia

Oculos, anéis e relogios

LIGAS DE TITANIO E EFEITO DOS ELEMENTOS DE LIGA

O principal objetivo da adicdo de elementos de liga ao titanio estd associado a
estabilizacdo de uma de suas fases, a ou S. Baseados na influéncia sobre a temperatura
de transformacdo alotropica, os elementos de liga do titdnio sdo classificados em

alfagénicos ou estabilizadores-a, betagénicos ou estabilizadores- £ e neutros.



Elementos que aumentam a temperatura de transformacéo de fase, estabilizando assim a
fase a do titdnio, sdo chamados de elementos alfagénicos, representados pelos metais
representativos mais simples das familias I1IA e IVA (Al, Ga, Sn) e os elementos
intersticiais (C, N e O). Por outro lado, elementos que diminuem a temperatura de
transformacdo de fase, estabilizando assim a fase S, sdo chamados de betagénicos,
representados pelos metais de transi¢éo (V, Nb, Mo, Mg, Cu, Cr e Fe) o hidrogénio como
elemento intersticial e os metais nobres (COLLINGS, 1984; DONACHIE, 2000).
Zirconio e hafnio sdo elementos isomorfos com as fases o e 5, embora alguns estudos
apontem que o Zr pode estabilizar a fase £ no sistema Ti-Nb-Zr (GEETHA et al., 2001;
TANG et al., 2000; ZHOU et al., 2009).

Estabilizadores f podem ainda ser divididos em B-isomorfos (Mo, V, Ta, e Nb) que
possuem relagBes de fase similares e p-eutetdides (Mn, Fe, Cr, Co, Ni, Cu, Si) que
formam sistemas eutetdides com o titanio. A utilizagdo de elementos f-isomorfos é
preferivel uma vez que ndo ha a formacdo de compostos intermetalicos, além disso, o
ferro em teores de 0,5 a 1 % exerce influéncia deletéria na ductilidade e tenacidade das
ligas (BOYER, 1994; DONACHIE, 2000; EYLON etal., 1994; SIMBI; SCULLY, 1996).
A Figura 2.1 apresenta digramas binarios para as ligas de titdnio de acordo com 0s

elementos de liga utilizados.

«a

T|_>
estabilizador o. estabilizador 3 elementos neutros
P isomorfos P eutetoide
(ALO,N, O (V. Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Nj, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Figura 2.1 - Diagrama esquematico da influéncia dos elementos de liga no diagrama de
fase de ligas de titanio. Fonte: Adaptado de Lutjering & Williams (2007)



26 ELEMENTOS INTERSTICIAIS

A presenca de elementos intersticiais (oxigénio, nitrogénio, carbono e hidrogénio) altera
de maneira significativa as propriedades mecanicas das ligas de titanio, causando
endurecimento ou fragilizacdo (CONRAD, 1981; DONACHIE, 2000; NAKAI et al.,
2009; OUCHI et al., 1998; VICENTE et al., 2014). A Figura 2.2 apresenta o efeito de

elementos intersticiais nas propriedades mecanicas do titanio.

1000 ‘ ‘ 30
g Nitrogénio / Oxigénio _ \\
= 800 / - < 2
3 e \
'E / / E \
o | f— =
"]
o Carbono g
T 500 / | 5 10
o < \
£ . J-— . - . | Carbono
4 Nitrogénio Oxigénio

400 0 |

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 0,0 0,2 04 0,6 0.8
Teor de intersticiais (%) Teor de intersticiais (%)

Figura 2.2 — Efeito do teor de elementos intersticiais na resisténcia mecanica e ductilidade
do titdnio (DONACHIE, 2000).

O nitrogénio é o endurecedor mais efetivo, seguido de oxigénio e do carbono. O oxigénio
por sua vez, pode ser adicionado para ligas cuja aplicacdo se dara em altas temperaturas,
uma vez que ele eleva a temperatura de transformacao alfa-beta. O hidrogénio produz
uma série de fragilidades em todas as ligas de titanio, principalmente aquelas expostas a
ambientes ricos em hidrogénio a altas temperaturas (CHRIST et al., 2003; SOZANSKA,
2011; TAL-GUTELMACHER & ELIEZER, 2005).

Aplicagdes onde existam elevados niveis de solicitacdo mecanica exigem o emprego de

ligas do tipo ELI (Extra Low Interstitial), com teores de elementos intersticiais

extremamente baixos.
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2.7  CLASSIFICACAO DAS LIGAS DE TITANIO

De acordo com a natureza da microestrutura apresentada a tempetaura ambiente as ligas
de titanio sdo classificadas, geralmente, em (COLLINGS, 1984):

e Ligasq;

e Ligasatp,

e Ligas pS.
2.7.1 Ligas a

As ligas de titanio « sdo representadas principalmente pelo titdnio comercialmente puro
(cp) e ligas com elementos estabilizadores da fase a. Apresentam, em temperatura
ambiente, estrutura cristalina hexagonal compacta. As ligas de titanio tipo o séo
caracterizadas pela auséncia de uma resposta ao tratamento térmico, uma vez que
possuem apenas fase a ou pequenas quantidades de fase B metaestavel remanescente
(cerca de 2 — 5%, em volume) depois do resfriamento (LUTJERING; WILLIAMS, 2003).
Assim sendo, a alteracdo das propriedades mecanicas destas ligas s6 se torna possivel
pela mudanca na quantidade de estabilizadores «, causando um endurecimento por
solucdo sélida (SHACKELFORD, 1990).

O aluminio € o principal estabilizador alfa utilizado, sendo adicionado para assegurar
resisténcia mecénica e a oxidacdo em elevadas temperaturas. Entretanto, a partir de 7%
em peso, a adicdo do aluminio causa fragilizacdo da liga pela distorcdo causada na
estrutura cristalina, justificando assim a adicdo de outros elementos de liga,
principalmente estanho (Sn), fortalecendo a fase alfa sem perda da ductilidade (KELLER
etal., 1997).

Em geral as ligas o possuem boa resisténcia mecanica, tenacidade, resisténcia a fluéncia,
boa soldabilidade. Devido a sua baixa resposta a tratamentos térmicos, as ligas o
apresentam baixa forjabilidade a temperaturas abaixo da temperatura de transformacéo e
devido a auséncia de uma temperatura de transi¢ao ducti-fragil bem definida, este tipo de
liga € indicado para aplicacGes criogénicas (COLLINGS, 1984; DONACHIE, 2000).
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2.7.2 Ligas a+f

As ligas de titanio a+ /£ possuem composicdo com elevadas quantidades de estabilizadores
a e f3, resultando numa mistura de fases microestruturais, a temperatura ambiente. Devido
a combinacéo das propriedades das fases a e £, as ligas o + £ sdo muito versateis: para
uma mesma composi¢do quimica, em temperatura ambiente, é possivel obter uma
variedade de microestruturas, pela utilizacdo de tratamentos térmicos. Ligas que
contenham, em equilibrio, uma fracdo volumétrica de fase S menor que 10% séo
frequentemente chamadas de ligas proximo de alfa (near-«), enquanto que enquanto que
ligas que contenham grandes quantidades de fase g, cerca de 10-30% sdo chamadas de
ligas a+/3 (LUTJERING; WILLIAMS, 2003).

Conforme relatado anteriormente, a partir de tratamentos térmicos é possivel controlar as
propriedades da liga o+ a microestrutura € definida pelo controle de precipitacdo de
fase p, durante o resfriamento, podendo ficar retida, transformar-se em estrutura
martensitica a™ (a’, de estrutura hexagonal simples ou «”, de estrutura ortorrdombica) ou
ainda transformar-se alotropicamente em estrutura a. Sob resfriamento rapido, a fase g
pode ser transformada completamente em martensita ou ficar retida na forma metaestavel
(EVANS, 1998; LINDEMANN & WAGNER, 1999; TANG et al., 2000; ZHANG et al.,
2009).

As ligas de titanio a+f possuem resisténcia mecanica e tenacidade superiores as
apresentadas pelas ligas «, boas condi¢cdes de conformabilidade e usinabilidade, boa
relacdo resisténcia mecanica/peso e resisténcia a corrosao. A liga Ti-6Al-4V, que € a mais
empregada entre as ligas de titanio (cerca de 45% da producao total de titanio), pertence
a esta classe e é utilizada em aplicagdes onde sdo necessarias caracteristicas de elevada
resisténcia mecanica e estabilidade em altas temperaturas, aliadas a boas caracteristicas
de conformabilidade e usinabilidade (LINDEMANN & WAGNER, 1999; OUCHlI et al.,
1999).
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2.7.3 Ligas B

As ligas de titanio tipo S séo obtidas pela adicdo de grandes quantidades de elementos
betagénicos, fazendo com que a temperatura de transformacdo de fase diminua. A
temperatura de transformacéo martensitica é inferior a temperatura ambiente, ou seja, o
material retém 100% da fase /5 ap0s a témpera. A Figura 2.3 apresenta um pseudo-

diagrama de fase binario com adicéo de estabilizadores £.

P—metaestavel | B—estivel

Temperatura

Estabilizador-B (%)

Figura 2.3 - Pseudo-diagrama de fase binario com adi¢édo de estabilizadores 3. Adaptado
de Donachie (2000).

Assim, em elevadas temperaturas, a transformacdo de fases S — o sera restringida,
permitindo a formacdo de fase metaestavel (BANIA, 1994; EYLON et al., 1994;
MOFFAT & LARBALESTIER, 1988). Entretanto, geralmente, ha a transformacao
parcial de fase S em fase w e/ou martensita o, durante o processo de resfriamento,
dependendo da taxa de resfriamento e da composicdo da liga (TANG et al., 2000). A fase
@ metaestavel, com estrutura hexagonal simples, pode ser formada ou durante o
resfriamento do campo S ou durante envelhecimento em temperaturas médias apos
témpera (COLLINGS, 1984; VOHRA et al., 1979). TransformagGes martensiticas podem
ocorrer com duas estruturas: martensita «’ de estrutura hexagonal e martensita o” de
estrutura ortorrdbmbica. A estrutura martensitica hexagonal «’ é encontrada em ligas de

tithnio com pouco elementos betagénicos e resfriadas rapidamente em temperatura
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ambiente (AHMED; RACK, 1998). A estrutura martensitica ortorrdbmica «” é formada
em ligas com grandes quantidades de elementos betagénicos (DOBROMYSLOV;
ELKIN, 2006). Transformacdes o martensiticas em ligas com baixas quantidades de
elementos betagénicos, também podem ocorrer a partir da fase S metaestavel devido ao
trabalho a frio em temperaturas ambiente, chamado de martensita induzida por
deformacgéo (GROSDIDIER & PHILIPPE, 2000; YANG et al., 2008).

As propriedades das ligas tipo S sdo atribuidas a composi¢do das ligas, as condi¢fes de
processamento e a proporc¢do de fases/microestruturas formadas (GUO et al., 2013; HAO
et al., 2003; SAKAGUCHI et al., 2004, 2005). Por apresentarem transi¢do ductil-fragil,
estas ligas ndo sdo adequadas para aplicacbes em baixa temperatura, além de
apresentarem menor resisténcia a fratura do que as ligas a+f. Contudo estas ligas
apresentam excelente forgeabilidade, devido a estrutura ctbica de corpo centrado (ccc).
Apresentam boas possibilidades de trabalho a frio, elevada resisténcia a corroséo, além
de apresentarem baixo modulo de elasticidade quando comparadas as ligas tipo a e o+
(ANKEM; GREENE, 1999; DONACHIE, 2000; KURODA et al., 1998; NIINOMI,
2003).

2.8  TITANIO COMO BIOMATERIAL

O termo utilizado para definir os materiais utilizados na area biomédica é biomateriais.
Diversas definicdes sdo empregadas para biomateriais, mas, considerando a evolucéao
tecnoldgica, as novas utilizacGes e equipamentos utilizados nos tratamentos de salde,
Williams (2009) sugeriu a seguinte definicdo: “Uma substancia que foi projetada para
assumir uma forma que, sozinho ou como parte de um sistema complexo, usada para
direcionar, pelo controle das interagcbes com 0s componentes dos sistemas Vvivos, 0 curso
de qualquer procedimento terapéutico ou de diagnostico, em humanos ou medicina
veterinaria” (WILLIAMS, 2009).

A selecdo de um biomaterial deve considerar os seguintes aspectos (GEETHA et al.,
2009; NIINOMI, 1998):
1. Compatibilidade Bioldgica ou Biocompatibilidade: segundo Williams (2009)

refere-se a “capacidade de um biomaterial de desempenhar funcdo desejada no
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que diz respeito a uma terapia médica, sem induzir quaisquer efeitos indesejaveis
locais ou sistémicos no receptor, gerando a mais adequada e benéfica
(Gtil/proveitosa) resposta celular ou do tecido numa situacéo especifica, e otimizar
de forma clinicamente relevante o desempenho da terapia” (WILLIAMS, 2009);

2. Compatibilidade Mecénica: refere-se a propriedades mecénicas adequadas de
acordo com a fungéo a ser desempenhada e local a ser implantado (NIINOMI,
2008);

3. Alta resisténcia a corrosdo e ao desgaste: o corpo humano € um local deveras
corrosivo, com pH variando entre 1 (muito &cido) e 9 (bésico). Desgaste e
corrosdao podem diminuir a vida em servico do material, além de lancar ions
metalicos no organismo (CHATURVEDI, 2009);

4. Osteointegracdo: osseointegracdo é definida como “ancoragem direta de um
implante pela formacéo de tecido 6sseo ao redor do implante sem crescimento de
tecido fibroso na interface osso-implante” (ALBREKTSSON et al., 1981,
CARLSSON et al., 1986).

A combinacdo das propriedades do titanio, tal como alta resisténcia mecanica, boa
resisténcia a corrosao e favoravel resposta biomecanica, faz com que este material seja o
metal mais utilizado como biomaterial. O crescente uso do titanio e suas ligas como
biomateriais, além das boas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao esta na sua
biocompatibilidade, ou seja, o implante ndo gera ao organismo efeitos negativos,
permitindo a formacdo de tecidos normais na superficie do material (VELASCO-
ORTEGA et al., 2010; YANG et al., 2002).

A resisténcia a corrosdo e a boa biocompatibilidade do titanio e suas ligas se deve a
formagao de uma fina camada de filme passivador de didxido de titanio (TiO.). Este filme
é formado espontaneamente, com espessura de 5 a 10 nm de espessura, cuja interagdo
com o0s tecidos aproxima-se mais do comportamento de materiais ceramicos
(KALUBEROVIC et al., 2014; SUTHERLAND et al., 1993). Estudos demonstram que
a interacdo da camada de Oxido reage com ions minerais, agua proteinas e outros
constituintes dos fluidos organicos, favorecendo o crescimentos de camadas ndo-minerais
de espessura nanométrica (ELLINGSEN, 1991; NYGREN et al., 1997; THOMSEN et
al., 1997).
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As propriedades das ligas de titanio podem ser ajustadas diretamente pela composicéo da
liga e pelos tratamentos termomecanicos empregados, além disso nem todos os elementos
estabilizadores sdo aceitaveis na selecdo de biomateriais. Estudos acerca da liga Ti-6Al-
4V (Ti64), uma das mais utilizadas como biomaterial por possuir excelente resisténcia a
corrosdo, sugerem o lancamento de ions de vanadio, bem como seus Oxidos como
elementos toxicos ao organismo. Os Oxidos de vanadio, formado durante a passivagdo da
superficie da liga, é termodinamicamente mais instavel quando comparado aos 6xidos de
titanio e aluminio (TiO2 e Al.Oz) (JACOBS et al., 1998; RAE, 1981; WAPNER, 1991).
O desenvolvimento e estudo de ligas com substituicdo ao vanadio para uso como
biomateriais, com destaque para as ligas Ti-6Al-7Nb, Ti-5Al-2,5Fe, apresentou bons
resultados quando comparado a liga Ti64, como propriedades mecanicas igualmente boas
e aumento na resisténcia ao desgaste (IIJIMA et al., 2003; SEMLITSCH et al., 1992). A
despeito das boas propriedades mecénicas destas ligas, a presenca de aluminio ainda €
um fator deletério, uma vez que o aluminio estd associado a desordens neuroldgicas e
osteomalacia (BOYCE et al.,, 1992; LI et al., 2010; OKAZAKI & GOTOH, 2005;
PARKINSON et al., 1981; PERL & BRODY, 1980).

Assim diversos estudos tém sido realizados com intuito de desenvolver ligas de titanio
que atendam as caracteristicas necessarias de um biomaterial. Ligas que incorporem
elementos ndo-toxicos e com boa interacdo celular, como zircénio (Zr), nidbio (Nb),
tantalo (Ta), paladio (Pd), indio (In), molibdénio (Mo) e estanho (Sn), tem sido estudadas
por apresentarem boas propriedades mecanicas, biocompatibilidade e resisténcia a
corrosdo (EISENBARTH et al., 2004; KHAN; WILLIAMS; WILLIAMS, 1999;
NIINOMI, 2003; ZHANG et al., 2009). Assim diversos estudos sobre o uso de ligas
binérias de titanio, como titanio-nidbio, titanio-tantalo e titanio-zirconio, tém sido

realizados.

Niobio é um metal prateado, ductil, com estrutura do tipo cubica de corpo centrado, com
consideravel resisténcia a corrosao e boa interacdo celular, ainda que menor do que as de
metais como o tantalo e o titdnio (EISENBARTH et al., 2004; JOHANSSON et al., 1990).
Santos et al. (2005) desenvolveram uma liga Ti-35Nb, por metalurgia do pd, com
microestrutura homogénea, com finas placas de estrutura alfa dispersas em matriz beta,
obtidas por resriamento lento, indicando uma liga com estrutura a+f (SANTOS et al.,

2005). Hon et al. (2003) estudaram o comportamento do médulo eléstico em relagéo a
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concentracdo de niobio, variando entre 14 e 40%, em massa. Foi verificado que o modulo
elastico varia de acordo com as fases constituintes da liga, com a diminuicgdo da fase a,
h& um decrescimo no médulo de elasticidade até 26% de concentracdo de Nb. A partir de
entdo observa-se a formacédo de fase o e consequente aumento no modulo eléstico. Com
concentragOes acima de 34% de Nb, a liga retem completamente a fase § e 0 modulo de
elasticidade decresce (HON et al., 2003).

Tantalo € um metal que apresenta boa ductilidade e elevada resisténcia a corrosdo. Estudo
realizado por Johansson et al. (1990) demonstraram que o tantalo é bem tolerado em
estruturas Osseas bem como favorece a adsorcdo protéica em sua superficie
(JOHANSSON et al., 1990). Estudos realizados por Zhou & Niinomi (2008 e 2009) apds
estudo de diversas composi¢des da lig Ti-Ta apresentaram a liga Ti-25Ta como a melhor
escolha para utilizacdo como implantes dsseos devido as propriedades mecanicas
apresentadas (mddulo de Young 64 GPa) (ZHOU; NIINOMI, 2008, 2009).

Zirconio é um metal com propriedades similares ao titanio, biocompativel e resistente a
corrosdao. Além disso, o sistema titanio-zirconio exibe completa solubilidade sélida, ou
seja, ndo ha formacgdo de intermetdlicos, nem em baixas temperaturas na fase o, nem em
altas temperaturas na fase f3, sendo possivel a obtencdo de ligas com alta
biocompatibilidade, elevada resisténcia a corrosdao e propriedades mecanicas

comparaveis a liga Ti-6Al-4V.

2.9  LIGAS BINARIAS DE Ti-Zr

A necessidade de melhorar as propriedades mecanicas de biomateriais, sem a utilizagdo
de elementos toxicos, motivou a pesquisa de diversas ligas de titanio. O zirconio surge
como um importante elemento nestas pesquisas devido suas propriedades similares as do

titanio.

Esta similaridade de propriedades se deve ao fato do zirconio pertencer a0 mesmo grupo
do titdnio na tabela periddica, grupo IV B. Além das propriedades fisicas semelhantes, a
diferenca entre os raios atdémicos do titanio (1,47 A) e do zirconio (1,62 A) é

aproximadamente de 10%, favorecendo a formacdo de solucdo sélida substitucional
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(COLLINGS, 1984; KITTEL, 2005). A Figura 2.4 apresenta o diagrama de fases da liga
binéria Ti-Zr (MURRAY, 1987).
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Figura 2.4 - Diagrama de fases da liga binéria Ti-Zr (MURRAY, 1987).

Estudo proposto por Kobayashi et al. (1995) examinou as propriedades mecanicas de
varias composicdes da liga Ti-xZr (x variando de 25 a 75% em peso), indicando esta liga
binéria como a base de desenvolvimento para futuros biomateriais. Neste trabalho a liga
com composicao de 50% de Zr apresentou microestrutura martensitica fina, elevado valor
de dureza (cerca de 2,5 vezes maior que 0s metais puros) e resisténcia a tracao superior a
900MPa (KOBAYASHI et al., 1995).

Ikarashi et al. (2005) estudaram a biocompatibilidade da liga Ti-50Zr através de implantes
subcutaneos em ratos e comparando com 0s metais puros de Ti, Zr e Cr (metais de
controle), ao longo de 8 meses. Adicionalmente foi estudada a sensibilizacdo aos metais
puros. A liga Ti-50Zr apresentou menor encapsulamento fibroso, sem qualquer sinal de
intoxicacdo, ao contrario dos demais metais. Os testes de sensibilizagdo com solugédo de
sal metalico dos elementos estudados também ndo apresentaram reacGes cutdneas
(IKARASHI et al., 2005). Ho et al. (2008) estudaram a microestrutura, propriedades
mecanicas e triturabilidade de uma série de composigdes da liga binaria Ti-xZr (x = 10,
20, 30, 40) e comparou com Ti cp. O ponto de fuséo variou de 1670°C para 10% de Zr a
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a 1560°C para 40% de Zr, além disso, o maior raio atdmico do Zr fez com que 0s picos
de difracdo, tipicos de Ti-a sofressem um deslocamento. Foi observado um
endurecimento por solucdo solida, com valores de resisténcia a flexao variando de 989 —
1628 MPa e dureza variando de 266 a 350 HV, ambas aumentando proporcionalmente
em fungdo da concentracdo de Zr. Ao contrario deste comportamento, 0 modulo de
elasticidade diminuiu com o aumento da concentracdo de Zr (HO et al., 2008).

Chen et al. (2008) estudaram a influéncia da rugosidade superficial na bioatividade
superficial da liga TiZr, quando comparada aos metais puros de Ti e Zr, no crescimento
de filmes de hidroxiapatita (HA) em fluido corporal simulado. Foi encontrado neste
estudo que superficies com rugosidade de até 0,6 um induz a formacédo de uma camada
densa, continua e uniforme de apatita sobre as amostras mergulhadas em SBF (CHEN et
al., 2008). Estudos realizados por Zhang et al. (2009) demonstraram que as ligas de titanio
contendo zirconio (Ti-12Zr) apresentaram maior resisténcia a corrosdo e melhor
desempenho nas taxas de proliferacdo celular e sobrevivéncia das células quando
comparado ao ago cirdrgico, ao Ti comercialmente puro (denominado como Ti cp) e a
liga Ti64 (ZHANG et al., 2009). Hsu et al. (2009) estudaram o comportamento de
amostras de Ti-40Zr ap6s deposicdo eletrolitica de hidroxiapatita (HA) com intuito de
aumentar a osteointegracdo. As amostras do substrato que passaram por tratamento
térmico de envelhecimento (200, 300, 400, 500 ou 600 °C por 1h, em atmosfera de ar)
tiveram melhora no crescimento dos filmes de HA (formacdo de TiO.) e consequente
melhora na resisténcia a corrosdo (HSU et al., 2009).

Sista et al. (2011) realizou testes in vitro que demonstrou maior taxa de fixacdo de
osteoblastos na liga TiZr (50% em peso de Zr) quando comparados ao titanio puro e a
liga TiNb (50% em peso de Nb) (SISTA et al., 2011). Estudos conduzidos por Gottlow
et al. (2012) mostraram que a liga TiZr (de 13 a 17% em peso de Zr), com superficie
jateada e hidrofilica, atacada por &cido apresentaram resposta do tecido ésseo tdo eficiente
ou melhor que Ti cp (grau 4). Entretanto os valores de torque de remogéo foram maiores
para os implantes de TiZr, indicando maior estabilidade ao redor do implante
(GOTTLOW et al., 2012).

Barter et al. (2012) realizaram um estudo de 24 meses com pacientes que passaram por

implante de uma proétese a base de TiZr (de 13 a 17% em peso de Zr), denominada
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comercialmente por Roxolid. Os estudos demonstraram que dos 22 pacientes do grupo de
estudo, 20 tiveram éxito no tratamento, um abandonou os estudos e um teve uma infecgéo
que resultou na perda do implante. Ressaltou-se neste estudo que mesmo com a
diminuicdo do didmetro do implante e, consequentemente, menor area para
osteointegracdo e possibilidade de diminuicdo da resisténcia a fadiga, os implantes
tiveram sucesso ap0s 2 anos no seu uso como implantes de baixo diametro (BARTER,;
STONE; BRAGGER, 2012).

Sista et al. (2013) estudaram a resposta bioldgica da liga Ti-50Zr a diferentes tratamentos
superficiais: polimento, ataque &cido e anodizagcdo. O processo de anodizagdo gera, na
superficie da liga, uma arquitetura nanotubular. Os resultados evidenciaram que a
estrutura nanotubular favoreceu a adesdo e a diferenciacdo celular (SISTA et al., 2013).
Wau et al. (2014) compararam a mobilidade de implantes e a tensdo dssea adjacente sob
carregamento lateral em amostras de Ti cp e implantes comerciais da liga TiZr, ndo
encontrando diferenca estatisticamente significante na mobilidade do implante.Contudo

houve uma diminuicdo na tensdo 6ssea com implantes de TiZr (WU et al., 2014).

2.10 OBTENCAO DE LIGAS DE TITANIO POR METALURGIA DO PO

A fabricagéo de pecas de titanio exibe complexidade devido ao seu alto ponto de fuséo e
alta reatividade, elevando consideravelmente o custo de producdo. A metalurgia do pé
(M/P) surge como uma alternativa viavel na fabricacdo de pecas de titanio, visto que por
este processo € possivel obter pecas com grande homogeneidade, precisdo dimensional,
além de economia de matérias-primas, energia e acabamento (TADDEI, 2007). A M/P
consiste na compactacdo de po6s metalicos em um molde com o formato e dimenséo da
peca final e € uma técnica ja difundida industrialmente como solucéo para producédo de
pecas em larga escala a um baixo custo e grande preciséo dimensional (MALIK, 1971).
No campo de biomateriais, uma area em que 0 uso do titanio e suas ligas € muito
difundido, as vantagens da M/P podem s&o (DEWIDAR et al., 2006):

I.  Capacidade de fabricar produtos proximos as dimensdes finais (“near-net shape”);
ii.  Selegdo precisa da composicdo quimica dos componentes da liga;
iii.  Reducéo de heterogeneidades, tipicamente encontradas em produtos fundidos;
iv.  Capacidade de controlar a porosidade e o formato dos poros;

20



A M/P, aplicada ao titénio e suas ligas, pode ser subdivida nas seguintes etapas (TADDEI,
2007):
i.  Producéo dos pos;
ii.  Mistura com outros pos elementares, em caso de ligas;
ii.  Compactacéo e

iv.  Sinterizacéo.

2.10.1 Obtencéo dos pos de titénio

A obtencédo dos pds de titanio € uma etapa de suma importancia pois a qualidade do po
influenciara diretamente a composic¢do quimica das amostras e suas propriedades finais
(FROES & EYLON, 1980). Esta caracteristica se deve muito ao fato da grande
reatividade e a alta estabilidade de seus 60xidos, uma vez que ap6s formados em uma
particula o 6xido ndo pode ser removido durante o processamento. Comercialmente,
destacam-se 0s métodos de atomizacdo e hidrogenacdo-desidrogenacdo (HDH) para a

obtencdo de pos de titanio.

2.10.1.1 Processo de Hidrogenacao-desidrogenacéo (HDH)

Este método consiste na fragilizacdo do titdnio pela acdo do hidrogénio, formando
hidretos frageis de titanio. Este método também é utilizado na fabricacdo de pos de
zirconio, tantalo e nidbio, uma vez que estes metais, assim como o titanio, sdo capazes de
absorver grandes quantidades de titanio em elevadas temperaturas. Como a solubilidade
do hidrogénio a temperaturas ambientes € muito baixa, 0 excesso de hidrogénio precipita-
se na forma de hidretos frageis, que por sua vez sao bastante fridveis. Ao ser aguecido em
vacuo, o p6 hidrogenado libera o hidrogénio, restando o p6 desidrogenado (BOBROVA,
1994; MALIK, 1974; MITIKOV & BOZIC, 1996).

Hong et al. (2008) desenvolveram uma esponja de titanio com elevada porosidade a fim
de auxiliar o crescimento celular do implante. O formato angular das particulas (Figura
2.5), diminui a area de contato entre as particulas, dificultando a densidade do
empacotamento. Tal situacéo é ideal para a formacéo de amostras porosas (HONG et al.,
2008).
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Figura 2.5-Microscopia eletronica de varredura de pé de titanio hidrogenado, com
aumento de 100 vezes. Adaptado de Hong et al. (2008).

Uma variante ao processo HDH € a simples hidrogenacdo do metal, deixando que a
desidrogenacdo ocorra durante o processo de sinterizacdo, utilizando a mobilidade do
hidrogénio para ativar a sinterizacdo das amostras (KARASEVSKAYA et al., 2003).
Henriques et al. (2010) demonstraram que a utilizacdo de pods hidrogenados nao
compromete a densificacédo da liga de titdnio, conforme pode ser visto na Figura 2.6. A
curva que representa o pé hidrogenado apresenta uma maior retracdo, comparada a curva
do po6 desidrogenado devido a mobilidade atdmica dos atomos de hidrogénio

(HENRIQUES et al., 2010).

—+— Ti-13Nb-132r (hidrogenado)
—— Ti-13Nb-13Zr (desidrogenado)

dLiL,

T T T T T T T T T
] 200 400 GO0 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura("C)

Figura 2.6 — Comportamento de expansdo/contracdo de amostras da liga Ti-13Nb-13Zr
compactadas isostaticamente a frio e aquecidas até 1500°C. Adaptado de
Henriques et al. (2010).
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2.10.1.2 Processos de atomizacao

Neste processo apos o metal fundido um gés com alta pressdo bombardeia o metal,
produzindo pequenas particulas esféricas. Entretanto, devido a alta reatividade do titanio
fundido, o metal fundido ndo pode entrar em contato com outros materiais, podendo ser
atomizados logo apo6s a fusdo. Dessa forma foram desenvolvidos os métodos por
centrifugacdo, na qual a barra de titanio gira em torno de seu proprio eixo enquanto €
fundida, espalhando o metal liquido na forma de pequenas goticulas que ao se
solidificarem tornam-se pequenas esferas (MOLL, 2000). Dentre os principais métodos
desta técnica estdo:

i.  Rotating Electrode Process (REP) — processo por eletrodo rotativo;

ii.  Plasma Rotating Electrode Process (PREP) — processo por arco de plasma.

Uma representacdo grafica destes processos pode ser vista na Figura 2.7, enquanto a

Figura 2.8 apresenta um p6 de alumineto de titanio obtido pelo processo de atomizacao.
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Figura 2.7 — Representacao esquematica dos processos de atomizacao por centrifugacéo.
Adaptado de Moll (2000).
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Figura 2.8 — P06 de titdnio obtido pelo processo de atomizacdo. Adaptado de German
(2013).

Ambos 0s processos acontecem em atmosfera de gas nobre (atmosfera inerte) e a principal
diferenca estd no eletrodo: o processo REP utiliza-se de um eletrodo de tungsténio néo
consumivel, enquanto o processo PREP utiliza-se uma tocha de plasma, desenvolvida
para evitar possiveis contaminacdes por tungsténio do eletrodo do processo REP. Dentre
as vantagens dos processos de atomizacao estdo o controle da granulometria, obtencédo de
particulas esféricas e baixo indice de elementos intersticiais. Como desvantagens, além
da possibilidade de contaminagéo por tungsténio no processo REP, estdo o alto custo de
producdo e baixa produtividade (MOLL, 2000).

2.10.2 Obtencéo das ligas de titanio

As técnicas de M/P para obtencdo de ligas de titdnio podem ser divididas em duas
principais categorias:

I.  Pre-alloyed (PA) — técnica na qual utilizam-se p6s pré-ligados. Em geral, esta
técnica utiliza pos obtidos por atomizacdo com a constituicdo quimica desejada,
que sdo compactados por prensagem isostatica a quente, com intuito de obtencédo
de pecas com dimensdes proximas as finais, boa densificacdo, baixa contaminagéo

e boas propriedades mecanicas, elevando o custo final da peca;

Il.  Blended Elemental (BE) — técnica na qual utiliza-se a mistura de pds elementares.
Nesta técnica os pos elementares sdo misturados, para obten¢do de uma mistura

homogénea que, em geral, é compactada a frio para posterior sinterizacdo ou
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prensagem uniaxial a quente. A utilizacdo desta técnica reduz os custos de
produgdo uma vez que a amostra pode ser prensada a frio e sinterizada
posteriormente. Além disso pode-se usar 0s pés advindos do processo de HDH,

inclusive sem desidrogenacéo, reduzindo ainda mais os custos de producao.

2.10.3 Compactacao dos pos

Apo0s a obtencdo dos pds a compactagdo € a primeira etapa da M/P propriamente dita.

Esta etapa tem como objetivos principais:

Conformar o pé e conferir a geometria final da peca;
Conferir resisténcia mecénica para manuseio da peca;
Proporcionar o contato necessario as particulas do p6 visando a otimizacdo da

sinterizacao.

Os principais métodos de compactacao sao:

l.
Il.
1.
V.

Prensagem uniaxial a frio;
Prensagem isostatica a frio;
Prensagem uniaxial a quente;

Prensagem isostatica a quente.

2.10.4 Sinterizacao

Sinterizacéo é um processo termicamente ativado, no qual particulas de um dado material

se ligam, via fendmenos de transporte de massa que ocorrem em escala atdmica,

diminuindo a energia livre do sistema, via diminuicdo da superficie total pela coalescéncia
das particulas e eliminacdo da porosidade (CHIAVERINI, 1992; GERMAN, 2014, CHIANG

et al.,1997).0s processos de sinterizagdo podem ser divididos em dois tipos principais:

Sinterizacdo em fase solida;

Sinterizagéo via fase liquida.
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2.10.4.1 Sinterizagdo em fase sélida

Conforme descrito anteriormente, a sinterizacdo visa ligar particulas adjacentes,
diminuindo assim a alta energia superficial associada ao pd. Assim sendo, quanto
menores as particulas, maior a energia superficial, consequentemente maior a energia do
sistema e mais rapido é o processo de sinterizagdo (GERMAN, 2001). No estagio inicial
da sinterizacdo, a partir do momento que os atomos atingem a energia de ativacao, as
particulas adjacentes unidas pelo processo de prensagem comecam a se coalescer,
formando “pescocos”, diminuindo os vazios da compactacdo, que ainda sdo abertos e
interconectados. Num estéagio intermediario, devido ao transporte de massa, as regides de
pesco¢o aumentam diminuindo o diametro dos poros. No estagio final, os poros ja
encontram-se isolados, com formato esférico, enquanto o processo de densificacdo se da
pela eliminacdo da porosidade (GERMAN, 2014).

A Figura 2.9 apresenta esquematicamente a evolucdo da sinterizacdo no estado solido

durante os trés estagios, considerando as particulas esféricas.

(c) (d)

Figura 2.9 — Representacao esquemaética de densificacdo de amostra por sinterizacao por
fase solida: (a) amostra compactada, (b) estagio inicial, (c) estagio
intermediério e (d) estagio final. Adaptado de Chiang et al. (1997).
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Os mecanismos de transporte de massa durante o processo de sinterizacdo no estado
solido podem ser por difusdo volumétrica, difusdo através do contorno de gréos, difuséo
superficial, evaporacdo/condensacdo ou a combinacdo de mecanismos. A Figura 2.10
apresenta uma representacdo dos mecanismos de transporte de massa na regido do
empescocamento, sendo que cada ndmero representa um fendmeno: (1) difusdo do
contorno de gréo por volume, (2) difusdo do contorno de gréo pelo contorno de grao, (3)
difusdo da superficie pela superficie e (4) difusdo da superficie pelo volume
(CHIAVERINI, 1992).

(@) (b)

Figura 2.10 — Representac¢do esquematica da formacao de pescoco durante a sinterizagdo:
(a) particulas em contato para a formacéo do pescoco e (b) detalhe dos
mecanismos de transporte de massa na regido do empescogamento.
Adaptado de Chiaverini (1992).

2.10.5 Metalurgia do p6 para o titanio

El-Kadiri et al. (2009) desenvolveram uma liga a base de Ti com Fe e Zr para aplicacbes
na industria automotiva. A liga foi obtida por metalurgia do po e sinterizada a 1275 °C
em vacuo, com Zr e Fe formando uma fase liquida durante o processo. A composi¢do
com 7,5% de Fe e 5,0% de Zr, sinterizada por 1 hora alcangou densidade de 99% com
alta resisténcia a flexdo mas baixa ductilidade (EL KADIRI et al., 2009).

Chen et al. (2010) estudaram o efeito da pressdo de compactacdo em amostras de Ti cp

(grau 2), sinterizadas a 1300 °C. Conforme a presao de compactagcdo aumenta, a densidade

27



e a resisténcia a tracdo também aumentam. Além disso, verficou-se que 0 oxigénio que

ficou retido na porosidade interna das amostras ajudou a oxida-las (CHEN et al., 2010).

Ebel et al (2011) modificou a liga Ti-6Al-4V com a adi¢do de boro para estequiometria
de Ti-6Al-4V-0,5B, para producdo de pecas por moldagem por injecdo de metal para
utilizagdo como biomaterial. As amostras foram sinterizadas entre 1350 e 1400 °C,
passando por prensagem isostatica a quente posteriormente a 915 °C, por duas horas.
Como resultados houve uma diminuicdo na porosidade das amostras em cerca de 2%, que

resultou em 18% de melhora na resisténcia a fadiga (EBEL et al., 2011).

Bolzoni et al. (2012) utilizaram p6 pré-ligado da liga Ti-6Al-4V para produzirem a liga
Ti-3Al-2,5V por metalurgia do pd. As ligas foram sinterizadas em temperaturas que
variaram de 900 a 1300 °C em atmosfera inerte (Ar). As ligas apresentaram microestura
ndo-homogénea. Entretanto a resisténcia a flexdo e dureza apresentaram-se maiores que
aquelas encontradas em outras ligas comerciais utilizadas como biomateriais (BOLZONI
et al., 2012). Bolzoni et al. (2013) estudou a influéncia dos parametros de prensagem e
sinterizacdo em amostras de Ti cp (grau 4). Verificou-se que a densificagdo aumenta entre
3% e 4% a cada incremento de 200 °C em amostras preparadas pelo processo de
prensagem e sinterizacdo, enquanto que para amostras prensadas a quente hd um aumento
de 0,5% na densidade a cada 200 °C de incremento. Em relacdo a dureza, as amostras
prensadas a quente apresentaram melhor desempenho, que pode ser justificado pela maior
quantidade de oxigénio na amostra prensada a quente e maior porosidade residual na
amostra prensada e sinterizada (BOLZONI et al., 2013).

2.11 ESTUDO DO DESGASTE

Desgaste pode ser definido como sendo “o dano em uma superficie solida, envolvendo
perda progressiva de massa, devido ao movimento relativo entre a superficie e o contato
com outro material ou materiais” (ASTM G77-05(2010), 2010). Os mecanismos de
desgaste atuante podem ser identificados ora pelo comportamento mecanico dos materiais
ora pela sua natureza quimica, originando assim diferentes tipos de desgaste, dentre eles
desgaste por erosdo, desgaste por adesdo, desgaste por corrosdo, desgaste por fretting e

desgaste abrasivo. De forma geral, o termo desgaste ndo descreve precisamente 0s
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mecanismos de desgaste presentes, uma vez gque estes podem atuar conjuntamente, todos
com caracteristicas diferentes (STACHOWIAK & BATCHELOR, 2005).

2.11.1 Tipos de desgaste

O desgaste por erosdo € causado pelo impacto de particulas de solido ou liquido contra a
superficie de um objeto, conforme representado pela Figura 2.11. Caracteristicas
superficiais das amostras, bem como porosidade, angulo de incidéncia das particulas
abrasivas e velocidade influenciam diretamente este tipo de desgaste (GRENIER et al.,
1998; HUSSAINOVA, 2003; LAGUNA-CAMACHO et al., 2014).

Figura 2.11 - Representacdo esquematica do desgaste erosivo. Adaptado de
STACHOWIAK & BATCHELOR (2005).

No desgaste adesivo, em determinadas condic¢des, ocorre uma juncao adesiva entre dois
corpos em contato. Durante a separacdo dos corpos 0 material mais forte desprende
particulas do material mais fraco, conforme indica a Figura 2.12. No titanio e suas ligas,
ndo € clara a relacdo entre as propriedades dos materiais e o desgaste adesivo, embora a
temperatura de trabalho e a formacéo de fase martensitica sejam fatores que influenciem
este tipo de desgaste (LEBEDEVA & PRESNYAKOVA, 1991). Alguns trabalhos
apontam para melhoras neste tipo de desgaste pela utilizagdo de filmes finos bem como a
implantacdo superficial de materiais (JAMAL et al., 1980; SURI et al., 1979).
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Figura 2.12 - Representacdo esquematica do desgaste adesivo. Adaptado de
STACHOWIAK & BATCHELOR (2005).

Desgaste corrosivo é a degradacdo do material em que tanto desgaste e mecanismos de
corrosdo estdo presentes. Os efeitos de ambos o desgaste e a corrosdo pode resultar em
danos intensos ou perdas materiais, sendo que os efeitos podem ser mais graves do que
quando comparadas com qualquer um destes dois mecanismos isoladamente.
Considerando o titdnio e suas ligas, o desgaste corrosivo se da principalmente em
ambiente onde a superficie do material ndo seja capaz de formar o filme passivador,

comuns as superficies de titanio (SOUZA et al., 2012).

Desgaste por fretting é caracterizado pelo movimento com pequenas amplitudes de
deslizamento, quando aplicada uma carga normal e tangencial ao contato. A producéo de
detritos por esta forma de desgaste é comum, ficando estes detritos presos na zona de
contato, o que contribui para acelerar o processo de desgaste. A Figura 2.13apresenta uma
representacdo esquematica do desgaste por fretting.

I.,— Movimento Oscilatério _‘.I

Figura 2.13 - Representacdo esquematica do desgaste por fretting. Adaptado de
STACHOWIAK & BATCHELOR (2005).

2.11.2 Desgaste abrasivo
O desgaste abrasivo € definido como sendo “o desgaste devido a particulas duras ou

protuberéncias duras forgadas contra e movendo-se ao longo de uma superficie solida”
(ASTM G40-13, 2013).
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O termo desgaste microabrasivo, também muito comum na literatura, ndo possui
definicdo especifica, uma vez que se enguadra no conceito de desgaste abrasivo.
Entretanto alguns parametros podem ser utilizados para diferencia-los. Enquanto no
“desgaste microabrasivo” o coeficiente de desgaste varia entre 1,0-107° ¢ 2,5-107%2
m3(Nm)™, no desgaste abrasivo o coeficiente de desgaste varia entre 1,0-10 ¢ 1,2-1071°
m3(Nm)1, ou seja, 5 ordens de grandeza maior (KATTAMIS et al., 1994;
RUTHERFORD & HUTCHINGS, 1996; SHIPWAY & HOWELL, 2005; TREZONA et
al., 1999). A diferenciacdo entre desgaste abrasivo e microabrasivo também pode ser feita
através do tamanho da particula abrasiva. Enquanto o desgaste microabrasivo ocorre com
participacdo de particulas de ordem micrométrica (entre 2 e 6 um) o desgaste abrasivo
ocorre com particulas bem maiores, entre 50 e 250 um (ADACHI & HUTCHINGS, 2003,
2005; RUTHERFORD & HUTCHINGS, 1996; TREZONA et al., 1999).

2.11.3 Classificacdo do desgaste abrasivo

Os processos de desgaste abrasivo podem ser classificados de acordo com o0 movimento
dos corpos. Esta classificacdo pode variar entre deslizamento, rolamento, oscilacéo,
impacto e escoamento e basicamente dependem dos diferentes fendbmenos que ocorrem
na interface de um corpo sélido, em funcdo do movimento das superficies e/ou das

particulas abrasivas, conforme apresentado na Figura 2.14 (GAHR, 1987).

Desgaste por Desgaste por Desgaste por Desgaste por Desgaste por
deslizamento Rolamento Oscilacao Impacto escoamento
\ - } g o S
([‘3 — |+| =
S = il
l |
Deslizamento Rolamento Oscilacao Impacto Escoamento

MOVIMENTO

Figura 2.14 - Representacdo esquematica da classificacdo dos processos de desgaste.
Adaptado de GAHR (1987).

Entretanto a classificagdo de desgaste mais utilizada se da pelo modo de desgaste, no qual
a forma como os gréos passam sobre a superficie do material e a marcam determina a

natureza do desgaste abrasivo. Por esta classificacdo tém-se dois modos: i) desgaste
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abrasivo a dois-corpos e ii) desgaste abrasivo a trés-corpos (HUTCHINGS, 1996;
STACHOWIAK & BATCHELOR, 2005).

No desgaste abrasivo a dois-corpos as particulas abrasivas ficam incrustadas em uma das
superficies, causando o riscamento da outra superficie. Por este motivo, o desgaste
abrasivo a dois-corpos também é denominado desgaste abrasivo por riscamento. A Figura
2.15 apresenta uma representacdo esquematica do desgaste abrasivo por riscamento,
enquanto a Figura 2.16 apresenta a fotomicrografia de uma liga de titanio que sofreu este
modo de desgaste abrasivo (HUTCHINGS, 1996; TREZONA & HUTCHINGS, 1999;
WANG et al., 2014).

Figura 2.15 — Representacdo esquematica do desgaste abrasivo por riscamento. Adaptado
de Hutchings (1996).

Figura 2.16 - Superficie de corpo-de-prova da liga Ti-25Nb-3Mo0-3Zr-2Sn que sofreu
desgaste abrasivo por riscamento por uma esfera de ZrOz em suspensao
abrasiva de SiC (WANG et al., 2014).

No desgaste abrasivo a trés-corpos as particulas abrasivas ficam soltas entre as superficies
do corpo e do contra-corpo, gerando um movimento de rolamento. Este movimento das
particulas abrasivas gera pequenas indentacGes na superficie do material. Por este motivo,
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0 desgaste abrasivo a trés-corpos também é denominado desgaste abrasivo por rolamento.
A Figura 2.17 apresenta a representacdo esquematica do desgaste por rolamento,

enquanto a Figura 2.18 apresenta a fotomicrografia de uma liga de titanio que sofreu este
modo de desgaste abrasivo (COZZA, 2013; HUTCHINGS, 1996; TREZONA et al.,
1999; WANG et al., 2014).

2013).

Figura 2.18 - Superficie de corpo-de-prova da liga Ti-25Nb-3Mo-3Zr-2Sn que sofreu
desgaste abrasivo por riscamento por uma esfera de Al,O3 em suspensao
abrasiva de SiC (WANG et al., 2014).

Hé ainda a possibilidade, dependendo das condigdes de ensaio, que ocorra as duas forma
de desgaste, tanto por rolamento quanto por riscamento. Neste caso o0 desgaste é
classificado como modo-misto (mixed-mode) (ADACHI; HUTCHINGS, 2003, 2005;
COZZA; TANAKA; SOUZA, 2011; COZZA et al., 2007). A variacao dos parametros de
desgaste, como forca normal durante o ensaio e concentracdo da suspensdo abrasiva,

podem gerar 0 modo misto de desgaste (COZZA, 2014).
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Figura 2.19 — Calota de desgaste de aco ferramenta, ensaiada com SiC no qual ocorreu
modo de desgaste misto (COZZA et al., 2007).

2.11.4 Equacédo de Archard para o desgaste abrasivo

A deducdo da equacdo de desgaste inicia-se considerando uma particula cénica

deslizando sobre a superficie plana de um material dutil, sob a¢do de uma forga normal F

E

amostra, conforme Figura 2.20.

P2e PARTICULA ABRASIVA
I ] MATERIAL DESGASTADO
_]L_ /Z
AN |
! ®
%
l— L —f

Figura 2.20 - Particula abrasiva de formato conico deslizando sobre uma superficie plana
(COZZA, 2006).

A carga F causa uma pressdo P que age sobre toda area de contato entre a particula e a
superficie. Como a particula estd em movimento de translacdo, o contato ocorre somente

sobre a superficie frontal, portanto F fica:

(2.1)
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Mas pela Figura 2.20, tan(a)z%, logo a =x-tan(a) e a?=x?:tan?(a).

Substituindo na Equagéo (2.1):
F =%P-n-x2 - tan®(a) (2.2)

A deformacdo pléstica na superficie do material serd desprezivel caso a particula abrasiva
se deforme ou se rompa antes que P atinja o valor da tensdo de escoamento. Porém, se P
atingir aproximadamente 3 vezes o valor da tensdo de escoamento a superficie sofrera
uma acentuada deformacéo pléstica. Este valor de P é denominado dureza de indentacao,
ou seja, € a dureza do material (P = H), e possui relacdo com a forma da particula abrasiva
(COZZA, 2006). Assim, o volume de material deslocado ao longo da ranhura, a uma

distancia L, fica definido como:

V=L-ax (2.3)
Como a = x - tan(a), substituindo na Equacéo (2.3),

V=1L x?tan(a) (2.4)
Entretanto, de todo o material deslocado lateralmente & particula, somente uma fracdo o

é removia como fragmentos de desgaste por unidade de distancia de deslizamento. Logo,
a taxa de desgaste de uma particula q fica:

—5.-7
q= o) . (25)
Substituindo a Equacéo (2.4) na Equacéo (2.5),
q=26-x% tan(a) (2.6)
Isolando x2 na Equacéo (2.2) e substituindo na Equacao (2.6) temos:
2F
q=26- P Er— 2.7)
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Para n particulas, o volume de material removido por unidade de distancia de

deslizamento, Q, fica definida por:

26

Q=Xt1G:i = (m) i=1 Fi (2.8)
[ 28 \F

Q= (n-tan(a)); (2.9)

sendo F a forca normal aplicada sobre a amostra e H a dureza do material.

28

Fazendo K = ,
n-tan(a)

a Equacdo 2.9 torna-se:

Q=kKZ (2.10)

Na Equacgdo (2.10), a variavel K mede a severidade do desgaste, sendo um valor

adimensional e sempre menor que 1. A taxa de desgaste Q indica o volume de material
extraido por unidade de distancia de deslizamento. Fazendo k = ge Q= % e substituindo

na Equacdo (2.10) obtem-se a Equacédo de Archard para o desgaste abrasivo:
L-F== (2.11)

onde k € o coeficiente de desgaste, sendo o volume de material desgastado por unidade
3

de forca e por unidade de distancia de deslizamento (Nm—m) A Equacéo (2.11) apresenta

algumas limitacdes, uma vez que considera todas as particulas abrasivas como cones

ideais, desconsiderando a dureza do material abrasivo bem como a distribuicdo

granulométrica de suas particulas. Além disso ndo é considerado se 0 ensaio ocorre por

desgaste abrasivo por riscamento ou por rolamento (COZZA, 2006).

2.11.5 Ensaio de desgaste micro-abrasivo por esfera rotativa

Historicamente, diversos experimentos foram realizados para determinagdo das

propriedades de abrasdo de materiais (PETERSEN et al., 1997). O ensaio de micro-
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abraséo por esfera rotativa foi desenvolvido por Rutherford & Hutchings, em 1996, a
partir de uma configuracéo utilizada para, a priori, medicdo de espessura de filmes finos
(RUTHERFORD & HUTCHINGS, 1996). Neste tipo de ensaio uma esfera de metal gira
sobre a amostra, fixa em um porta amostra, com gotejamento constante de uma suspensdo
abrasiva. A normal atuante sobre a amostra deriva do peso da propria esfera, enquanto o

movimento é mantido pela a velocidade constante por um motor.

Ha duas configuracGes possiveis para o ensaio de desgaste por esfera rotativa: i) maquina
de ensaio de desgaste micro-abrasivo por esfera rotativa livre e ii) maquina de ensaio de
desgaste micro-abrasivo por esfera rotativa fixa. A Figura 2.21 apresenta a representagdo
esquematica de uma maquina de ensaio de desgaste micro-abrasivo por esfera rotativa

livre.

Abrasivo
"%
ae ot
*e
.

Esfera
Rotativa

Eixo
rotor

Figura 2.21 - Representacdo esquematica do modelo de desgaste microabrasivo (GEE et
al., 2003).

Vale ressaltar que ndo ha uma normatizacdo para realizacdo dos ensaios de desgaste
micro-abrasivo por esfera rotativa, embora ja haja um movimento neste sentido (GEE et
al., 2003, 2005).

2.11.6 Determinacédo do coeficiente de desgaste de materiais revestidos

As razdes para o ensaio de desgaste micro-abrasivo por esfera rotativa ser tdo difundido
nos meios produtivo e académico estdo relacionadas ao baixo custo do equipamento e a
versatilidade do teste, que permite o calculo simultaneo do coeficiente de desgaste do
substrato e do revestimento (GEE et al., 2003).
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Para tanto, quando ha um revestimento sobre o material, e cada material possui um
coeficiente de desgaste especifico, Rutherford e Hutchings (1996) propuseram uma

extensdo a Equacao 2.11:

L-F = Vritme + Vsubs (2.12)

kfilme ksubs

onde L ¢ a distancia de deslizamento, F é a forca normal aplicada durante o ensaio de
desgaste, Vsiime € kriime representam volume e coeficiente de desgaste do filme e Vsubs € Ksubs
referem-se ao volume e coeficiente de desgaste do substrato. A Equacédo (2.12) pode ser
implementada de diferentes maneiras a fim do célculo dos coeficientes de desgaste. Em
geral, partindo do fato de kiiime € ksubs Serem desconhecidos, um ajuste linear pelo método
dos minimos quadrados permite a obtencdo dos coeficientes de desgaste a partir do

coeficiente angular da reta e do coeficiente linear do ajuste obtido.

Na Figura 2.22 é apresentada uma representacdo esquematica da geometria da calota de
desgaste formada por uma esfera de raio R. Os pardmetros t e h sdo espessura do filme e
altura total da calota, respectivamente, enquanto a e b representam os valores do diametro

da calota interna e externa.

R
revestimento
substrato M
— substrato
ﬁ* (4]
b =3 | €— &
@) (b)

Figura 2.22 - Representacdo esquematica da geometria da calota no teste de desgaste
microabrasivo com esfera de raio R: (a) material sem revestimento e (b)
material revestido (KUSANO et al., 2004).
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O célculo do volume desgastado, seja do revestimento ou do substrato, pode ser expresso
em funcdo ora do diametro externo, b, ora do diametro interno, a, bem como do valor da

espessura do filme, segundo as equacdes abaixo:

Vitme = %(b‘l —a*) = %t (a® + 4Rt) (2.13)

ma*

64R

Vsubs = (2.14)
Em amostras sem revestimento, o calculo do volume de desgaste € realizado utilizando a
Equacdo (2.14), substituindo o valor do didmetro interno da calota (representado pela

variavel a) pelo didmetro externo (b).

2.11.6.1 Determinacédo dos coeficientes de desgaste pelo método de Rutherford

A Equacéo de Archard (Equagéo 2.12) pode ser reeescrita em termos do volume total
desgastado, ou seja, Vi = Viyme + Viyps. Assim, isolando ora o volume desgastado do
filme (Vsiime) ora o volume desgastado do substrato (Vsuss), 0btém-se as seguintes equacdes
(PETERSEN et al., 1997; RUTHERFORD; HUTCHINGS, 1996). Seja Vs = Vi —

Vfiime, Substituindo na Equagdo de Archard,

L-F= Vfitme + Vr=Vfitme (215)
kfitme ksubs
L F = Vfitme + Vr _ Vrilme (216)

kfilme ksubs Ksubs

1 Vr

1
L-F= (kfilme B ksubs) Vfilme + Ksubs (217)
Dividindo toda a Equagéo (2.17) por Vr:
LF _ 1 1 \Vsime 1
Vr <kfilme ksubs> Vr + ksubs (2.18)
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Analogamente, fazendo Ve = Vi — Vyps , Obtem-se

M (- ) e (2.19)

Vr subs kfilme vVr kfilme

Segundo Rutherford & Hutchings (1996) para a Equacdo (2.15) a incerteza no valor de
ksubs aUMenta com 0 aumento da espessura do revestimento e com a resisténcia ao desgaste
do revestimento. Os erros referentes as aproximaces do célculo de volume sdo
diminuidos com a escolha da equacéo: se Vsime/VT < 0,5, entdo a Equacéo (2.15) é
preferivel, caso contrario, Vsime/VT> 0,5, entdo a Equacdo (2.16) € mais adequada
(PETERSEN et al., 1997; RUTHERFORD; HUTCHINGS, 1996).

2.11.6.2 Determinacao dos coeficientes de desgaste pelo método de Allsopp

No método proposto por Allsopp, a Equacdo (2.12) é dividida ora pelo volume desgastado

do filme (Vsime) ora do substrato (Vsubs), obtendo-se as seguintes equagoes:

LF 1  Vyps 1

= (2.20)
Veitme  Ksubs Vfitme  Kfitme

LF 1 Vfitme 1

= (2.21)
Vsubs kfilme Vsubs ksubs

As formulacbes das Equaces (2.20) e (2.21) permitem obter os coeficientes de desgaste
tanto do revestimento, krsiime, quanto do substrato, ksu,s, M um Gnico experimento, a partir
dos coeficientes do ajuste por regressdo linear do gréafico de L-F /Vsime contra Vsuos/Viilme
ou L-F Vsubs contra Vsime/Vsubs. Uma desvantagem do uso da Equacgdo (2.18) esta nos
pontos que representam as crateras menores, que em geral possuem maiores erros
associados as suas medigdes, uma vez que estes pontos terdo maiores valores no grafico

linear.
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2.11.6.3 Determinacéo dos coeficientes de desgaste pelo método de Hedenqgvist

Este método, proposto por Hedengvist et al. (1994) prevé um rearranjo da Equacéo (2.12),
partindo do pressuposto que o valor do coeficiente de desgaste do substrato (ksubs) ja seja
conhecido (HEDENQVIST et al., 1994):

v Vi
L-F — —Subs = Jime (2.22)
ksubs kfilme

Assim, por este método, é possivel obter o coeficiente de desgaste do revestimento (ki)
pelo coeficiente linear da reta, a partir do grafico de (L-F -Vsubs/Ksubs) CONtra Viime. Uma
desvantagem no uso deste método é a necessidade de um teste separado para o célculo do
coeficiente de desgaste do substrato (ksubs) €m uma amostra sem revestimento. Outra
possivel desvantagem esta na incerteza acerca da resposta do substrato, uma vez que as
propriedades de desgaste por abrasdo podem sofrer ser influenciadas durante o processo

de deposicéo de filmes.

2.11.7 Fontes de variabilidade no ensaio de desgaste micro-abrasivo

As propriedades do material estudado, tais como dureza, tamanho de gréos, tenacidade a
fratura e porosidade influenciam no comportamento do desgaste micro-abrasivo.
Entretanto deve-se ressaltar que a resisténcia ao desgaste é fortemente dependente das
condigdes do ensaio (DOGAN & HAWK, 2001; ERICKSON et al., 2001; KATO, 2000).

As variaveis de entrada na equacdo de Archard, como forca normal e distancia de
deslizamento, sdo influéncias diretas no resultado do coeficiente de desgaste. Porém,
outros parametros exercem tanta influéncia quanto as varidveis da equagdo, mesmo
indiretamente, dentre tais parametros destacam-se: velocidade de rotagédo da esfera, tempo
de ensaio, concentracao e vazao da pasta abrasiva além do formato da particula abrasiva.
A combinacdo de todos estes fatores influencia diretamente no ensaio de desgaste, seja
aumentando ou diminuindo a taxa e o coeficiente de desgaste, seja alterando a quantidade
de volume desgastado, ou até mesmo na determinacédo dos limites da cratera de desgaste
(COZZA, 2014). Fella et al. (2014) estudaram o comportamento de duas ligas de titanio
(Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb) em diferentes condi¢des de ensaios de desgaste por rotagéo de
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esfera. Verificaram que para a liga Ti-6Al-7Nb o aumento de velocidade de deslizamento
da esfera ndo gerou variagdes no coeficiente de desgaste, enquanto que para a liga Ti-
6Al-4V houve um aumento gradual no coeficiente. Além disso, com o aumento da
velocidade de desgaste, a temperatura de contato também entre a esfera e a amostra

aumento, gerando oxidacao permanente da superficie da amostra (FELLAH et al., 2014).

2.11.8 Desgaste em biomateriais

O desempenho triboldgico de materiais implantados no corpo humano pode variar, uma
vez que o meio bioldgico é deveras agressivo, com variacdes de pH, reacdes bioquimica,
além da estimulacdo mecanica que a peca pode estar sujeita. Em materiais a base de
titanio a falha do filme passivador e a formacao de filmes organometalicos pela adigéo de
proteinas desnaturadas na superficie contribuem para a tribocorrosdo (SCHMALZRIED
& CALLAGHAN, 1999; WOOD & THAKARE, 2013).

As particulas para que ocorra abrasdo podem advir de contaminacao por outros sistemas
(no momento da implantacdo), ou mais provavelmente, particulas do préprio sistema,
resultado de danos superficiais. As particulas removidas da superficie podem auxiliar no
desgaste da superficie durante seu movimento, gerando riscos (desgaste a 2-corpos) ou
retirando a camada de filme passivador, aderindo a uma das superficies, causando sulcos
ou pequenas indentacBes na superficie (desgaste a 3-corpos). A Figura 2.23 apresenta
uma representacdo das formas de desgaste que podem ocorrer em superficies de
biomateriais implantados (WOOD & THAKARE, 2013). Klimek et al. (2013) estudaram
casos clinicos das principais causas de danos e perdas de materiais implantados, chegando
a conclusdo que o desgaste abrasivo entre os componentes do implante, deformacéo
plastica, desgaste por fretting, delaminacdo do material, trincamento e corrosao bioldgica

s8o as principais causas de avarias aos implantes (KLIMEK et al., 2013).
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Figura 2.23 — Representacdo das possiveis interacbes entre particulas abrasivas
(representadas pelo numero 03) entre duas superficies metélicas
(ndmeros 1 e 2), gerando particulados (numeros 4 e 5). Adaptado de
Wood & Thakare (2013).

Inimeros trabalhos estdo sendo desenvolvidos para entender as causas e os efeitos do
desgaste em biomateriais, com intuito de aprimorar as propriedades triboldgicas do titanio
e suas ligas, principalmente para uso como biomateriais. Tamura et al. (2002) estudaram
a rugosidade, a dureza, a dureza ao risco e a abrasdo de um substrado de titanio puro
revestido por TiN. A rugosidade do TiN foi de 40 nm enquanto que para o substrato a
rugosidade média foi de 24 nm. Houve um aumento consideravel da dureza, cerca de dez
vezes e, para baixos carregamentos (abaixo de 0,49N) ndo houveram marcas de
riscamento. Os testes de abrasdo realizados através de um raspador dental ultrassdnico
demonstraram que a superficie revestida quase ndo sofreu danos em situacGes reais de
uso (TAMURA et al., 2002). Grosse et al. (2014) estudaram os efeitos das particulas
advindas de implantes coxo-femurais, cimentados, a base de titanio que sofreram desgaste
pelo aceptabulo de polietileno de ultra -alto peso molecular (UHMWPE). Diversas células
de fagocitose e tipos de encapsulamentos foram encontrados de acordo com o tamanho
do particulado, entretanto, quanto maior as particulas (> 100pm) maior a chance de
ostdlise e perda do implante (GROSSE et al., 2014).

2.12 TECNOLOGIA DE PROTECAO SUPERFICIAL

A superficie de um material é caracterizada pela maior quantidade de energia livre e,
consequentemente maior propensédo a rea¢des quimicas. Isto ocorre devido a interrupgéo
da rede cristalina, fazendo com que os atomos nestas regides tenham menos ligacbes do
que os atomos do interior do material (KITTEL, 2005). Assim sendo, a protecédo
superficial com filmes finos representa uma importante técnica na protecdo e melhora das

propriedades superficiais de materiais, principalmente se expostos a condi¢Oes severas,
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como meios corrosivos e grandes solicitagbes mecanicas. Ainda que 0s avancos
tecnoldgicos atuais permitam o melhor entendimento e deposigao de filmes com melhores
propriedades, o interesse industrial e académico por esta area remonta meados dos anos
70 (HOLMBERG et al., 2000; TICHY & MEYER, 2000).

As técnicas industriais de revestimentos mais utilizadas s&o:
1. Aspersdo térmica (spray)
2. Deposicao quimica de vapores

3. Deposicéo fisica de vapores

2.12.1 Aspersao térmica

Na técnica de aspersdo térmica o material do revestimento é aspergido por meio de um
gas a partir de uma fonte de alta energia. O material é transportado sob a forma de
goticulas fundidas ou semi-fundidas diretamente sobre os substratos: a ligacdo das
particulas com o substrato se da por meio de ligacdo mecanica. Os pardmetros de
deposicao influenciam diretamente as caracteristicas do revestimento, tal como densidade
e taxa de deposicdo. Dentre as vantagens deste processo esta a alta taxa de deposicao e
possibilidade de deposicdo de diversos Oxidos metalicos. Entre as desvantagens
destacam-se a incapacidade de obtenc&o de revestimentos densos e homogéneos (SINGH
etal., 1999). Tsui et al. (1998) estudaram o processo de deposi¢édo de hidroxiapatita (HA)
com diferentes parametros de deposicdo através pulverizacdo por plasma (plasma
spraying) sobre substratos de Ti64, aco carbono e tungsténio. Os resultados
demonstraram que com o aumento da poténcia do laser, a cristalinidade da HA diminui,
a porosidade e o nivel de micro-trincas diminui. Ainda assim a presenca de micro-trincas
causa diminuicdo na adeséo, principalmente na interface entre substrato e revestimento
(TSUI et al., 1998). Chu (2007), utilizando um processo de pulverizacdo por plasma,
obteve sucesso na obtencdo de revestimentos nanoestruturado e bioativos a base de
dioxido de titanio (TiO2) (CHU, 2007). Heimann (2006) utilizou pulverizagdo por plasma
para obtencdo de revestimento duplo de dioxido de titanio (TiO>) e hidroxiapatita (HA),
obtendo maior adesdo entre os filme e promovendo maior osteointegragdo (HEIMANN,
2006).
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2.12.2 Deposic¢do quimica de vapores

No método de deposicdo quimica de vapores — CVD (Chemical Vapor Deposition), uma
mistura de gas reagente passa por um reator de alta temperatura, entre 800 e 1200°C,
formando um produto so6lido na forma de uma fina pelicula na superficie do substrato. Ao
contrério das técnicas de pulverizacdo, a deposicdo quimica de vapores produz
revestimento de elevada pureza, densidade, alta homogeneidade e adesdo ao substrato.
Como desvantagens a taxa de deposicéo é lenta, a necessidade de altas temperaturas para
deposicdo pode influenciar negativamente 0s substratos, ocasionando eventuais
mudancas de estrutura e difusdo de espécies. Além disso existe a possibilidade de
formacédo de residuos quimicos de dificil descarte (SINGH et al., 1999). Metzler et al.
(2013) estudaram o comportamento de osteointegracdo de implantes de Ti cp e da liga
Ti64 com revestimento de diamante obtido por deposicdo quimica de vapores assistida
por microondas de plasma (METZLER et al., 2013).

2.12.3 Deposicéo fisica de vapores

No método de deposicao fisica de vapores - PVD (Physical Vapor Deposition) o material
a ser depositado é evaporado por um dado meio, sendo 0S mais comuns aquecimento
resistivo, por bombardeamento de gas ionizado de alta energia ou canhdo de elétrons, em
uma camara de vacuo. Muitas vezes o processo € conduzido por gases reativos a fim de
promover a formacao de compostos superficiais, a partir de reacdes quimicas controladas
(HUTCHINGS, 1996; SINGH et al., 1999). Quando comparada a técnica de CVD, a
deposicdo fisica de vapores também apresenta uma baixa taxa de deposicdo (com
excessdo do processo de deposicdo por feixe de elétrons, que serd explicitado mais
adiante), embora com a vantagem de ocorrer em menor temperatura de deposicdo, que
ocorre entre 100 e 600°C, podendo ser utilizadas em materiais cuja temperaturas elevadas
alterem suas propriedades (PAN et al., 1998; SINGH et al., 1999).

Embora haja uma definicdo mais ampla e generalista para processos de deposicao fisica
de vapores, diversas técnicas estdo disponiveis para a deposi¢éo de filmes finos por PVD,
considerando a forma de evaporagdo: por arco catddico, por feixe de elétrons e por
pulverizacéo (sputtering) séo alguns exemplos (HUTCHINGS, 1996; PALDEY; DEEVI,
2003).
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2.12.3.1 Deposicao por Sputtering

Nos métodos de deposicdo por sputtering a geracdo de vapor se da pelo bombardeamento
do alvo por ions, ou seja, as particulas sdo aceleradas até o alvo e na colisdo ha
transferéncia de momento entre as particulas aceleradas e os atomos do alvo. Os alvos
sdo mantidos em baixas pressdes e sob a aplicacdo de um potencial elétrico negativo,

promovendo a formacgdo de plasma e consequente bombardeamento do alvo por ions.

Em geral, gases nobres séo utilizados como atmosfera para producao de plasma devido
ao carater ndo reativo. E possivel, contudo, a utilizacdo de atmosferas que permitam a
reagdo, com gases como Nz, Oz e CH4. Os dtomos arrancados do alvo possuem maior
energia (algumas dezenas de eV) quando comparados aos atomos gerados por fontes
térmicas (energia inferior a 1 eV), resultando em maior adesdo dos filmes
(LUGSCHEIDER et al., 1996).

Dentro do processo de sputtering, destacam-se as seguintes técnicas:

i.  Sputtering com fonte de corrente continua (DC Sputtering): técnica utilizada
quando o alvo é condutor, uma vez que aplicando-se uma tenséo negativa no alvo
0s ions positivos do gas sdo atraidos durante o processo. A fonte gera um campo
elétrico entre os eletrodos, acelerando os elétrons para o anodo (substrato),
colidindo com atomos do gas de trabalho, que por sua vez gera ions que se chocam
com o catodo gerando sputttering (Figura 2.24) (WASA & HAYAKAWA, 1992);

DC Sputtering

Substrato/Anodo

Gas de trabalho
© Atomo neutro
© Elétron

@ Atomo ionizado

Alvo/Catodo

Figura 2.24 — Representacgéo do processo DC Sputtering. (LUBOMIRSKY, 2011).
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ii.  Magnetron sputering: um anel magnético é colocado abaixo do catodo (alvo) com
intuito de gerar um campo magnético perpendicular ao campo elétrico,
aprisionando assim os elétrons proximos a superficie do alvo, conforme
representado na Figura 2.25. Desta forma a probabilidade de colisdes com o gas
de trabalho aumenta, gerando maior numero de elétrons livres e,
consequentemente, maior corrente de ionizagdo, resultando em maior taxa de

deposicdo para menores pressdes de pulverizacdo (MONTEIRO, 2001).

Wet o % i~
- —- Linhas de campo Anel de plasma
E. magnético /

Biar. & ad

P Elétrons
ey capturados

l.
e / Trajetdnia do elétror
3 \ e
7 A N

N -— Alvo -

it . mesw “kae

N
| oo—— — T

Placa Placa d¢ Fe para

posterior retomo de campo

Zona de crosio

Lovas

o—lr =z

de cobre Fluxo de agua v

Figura 2.25 — Representacdo esquematica do processo de Magnetron Sputtering: (a) visdo
geral do sistema e (b) visualizacdo da trajetdria dos elétrons. Adaptado de
Monteiro (2001).

2.11.1.2 Deposicao por Feixe de elétrons

A deposicdo fisica de vapores por feixe de elétrons (EB-PVD, do inglés Electron Beam —
Physical Vapor Deposition) € um processo no qual um feixe de elétrons de alta energia,
emitidos por um filamento de tungsténio, é utilizado para bombardear um alvo (catodo)
com intuito de que o material evapore e solidifique sobre a superficie de um substrato,
conforme representacao esquematica da Figura 2.26. O processo de EB-PVD apresenta
alta taxa de deposicdo, revestimentos com alta densidade, baixa contaminacdo e bom
controle composicional, além de microestrutura uniforme. A microestrutura e a
composic¢do do revestimento podem ser facilmente modificadas através da manipulagao
dos parametros do processo e composic¢des do alvo, permitindo que uma grande variedade

de revestimentos de ceramicos e metalicos multicamadas possam ser formados (6xidos,
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carbonetos e nitretos) em temperaturas de deposigéo relativamente baixas. Mesmo 0s
elementos com baixa pressdo de vapor, tais como molibdénio, tungsténio e de carbono
sdo prontamente evaporados por este processo (GALVANI, 2011; SINGH et al., 1999).

Filamento 25KV

200V —D
Anodo  —

Lentes
magnéticas \\&

| Substrato |
\ Feixe de
elétrons
colimados

Material a
ser evaporado

Cadinho
refrigerado
a agua

Figura 2.26 - Respresentacdo esquematica do equipamento de EB-PVD. Adaptado de
Galvani (2011).

2.12.2 Filmes finos de nitreto de titanio (TiN) e nitreto de zirconio (ZrN)

Os filmes finos a base de nitretos combinam a elevada dureza das cerdmicas covalentes
com alta estabilidade térmica e mecanica, tornando-os materiais promissores na protecdo
de superficies (GALVANI, 2011). O nitreto de titdnio € um material de cor dourada, com
estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada, que apresenta elevada resisténcia a
corrosdo e ao desgaste, sendo muito utilizado na protecdo de ferramentas de corte e
componentes sujeitos a aplicacdes tribologicas (KATARIA et al., 2010; LEE & JEONG,
1998; PAN et al., 1998; STEYER et al., 2008). O nitreto de zircdnio € um material
dourado claro, de estrutura cristalina cubica, também utilizado em protecdo de
ferramentas e em componentes expostos a meios corrosivos e com alto desgaste (MILANI
et al., 2010; PILLOUD et al., 2003; RAMANA et al., 2000). A Tabela 2.3 apresenta
algumas propriedades do TiN e do ZrN (PIERSON, 1996).
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Tabela 2.3 — Algumas propriedades dos revestimentos TiN e ZrN (PIERSON, 1996).

Propriedade ) Material

TIN ZrN
Estrutura Cristalina CFC, tipo NaCl CFC, tipo NaCl
Parametro de rede (nm) 0,424 0,4567
Composicéo TiNoes a TiN11 ZrNoss a ZrN1o
Calor especifico (J/mol-K) 33,74 40,39
Calor de formacao (a 298K)(k-J/mol) 338 365,4
Condutividade térmica (W/m-°C) 19,2 20,5
Coeficiente de expans&o térmica (°C?) 9,35-10° 7,4-10°
Dureza Vickers (GPa) 18-21 15
Maodulo de Elasticidade 251 397
Peso Molecular 64,95 105,23
Densidade (g/cmd) 5,40 7,32

De acordo com o diagrama de fase do Titanio-Nitrogénio (Figura 2.27), o acréscimo de
nitrogénio gera uma expansdo da rede cristalina do titanio para acomodar os atomos de
nitrogénio, tendo sua concentragdo maxima, sem alterar a rede cristalina do titanio, 23%
em peso atbmico a 1050 °C. Para concentracdes de nitrogénio superiores a 23% com
temperaturas inferiores a 1050 °C, é observada a formacdo de Ti2N, com estrutura
cristalina tetragonal de corpo centrado. A fase TiN, com estrutura cristalina cubica de
face centrada, pode ser obtida com concentracdes de nitrogénio de 40 a 55% de peso
atdbmico (CARBONARI; MARTINELLI, 2001). De acordo com Wittmer, a baixas
pressbes de nitrogénio, os atomos de nitrogénio concentram-se nas vacancias da rede
cristalina do titdnio, em solucdo solida intersticial. Com o aumento da concentracdo de
nitrogénio aumenta a tensdo interna na rede cristalina do titanio, levando a uma distorcao
em sua rede cristalina que favorece a transformacao da estrutura hexagonal compacta para
estrutura cubica de face centrada, formando assim o nitreto de titanio (WITTMER, 1985).
Com 0 aumento na concentracdo de nitrogénio, os atomos de nitrogénio tendem a se

concentrar nos contornos de gréos.
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Figura 2.27 — Diagrama de fase do Titanio-Nitrogénio.

Vale ressaltar que o substrato pode influenciar a obtencdo das propriedades dos filmes,
uma vez que, dependendo de qudo macio for o material, 0s revestimentos podem fraturar
com o aumento dos carregamentos devido a deformacao plastica. Outro fator deletério ao
crescimento e estabilidade de filmes finos multicamadas € a tensdo residual, uma vez que
durante a deposicao a estabilizagdo atdmica tende a distribuir a forca exercida pelo filme,
tornando o revestimento mais suscetivel a delaminacdo (SOROKA et al., 2010;
SOROKA, 2010).

Tavares et al. (1999) obtiveram um aumento substancial no valor da microdureza de
amostras com filmes multicamadas (23600 HV) e um aumento na tensdo residual
(compressiva, entre 1 e 8 GPa) com 0 aumento no nimero de multicamadas, apresentando
valores superiores agueles encontrados para camadas simples de TiN (cerca de 4 GPa)
(TAVARES et al., 1999). Ulrich et al. (2004) tiveram uma melhora significativa no tempo
de vida de ferramentas de corte revestidas com multicamadas de TiN/ZrN, uma vez que
a estrutura colunar do revestimento serviu como deposito de lubrificantes (ULRICH et
al., 2004).
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A combinacdo dos filmes de TiN e ZrN é tema de uma grande quantidade de artigos, uma
vez que é possivel combinar as boas propriedades de ambos os filmes (BRAIC et al.,
2006; CAICEDO et al., 2010). Rizzo et al. (2006) estudou a influéncia do numero de
multicamadas de TiN/ZrN nas propriedades estruturais e morfoldgicas do revestimento.
Como resultado obteve diferentes texturas cristalograficas, prevalecendo a orientagdo dos
planos (111) referentes ao ZrN e maior resisténcia & corrosdo em revestimentos
multicamadas, quando comparados aos filmes isoladamente. Arias et al. (2010)
estudaram o comportamento de multicamadas TiN/ZrN/TiN/ZrN onde também observou
um crescimento preferencial na orientacdo cristalografica dos planos (111), além de
observar maior presenca de microtensdes nos filmes de ZrN, indicando um maior nimero

de discordancias e/ou defeitos na rede cristalina deste material (ARIAS et al., 2010).

Shan et al. (2013) estudaram a resisténcia a corrosdo e ao desgaste de ferramentas de corte
revestidas com dois diferentes tipos de filmes, TiN e TiCN, em diferentes meios: ar, &gua
destilada e agua do mar artificial. Os filmes apresentaram orientacdo cristalogréfica
preferencial (1 1 1), e a amostra TiCN apresentou picos de difracdo deslocados em
comparagdo com a liga TiN devido a deformacéo da rede cristalina devido ao carbono ter
maior raio atdbmico que o nitrogénio. Todas as amostras revestidas apresentaram melhor
desempenho tanto em desgaste quantoem resisténcia a corrosdo, com o TiN apresentando
maior dureza que o TiCN (SHAN et al., 2013). Li et al. (2013) depositaram camadas de
Zr-N em substrato de Ti cp por surface alloying com intuito de melhorarem as
propriedades superficiais do material. O tratamento superficial gerou uma difuséo de Zr
no substrato, aumentando consideravelmente a dureza superficial e das camadas mais
proximas a superficie. Os resultados do coeficiente de atrito apresentaram reducdo de
cerca de 40%, enquanto o coeficiente de desgaste tenha melhorado consideravelmente em
relacdo ao substrato (LI et al., 2013b).
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo € descrita a metodologia utilizada na obtencdo dos substratos da liga de Ti-
40Zr, obtidas por metalurgia do p6, bem como o processo de revestimento com filmes
protetivos de TiN e ZrN, além da combinacgéo destes filmes. Em sequéncia é descrita a
metodologia do estudo das propriedades de desgaste. Além da metodologia de
desenvolvimento das amostras e dos estudos de desgaste ja empregados sao descritas as
andlises de caracterizagcdo morfoldgica e microestrutural que ainda serdo utilizadas neste
trabalho.

As ligas e os revestimentos foram obtidos nas instalac6es da Divisao de Materiais (AMR)
do Instituto de Aerondutica e Espaco (IAE), exceto pela preparacdo metalogréfica que
ocorreu no Laboratério de Metalurgia e Materiais (LMM) da Universidade de Brasilia
(UnB). Os ensaios de desgaste e demais técnicas de caracterizacdo foram desenvolvidos

na Universidade de Brasilia.

31 MATERIAS PRIMAS

Os po6s dos elementos titanio e zirconio foram produzidos a partir do processo de
hidrogenacdo. Foram utilizados finos de esponja (produzidas no AMR/IAE/DCTA),
previamente lavados com solvente organico (acetona) e secos ao ar. A etapa de
hidrogenag&o, para ambos os metais, foi realizada a 500 °C, em um forno de alto vacuo
Astro Série 1000, da Thermal Technology, com temperatura maxima de 2500 °C, durante

aproximadamente 3 horas, com pressdo de 1 atm (manomeétrica).

Apbs o resfriamento no forno, o material, friavel, foi moido, em vacuo mecanico 107
Torr, a temperatura ambiente. Para evitar contaminagdes, foi utilizado um moinho de acgo
inoxidavel revestido com chapas de titanio e contendo bolas de titanio, desenvolvido e

confeccionado no DCTA.

Todos os pds foram utilizados em seu estado hidrogenado, visando alcangar uma maior
ativacdo do processo de sinterizacdo, por meio da movimentacdo atdbmica de hidrogénio

durante o processo, e a reducdo dos custos, uma vez que a etapa de desidrogenacdo é
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muito dispendiosa e demorada. O tamanho médio de particulas para ambos 0s pos foi de

20pum.

3.2 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS DA LIGA Ti-40Zr

As amostras da liga Ti-40Zr foram obtidas pela técnica de blended-elemental (BE), a
partir da mistura dos pds-elementares hidrogenados, seguido por sequéncia de prensagens
uniaxial e isostatica a frio e sinterizacdo sob vacuo. A utilizacdo dessas técnicas visaram
alcancar a maxima densificagdo possivel, otimizar os pardmetros de processo, evitar

contaminagdes e reduzir os custos.

3.2.1 Pesagem e mistura dos pos

Os pos precursores foram pesados em balanca analitica Mettler Toledo, modelo PB3002I
com precisdo de 0,01 g, na estequiometria da liga, para uma carga total de 10 g,

procedendo-se, a seguir, a moagem e mistura por 15 minutos em agitador mecénico.

3.2.2 Prensagem uniaxial a frio

Foram preparadas amostras cilindricas (4 g) nas dimensdes de 14 mm de diametro, por
4,0 mm de altura, obtidas com a utilizacdo de uma matriz de aco, com camisa flutuante,
desenvolvidas e confeccionadas no DCTA (Figura 3.1). A compactacdo foi executada
utilizando-se uma prensa hidraulica uniaxial (Marconi, modelo 0981), com o
preenchimento dos moldes de forma homogénea (cada pastilha pesava 4 g, sem a
utilizacdo de desmoldante, para evitar contaminacdes). A carga de compactacdo utilizada

foi de 60 MPa, durante 30 s, com subsequente descompressao de 60 s.

¢ 85

Figura 3.1 - Matrizes de ago com camisa flutuante utilizada na prensagem uniaxial a frio.
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3.2.3 Prensagem isostatica a frio

A seguir, as amostras compactadas uniaxialmente a frio foram encapsuladas, sob vacuo,
em moldes flexiveis de latex e introduzidas no vaso de pressdo cilindrico de uma prensa
isostatica a frio e aplicada uma pressdo de 450 MPa por 30 s. Foi utilizada uma prensa
isostatica Paul Weber KIP 100 E, com capacidade de 100 t, dotada de cAmara cilindrica

de 50 mm de didmetro, altura Gtil de 160 mm e pressdo maxima de 500 MPa.

3.2.4 Sinterizacao

Substratos da liga Ti-40Zr foram sinterizados a 1400 °C, em vacuo de 107 Torr, com taxa
de aquecimento de 20 °C/min. Apds atingir a temperatura especificada, as amostras

permaneceram nesse patamar por duas horas.

Utilizou-se um forno a vacuo com elemento resistivo de grafite, area Gtil de 12000 mm?
e temperatura maxima de 2500 °C, Thermal Technology Inc, modelo 1000-3060-FP 20,

conforme apresentado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Forno para hidrogenacao e sinterizacdo: (a) vista geral, (b) forno e pirdmetro
optico e (c) sistema de vacuo (bomba difusora).
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3.2.5 Preparacdo metalografica

As amostras da liga Ti-40Zr foram embutidas em resina acrilica para facilitar o manuseio
e as etapas metalograficas. Apo0s o0 embutimento, as amostras foram lixadas,
progressivamente, em lixas 240, 400, 600, 800, 1200 e 2400.

O polimento mecanico das amostras foi realizado em 3 etapas, de maneira analoga a
sugerida por Gammon et al. (2004):
1. Polimento inicial — feito com alumina 0,03um com velocidade do disco em 250
rpm e pressao de compresséo alta;
2. Polimento intermediario com pasta de diamante de 1um, velocidade do disco de
250 rpm e pressdo alta;
3. Polimento final com alumina 0,03um, velocidade do disco em 125 rpm e pressao

média.

As primeiras duas etapas de polimento servem para retirar riscos mais severos oriundos
da etapa de lixamento, além de eliminar possiveis residuos sobre a superficie da amostra.
O polimento final, com menor pressdo de compressao e velocidade do disco, auxilia no
acabamento final do polimento. As amostras passaram por uma etapa de limpeza em

recipientes com acetona para limpeza em ultrassom por 30 minutos.

3.3 OBTENCAO DOS REVESTIMENTOS DE NITRETO DE TITANIO

Os revestimentos foram obtidos usando-se o forno de fusdo por feixe de elétrons (JEOL
LTD, modelo JEBM-30D), da AMR/IAE/DCTA modificado para a producdo de
revestimentos metalicos e cerdmicos, conforme apresentado na Figura 3.3 (ALMEIDA,
2005). O equipamento é constituido de um canh&o de elétrons com tenséo de aceleracéo
de 25 kV e corrente do feixe com variacdo de 0 a 1,2 A. O sistema de vacuo permite

alcancar uma presséo final na camara de evaporagéo de 10 Pa (=10 Torr).

As demais caracteristicas do forno de fusdo por feixe eletronico utilizado nesse trabalho
sdo as seguintes:

e Poténcia maxima de 30 kW;

e Sistema de deflexao lateral (X): 50 VV, DC / 100mA,;
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e Sistema de deflexdo transversal (Y): +/-5V, DC / 100mA;
e Sistema de vacuo: 1 bomba mecéanica e trés bombas difusoras;

e Porta substratos com sistema de aquecimento.
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Figura 3.3 — Forno de feixe de elétrons JEBM — 30D Jeol utilizado no projeto.

O porta-substratos foi instalado acima da fonte de vapor a uma distancia vertical de até
17 cm, para amostras planas de até 5 cm x 10 cm. A medicéo e o controle da temperatura

foram feitos por um termopar Tipo K e um controlador programavel de temperatura.

3.3.1 Parametros de processamento para obtencéo dos revestimentos

Os revestimentos foram realizados por deposicao fisica de vapores por feixe de elétrons
(EB-PVD), dividido em trés diferentes experimentos, combinando camadas de nitreto de
titanio e nitreto de zirconio. Para deposicao dos revestimentos o substrato foi aquecido a
600 °C e a press&o no interior da camara foi mantida em torno de 10 Torr.

A evaporacdo de Ti foi realizada com corrente de 0,05 A, enquanto a corrente para
evaporacao de Zr foi de 0,15 A. A atmosfera reativa para formagéo de nitreto de titanio e

nitreto de zirconio foi de obtida com géas nitrogénio e vazdo de 10 sccm (cm3/min).

A Tabela 3.1 — Nomenclatura das amostras e parametros do processo de revestimento
para cada combinacéo de filmes finosTabela 3.1 apresenta a nomenclatura das amostras

e 0s parametros utilizados na deposicao dos revestimentos utilizados neste trabalho.
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Tabela 3.1 — Nomenclatura das amostras e parametros do processo de revestimento para
cada combinagéo de filmes finos

Amostra Processo de Recobrimento
TiN Evaporagdo de Ti + Evaporagdo de (Ti em Nz)
TiN/ZrN Evaporagdo de Ti + Evaporacdo de (Ti em N2) +

Evaporacao de (Zr em Nz)

TiN/ZrN/TiN Evaporagdo de Ti + Evaporagao de (Ti em N2) +

Evaporagdo de (Zr em Nz) + Evaporagdo de (Ti em N2)

34 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DOS REVESTIMENTOS

3.4.1 Andlise microestrutural da secdo transversal e superficies dos revestimentos

As andlises microestruturais das secGes transversais e da superficie das amostras foram
realizadas com o auxilio de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Para anélise
superficial ndo foi realizada nenhuma preparacdo metalografica em especial. Para a
analise das secOes transversais foi realizada preparacdo metalografica anéloga a
preparacdo que antecedeu o processo de revestimento das amostras.

Com intuito de melhorar a interpretacdo das imagens da secdo transversal, as amostras
bipartidas foram atacadas em solucdo de reagente Kroll, por 30 segundos.

As micrografias foram obtidas pela técnica de microscopia eletrénica de varredura, da
marca JEOL, modelo JSM 7001F, localizado no Instituto de Biologia da Universidade de

Brasilia.

3.4.2 Andlise superficial por microscopia de forca atbmica

As amostras da liga Ti-40Zr e substratos da mesma liga revestida foram analisadas pela
técnica de microscopia de forca atbmica (MFA), realizadas em um microscépio Shimadzu
Corp., modelo SPM-9600, localizado na Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria

(EMBRAPA). As analises foram realizadas em modo dindmico, num ambiente
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controlado para evitar interferéncia na obtencéo das imagens, e a superficie das amostras
foi subdividida em 09 sub-regides, correspondentes aos pontos cardeais, colaterais e

centro da amostra, com ponteira de nitreto de silicio (SisNa).

A érea de varredura das amostras foi quadrada, com dimensées de 40um x 40 um, com
procedimento de trago e retrago sendo realizados, com intuito de evitar distor¢0es durante
a varredura das amostras. Todas as imagens foram processadas por um software

especifico do equipamento para nivelar as imagens e obter os valores de rugosidade média

(Ra).

Figura 3.4 — Mapa das regides analisadas por Microscopia de Forca Atomica.

3.4.5 Analise por difratometria de raios-X

A anélise por difratometria de raios-X de amostras da liga Ti-40Zr sem revestimento foi
realizada em um difratdmetro Rigaku, modelo Ultima IV, com tubo emissor de filamento
de cobre. Os dados foram obtidos no modo 26, entre 5° e 110°, com passo de 0,01° e
tempo de contagem de 1 segundo por passo. O equipamento, acima referido, situa-se no

Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia.

3.4.6 Ensaio qualitativo de resisténcia ao risco
Com intuito de verificar a adesdo dos filmes foi realizado um ensaio de riscamento das

amostras revestidas. As amostras foram submetidas a um carregamento de 15 kgf, com

um penetrador Brinell de 2,5 mm, num equipamento da marca Pantec, localizado no
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Laboratdrio de Metalurgia e Materiais (LMM) da Universidade de Brasilia (UnB). As
amostras foram deslocadas no sentido da extremidade para o centro.

Apbs o riscamento foi calculada a resisténcia ao risco (Hs), em MPa, pela seguinte
férmula (SADE et al., 2006):

H, =8 1L (3.1)

b2

onde Fy é a forca normal no ensaio de resisténcia ao riscamento e b é a largura do risco,

medida através de microscopia confocal.

3.4.7 Microscopia confocal

As amostras foram analisadas por microscopia confocal para medicdo da largura,
profundidade e extensdo do risco bem como anélise da adesdo dos revestimentos por
imagens. As andlises foram realizadas num equipamento da marca Olympus, modelo
LEXT OLS 4100. Este equipamento esta localizado no de Laboratorio de Metalurgia e

Materiais da Universidade de Brasilia.

As imagens foram obtidas por feixe de laser, com comprimento de onda de 405 nm,
permitindo uma resolu¢cdo maxima, no plano xy de 0,12 um. A area de aquisicdo das
imagens variou com a dimensdo do risco e um mapa de alturas foi obtido utilizando o
software de andlise de imagens do equipamento. O software do equipamento também
permite a realizacdo de medi¢cdes geométricas nas amostras, como area superficial, area

da secdo transversal e volume.

3.5 ENSAIOS DE DESGASTE

Os ensaios de desgaste das amostras, com e sem revestimentos, foram realizados
utilizando um equipamento de esfera livre, da marca CSM, modelo Calowear, existente
do Departamento de Engenharia Mecéanica da UnB, conforme apresentado pela Figura

3.5. A forga normal variou entre 0,37 a 0,45 N (com uma acuracia de £0,001N). A esfera
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utilizada foi de aco 100Cr6 de 20mm de didmetro girando continuamente contra a amostra

em velocidade constante.

Gotejamento de lama abrasiva

Célula de
Motor de Carga
passo
Porta-
amostra
Esfera de
metal

Amostra

Figura 3.5 - Configuracdo do equipamento de desgaste microabrasivo por esfera livre
utilizada neste trabalho.

Foram realizados 8 ensaios de desgaste, ajustando-se a distancia de deslizamento
percorrida pela esfera, com incrementos de 14m, com a primeira distancia de
deslizamento de 14m e 126m a UGltima. Tal amplitude de distancias foi utilizada para
garantir que se alcancasse o regime permanente de desgaste. A Tabela 3.2 apresenta as
distancias de deslizamento e respectivos tempos de cada ensaio.

Duas diferentes suspensdes abrasivas foram utilizadas para estudar o desgaste das
amostras. A primeira foi uma suspensdo de carbeto de silicio (SiC), com concentracao
volumétrica de cerca de 0,20 (759 de abrasivo para 100 cm? de 4gua destilada), tamanho
médio de particula de 4 um e particulas angulares. A segunda uma suspenséo de silica
(Si0O2), com concentracdo volumétrica de 0,23, apresenta 80% do tamanho de seus graos

dentro da faixa de 1 a 5 um. Foi utilizado um gotejamento de 1 gota a cada 5 segundos.
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Tabela 3.2 - Distancias de deslizamento e respectivos tempos de cada ensaio.

Distancia de deslizamento [m] Tempo de ensaio [s]
14 158
28 316
42 474
56 632
70 790
84 948
98 1106
126 1422

A Figura 3.6 e Figura 3.7 apresentam as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura dos abrasivos utilizados neste trabalho. As particulas de SiC apresentam
elevada dureza, entre 2100 e 2600 HV, com grande angularidade (grande nimero de
arestas), além de ndo apresentar grandes aglomerados de particulas e distribuicdo de
tamanhos de gréos, maiores do que 1 um. Ja as particulas de SiO, apresentam menor
dureza quando comparada ao SiC, entre 750 e 1200 HV, com menor nimero de arestas,
consideravel nimero de particulas com tamanho inferior a 1 um e aglomerados (Figura
3.7).

Figura 3.6 — Microscopia eletronica de varredura das particulas de carbeto de silicio (SiC)
com aumento de 3.300x.
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Figura 3.7 - Microscopia eletrénica de varredura das particulas de silica (SiO2) com
aumento de 15.000x.

As calotas de desgaste foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV),
num microscépio FEI Quanta 450, localizado no laboratério de Geocronologia, do
Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia. As imagens das crateras de desgaste
foram feitas pelo modo de elétrons retroespalhados com intuito de evidenciar as
diferencas entre os atomos das distintas camadas e as medi¢6es foram realizadas com o

software Image J.

O célculo do volume desgastado, seja do revestimento ou do substrato, pode ser expresso
em funcdo ora do didmetro externo, b, ora do didmetro interno, a, bem como do valor da

espessura do filme (t).

Vritme = MLR(b4 —a*) = njt(az + 4Rt), (3.2)

ma*

Vsups = 4R (3.3)

3.5.1 Meétodos de obtenc&o dos coeficientes de desgaste

Os coeficientes de desgaste do revestimento e do substrato foram obtidos por diferentes
métodos com intuito de verificar a reprodutibilidade bem como coeficientes de
determinacdo e de correlacdo nas equacgdes propostas. As equagdes propostas estdo
listadas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Diferentes métodos utilizados para o calculo do coeficiente de desgaste dos

materiais.
Archard _r
LF = p (3.4)
Rutherford | LF _ ( 11 )Vfilme 1
Vr B kfilme ksubs Vr + ksubs (35)
Rutherford Il L-F _ ( 1 1 )Vsubs Lt (3.6)
Vr ksubs kfilme Vr kfilme
Allsopp LF _ 1 Vyime 1 37
Vsubs kfilme Vsubs + ksubs ( . )
Hedenqvist ;. p _ Vsubs _ Vyime (3.8)

ksubs  Kfiime

Onde:

L - distancia de deslizamento do ensaio;

F - forca normal;

V7 - volume total desgastado;

Vsubs - Volume desgastado do substrato;
Viime - Volume desgastado do revestimento;
ksubs - coeficiente de desgaste do substrato;

kiime - coeficiente de desgaste do revestimento.

A Equacéo de Archard foi utilizada para calcular o coeficiente de desgaste das amostras
com e sem revestimento, considerando as amostras revestidas como um sistema Gnico
(Revestimento + Substrato) sem fazer distincdo entre os coeficientes de desgaste do

revestimento e do substrato.

O método de Rutherford é subdividido em duas diferentes equacdes e os coeficientes de
desgaste do substrato e do filme sdo calculados em um Unico ensaio, além de ser o método
mais utilizado no estudo do desgaste. Na primeira equacdo, denominada Rutherford I, os
coeficientes de desgaste séo calculados a partir dos valores do coeficiente angular da reta
e do coeficiente linear, do grafico de LF/Vr contra Vsime/VT. Na segunda equacdo,
denominada Rutherford Il, os coeficientes de desgaste sdo calculados a partir do
coeficiente angular e do coeficiente linear da reta, obtida pelo ajuste linear dos dados do
grafico de LF/Vr contra Vsubs/VT.
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Analogamente aos métodos de Rutherford, o método de Allsopp permite a obtencdo dos
coeficientes de desgaste do filme e do substrato em um uUnico ensaio. No método a
Equacdo de Archard para o desgaste é dividida pelo volume desgastado do substrato e os

coeficientes de desgaste sdo extraidos do grafico de LF/Vsubs contra Viiime/Vsubs.
No método de Hedenqvist os coeficientes de desgaste sdo calculados em ensaios distintos.

Assim, primeiramente € realizado um ensaio para calculo do coeficiente de desgaste do

substrato e o valor encontrado é utilizado na Equacéo 3.7, apresentada na Tabela 3.3.
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4. RESULTADOS

41  ANALISE MICROESTRUTURAL DA LIGA Ti-40Zr

As amostras da liga Ti-40Zr apresentaram microestrutura homogénea, baixa porosidade
e alta densificacdo (Figura 4.1). A microestrutura apresentou placas grosseiras de
estrutura o com estrutura g intergranular, com completa dissolugdo do zircénio na matriz.
A temperatura de sinterizacao (1400 °C), seguidas de resfriamento lento no préprio forno

até temperatura ambiente, favorece a transformacéo da fracdo S em a.

'ij\\‘ /;'h“:“:f

10pm UNB Mec 1/19/2015

20.0kV LED SEM WD 23.2mm

Figura 4.1 — Microscopia eletronica de varredura da superficie da liga Ti-40Zr, no modo
elétrons retroespalhados com aumento de 500x, apresentando lamela de o e
fase interlamelar f.

A Tabela 4.1 apresenta os valores encontrados na analise de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), enquanto a Figura 4.2 apresenta o espectro da amostra do substrato.
Pelo resultado da andlise de EDS é possivel notar que a amostra apresentou pequena
contaminagdo por aluminio, advindo do processo de polimento com alumina, uma vez
que o tamanho de particulas da suspensdo utilizada possuia baixa granulometria (cerca de

0,03um), podendo terem se alojado em microporosidades abertas.
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Tabela 4.1 — Tabela composicional da anélise de EDS na superficie do substrato.

Elemento _
. % em Peso % atbmica
Quimico
Al K 0,06 0,15
Si K 0,27 0,60
TiK 50,90 66,03
Zr L 48,77 33,23

27000

24000 —

21000 —

18000 —

15000 —

Counts

Zda

12000 —

9000 —f

6000 —ls

3000 —

— TiKb

)

0.00 2 3 4.50 6.00 7.50 9.00

Figura 4.2 — Espectro de EDS da amostra Ti-40Zr.

A andlise por difratometria de raios-X do substrato indica a presenca de picos 3, em
aproximadamente 35° e 70°, conforme indica a Figura 4.3. Observa-se também que 0s
picos foram deslocados para um angulo menor do que quando comparados ao Ti puro.
Este fato ocorre devido ao deslocamento causado pelo Zr na rede cristalina (KIM; CHOE,
2009). Ainda assim o0s picos apresentados pela amostra sdo comparaveis aqueles

apresentados pela ficha cristalografica JCPDS 65-4534, referente a liga Ti2Zr.
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Figura 4.3 — Difratograma de raios-X da liga Ti-40Zr utilizada como substrato.

4.2  ANALISE MICROESTRUTURAL DAS AMOSTRAS REVESTIDAS

4.2.1 Andlise da coloragdo dos revestimentos

A liga Ti-40Zr foi recoberta com trés diferentes tipos de revestimentos com intuito de
estudar a resisténcia ao desgaste. A Figura 4.4 apresenta as fotografias das amostras apos
0s recobrimentos.

A coloracdo dos filmes pode ser associada diretamente as condicdes de processamento
nas quais os revestimentos sdo obtidos. O excesso de nitrogénio pode ocasionar
escurecimentos da tonalidade de dourado enquanto a combinacdo do excesso de
nitrogénio com adicao de oxigénio pode gerar coloracdes azuladas ou enegrecidas (NOSE
etal., 2001; ROQUINY et al., 1999).
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(a) (b) (©)

Figura 4.4 — Fotografias das amostras revestidas: (a) TiN com coloracdo dourada, (b)
TiN/ZrN, com coloracéo azulada e (c) TiN/ZrN/TiN com colorac¢do dourada.

A temperatura de deposicao e aplicacdo de diferenca de potencial nas amostras durante o
processo de recobrimento também influenciaram no comportamento dos revestimentos.
Tal influéncia se deve a densificacdo dos revestimentos, com provavel origem na maior
textura dos mesmos, uma vez que a temperatura e a energia advindas da densidade de
corrente possibilitam maior mobilidade atémica superficial. Além disso, em baixas
temperaturas ha a possibilidade de crescimento de filmes amorfos e em condicBes ndo-
estequiométricas (VASU; KRISHNA; PADMANABHAN, 2011; WOLFE; SINGH,
1999).

4.2.2  Analise da secdo transversal dos revestimentos

As Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 apresentam as micrografias da secdo transversal das amostras
revestidas. E possivel destacar em todas as amostras a uniformidade dos revestimentos,
sem a presenca de defeitos ou descontinuidades nos filmes. Vale ressaltar tambem a
microestrutura do substrato com gréos aciculares e boa densificagdo, conforme descrito
anteriormente. A Tabela 4.2 apresenta os valores medidos da espessura dos

revestimentos.
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71972013 HV HFW
/120.00 kV|38.9

Figura 4.5 - Microscopia eletronica de varredura da segéo transversal da amostra TiN com
aumento de 3.835 vezes, com substrato lamelar e filme continuo.

UnB

Figura 4.6 - Microscopia eletronica de varredura da secéo transversal da amostra TiN/ZrN
com aumento de 3.835 vezes, com lamelas a e B e filme TiN/ZrN sem
descontinuidades.
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Figura 4.7 — Microscopia eletronica de varredura da sec¢do transversal da amostra
TiIN/ZrN/TiN com aumento de 3.835 vezes, com espessura superior aos
outros recobrimentos.

Tabela 4.2 — Média das espessuras dos revestimentos

Amostra Média (em m) Desvio Padrao
TiN 2,16:10% 9,64:10%
TiN/ZrN 2,45-107% 2,40-10°7
TIN/ZrN/TiN 4,91E-107 4,13-10°7

A amostra revestida TiN/ZrN/TiN apresentou a maior espessura dentre os revestimentos,
com espessura média de revestimento de 4,91 um e tempo total de deposicdo de 55
minutos. A amostra TiN/ZrN apresentou espessura média de revestimento de 2,45 um e
tempo total de deposicdo de 55 minutos enquanto a amostra TiN apresentou espessura
média de revestimento de 2,16 um e tempo total de deposicdo de 25 minutos. Apesar do
maior tempo de deposicao da amostra TiN/ZrN o acréscimo na espessura do revestimento
ndo foi tdo elevado, cerca de 13% maior em relagcdo a amostra TiN. Tal comportamento
pode ser explicado pela menor mobilidade atbmica do Zr, quando comparado ao Ti, que
dificulta a evaporacdo de Zr e diminui a velocidade de formagdo do nitreto de zirconio.
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4.2.3 Andlise de EDS dos revestimentos

As superficies das amostras revestidas foram analisadas por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), visando estudar a formacgdo microestrutural em termos de composicéo
quimica semi-quantitativa. As Figuras 4.8 a 4.10 apresentam as micrografias das regides
onde o espectro de EDS foi obtido, enquanto as Tabelas 4.3 a 4.5 apresentam a
composicdo destas regides, para as amostras TiN, TiN/ZrN e TiN/ZrN/TiN,
respectivamente. E possivel perceber, em todas as amostras que ha uma mudanca nas
concentragdes dos elementos para diferentes regides analisadas, seguindo a
estequiometria dos filmes depositados.

b

10um UNB_Mec 1/19/2015
KV LE E WD 12.4mm

(b)

Figura 4.8 — Superficie da amostra TiN utilizada para obtencdo do espectro de EDS: (a)
Micrografia da amostra revestida TiN, com aumento de 2000x e (b) espectro
obtido por EDS.

Tabela 4.3 — Tabela composicional da analise de EDS na superficie do substrato.

Elemento _
. % em Peso % atbmica
Quimico
N K 33,19 62,89
Al K 0,30 0,29
TiK 66,38 36,78
Zr L 0,13 0,04

A partir do espectro de EDS (Figura 4.8b) e da tabela composicional (Tabela 4.3) ¢
possivel a alta concentracdo de titanio (66,38%, em peso) e de nitrogénio (33,19%, em
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peso), condizentes com o filme fino de nitreto de titdnio depositado. Verifica-se também
uma baixa concentragdo de aluminio (0,3%, em peso), proveniente do cadinho para
evaporacdo do titanio metalico e, uma baixa concentracdo de zircénio (0,13%, em peso),
que pode ser oriundo do substrato, uma vez que a baixa espessura do revestimento e o

grande volume de interacéo do feixe de EDS pode ter captado uma resposta do substrato.

(b)

Figura 4.9 — Superficie da amostra TiN/ZrN utilizada para obtencéo do espectro de EDS:
(a) Micrografia da amostra revestida TiN/ZrN, com aumento de 2000x e
(b) espectro obtido por EDS.

Tabela 4.4 — Tabela composicional da analise de EDS na superficie do substrato.

Elemento _
o % em Peso % atbmica
Quimico
N K 10,08 38,82
AlK 0,56 1,12
TiK 13,45 15,15
Zr L 75,92 4491

A Figura 4.9a apresenta a superficie analisada por EDS da amostra revestida com
TiN/ZrN, enquanto a Figura 4.9b apresenta o espectro obtido. As concentracdes dos
elementos (Tabela 4.4) também apresenta distribuicdo compativel com o revestimento
superficial de nitreto de zirconio, com os seguintes valores em peso: 10,08% de nitrogénio
e 75,92% de zirconio. Assim como a amostra TiN, ocorreu uma pequena contaminagdo
por aluminio (0,56%, em peso) e influéncia da camada anterior, no caso pela presenca de

titanio (13,45%, em peso). Observa-se nesta amostra que a concentracdo de nitrogénio é
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menor do que nas amostras cujo revestimento foi de TiN, tal fato pode ser explicado pela

necessidade de mais energia para formagédo de ZrN, devido ao maior calor de formagao
de ZrN (PIERSON, 1996).

ooooo

ooooo

(b)

Figura 4.10 - Superficie da amostra TiN/ZrN/TiN utilizada para obtencdo do espectro de
EDS: (a) Micrografia da amostra revestida TiN/ZrN/TiN, com aumento de
1400x e (b) espectro obtido por EDS.

Tabela 4.5 — Tabela composicional da analise de EDS na superficie do substrato.

Elemento _
o % em Peso % atbmica
Quimico
N K 20,55 45,64
AlK 5,67 6,53
TiK 73,50 47,73
ZrL 0,28 0,10

A superficie da amostra revestida TiIN/ZrN/TiN é apresentada na Figura 4.10a, enquanto
0 espectro de EDS ¢ apresentado na Figura 4.10b. Como ocorrido com os demais
revestimentos, a amostra TIN/ZrN/TiN apresenta composicdo (Tabela 4.5) condizente
com o filme superficial de TiN: 20,55 de nitrogénio e 73,50% de titanio, em peso. A
contaminac&o por aluminio nesta amostra, foi a maior dentre as demais (5,67%, em peso),
uma vez que esta amostra esta exposta ao maior tempo de deposi¢do. Ha também um
pequeno pico referente ao zircdnio (0,28%) proveniente do revestimento anterior ao filme

superficial, no caso ZrN.
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Uma possivel fonte de contaminacdo por aluminio poderia ser particulas de alumina
provenientes da preparacdo metalografica, mais precisamente da ultima etapa de
polimento com alumina (Al2O3) de baixa granulometria (tamanho médio de particula de
0,03um), uma vez que as particulas de baixa granulometria podem ter permanecido
incrustadas na porosidade dos filmes e ndo foram completamente retiradas no processo
de limpeza por ultrassom. A presenca ora de titanio em filmes de zircénio ora de zirconio
em filmes de titAnio poderiam ser resultantes da formacéo de filmes intercamadas, devido
as caracteristicas dos filmes de TiN e ZrN, entretanto estudos adicionais Sdo necessario

para comprovar esta formacdo (XU et al., 2007).

4.2.4 Anédlise da morfologia superficial dos revestimentos por Microscopia
Eletronica de Varredura e por Microscopia de Forgca Atomica

As topografias dos trés diferentes revestimentos estudados foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia de forca atdmica (MFA). As
Figuras 4.11 a 4.16 apresentam as microscopias eletronicas de varredura das amostras
TiN, TiN/ZrN e TiN/ZrN/TiN, respectivamente. E possivel observar as superficies dos
revestimentos TiN e TiN/ZrN/TiN possuem estruturas analogas, entretanto com
diferentes ordens de grandeza. Ja a superficie do revestimento TiN/ZrN apresenta
estruturas mais grosseiras, com pequenas estruturas pontiagudas, remetendo a pequenas

pirdmides, acompanhando a morfologia superficial do substrato.
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Figura 4.11 - Microscopia eletrdnica de varredura das superficies da amostra TiN, com
aumento de 10.000 vezes.

- 100nm JEOL 3/12/2014
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 18mm 4:55:59

(b)

Figura 4.12- Microscopia eletronica de varredura das superficies da amostra TiN, com
aumento de 30.000 vezes.
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Figura 4.13 - Microscopia eletronica de varredura das superficies da amostra TiN/ZrN,
com aumento de 10.000 vezes.

- 100nm JEOL 3/12/2014
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 17mm  4:33:26

Figura 4.14 - Microscopia eletrdnica de varredura das superficies da amostra TiN/ZrN,
com aumento de 30.000 vezes.
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Figura 4.15 - Microscopia eletronica de varredura das superficies da amostra
TiN/ZrN/TiN, com aumento de 10.000 vezes.

- 100nm JEOL 3/12/2014
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 18mm 5:03:22

Figura 4.16 - Microscopia eletrénica de varredura das superficies da amostra
TiN/ZrN/TiN, com aumento de 30.000 vezes.

A diferenca entre as superficies cuja ultima camada é de TiN quando comparadas a ultima
camada de ZrN, pode ser melhor observada nas analises por microscopia de forca

atdmica, apresentadas nas Figuras 4.17 a 4.20.
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Figura 4.17 — Imagens topograficas obtidas por microscopia de forca atdmica (40 pum x
40 pum) da superficie do substrato (liga Ti-40Zr).

398.34
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0.00

0.00 50.00 x 50.00 [um] Z 0.00 - 398.34 [nm]
20.00 um 50.00 x 50.00 um

E18 E1-8

Figura 4.18 - Imagens topogréaficas obtidas por microscopia de forca atdbmica (50 um x
50 um) da superficie da amostra revestida TiN.
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Figura 4.19 - Imagens topograficas obtidas por microscopia de forca atbmica (50 pum x
50 um) da superficie da amostra revestida TiN/ZrN.

0.00
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Figura 4.20 - Imagens topogréaficas obtidas por microscopia de forca atbmica (50 um x
50 um) da superficie da amostra revestida TiN/ZrN/TiN.

A partir das imagens de microscopia de forca atbmica (MFA) foi possivel determinar a

rugosidade das amostras, apresentada na Figura 4.21 e na Tabela 4.6.
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Figura 4.21 — Rugosidade média das amostras calculadas a partir da anélise de
microscopia de for¢a atdmica.

Tabela 4.6 — Valores de rugosidade média e desvio-padrdo para cada amostra.

Amostra Média (em nm) Desvio Padrao (em nm)
Substrato 23,94 4,03
TiN 30,02 6,75
TiN/ZrN 87,52 7,74
TiN/ZrN/TiN 39,5 3,85

A partir das analises de microscopia eletrénica de varredura, microscopia de forca
atdbmica e rugosidade superficial, é possivel concluir que a amostra TiN/ZrN possui a
superficie mais rugosa dentre as amostras revestidas. Uma explicacdo para a diferenca
das formacdes estd na maior entalpia de formacdo do nitreto de zircénio, quando
comparado ao nitreto de titdnio (365,4 kJ/mol e 338kJ/mol para ZrN e TiN,
respectivamente). Como o nitreto de zirconio necessita de mais energia para sua formacao
do que o nitreto de titdnio, a formacao de uma composi¢do estequiométrica de ZrN é mais
lenta, devido a menor mobilidade atbmica. Este aspecto também auxilia a explicar a

pequena diferenca entre as espessuras de revestimento das amostras TiN e TiN/ZrN.

Conforme pode ser observado nas anélises de MEV e MFA os filmes de nitreto de titanio
das amostras TiN e TiN/ZrN/TiN apresentaram estruturas superficiais analogas, além de
rugosidade semelhante (30,02 nm e 39,5 nm para TiN e TiN/ZrN/TiN, respectivamente).

E possivel inferir que a diferenca da rugosidade entre as amostras seja decorrente da
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camada de ZrN sob a camada de TiN na amostra TiN/ZrN/TiN, resultando numa estrutura
mais grosseira e numa maior rugosidade, mesmo se tratando do mesmo tipo de filme.
Quanto a amostra de TiN/ZrN, verifica-se através das técnicas de microscopia
empregadas que as estruturas superficiais do filme de ZrN contribuiram para 0 aumento
da rugosidade, sem que necessariamente esta rugosidade influenciasse no comportamento

em desgaste das amostras, conforme seré apresentado nos proximos topicos.

4.2.5 Anéalise da dureza ao risco das amostras revestidas

As Figura 4.22, 4.23 e 4.24 apresentam as imagens de microscopia confocal dos ensaios
de riscamento das amostras TiN, TiN/ZrN e TiN/ZrN/TiN, respectivamente. O ensaio de
riscamento € uma importante medida para a determinacao qualitativa da adesdo dos filmes

multicamadas.

(b)

Figura 4.22 — Microscopia confocal de teste de riscamento da amostra TiN: (a) imagem
da superficie, com aumento de 100x e (b) mapa de cores da marca de
riscamento.
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Figura 4.23 - Microscopia confocal de teste de riscamento da amostra TiN/ZrN: (a)
imagem da superficie, com aumento de 100x e (b) mapa de cores da marca
de riscamento.

(b)

Figura 4.24 - Microscopia confocal de teste de riscamento da amostra TiN/ZrN/TiN: (a)
imagem da superficie, com aumento de 100x e (b) mapa de cores da marca
de riscamento.
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A Tabela 4.7 apresenta os valores de dureza ao risco (Hs) calculados para as amostras
com e sem revestimento, enquanto a Figura 4.25 apresenta os valores representados

graficamente.

Tabela 4.7 — Valores de Dureza ao risco obtidos nos ensaios para as amostras de substrato
e amostras revestidas.

Dureza ao
Amostra Largura do Risco (em mm) riscamento (em
MPa)
Substrato 0,4 2.339,58
TiN 0,212 8.328,86
TiN/ZrN 0,215 8.098,05
TiN/ZrN/TiN 0,3 4.159,25

Dureza ao risco (MPa)

Substrato TiN TIN/ZrN TIN/ZrN/TiN

Figura 4.25 — Valores de dureza ao risco (Hs) do substrato e das amostras revestidas.

Os mecanismos de falhas de adesdo apresentados pelos revestimentos TiN e TiN/ZrN séo
por fratura conformal (conformal cracking), caracterizadas por fraturas no fundo das
trilhas, com fissuras semicirculares paralelas a superficie de contato (BULL, 1991). As
fissuras ndo expuseram o substrato e também néo se propagaram ao longo da superficie,
um sinal da boa aderéncia destes dois revestimentos. Estes revestimentos também
apresentaram maior dureza ao risco do que o substrato: 2,34 GPa para o substrato, 8,33
GPa para a amostra TiN (diferenca de 256%) e 8,10 GPa para a amostra TiN/ZrN
(diferenca de 246%).
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A amostra TIN/ZrN/TiN (Figura 4.24) apresenta mecanismos de falhas coesivas com
delaminacdo do revestimento, no qual as lascas sdo depositadas nas laterais e no fundo
das trilhas (BERGER; HOGMARK, 2002; BULL, 1991). Esta configuracdo de
revestimento apresentou dureza ao risco de 4,16 GPa, uma melhora de 77% em relacdo
ao substrato. A delaminacdo de camadas do revestimento é uma falha de coeséo
geralmente associada a presenca de tensdo residual, uma vez que a propagacao de trincas
nas interfaces filme-filme e filme-substrato podem ser facilitadas por este fenbmeno
(BULL & BERASETEGUI, 2006; HERNANDEZ et al., 2011; HERR et al., 1993; LEE
et al., 2000; YANG; CHANG, 2001). Este revestimento, que possui maior espessura e
maior nimero de camadas, apresentou dureza ao risco cerca de 50% inferior as demais
configuracBes de revestimento, além de apresentar falhas de coesdo associadas a tensdo
residual. Tais resultados estdo de acordo com o trabalho de Arias et al. (2010) e Tavares
et al. (1999) que indicam a presenca de microtensdes e maior tensao residual em filmes
multicamadas de TiN/ZrN (ARIAS; DEVIA; VELEZ, 2010; TAVARES et al., 1999).

4.3 RESULTADOS DE DESGASTE

A diferenca entre os abrasivos resultou em significante diferenca nos coeficientes de
desgaste das amostras ensaiadas com os diferentes abrasivos utilizados. As amostras
ensaiadas com carbeto de silicio (SiC) apresentaram maiores crateras e,
consequentemente, maior volume desgastado, resultado da alta abrasividade e elevada
dureza do abrasivo. As Figura 4.23, 4.24 e 4.25 apresentam as calotas de desgaste
produzidas com SiC como suspensdo abrasiva dos diferentes revestimentos, para uma
mesma distancia de deslizamento. As imagens utilizadas foram obtidas através de
microscopia eletrénica de varredura, no modo elétrons retroespalhados, para que se

evidenciasse as diferencas composicionais entre o substrato e 0s revestimentos.

84



[[2/26/2013 | HV
3:40:11 PM |20.00 kV|2.98

Figura 4.26 — MEV da calota de desgaste, com distancia de deslizamento de 28m e
aumento de 37 vezes, da amostra revestida com TiN, em modo de elétrons
retroespalhados, ensaiados com SiC como abrasivo.

Figura 4.27 - MEV da calota de desgaste, com distancia de deslizamento de 28m e
aumento de 37 vezes, da amostra revestida com TiN/ZrN em modo de
elétrons retroespalhados, ensaiados com SiC como abrasivo.
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V1 20.00 kV|2.98 mm|vCD [12.5 mm

Figura 4.28 - MEV da calota de desgaste, com distancia de deslizamento de 28m e
aumento de 37 vezes, da amostra revestida com TiN/ZrN/TiN em modo
de elétrons retroespalhados, ensaiados com SiC como abrasivo.

As Figuras 4.26, 4.27 e 4.28 apresentam as calotas de desgaste das amostras ensaiadas
com SiO,. Conforme dito anteriormente, as amostras ensaiadas com silica perderam
menos material nos ensaios de desgaste, devido a menor abrasividade da silica, entretanto
as bordas das crateras de desgaste sofreram mais com o fen6meno de scuffing, que trata-
se do riscamento excessivo da regido da borda da cratera de desgaste, dificultando sua

determinacéo.

HFW | det
V|1.49 mm ETD

Figura 4.29 - MEV da calota de desgaste, com distancia de deslizamento de 28m e
aumento de 53 vezes, da amostra revestida com TiN em modo de elétrons
retroespalhados, ensaiados com SiO2 como abrasivo.

86



00 k‘u"HE-'I Iilm
Figura 4.30 - MEV da calota de desgaste, com distancia de deslizamento de 126m e

aumento de 53 vezes, da amostra revestida com TiN/ZrN em modo de
elétrons retroespalhados, ensaiados com SiO2 como abrasivo.

6/18/2013 HV HFW | det wD
5:49:52 PM 1 20.00 kV|2.49 mm|vCD [13.6 mm

Figura 4.31 - MEV da calota de desgaste, com distancia de deslizamento de 126m e
aumento de 53 vezes, da amostra revestida com TiN/ZrN/TiNem modo de
elétrons retroespalhados, ensaiados com SiO2 como abrasivo.

As calotas de desgaste das amostras ensaiadas com SiC sdo maiores do que as obtidas por
SiO2 para as mesmas cargas e distancias de deslizamento. Além disso as calotas obtidas
com a suspensdo de SiC apresentam o seu diametro (externo e interno) melhor definido

do que as calotas obtidas com SiO..
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As Figuras 4.32 a 4.35 apresentam a variacdo do volume de desgaste (Viotar) €m funcéo
do produto entre a distancia de deslizamento (L) e a for¢a normal (F), para as diferentes

particulas abrasivas utilizadas.

E possivel notar pela analise dos graficos um sucessivo aumento na quantidade de
material desgastado, indicando a diminuicdo da resisténcia ao desgaste das amostras.
Quando comparadas as amostras, o volume desgastado do substrato € sempre maior do

que o de amostras revestidas, indicando a eficacia do tratamento protetivo

3,5x107" s SiC
. |
®
3,0x107"" Sio2
2,5x10™" 4 u
a7 . ]
£ 2,0x10"" 4
S
E [ ]
§ 1,5x107"" "
n
1,0x10™"
[ |
5,0x107"% 4 u
®
L ]
0.0 ——a 8 2 T = T . T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

LF (m.N)

Figura 4.32 — VVolume total (Viotar)de desgaste em funcéo da distancia de deslizamento (L)
pela forca normal (F) na amostra TiN.

88



Vtotal (m?)
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Volume total (Viotar)de desgaste em funcédo da distancia de deslizamento (L)
pela forca normal (F) na amostra TiN/ZrN.
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Volume total (Viotar)de desgaste em funcéo da distancia de deslizamento (L)
pela forga normal (F) na amostra TIN/ZrN/TiN.
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Figura 4.35 - Volume total (Viota)de desgaste em funcao da distancia de deslizamento (L)
pela forca normal (F) na amostra Substrato.

A partir dos gréaficos acima apresentados € possivel calcular o coeficiente de desgaste do
sistema Substrato + Filme, pela equacdo de Archard, com intuito de comparar 0s
coeficientes de desgaste das amostras, bem como quantificar estas diferencas. A Tabela
4.8 apresenta os resultados dos coeficientes de desgaste das amostras revestidas com
respectivos desvios padrdes, enquanto a Figura 4.36 apresenta 0 mapa de dispersao dos
resultados para cada uma das amostras e para o0 substrato, ensaiadas com suspensdo
abrasiva de carbeto de silicio.

Tabela 4.8 — Valores dos coeficientes de desgaste para o sistema Substrato+Filme para
cada tratamento protetivo e para o substrato, ensaiados com SiC.

Amostra Coeficiente de desgaste (em m3(Nm))

Média Desvio
TiN 6,31-1013 2,80-101
TiN/ZrN 7,30-1013 1,63-10%
TIN/ZrN/TiN 8,28-10 12 5,37-101
Substrato 20,33-10 3,06:10%3
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Figura 4.36 - Representacédo grafica dos valores médios do coeficiente de desgaste para
cada amostra e substrato, ensaiados com SiC.
Em todas as amostras recobertas o coeficiente de desgaste do sistema foi menor do que o
coeficiente de desgaste da amostra sem revestimentos. Conforme apresentado na Figura
4.36, a amostra revestida com um filme fino de TiN apresentou melhor resisténcia ao
desgaste, com reducdo de 69% em relacdo ao substrato, seguido das amostras revestida
com TiN/ZrN, com reducdo de 64% e da amostra revestida com TiN/ZrN/TiN, com
reducdo de cerca de 59%.

A mesma analise foi realizada para as amostras ensaiadas com silica, obtendo-se assim o
coeficiente de desgaste do sistema de Substrato + Filme, conforme indica a Tabela 4.9
com a tabulacéo dos dados e a Figura 4.37 com a representacao grafica dos dados.

Tabela 4.9 — Valores dos coeficientes de desgaste para o sistema Substrato+Filme para
cada tratamento protetivo e para o substrato, ensaiados com SiOa.

Amostra Coeficiente de desgaste (em m3(Nm)1)

Média Desvio
TiN 6,11-101 1,97-10
TiN/ZrN 6,55-1014 5,12:10"
TIN/ZrN/TiN 14,6:104 4,75-101
Substrato 18,08:107 2,25-101
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Figura 4.37 - Representacdo grafica dos valores médios do coeficiente de desgaste para
cada amostra e substrato, ensaiados com SiOa.

Analogamente ao ocorrido com as amostras ensaiadas com carbeto de silicio, as amostras
revestidas ensaiadas com silica também apresentaram desempenho superior quando
comparadas a amostra sem revestimentos: reducéo de 66% no coeficiente de desgaste da
amostra TiN, 64% na amostra TiN/ZrN e de 19% na amostra TiN/ZrN/TiN, quando
comparadas ao coeficiente de desgaste do substrato. Devido a menor abrasividade
apresentada pelas particulas de silica os coeficientes de desgaste ficaram cerca de uma
ordem de grandeza menores do que aqueles apresentados para o desgaste com carbeto de
silicio. Isso ocorre devido a menor retirada de material por parte da silica, diminuindo o
volume desgastado. O coeficiente de desgaste tende a diminuir devido a correlagdo direta

entre as variaveis na equacao de Archard para o desgaste.

Nos ensaios de desgaste, independente da suspenséo abrasiva utilizada, os resultados das
amostras revestidas apenas com TiN foi superior ao das amostras com filmes
multicamadas, TiN/ZrN e TiN/ZrN/TiN, nesta ordem. Este resultado esta de acordo com
0s testes de riscamento, uma vez que a amostra TiN obteve a maior dureza ao risco (8.328
MPa). A amostra TiN/ZrN apresentou uma dureza ao risco mais elevada do que a amostra
TiIN/ZrN/TiN (8098 MPa e 4159 MPa, respectivamente) e menor coeficiente de desgaste.
Este fato pode ser explicado pela melhor adesdo do ZrN ao TiN do que o TiN ao ZrN:
com a menor adesdo do TiN ao ZrN, durante os ensaios de desgaste o filme é mais

facilmente extraido, passando a atuar como material abrasivo, além disso o volume
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desgastado também sofre um acréscimo aumentando, consequentemente, o coeficiente de
desgaste. Assim as condigOes de deposigéo utilizadas para a obtencdo dos revestimentos
ndo favoreceram a adesd@o entre filmes, fazendo com que quanto maior o nimero de

camadas depositadas maior o coeficiente de desgaste.

4.3.1 Estudo do desgaste dos filmes finos a partir de diferentes métodos de ajuste

4.3.1.1 Métodos de Rutherford
O resultado para o método de Rutherford | para as amostras revestidas é apresentado na
Figura 4.38 para amostras ensaiadas com SiC e Figura 4.39 para amostras ensaiadas com

SiO2, enquanto a Tabela 4.10 apresenta os dados tabulados.

Rutherford | - SiC

2 01012 -Kfllme i s s e T :
s I Ksubs

Coeficiente de desgaste (m*Nm)

TiN TiN/ZrN TiN/ZIN/TiN

Figura 4.38 — Representacdo grafica dos valores médios de coeficientes de desgaste
calculados pelo método de Rutherford | para amostras ensaiadas com SiC.
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Figura 4.39 - Representacdo grafica dos valores médios de coeficientes de desgaste
calculados pelo método de Rutherford | para amostras ensaiadas com
SiOa.

Tabela 4.10 — Valores dos coeficientes de desgaste do filme e do substrato, para cada
amostra, pelo método de Rutherford I, utilizando SiC e SiO2 como

abrasivos.
SiC (em m3(Nm)?) SiO; (em m3(Nm)1)
Rutherford |
Média Desvio Média Desvio
TiN Kiilme 5,33-10%3 1,.81-1015 3,48-10 1,64-10°1
Ksubs 6,60-1013 1,79-10 6,25-1013 7,24-10°13
TiN/ZrN Kiilme 5,15-10 5.86-10%4 4,08-10 3,07-102
Ksubs 8,66-101° 2,16:101 6,21-101 1,56:1013
TiN/ZrN/TiN Krilme 7,86:10%3 1,40-10°13 1,29:-10%3 9,44-10%
Ksubs 1,42-10%? 6,90-10 1,62:1013 1,47-10°4

E possivel observar que os coeficientes de desgaste dos filmes ficaram menores que os
coeficientes de desgaste do substrato, situacao desejada pela aplicacéo de filme protetivo,
para ambas as suspensdes abrasivas. Entretanto os valores ficaram muito proximos,
dentro da mesma ordem de grandeza, com exce¢do da amostra revestida TiN/ZrN/TiN,
para suspensdo de SiC e da amostra TiN para suspensédo de SiO». Observa-se que para 0s
ensaios realizados com SiC, os valores para as amostras TiN e TiN/ZrN, aplicada as

margens de erro, sdo estatisticamente iguais. Tal fato demonstra que a alta abrasividade
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do carbeto de silicio ndo permite que 0 método seja capaz de diferenciar a resisténcia ao
desgaste de cada um dos revestimentos.

A Figura 4.37 apresenta o grafico para o método de Rutherford Il ensaiadas com SiC, A
Figura 4.38 apresenta o grafico para amostras ensaiadas com SiO», enquanto a Tabela

4.11 apresenta os valores tabulados.

Rutherford Il - SiC

= I Kfilme =

1B T

1,0x10™"

5.0x10™ 4

Coeficiente de desgaste (m®/Nm)

004
TiN TiN/ZrN TiN/ZEN/TIN

Figura 4.40 - Representacdo grafica dos valores meédios de coeficientes de desgaste
calculados pelo método de Rutherford 11 para amostras ensaiadas com SiC.

Rutherford Il - Si02
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Figura 4.41 - Representacdo gréafica dos valores medios de coeficientes de desgaste
calculados pelo método de Rutherford Il para amostras ensaiadas com
SiOa.
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Tabela 4.11 - Valores dos coeficientes de desgaste do filme e do substrato, para cada
amostra, pelo método de Rutherford II, utilizando SiC e SiO, como

abrasivos.
SiC (em m3(Nm)?) SiO, (em m3(Nm)1)
Rutherford 11
Média Desvio Média Desvio
TiN Keiime 5,33-1083 1.91-107%5 3,48-101 1,65-10°%
Ksubs 6,61-1013 1,76:10% 6,24-1013 7,24-1013
TiN/ZrN Keitme 5,15-1013 5.87-10°% 4,08-10 3.07-10°4
Ksubs 8,67-10%° 2,15-10 6,21-10 1,56-1013
TiN/ZrN/TiN Keime 7,85-1083 1.39-10°3 1,29-10 9.43-104
Ksubs 1,41-1012 6,84:1013 1,62:1013 1,46-10°14

Os resultados para os métodos de Rutherford | e Rutherford 1l foram os mesmos,
indicando que a resposta do ajuste ao método utilizado € analoga aos dois casos, uma vez
que parte-se da ideia de que Viotal = Viime + Vsubs. Neste método os coeficientes de desgaste
sdo ora o inverso do coeficiente linear da reta ora o inverso da soma dos coeficientes
linear e angular. Considerando o método de Rutherford I, onde o coeficiente linear do
ajuste representa o inverso de ksubs € a equacéo linear gerada pelo ajuste do ponto (y = ax

+ b), tem-se que

1 1
= kfitme " Koubs (4.1)
b= Lb = Koyps = b (4.2)
Substituindo a Equacdo (4.2) na Equacéo (4.1),
a= kfi —b = kpyme = (@ +b)™ 4.3)

Pela Equacéo (4.3) ¢é desejavel que a soma dos coeficientes seja a maior possivel e que o
coeficiente linear seja 0 menor possivel maior que zero, ou seja, 0 < b < a. Nestas

condigdes tem-se (a + b) >>b e, consequentemente (a +b) << b,

Analogamente, para 0 método de Rutherford Il, tem-se:

96



kfilme =bt (4.4)
ksups = (a+ b)_l (4.5)
Para o método de Rutherford Il espera-se que o coeficiente linear seja 0 maior possivel,
de forma que b > 0, uma vez que o coeficiente linear representa o inverso do coeficiente

de desgaste do revestimento. Para o coeficiente angular, espera-se que O<a + b <b, 0

que resultaem —b <a<0.

4.3.1.2 Métodos de Allsopp
As Figuras 4.39 e 4.40 apresentam os resultados da Equacdo de Allsopp para diferentes
abrasivos enquanto a Tabela 4.12 apresenta os valores dos coeficientes de desgaste

tabelados com seus respectivos desvios.

3,5x10™"

B Kfilme
e

2.5x10"%
2.0x1 0-12 e et e
1,5%10 "7

1,0)(10"2_........ Ry : et s e

Coeficiente de desgaste (m*Nm)

501077 -

0,0 4

TiN TiN/ZrN TiN/ZrN/TiN

Figura 4.42 - Representacdo grafica dos valores médios de coeficientes de desgaste
calculados pelo método de Allsopp para amostras ensaiadas com SiC.
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Figura 4.43 - Representacdo grafica dos valores meédios de coeficientes de desgaste
calculados pelo método de Allsopp para amostras ensaiadas com SiOa.

Tabela 4.12 - Valores dos coeficientes de desgaste do filme e do substrato, para cada
amostra, pelo método de Allsopp, utilizando SiC e SiO2 como abrasivos.

SiC (em m3(Nm)?) SiO, (em m3(Nm)?)
Allsopp
Média Desvio Média Desvio
TiN Kfilme 5,40-1013 4,96-101° 3,63:10 3,02-10°
Ksubs 2,57-10% 541-1013 1,77-10°13 1,12-10713
TiN/ZrN Kiilme 7,22-10%  6,04-10%° | 3,70-10™  4,07-10"%°
Ksubs 1,30-10**  5,06:10* | 3,92-10%  2,27-10
TIN/ZrN/TiN Kfilme 7,58-101 9,15-10%4 7,16-10714 4,06-101
Ksubs 8,94-1013 8,15-10 2,03:101%3 1,85-1013

Pelo método de Allsopp todas as amostras apresentaram coeficiente de desgaste do
revestimento inferior ao coeficiente de desgaste do substrato. Para os ensaios realizados
com SiC o coeficiente de desgaste do revestimento da amostra TiN foi 79% menor do que
o coeficiente de desgaste do substrato, seguido pela amostra TiN/ZrN com uma diferenca
de 44,28% e pela amostra TiIN/ZrN/TiN com reducdo de 15,16%. A amostra
TiN/ZrN/TiN apresentando coeficientes de desgaste do filme e do substrato na mesma
ordem de grandeza, para ensaios realizados com SiC. Este fato pode ser explicado pela

alta abrasividade do carbeto de silicio e pela baixa adesdo observadas pelo filme de TiN
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ao filme de ZrN, que contribui para uma elevada retirada de material tanto do filme quanto
do substrato.

Para as amostras ensaiadas com SiO», a reducdo do coeficiente de desgaste do
revestimento em relagdo ao coeficiente de desgaste do substrato foi de 79,47% para a
amostra TiN, 5,52% para a amostra TIN/ZrN e 64,78% para a amostra TIN/ZrN/TiN. A
baixa diferenca encontrada entre os coeficientes de desgaste da amostra TiN/ZrN ndo
pode ser atribuida as propriedades do filme como também ndo pode ser atribuida as
condicBes de ensaio, uma vez que em outros métodos a referida amostra apresentou
desempenho muito superior ao substrato. Assim, esta diferenca pode ser atribuida ao
ajuste da curva e variabilidade estatistica dos dados, uma vez que o desvio padrdo do
coeficiente de desgaste do substrato apresentou mesma ordem de grandeza que a média

desta variavel.

O método de Allsopp é altamente influenciado pelo volume extraido do substrato (Vsubs).
Se o volume retirado do revestimento for muito menor do que o volume extraido do
substrato, ou seja, Viime<< Vsubs, @ razdo Vrime/Vsubs tende a zero e € como se 0 modelo
ndo identificasse filme algum, uma vez que apenas restaria na equacdo o coeficiente
linear, que representa o inverso do coeficiente de desgaste do substrato. No caso da razao
Viilme/Vsubs S€r muito proxima de zero, mas com a razdo LF/Vsus Sendo maior que
Viiime/Vsubs, tem-se uma condicdo para que o coeficiente angular seja suficientemente

elevado para que se tenha Keime< Ksubs.

4.3.1.3 Método de Hedenqvist

A Figura 4.44 e Figura 4.45apresenta o grafico dos coeficientes de desgaste calculados
pelo método de Hedenquvist, para as suspensdes abrasivas de SiC e SiOz, respectivamente,
enquanto a Tabela 4.13 apresenta os valores calculados tabulados com seus respectivos

desvios.
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Figura 4.44 - Representacdo grafica dos valores médios de coeficientes de desgaste
calculados pelo método de Hedenqvist para amostras ensaiadas com SiC.
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Figura 4.45 - Representacdo grafica dos valores médios de coeficientes de desgaste
calculados pelo método de Hedengvist para amostras ensaiadas com SiOa.
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Tabela 4.13 - Valores dos coeficientes de desgaste do filme e do substrato, para cada
amostra, pelo método de Hedenqvist, utilizando SiC e SiO2 como

abrasivos.
SiC (em m3(Nm)?) SiO; (em m3(Nm)1)
Hedenvist
Média Desvio Média Desvio
TiN Kiilme 92510  1,50-10% | 3,54-10%  1,02-10
Ksubs 2,03-102 30610 | 1,81-10%  2,25-10%
TiN/ZrN Kiilme 1,02-10  754-10%° | 59510  549-101
Ksubs 2,03-10%2 30610 | 1,81-10% = 2,25-10%
TiN/ZEN/TIN - Kiime 246-10%  217-10% | 1,02.108  533-10
Ksubs 2,0310%2 30610 | 181108  2,2510%

No método de Hedenqvist os valores do coeficiente de desgaste do substrato séo
calculados num ensaio anterior, com uma amostra sem revestimento. Além disso em
amostras cujo volume extraido de material do substrato for muito elevado, os resultados
do coeficiente de desgaste tendem a tornarem-se incoerentes (coeficiente de desgaste
negativo), uma vez que a diferenca entre o produto da distancia de deslizamento pela
forca normal e a razéo entre o volume desgastado do substrato e o coeficiente de desgaste
do substrato (LF - Vsubs/ksuns) Seria negativa e o coeficiente angular do ajuste utilizado

para calculo do coeficiente de desgaste também seria negativo.

Para as amostras ensaiadas com SiC, o volume desgastado de substrato foi alto, tornando
0 coeficiente de desgaste do substrato elevado. Entretanto a diferenca entre LF-
(Vsubs/ksubs) Ndo chegou a tornar-se negativo, fazendo com que Vsime Seja diretamente
proporcional a LF-(Vsubs/ksuns). Assim, 0 ajuste linear tem um alto coeficiente angular e,
por consequéncia, um baixo o coeficiente de desgaste do revestimento, que é 0 inverso
do coeficiente angular do ajuste. Devido a grande quantidade de material extraido, tanto
do revestimento quanto do substrato, a diferenca entre o coeficiente de desgaste do
revestimento e do substrato foi elevada: duas ordens de grandeza para a amostra TiNe

uma ordem de grandeza para as amostras TiN/ZrN e TiN/ZrN/TiN:

Para as amostras ensaiadas com SiO2, também foi observada proporcionalidade direta
entre Viime € LF-(Vsubs/Ksubs), resultando também em coeficiente de desgaste do

revestimento menor do que o coeficiente de desgaste do substrato. Contudo, como a
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retirada de material foi inferior aquela observada no carbeto de silicio, a diferenca entre
coeficiente de desgaste do substrato e de revestimento foram de apenas uma ordem de
grandeza para as amostras TiN e TiN/ZrN e na mesma ordem de grandeza para
TiN/ZrN/TiN, mas com diferenca de 76%.

4.3.2 Comparacdo entre os métodos de ajuste de dados e os valores de desgaste do

sistema Substrato + Filme

Os resultados compilados para cada uma das suspensdes abrasivas utilizadas (a base de
SiC e a base de SiOy) utilizando os diferentes métodos estudados apresentaram diferentes
valores para os coeficientes de desgaste tanto do substrato quanto do filme. A Figura 4.46
apresenta a representacdo gréafica para os valores de coeficiente de desgaste calculados a
partir de ensaios realizados com SiC, para revestimento e substrato, respectivamente,
comparados aos valores encontrados para coeficiente de desgaste obtidos para a Equacéo

de Archard simplificada.

Coeficiente de desgaste Kc - SiC

1,0x10™"%

m  Rutherford
90)(10'13_ hd A”SOpp e e e
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€ 80x10"” 4| ¥ Archard
pd -
o 13  §
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o2 13 2
U 4
13
% 4010 A -
2 il
% 3,010 7 A s e il e e
O ,UX
le) ]
O’O I ! I . I
TiN TiN/ZrN TiN/ZrN/TiN

Figura 4.46 - Representacédo grafica dos valores calculados a partir dos diferentes métodos
utilizados, para ensaios com SiC, para os coeficientes de desgaste dos
revestimentos.
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E possivel observar a partir da Figura 4.46 que os valores de coeficiente de desgaste do
revestimento, calculados pelos métodos de Rutherford, Allsopp e Hedengvist seguem a
mesma tendéncia daqueles calculados para a Equacdo de Archard simplificada, que
considera substrato+filme com uma amostra sem revestimento. O método de Allsopp
apresenta maior convergéncia dentre os métodos (diferencas de 14,35%, 1,18% e 8,41%,
para TiN, TiN/ZrN e TiN/ZrN/TiN, respectivamente), sequido pelo método de Rutherford
(diferenca de 15,51%, 29,54% e 5,25%, para TiN, TiN/ZrN e TiN/ZrN/TiN,
respectivamente). O método de Hedenqvist subestima os valores calculados do

coeficiente de desgaste em mais de 70%.

A diferenca entre o comportamento dos métodos de ajuste utilizados, para ensaios
realizados com SiC como abrasivo, esta relacionada a quantidade de volume desgastado
e o denominador da variavel independente de cada método. Nos métodos de Rutherford
0 denominador da varidvel independente (ora Vsuss/VT Ora Viime/VT) € sempre o volume
total desgastado, com isso tais valores sempre estardo em um intervalo muito restrito:
para a razdo Vsime/VT, 0s valores ficam entre 0,12 e 0,64, enquanto que para a razao
Vsubs/VT entre 0,35 e 0,87. Jaa variavel dependente (LF/VT) tera um intervalo de variacéo
muito mais amplo, tornando o coeficiente angular do ajuste muito maior, no caso de
Viilme/V'T, 0U muito menor, no caso de Vsuns/VT. Como consequéncia deste comportamento,
o coeficiente de desgaste do revestimento apresenta grande variabilidade em relacéo a
Equacéo de Archard simplificada. No caso do método de Allsopp, esta variabilidade é
menor, minimizando a diferenca em relacdo ao método de Archard simplificado, uma vez
que a razdo Vsime/Vsubs apresenta valores mais distribuidos, aumentando a amplitude do

intervalo, observando-se que para grandes distancias de deslizamento, V1—Vsubs.

Para o método de Hedenqvist a grande diferenca pode ser atribuida ao ensaio para calculo
do coeficiente de desgaste do substrato ser realizado separadamente, em uma amostra sem
recobrimento. Durante o processo de recobrimento o substrato pode passar por
transformacdes que melhoram suas propriedades mecénicas, como por exemplo a difuséo
de espécies na superficie. Ao realizar ensaios em amostras sem recobrimento, a
quantidade de material extraida € muito elevada, fazendo com que o coeficiente de
desgaste do substrato seja alto. Assim, ao calcular do coeficiente de desgaste do

revestimento, ja parte-se do pressuposto que o coeficiente de desgaste do substrato seja
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mais elevado do que o coeficiente de desgaste do filme, uma vez que a quantidade de

material extraida de filme € menor do que a extraida do substrato em um ensaio separado.

A Figura 4.47 apresenta o grafico dos coeficientes de desgaste do revestimento para

amostras ensaiadas com suspensao abrasiva de SiOs.
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Figura 4.47 - Representacéo gréafica dos valores calculados a partir dos diferentes métodos
utilizados, para ensaios com SiO, para os coeficientes de desgaste do
revestimento.

A partir da analise da Figura 4.47 é possivel analisar que todos os métodos seguem a
tendéncia dos ensaios realizados para o sistema (Substrato+Filme), mas sempre
subestimando os valores do coeficiente de desgaste do revestimento, com excessao do
método de Allsopp que superestima este valor para a amostra TiN: o método de
Rutherford apresenta diferencas de 42,84% para a amostra TiN, 37,76% para a amostra
TiN/ZrN e 11,48% para a amostra TiN/ZrN/TiN; o método de Allsopp apresenta
diferencas de 40,60% para a amostra TiN, 43,50% para a amostra TiN/ZrN e 50,94% para
a amostra TiN/ZrN/TiN; por ultimo o método de Hedenqvist apresenta diferencas de
41,94% para a amostra TiN, 16,24% para a amostra TiN/ZrN e 29,99% para a amostra
TiN/ZrN/TiN.
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Nas amostras ensaiadas com SiO2 o volume de material retirado das amostras € menor do
aquele retirado pelo SiC. Assim, a maioria do material retirado é do revestimento, fazendo
com que a variavel Vsime tenha grande relevancia nos ensaios cuja silicaé utilizada como
abrasivo. Nota-se que conforme o volume total extraido das amostras aumenta maior a
variabilidade dos métodos, atingindo seu mé&ximo para a amostra TiN/ZrN/TiN. Na
amostra TiN/ZrN/TiN, como o filme superficial é mais facilmente retirado, o0 ensaio
consegue penetrar mais facilmente até o substrato, extraindo uma parcela maior de
substrato, alem de revestimento. Com isso volta-se a ter uma grande variabilidade nos
resultados dos métodos, em virtude do comportamento da razdo entre os volumes
extraidos, sendo que método de Rutherford, apresentou menor diferenca (17,89%),

seguido pelo método de Hedenqgvist (30%) e pelo método de Allsopp (50,94%).

A dispersdo dos valores ajustados aos métodos utilizado foi medido através do coeficiente
de determinacdo (R?). O coeficiente de determinacéo indica o quanto a reta de regressdo
explica o ajuste da reta. A partir do coeficiente de determinacgdo é possivel calcular o
coeficiente de correlagdo (o), que indica o quanto a variavel dependente esta relacionada

a variavel independente:

p =R (4.6)

As Tabelas 4.14 e 4.15 apresentam os valores para os coeficientes de determinacdo para
cada um dos métodos utilizados de acordo com a suspensdo abrasiva, enquanto as Tabelas
4.16 e 4.17 apresentam os coeficientes de correlagdo para cada um dos métodos utilizados

de acordo com a suspensao abrasiva.

105



Tabela 4.14 — Coeficiente de determinacdo de cada método para SiC como abrasivo.

Método SiC
TiN TiN/ZrN TiN/ZrN/TiN
Rutherford | 0,25 0,05 0,41
Rutherford 11 0,12 0,05 0,26
Allsopp 0,66 0,61 0,96
Hedenqvist 0,985 0,915 0,984
Archard 0,985 0,982 0,993

Tabela 4.15 - Coeficiente de determinacdo de cada método para SiO, como abrasivo

Método SiO2
TiN TiN/ZrN TiN/ZrN/TiN
Rutherford | 0,56 0,31 0,23
Rutherford 11 0,56 0,31 0,23
Allsopp 0,99 0,99 0,97
Hedengvist 0,94 0,41 0,68
Archard 0,93 0,71 0,9

Tabela 4.16 - Coeficiente de correlacdo de cada método para SiC como abrasivo.

Método SiC
TiN TiN/ZrN TiN/ZrN/TiN
Rutherford I 0,500 0,224 0,640
Rutherford 11 0,346 0,224 0,510
Allsopp 0,812 0,781 0,980
Hedenqvist 0,992 0,957 0,992
Archard 0,992 0,991 0,996
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Tabela 4.17 - Coeficiente de correlacdo de cada método para SiO2 como abrasivo.

Método SiO2
TiN TiN/ZrN TiN/ZrN/TiN
Rutherford | 0,748 0,557 0,480
Rutherford 11 0,748 0,557 0,480
Allsopp 0,995 0,995 0,985
Hedenqvist 0,970 0,640 0,825
Archard 0,964 0,843 0,949

Os métodos de Rutherford | e Il apresentam coeficiente de correlacdo fraco entre as
variaveis e, consequentemente, baixa aderéncia dos ajustes aos pontos experimentais,
com excecdo da amostra revestida com TiN ensaiada com SiO, cujos coeficientes de
determinacéo e correlacdo apresentaram valores aceitaveis. Para o método de Hedengvist,
com excec¢do da amostra TiN/ZrN que apresentou baixa correlacdo e baixo coeficiente de
determinacéo, todas as demais amostras apresentaram forte correlagéo e alto coeficiente
de determinacdo. Para o método de Allsopp todas as amostras apresentaram forte
correlacdo entre as variaveis e forte aderéncia entre o ajuste linear e os pontos obtidos
experimentalmente. Analogamente ao método de Allsopp, a Equacdo de Archard
apresentou altos valores de correlacdo e de coeficiente de determinagdo para todas as
amostras, 0 que demonstra o excelente ajuste dos dados experimentais quando este

método é empregado.
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5 - CONCLUSOES

O principal objetivo deste trabalho foi analisar a influéncia de filmes finos multicamadas
de TiN e ZrN na resisténcia ao desgaste da liga de titanio Ti-40Zr, produzida por
metalurgia do p6. Dois diferentes abrasivos foram utilizados para obtencao dos resultados
de desgaste. O carbeto de silicio (SiC) e a silica (SiO2). Os resultados obtidos nos ensaios
de desgaste foram utilizados como entrada de métodos para determinacédo de coeficiente
de desgaste de revestimento e substrato. Com base nos resultados dos ensaios de desgaste

e nos métodos utilizados, pode-se concluir:

1. Em todas as amostras, substrato e a nas trés amostras revestidas, independente do
abrasivo utilizado, os gréficos de volume desgastado em funcdo do produto da
distancia de deslizamento pela forga normal apresentaram comportamento linear.
Esta constatacdo indica ndo somente que os dados obedecem a Equacdo de
Archard para desgaste microabrasivo como também as amostras alcancaram o

regime permanente de desgaste;

2. A diferenca entre os abrasivos, principalmente em relacdo a dureza e ao formato
da particula abrasiva foi fator determinante na diferenciacdo dos resultados dos
ensaios de desgaste: o carbeto de silicio (SiC) promoveu maior volume desgastado
na unidade de tempo, para as mesmas condic¢des de ensaio, quando comparado a
silica (SiO>).

3. A silica (SiO2) por apresentar menor tamanho médio de particula e dureza
préxima a dos filmes utilizados, retirou menor quantidade de material por desgaste
microabrasivo. Observou-se também mais riscamento nas crateras de desgaste,

demonstrando a prevaléncia de desgaste a dois corpos.

4. Os resultados do coeficiente de desgaste para a Equacao de Archard simplificada,
considerando o sistema Substrato + Filme como uma amostra monolitica,
indicaram que todas as combinacdes de filmes protetivos utilizadas aumentaram
a resisténcia ao desgaste da liga Ti-40Zr, independentemente do abrasivo usado.

Os filmes com maior numero de camadas sofreram delaminacdo pela baixa
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7.

8.

adesividade inter-camadas. Durante o ensaio de desgaste microabrasivo, as
particulas dos revestimentos delaminados passaram a integrar a suspensdo
abrasiva, atuando em conjunto com o SiC ou SiO2, promovendo o aumento do

coeficiente de desgaste das amostras com recobrimentos mais espessos.

A anélise por microscopia de forga atdbmica revelou que as amostras revestidas
apresentaram rugosidade superficial média (Ra) maior que do substrato: 23,94 nm
para o substrato, 30,02 nm para a amostra TiN (cerca de 25% maior que 0
substrato), 87,52 nm para a amostra TiN/ZrN (cerca de 265% maior que 0
substrato) e 39,5 nm para a amostra TiN/ZrN/TiN (cerca de 65% maior que 0
substrato). A maior rugosidade da amostra TiN/ZrN esta de acordo com as
imagens de microscopia de forca atbmica, que indicou uma texturizacdo desta
amostra. A rugosidade voltou a reduzir-se com a deposi¢do do filme TiN na
amostra TiN/ZrN/TiN. Estes resultados demonstram que a rugosidade esta

associada ao tipo de filme depositado e seu substrato e ndo ao numero de camadas.

As amostras revestidas apresentaram valores de dureza ao riscamento (Hs) muito
superiores ao substrato: 2.339 MPa para o substrato, 8.328 MPa para a amostra
TiN (diferenca de 256%), 8.098 MPa para a amostra TiN/ZrN (diferenca de
246%) e 4.159 MPa para a amostra TiN/ZrN/TiN (diferenca de 77%). As durezas
ao risco mostram correlacdo inversa com os resultados dos coeficientes de
desgaste, demonstrando que a deposi¢do de filmes multicamadas resultou tanto

em baixa adesdo quanto em baixa resisténcia ao desgaste.

A baixa adesao entre recobrimentos distintos (TiN-ZrN) para as condi¢des de
deposicao utilizadas neste trabalho pode estar associada as diferentes estruturas e
propriedades entre diferentes filmes, gerando possiveis tensdes residuais e

descolamento.

As analises dos resultados, para os diferentes métodos de calculo do coeficiente
de desgaste dos revestimentos, apresentaram a mesma tendéncia, com valores
numéricos coincidentes em alguns casos e diferentes em outros. Isso se deve a
dependéncia dos modelos em relagdo as diferentes razdes entre volumes extraidos

do filme e do substrato. Além disso, estas diferencas entre os métodos sdo afetadas
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pela forma de determinagéo dos coeficientes, onde em alguns casos 0s ensaios séo
realizados em separado para determinagéo do coeficiente de desgaste do substrato
e do filme, e em outros os coeficientes de desgaste de ambos sdo determinados

num Unico ensaio.

Ao se comparar os métodos de obtencgdo dos valores dos coeficientes de desgaste,
0s metodos de Rutherford apresentaram os piores desempenhos quando levados
em consideracdo os coeficientes de correlacdo e de determinacédo, seguido pelo
método de Hedenqvist. O método de Allsopp apresentou forte coeficiente de
correlagdo e bom coeficiente de determinacdo para todas as amostras, sendo
fortemente recomendado para o célculo simultdneo do coeficiente de desgaste do

revestimento e do substrato.
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6 — SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Baseado nos resultados obtidos por este trabalho, sugere-se para trabalhos futuros:

1. Dar continuidade a este trabalho através do estudo por teste de riscamento

padronizado para verificacdo da aderéncia dos filmes;

2. Determinar, quando possivel, a tenséo residual entre os filmes depositados para

quantificar sua influéncia na adesdo e na resisténcia ao desgaste;

3. Aumentar a espessura da camada de TiN para verificar a influéncia na resisténcia

ao desgaste;

4. Depositar filmes multicamadas da mesma especie (TiN+TiN) com diferentes
periodos (numero de multicamadas Ti+TiN) e estudar sua influéncia na resisténcia
ao desgaste;

5. Caracterizar as ligas em relacdo a resisténcia a corrosao;

6. Desenvolver um método de ajuste préprio dos dados obtidos nos ensaios de

desgaste, que considere parametros relacionados ao material ensaiado.
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