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RESUMO

As ligas Ni-Ti com efeito de memoria de forma possuem aplicagdes em diversas areas
por apresentarem boa resisténcia a fadiga e a corrosdo. E um material promissor na area
biomédica devido as propriedades de efeito de memoria de forma e superelasticidade. Uma
possibilidade para melhorar as propriedades tribologicas ¢ a biocompatibilidade desse
material ¢ a modificagdo superficial através do processo de implantagdo iGnica por imersao
em plasma de nitrogénio (IITP-N). Os materiais utilizados neste trabalho sao as ligas Ti-49,93
at.% Ni, denominado VIM 47, e Ti-49,42 at.% Ni, denominado VIM 40. O processo IT1IP-N
foi realizado em baixa ¢ alta temperatura. Para o material VIM 47, foram realizadas
implantacdo em duas condi¢des: no material fundido e em amostras solubilizadas a 900°C
durante 30 minutos. A implanta¢do foi realizada em temperaturas menores que 250°C e
320°C. Para o material VIM 40, trabalhou-se apenas com amostras forjadas, sendo realizada
IITP-N em temperaturas menor que 250°C, 290°C e 560°C. A técnica de espectroscopia Auger
confirma a presenca de nitreto de titdnio nas superficies das amostras, apresentando como
melhor resultado na liga VIM 47 a amostra implantada a 320°C com espessura proxima a 400
nm, duas vezes superior a camada da amostra fundida implantada na mesma condi¢ao
experimental. A liga VIM 40 apresenta como melhor resultado a camada com espessura de
150 nm medida por espectroscopia Optica por descarga glow na amostra implantada a 560°C,
trés vezes superior a amostra implantada na temperatura menor que 250°C. Nas analises de
desgaste pino-sobre-disco, mostrou que o coeficiente de atrito diminui significativamente com
a IITP-N. O melhor resultado foi apresentado pela amostra VIM 40, implantada a 560°C, com
coeficiente de atrito em torno de 0,1, resultado este oito vezes inferior comparado com a

amostra de referéncia.
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ABSTRACT

The Ni-Ti alloys with shape memory effect have applications in several areas due to
their good resistance to fatigue and corrosion. It is a promising biomedical material talking
into account shape memory effect and superelasticity. One possibility to improve the
tribological properties and biocompatibility of this material is the surface modification
through the process of nitrogen plasma immersion ion implantation (N-PIII). The materials
used in this work are the Ti-49.93 at.% Ni, nominated VIM 47 and Ti-49.42 at.% Ni,
nominated VIM 40. The process I1IP-N was conducted in low and high temperature. For VIM
47 was implanted in two conditions: as cast material and in solution treated at 900°C for 30
minutes. The implantation was performed at temperatures lower than 250°C and 320°C. For
VIM 40, they were implanted only in a hot forged condition at temperatures lower than
250°C, 290°C and 560°C. The Auger spectroscopy confirms the presence of titanium nitride
on the surfaces of the samples showing the best result in the VIM 47 sample implanted at
320°C with a implanted thickness of 400 nm, twice the layer of the as cast sample implanted
in the same condition. The VIM 40, presented as the best result the layer thickness of 150 nm
measured by GDOS (Glow Discharge Optical Spectroscopy) implanted at 560°C, three times
higher than that implanted at temperature lower than 250°C.

The pin-on-disc test showed that the friction coefficient decreases significantly after
N-PIII. The best result was shown by VIM 40 sample, implanted at 560 ° C, with a coefficient

of friction around 0.1, resulting eight times lower compared to the reference sample.
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1 INTRODUCAO

As ligas de Ni-Ti com efeito de memoria de forma (EMF), conhecidas desde a década
de 70, possuem aplicagdes em diversas areas como: naval, aerondutica, nuclear,
automobilistica, robotica, médica, entre outras [1-5]. S3o ligas que apresentam Otima
resisténcia a fadiga e a corrosdo e uma recuperagdo de forma de até 8% [6,7]. No caso de
aplicagdes médicas, alguns estudos apontam a possibilidade da liberagdo do elemento niquel
no corpo humano acima de quantidade permitida, podendo ocasionar rejeicdes e
principalmente inflamac¢des em pacientes, decorrentes da contaminagao [8-10].

Uma possibilidade para reduzir a liberagdo do niquel e melhorar as propriedades
tribologicas deste material € a modificacdo da superficie pela técnica de Implantagdo Ionica
por Imersdao em Plasma de Nitrogénio (IITP-N) [5].

A Implantagdo Ionica por Imersdo em Plasma ¢ uma técnica, desenvolvida na década
de 80, que consiste na modificacdo da superficie do material, melhorando as propriedades
tribologicas por meio de modificagdes quimicas e estruturais alterando a taxa de crescimento
de oxidos podendo resultar na formacao de nitretos na liga implantada [11]. Este processo
apresenta algumas vantagens em relacao a nitretagdo convencional como: auséncia de camada
branca, implantacao tridimensional em pecas, tempo reduzido de tratamento, inexisténcia de
mudangas dimensionais significativas e operagdes em temperaturas baixas. Além disso, ¢ um
processo limpo sem a geracao de residuos toxicos como ocorre em nitretagdo por sais ou gas
de amonia [12-14].

Este trabalho ¢ direcionado ao estudo da modificacdo da superficie na liga Ni-Ti com

efeito de memoria de forma empregando a da técnica ITIP-N.



1.1 Objetivos Gerais

Estudar a modifica¢do da superficie na liga Ni-Ti através da técnica de Implantacao
I6nica por Imersdo em Plasma de Nitrogénio (IIIP-N) em diferentes condigdes experimentais,

variando-se o tempo, a tensdo e a temperatura de implantacao.

1.1.1 Objetivos Especificos

e Realizar a Implantag¢do Ionica por Imersdo em Plasma de Nitrogénio (IIIP-N)
na liga Ni-Ti variando-se temperatura, tensao e tempo.

e Avaliar a superficie modificada pelo tratamento através das técnicas de
espectroscopia por elétrons Auger (AES), espectroscopia por emissdao Optica
luminescente (GDOS), difracdo de raios X (XRD), espectroscopia por
dispersdo de energia (EDS) e calorimetria diferencial de varredura (CDV).

e Realizar testes de desgaste utilizando o método pino-sobre-disco.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo apresenta-se a base teorica dos aspectos que embasam o trabalho

experimental. Os detalhes podem ser encontrados nas referéncias citadas.

2.1 Ligas com Efeito de Memoria de Forma

As ligas com efeito de memoria de forma (LEMF) estdo entre os materiais mais
promissores, em termos de engenharia do futuro, tendo possiveis aplicacdes em varias areas
tecnologicas e biomédicas criando grande demanda por pesquisas que ampliam os campos de
atuacdo destes materiais [15,16]. Esses materiais constituem um grupo Unico de ligas que
possuem capacidade de recuperar a forma apds sofrerem deformacdes. Em baixas
temperaturas elas podem ser aparentemente deformadas plasticamente, mas esta deformacao
pode ser recuperada por meio de aquecimento acima de uma determinada temperatura critica
(efeito de memoria de forma). Outras importantes caracteristicas destes materiais incluem a
alta capacidade de amortecimento de vibragdes mecanicas e grande recuperagao eldstica nao

linear (superelasticidade) [17].

2.2 Efeito de Memoria de forma

A maior parte dos materiais metalicos apresenta um comportamento elastico no qual,
dentro de certos limites, a deformagdo causada ¢ proporcional a forga aplicada. Se a forca
excede um determinado limite, ela provoca uma deformacdo permanente no material
metalico. O efeito de memoria de forma (EMF) ocorre quando a liga, apds sofrer deformagao,
¢ capaz de recuperar completamente sua forma original por aquecimento em uma determinada

temperatura [18-20].



O EMF pode ser definido como a capacidade de certos materiais voltarem ao estado
ou a forma original com o aquecimento em temperaturas acima de Ar(temperatura de fim da
transformagdo martensita reversa) apos serem deformados plasticamente no estado
martensitico [19].

Se o material somente recuperar sua deformacdo apds o aquecimento, entdo o
fenomeno ¢ referido como de simples sentido ou unidirecional. Se o material oscilar entre
formas previamente definidas a alta e baixa temperatura entdo o fenomeno ¢ referido como de
duplo sentido ou bidirecional [4,19,20].

O fenomeno EMF esta baseado, cristalograficamente, na movimentagao interna dos
contornos de variantes ou intervariantes da martensita [18,20].

O efeito de memoria de forma em ligas de Ni-Ti foi primeiramente investigado por
Buehler e colaboradores em 1963. Desde entdo vém sendo realizados estudos em ligas com

efeito de memoria de forma com muita intensidade no mundo todo [19].

2.2.1 Mecanismo do efeito de memoria de forma

O efeito de memoria de forma esta relacionado a transformagdo martensitica,
cristalograficamente reversivel. A Figura 2.1 mostra esquematicamente todo o processo de
transformagao do EMF. Se um monocristal austenitico for resfriado abaixo da temperatura My
(temperatura de fim da transformacdo da austenita em martensita), ele podera se transformar
em até 24 variantes de martensita, ou seja, 24 planos de habito cristalograficamente
equivalentes. Nessa etapa, a forma do material ndo altera, pois ocorre uma auto-acomodacio e
maclacdo. No entanto, se ¢ aplicada uma forga externa (por exemplo, tragdo), os contornos
das maclas se movem para acomodar a tensdo aplicada. Se a tensdo ¢ alta o suficiente, ocorre
a formag¢@o de uma unica variante de martensita sobre tensdo. Isto € causado pela reorientagdo

das maclas na dire¢do preferencial e também devido a reorientagdo de certas placas de



martensita orientadas desfavoravelmente. Significa que uma placa com orientagao
preferencial cresce a expensa de outra com a movimentacdo da interface martensita-
martensita. Como resultado final, das 24 variantes, restara aquela cujo componente de
cisalhamento da deformagdo de forma permita o0 méximo de alongamento da amostra como
um todo na direcdo de tracdo. A recuperagao de forma ou a reversdao do monocristal de
martensita em austenita ¢ obtida com o aquecimento da amostra acima da temperatura Aj;
(temperatura de inicio da transformagdo da martensita em austenita) ¢ na temperatura Ag
(temperatura final da transformacdo martensita em austenita) o ciclo é completo. A esta

recuperagao de forma é dado o nome de efeito de memoria de forma (EMF) [18,21].
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D%

AUSTENITA S -
| <\=" \&=

1 i J
| L 1 = L 1
5

Transformacio Martensitica

alto acomodante no resfriamento;
Sem mudanga de forma macroscopica

Deformacéio com coalescéncia das
Transformacéio inversa no aquecimento com variantes da martensita soh tensio

recuperacio da forma original

T T
MONOCRISTAL DE ! MONOCRISTAL DE |
MARTENSITA i . MARTENSITA :
|
1
L |
} L e f - Lk

Retirada da Tenséo
sem mudanga de forma

Figura 2.1 Representacdo esquematica do processo de deformacéo associada com EMF
[18,21].



Observa-se, em geral, que apdés a recuperacdo de forma a alta temperatura, o
resfriamento posterior ndo retorna o material ao estado deformado, ou seja, o EMF ¢
irreversivel, pois um novo ciclo se consegue somente com uma nova deformagdo no estado
martensitico € novo aquecimento em temperatura acima de Ay. Ligas que apresentam memoria
de forma em um unico sentido sdo denominadas ligas com memoria de forma unidirecional
ou one way shape memory alloys.

Ligas com memoria de forma unidirecional podem ser condicionadas ou treinadas para
possuirem memoria de forma reversivel. A alteracdo de forma ocorre tanto na transformagao
austenita-martensita (resfriamento) assim como na transformagao reversa martensita-austenita
(aquecimento), repetindo o processo a cada ciclo. Esse comportamento bidirecional aparece
pela geracdo de um padrio de campo de tensdes ou defeitos, decorrentes dos ciclos
termomecanicos ou de treinamento, que favorece o crescimento ¢ a reversdo da variante
preferencial da martensita durante os ciclos posteriores de aquecimento e resfriamento. Isto
pode ser alcangado deformando-se a amostra entre as temperaturas M; e My (temperatura
maxima na qual a martensita pode ser induzida mecanicamente) e em seguida aliviando a
carga. Com a repeticdo desse processo ocorre o treinamento da liga. Diz-se que estas ligas

possuem memoria de forma bidirecional ou two way shape memory [4,19].

2.3 Transformacbes Martensiticas

O termo martensita ou transformagdes martensiticas vem sendo utilizado para designar
a transformacdo de fase no estado sélido que ocorre ndo somente em agos carbonos, mas
também em ligas ndo ferrosas, metais puros, compostos inorganicos, ceramicos, minerais,
gases solidificados e polimeros [21].

A transformacdo martensitica ¢ uma transformac¢do de fase no estado sélido, sem

difusdo, em que os atomos se movem cooperativamente muitas vezes por mecanismo de



cisalhamento. Normalmente, a fase austenitica (fase de alta temperatura) ¢ cubica e a fase
martensitica (fase de baixa temperatura) possui baixa simetria. Quando a temperatura é abaixo
de M;, a transformagdo martensitica ¢ iniciada pelo mecanismo de cisalhamento, conforme
apresentado na Figura 2.2. A martensita na regido A e na regido B tem a mesma estrutura,
mas possui orientagcdes diferentes, chamados de variantes da martensita. Quando a
temperatura aumenta, a martensita torna-se instavel e a transformacdo martensitica reversa
ocorre. Como a cristalografia ¢ reversivel, a martensita reverte para a fase austenitica na

orientacao original [18, 22].

fase
anstenitica
A 3 martensita
_ n’e‘nﬁﬁa 7 ) —
00500
* * * * + fase
. anstenitica

Figura 2.2 Modelo simplificado da transformacao martensitica. Adaptado de [22].



2.3.1 Transformagao Martensitica na Liga Ni-Ti

Nas ligas Ni-Ti existem trés tipos de transformacgdes termoelasticas: a fase mae (J3)
com estrutura ordenada B2 (cubica de corpo centrado — CCC) para a fase com estrutura
monoclinica B19’, ou em associa¢do com transformac¢do em duas etapas da fase f para uma
fase trigonal (chamada também de fase R) e, entdo, para a fase B19'. Fatores como
concentragdo de niquel, envelhecimento, tratamento termomecanico e adi¢do de elementos de
liga afetam a estrutura e sdo importantes para o controle do comportamento de efeito de
memoria de forma [20].

A transformagdo para a fase R nessas ligas ja foi considerada como um
comportamento pré martensitico, anterior a transformagdo martensitica subsequente, mas
agora ¢ estabelecido como a propria transformagdo martensitica, que compete com a
transformagao seguinte. A segunda transformacgao representa a mudanga da fase R para a fase
B19".

Outro tipo de transformagao é obtido quando o niquel ¢ substituido pelo cobre em uma
liga binaria Ni-Ti, por exemplo, Ti-40Ni-10Cu. Neste caso, a transformagao ocorre em dois
passos: a martensita sobre a primeira transformag¢do ¢ chamada B19 (ortorrdmbica) ¢ a
segunda transformagao representa a de B19 para B19".

Desta forma, podem-se classificar os trés tipos de transformagdo conforme
apresentado na Figura 2.3. Nota-se que todas as ligas tém a tendéncia em transformar da fase
B2 para martensita B19°. Para a liga bindria Ni-Ti solubilizada a transformacao de B2 para
B19’ ocorre diretamente. Para os outros casos, duas transformagdes sucessivas ocorrem sobre
resfriamento. Porém, dependendo da composicao e do tratamento térmico apenas a primeira
transformagdo poderd ocorrer e a segunda podera ser perdida, porque as possiveis

temperaturas de transformacao até B19” tornam-se baixas (abaixo de 0K) [23].



Transfommactes martensiticas em ligas
abasede MNiTi
B15
(ortorrdmbica)
Ti-Mi-Cu

= B1&
{clhbica) MiTi {monoclinica)
solubilizada

\ -

(Trigonal)

MiTi envelhecido, Mi-Ti-Fe

Figura 2.3 Transformacdes em ligas a base de Ni-Ti. Adaptado de [23].

Enquanto as ligas equiatdmicas completamente recozidas transformam-se da fase B2
diretamente para a fase monoclinica B19 martensiticamente, ligas Ni-Ti equiatdmicas tratadas
termomecanicamente ou cicladas termicamente transformam-se em dois passos; da fase B2

para a fase R e entdo para a fase monoclinica B19".
24 AlLigaNi-Ti

Ligas de Ni-Ti sdo das mais importantes dentre as ligas com efeito de memoria de
forma por apresentarem maior percentual de deformagao, resisténcia a corrosdo e a fluéncia,
ductilidade, entre outras [1, 3,5].

A primeira liga equiatomica de niquel-titanio (Ni-Ti) foi desenvolvida por Buehler e
colaboradores em 1963, no Naval Ordnance Laboratory (NOL) em Silver Springs, EUA,
razdo pela qual recebeu o nome de NiTiNOL.

As ligas Ni-Ti apresentam duas fases cristalinas: austenita e martensita. A fase
austenitica possui estrutura ctubica de corpo centrado (CCC ou B;). A martensita possui

estrutura monoclinica e pode ter a sua formacdo induzida tanto por tensdo quanto por
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resfriamento. A liga em estado martensitico ¢ facilmente deformavel, atingindo consideraveis
percentuais de deformagdo em tensdes relativamente baixas. Quando a martensita é induzida
através da temperatura ela ¢ conhecida como martensita maclada ou martensita auto-
acomodavel. Esta martensita, ao se formar, pode escolher 24 orientagdes (variantes)
cristalograficas diferentes em relacdo a um sistema de referéncia posicionado na fase original.
Quando a martensita ¢ induzida por um carregamento mecanico, as 24 variantes da martensita
maclada dao lugar a apenas uma variante. Neste caso, existe apenas uma orientacao
cristalografica alinhada com a orientagdo do carregamento. Esta ¢ a martensita ndo maclada

[24].

2.4.1 Caracteristicas Fundamentais da Liga Ni-Ti

A liga Ni-Ti com efeito de memoéria de forma € conhecida pelas seguintes

propriedades [1, 19,25]:

J Percentual de deformagao recuperavel;
° Resisténcia a corrosdo e a fluéncia;
o Alta resisténcia a fadiga;

. Alta ductilidade.

Estas propriedades t€ém possibilitado aplicagdes na industria médica e odontoldgica,
principalmente em proteses temporarias e componentes médicos.

Uma barreira para utilizacdo mais generalizada de produtos a base de Ni-Ti € o seu
custo elevado. Isto tem motivado o desenvolvimento nacional da liga via dois processos
“Vacuum Induction Melting” (VIM) e “Electron Beam Melting” (EBM), dominado pelo

grupo do ITA [26-30].
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2.4.2 Diagrama de Equilibrio de Fases do Sistema Ni-Ti

O diagrama de equilibrio de fases, apresentado na Figura 2.4, é considerado o mais
realistico do sistema Ni-Ti. Os limites de composi¢do das ligas Ni-Ti que apresentam o efeito
de memoria de forma variam entre 48 a 52 at.% de Ni. As temperaturas de transformacao sao
fortemente dependentes da razao Ni/Ti e diminuem até cerca de 10°C com o aumento de 0,1%

na concentracdo de niquel [31].

Fercentual Atomico de Niguel

[ 10 20 :?lﬂ 40 ull it [} b 40 100

1800 trererrrrrprbrererrepreberss

|

{

1870°C]

S A S N W N vi—

1600

14500
1400 1380°C
L=
L1
1310°C —\\
@ 1304°C
=
e
o 1200
T
: |
E (Hl} |
= |
1000
1
BA2*C
BOG
1 s S e L L T S ST SES— RE— T —
0 1] 20 30 40 hi G0 70 A a0 100
I N1

Percentual em Peso de Niguel

Figura 2.4.Diagrama de equilibrio de fases da liga Ni-Ti [23].
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Para qualquer método de obtengao da liga, sempre se observa a presenca de pequenas
quantidades de precipitados de Ti,Ni ou TigNi,(O, N)y, prejudicando a ductilidade da liga e
influenciando o equilibrio estequiométrico, por ocorrer diminui¢do na concentragdo do titanio.
A solubilidade do oxigénio no material ¢ estimada em 0,045 at.%. O nitrogénio
freqiientemente interage com o titdnio formando inclusdes de nitreto de titanio (TiN). O nivel
de contaminagao tipica de carbono nas ligas Ni-Ti ¢ menor que 0,5 at.%.

Teores de niquel acima de 50,5 at.% sao caracterizados pela formagao de precipitados
ricos em niquel, como fases metaestaveis, durante o tratamento térmico em temperaturas entre
300 e 800°C. Fases metaestaveis podem se formar nas ligas ricas em niquel e a sequéncia de
precipitacdo ¢ detectado por: TiNi — Ti;1Nij4 — Ti3Nig — Ti;Nis — Ti;Ni;z. A diminui¢ao da
concentracdo de niquel na matriz aumenta as temperaturas de transformacao. Os precipitados

coerentes de TijNij4 e Ti3Niy aumentam a resisténcia da liga, ao passo que a formagao de

Ni;Ti a enfraquece [23].

2.5 Tratamento de Superficie Assistidos por Plasma

2.5.1 Definicao de Plasma

Plasma pode ser definido como gas ionizado constituido de elétrons livres, ions e
atomos neutros, em propor¢des variadas, de carga total quase nula e que apresenta um
comportamento coletivo.

O plasma também ¢ chamado de quarto estado da matéria, porque via de regra, ao se
fornecer energia suficiente a um solido (1° estado), este se torna liquido (2° estado).
Continuando o fornecimento de energia, o liquido se torna gas (3° estado), e este passa a ser

ionizado, dando origem a um plasma (4° estado) [11].
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2.5.2 Processos assistidos a Plasma

Nos ultimos anos, a tecnologia do tratamento de materiais assistidos por plasma
tornou-se vital para muitas industrias de manufatura, tais como aeroespacial, automotiva,
siderurgica e biomédica [32].

O processamento a plasma possui duas caracteristicas principais que sdo de grande
interesse industrial: (i) plasmas podem ter temperaturas e densidades de energia bem maiores
do que aqueles obtidos por meio quimico ou por outros meios ¢ (ii) plasmas produzem
espécies ativas altamente energéticas que iniciam reagdes quimicas e mudancas fisicas que
dificilmente seriam conseguidas através de outros tipos de processamento de materiais [11].

Outros motivos para a grande aplicacao industrial do processamento a plasma sdo:

=  Producdo com gasto minimo de materiais;

=  Producdo com minima geracdo de poluentes e residuos toxicos;

= Baixos custos de producdo e consumo de energia, comparado com outros
processos.

Atualmente, tratamentos a plasma sdo muito utilizados para modificar as propriedades
superficiais de materiais metalicos e ceramicos. Este tipo de tratamento pode ser realizado de
muitas maneiras: por polimerizagao a plasma, por exposi¢ao a um plasma de um gas inerte ou

reativo, por implantagdo i6nica por imersdo em plasma (IIIP), dentre outros [13,14].

2.5.3 Implantacédo i6nica por imersdo em plasma (111P)

A implantacdo de ions consiste no bombardeamento de um material sélido com
atomos ionizados de média e alta energia. Esta técnica oferece a possibilidade de se implantar

ou ligar elementos nas regides proximas da superficie do material sem necessidade de reacdes
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quimicas. Com este processo, a regido implantada proxima a superficie pode ser modificada
independentemente de variaveis termodinamicas, tais como solubilidade e difusividade [32].

A implantagdo idnica por imersdo em plasma (IIIP) é uma técnica relativamente nova,
criada e desenvolvida na Universidade de Wisconsin (EUA) na década de 80 [11].

O sistema de implantagdo idnica por imersao em plasma (IIIP) consiste de uma camara
de vacuo com fonte de plasma e modulador de alta voltagem.

No processo IIIP, a peca ¢ imersa em plasma e pulsada com alta voltagem negativa em
relacdo ao potencial de plasma. A voltagem aplicada acelera os elétrons para a parede da
camara, enquanto que os ions positivos da fonte de plasma sdo direcionados ao porta-amostra
e sendo neles implantados [33]. O plasma pode ser gerado por diferentes tipos de fontes,
incluindo filamento quente, radio-freqiiéncia, magnetron e descarga “glow”. Do ponto de
vista fisico, a tensdo proxima aplicada na peca é limitada pela possibilidade de formagao de
arcos, principalmente em pecas com pontas e sujeiras ou de grandes dimensdes e, portanto
proximas das paredes da camara do vécuo.

Um sistema de implantacdo idnica por imersdo em plasma de nitrogénio, representado
pelas siglas IIIP-N, ndo apresenta diferencas conceituais em comparacdo ao sistema de
nitretacdo a plasma. Mas os processos na superficie sdo completamente diferentes. Na
nitretacdo, ocorrem reagdes quimicas envolvendo Fe e N. Os atomos ou ions de nitrogénio sao
capturados na superficie difundindo para o interior da pega gragas a alta temperatura. No caso
do IIIP-N, ndo ha necessidade de reagdo quimica na superficie, pois os ions de nitrogénio sao
implantados.

A nitretagdo a plasma ¢é realizada em baixa voltagem (1kV), alta corrente e alta
poténcia média que pode elevar a temperatura da pec¢a acima de 500°C. A alta temperatura
permite a difusdo do nitrogénio para o interior da pega atingindo profundidades bem maiores

comparadas a de I1IP-N.
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No tratamento IIIP, ¢ utilizado um gerador de pulso de alta voltagem. Embora o pico
de tensdo nesse processo possa ser maior, a unidade de corrente continua exigida no
modulador de pulso limita a corrente média no tempo e, consequentemente, a densidade
média da corrente na pecga. Portanto, se o aumento da temperatura da pega é relativamente
pequeno os ions de nitrogénio vao ser acumulados logo abaixo da superficie, promovendo a
formag¢dao de novas fases, tais como nitretos, que geralmente beneficiam as propriedades

tribologicas do material [11,32].

2.5.4 Modificacdo de Superficie na liga Ni-Ti

As ligas Ni-Ti s3o materiais utilizados em diversas areas por possuir propriedades
mecanicas apreciaveis. Atualmente, este material vem sendo utilizado na area odontologica,
em aplicacdes em fios de corre¢do ortodontica, € em dispositivos médicos.

Suas caracteristicas de efeito de memoria de forma e superelasticidade permitem que a
ligas Ni-Ti sejam utilizadas em forma de implantes permanentes; porém, alguns estudos
apontam que este material apresenta a possibilidade de liberagdo do niquel, um elemento
cancerigeno, que causa ao corpo humano rejeigdes e possiveis reagdes alérgicas [34].

Uma possibilidade de reducdo ou até de eliminagdo da liberagdo do niquel é a
modificacdo superficial, que pode ser realizada por diversos métodos como: tratamento a
plasma e a laser, implantacdo i0nica por imersdao em plasma, deposi¢do de hidroxiapatita entre
outras [35]. Essas técnicas inovadoras de tratamento (por plasma) na superficie dos metais
resultam em melhores propriedades comparadas com as técnicas convencionais [36].

Em processos assistidos a plasma é possivel tratar materiais de baixo ponto de fusdo,
como polimeros, o que ndo ¢ possivel em processos convencionais. Os tempos de tratamento
neste caso sdo reduzidos, enquanto que os processos convencionais requerem longos tempos,

além de alta temperatura [37].
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A técnica implantagdo idnica por imersdo em plasma ¢ um método bastante recente
para modificagdo da superficie em ligas Ni-Ti. Atualmente, sabe-se que a implantagao idnica
pode ser realizada de diferentes maneiras como IIIP de nitrogénio formando a camada TiN
(nitreto de titanio) na superficie ou de oxigénio formando TiO (6xido de titanio).

Mandl e colaboradores [38] utilizam-se do processo IIIP de oxigénio para a formacao
da camada de oxido de titanio, justificando que por este método ha a facilidade de difusao
tanto do titanio para a superficie quanto do niquel para o interior do material, ambos
contribuindo para o aumento da resisténcia ao desgaste e biocompatibilidade.

Para Chu e colaboradores [39] as ligas de Ni-Ti apresentam melhores resultados
tribologicos se implantadas por IIIP-N afirmando que apods a formagdo de TiN na superficie
houve melhora na dureza e no desgaste e redugdo da liberagdo do niquel (melhora da
biocompatibilidade). Em seu estudo, os melhores resultados foram identificados em
implantacdes i0nicas realizadas em alta tensdo (de 10 a 40 kV), em temperatura proxima 200
°C, com duragdo de 120 minutos. Nos ensaios de desgaste em pino-sobre-disco o melhor
resultado ¢ apontado na implantagao realizada com tensdo de 40 kV, com coeficiente de atrito
proximo a 0,8.

Nota-se que em todos os estudos relacionados a modificagdo de superficie através de
IITP na liga Ni-Ti houve a melhora das propriedades triboldgicas. Por ndo se tratar de camada
depositada, ocorre boa adesdo entre a superficie modificada e o substrato, ndo havendo
alteracdes consideraveis nas dimensdes finais, além do fato que a superficie ndo necessita de

acabamento ap0s o tratamento, devido a sua 6tima qualidade na aparéncia [13].



17

2.6 Ensaio de Desgaste

2.6.1 Fator de atrito

Atrito ¢ uma for¢a natural que atua apenas quando um objeto estd em contato
mecanico com outro. Para existir a for¢a de atrito deve haver movimentos relativos entre os
corpos em contato, ou pelo menos a tendéncia de um se movimentar em relagdo ao outro
devido a agdo de forgas externas a ele aplicadas. A forca de atrito é sempre paralela as
superficies em interacdo e ¢ causada pela oposicao que a superficie de um dos corpos opde ao
movimento relativo do outro [32].

Duas superficies sdo pressionadas por uma carga I (for¢ca normal) e um deslizamento ¢é
induzido por uma forga de atrito F. Temos entdo que o coeficiente de atrito é dado pela

equagdo [14]:

u=— (2.1)

O atrito ndao ¢ uma propriedade do material, ¢ uma resposta do sistema. O coeficiente
de atrito ¢ uma propriedade das superficies em contato ¢ do meio ambiente. Em condi¢des
experimentais distintas, o mesmo par tribologico em iguais condi¢des de preparo das amostras
e com o mesmo equipamento de medida (tribdmetro), pode apresentar coeficientes de atrito

diferentes [32].

2.6.2 Ensaio pino-sobre-disco (pin-on-disk)

Existem diversos equipamentos e técnicas utilizadas no estudo do desgaste. A mais
utilizada é a técnica do pin-on-disk. Consta de um pequeno cilindro que apodia sua segdo

transversal sobre um disco que gira a uma velocidade controlada. As cargas sao menores que
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50 N [32]. Pode-se variar a carga normal e medir a forca de atrito. O esquema simplificado do

sistema pin-on-disk ¢ apresentado na Figura 2.5.

Forca Normal Aplicada

& Y

Bracgo

Pista de Desgaste

Motor

Figura 2.5 Esquema simplificado do sistema pin-on-disk [14, 32].

Os materiais sdo testados aos pares: um pino (cujo formato da ponta pode variar) e um
disco plano. O material a ser analisado pode compor tanto o pino como o disco € a maquina
de ensaio podem fazer girar um ou outro. Nos dois casos, a trilha de desgaste ¢ um circulo na
superficie do disco. O pino ¢ pressionado contra o disco com uma carga especifica,

normalmente por um brago ou alavanca ligado aos pesos.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Utilizaram-se neste trabalho duas ligas Ni-Ti com EMF variando-se o teor de niquel,
produzidos pelo processo de fusdo por inducao a vacuo (Vacuum Induction Melting - VIM).
A TIIP-N foi realizada em diferentes condi¢des experimentais variando-se a frequéncia, a
voltagem, o tempo e a temperatura de implantacdo. As amostras foram analisadas, apos
implantacdo, por espectroscopia por dispersao de energia (EDX), difra¢dao de raios X (XRD),
espectroscopia Auger (AES), espectroscopia oOptica de descarga luminescente (GDOS),

calorimetria diferencial de varredura (CDV) e ensaio pino-sobre-disco.

3.1 Material de Partida

A primeira liga utilizada, denominada de VIM 47, foi uma barra cilindrica com 16 mm
de diametro por 76 mm de comprimento extraida de um lingote produzido em forno de
indugdo a vacuo (marca Leybold-Heraus com poténcia de 50kW no Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear — CDTN/CNEN — BH, MG). Uma segunda liga foi
utilizada, denominada de VIM 40, em forma de barra de 9 mm de didmetro oriundo de um
lingote também elaborado em forno de indugdo a vacuo. A Tabela 3.1 apresenta a composi¢ao

das ligas e as temperaturas de transformagao martensitica.

Tabela 3.1 Composi¢édo quimica das ligas VIM 47 e 40 e as respectivas temperaturas de
transformacéo (Comunicacéo pessoal, J. Otubo).

Ni C 0 M Mp  Me A A A
(at) (%p) (p) (C) (€ (6 (€ (6 (C
VIMA47| 49,93 0,028 0,0486 49,7 43,6 349 580 733 779
VIM40| 49,42 0,066 0,1113 62,5 512 380 653 81,9 91,0
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3.1.1 Preparacéo dos corpos de prova

A partir da barra de 16 mm de didmetro do material VIM 47, foram retiradas 45
amostras de 3 mm de espessura. Algumas dessas amostras (aproximadamente 15) foram
solubilizadas durante 30 minutos a 900°C para homogeneizacao da liga. Para a liga VIM 40,
forjada até o diametro de 9 mm, foram retidas 50 amostras de 3 mm de espessura.

As amostras a serem tratadas por IIIP-N necessitam de uma superficie plana e polida,
por isso a preparagdo das amostras foi dividida em duas etapas: lixamento e polimento. Os

equipamentos utilizados na preparagdo podem ser vistos na Figura 3.1.

Figura 3.1 (a) lixadeira manual e (b) politriz. Pertencentes ao Laboratério de

Metalografia do ITA.

Inicialmente, as amostras foram embutidas em baquelite em molde de 1” de diametro,
a uma temperatura aproximada de 160°C e pressdo de 100 kgf/cm®. Posteriormente, foram
lixadas com lixas d’agua, granas 220, 400, 600, 800, 1000 ¢ 1200. O polimento inicial foi
realizado em pano com pasta de diamante de 9 um e o polimento final em solugdo abrasiva

OP-S. Uma vez polidas, as amostras foram desmoldadas da baquelite, com a superficie
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protegida para evitar danos. Antes da implantacao i0nica foi realizada limpeza superficial das

amostras em um banho ultra-sdnico com acetona e em seguida seca com auxilio de ar quente.
3.2 Tratamento superficial por 111P-N

A implantacdo idnica por imersdo em plasma foi realizado no LAP (Laboratério
Associado de Plasma) no INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais).

Nas ligas Ni-Ti foram realizados dois tipos de ensaios:

1. Tratamento por IIIP-N a baixas temperaturas (neste trabalho foram utilizadas as
temperaturas < 250°C, 290°C e 320°C), com aquecimento proporcionado apenas
pelo bombardeio dos ions no alvo;

2. Tratamento por IIIP-N a alta temperatura (560°C), com aquecimento
proporcionado por filamento de tungsténio embutido no porta-amostra.

O diagrama esquematico geral do sistema estd apresentado na Figura 3.2. Este sistema foi
utilizado no primeiro ensaio, com aquecimento proporcionado apenas pelo bombardeio dos

ions no alvo.
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Figura 3.2 Diagrama esquematico do I11P [13,14].
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Na realizagdo do segundo ensaio, em alta temperatura, foi necessaria a adicdo de um
filamento de tungsténio juntamente com o sistema de aquecimento como ¢ mostrado na

Figura 3.3.
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Figura 3.3 Diagrama esquematico do sistema I11P-N com sistema de aquecimento com
filamento [14].

O conjunto de equipamentos e dispositivos que compdem o dispositivo IIIP pode ser
visto na Figura 3.4. O dispositivo IIIP ¢ alimentado por um pulsador de alta tensdo, modelo
RUP-4 (Figura 3.5), com tensdo maxima de saida de 30 kV e pulso com duragdo entre lus e 1
ms, com freqiiéncia maxima de 1 kHz. O sistema trabalha com um conjunto de bombas de
vacuo, uma mecanica e difusora para regido de mais alto vacuo, atingindo pressao de base na

faixa de 3x107 Pa.
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Figura 3.5 Foto do pulsador de alta tensédo RUP-4 (Cortesia INPE/LAP).
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3.2.1 Preparacao do sistema Il11P para execucdo do ensaio

As amostras polidas e limpas sdo acopladas no porta-amostra, conforme apresentado
na Figura 3.6 (a) e (b). Uma vez montadas, [Figura 3.6 (c) e (d)], a cAmara ¢ fechada e as
bombas de vacuo sido acionadas até se atingir uma pressdo base proxima de 7,6x10” Pa para o
inicio da implantacdo i6nica nas amostras.

O passo seguinte ¢ a producao do plasma, através de aplicacdo de tensdo proxima de
0,4 kV entre o anodo e a camara, que permanecera atuante durante todo o tratamento.

Apo6s a estabilizacdo do plasma, sdo aplicados pulsos de alta voltagem negativa no
porta-amostra, com duragdo de dezenas de microsegundos e freqiiéncia de 400 Hz.

Um Variac (0-200 V) ¢ ligado ao sistema. Apds a camara atingir a pressao necessaria
(~ 4x107 Pa), Figura 3.6 (), o sistema de aquecimento ¢ ajustado até a temperatura desejada
para cada tratamento.

A temperatura ¢ medida por pirometro Optico (MIKRON, modelo M90-Q),
apresentado na Figura 3.6 (f); posicionado em frente a janela do dispositivo IITP. S6 entdo ¢
injetado o gas, neste caso nitrogénio, para obter o plasma, ajustando assim a pressdo de

trabalho para 6x10~ Pa, sendo aplicados entdo pulsos de alta tensdo com tempo controlado.
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Figura 3.6 (a) porta-amostra, (b) porta-amostra preparado com as amostras, (c) fixacéo
do porta amostra no interior da camara, (d) cAmara com o porta amostra fixado, (e)
I1IP-N em funcionamento e (f) I1IP-N sendo monitorado através do pirémetro éptico
(Cortesia INPE/LAP).
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Antes da implantagdo i0nica, todas as amostras sdo limpas através de sputtering com
plasma de argénio durante 15 minutos a 5 kV, favorecendo a implantacdo por nitrogénio. Em
seguida, ¢ feita a troca de gas para o nitrogénio, dando inicio ao tratamento de implantagdo. A
Figura 3.7 ilustra a camara durante o processo IIIP onde se pode ver o plasma e o porta-

amostra dentro dele.

Figura 3.7 Camara durante o processo IIIP na primeira etapa de tratamento (Cortesia
INPE/LAP).

Apbs o término do tratamento, o Variac ¢ desligado e as amostras resfriadas na propria
camara de vacuo e posteriormente recolhidas.

Para este trabalho foram utilizadas as ligas VIM 47 e VIM 40 variando-se as
condicdes operacionais de implantagdo idnica.

Para o tratamento IIIP na liga VIM 47 foram utilizadas amostras fundidas (indicadas
pela sigla BF) e solubilizadas (indicado pela sigla TT) conforme relatados anteriormente. Na
liga VIM 40 o tratamento foi realizado em amostras forjadas indicadas através das siglas A,

B, C.
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As condi¢des de ensaio para o VIM 47 estdo indicadas na Tabela 3.2. Foram

realizadas implantagdes em temperaturas < 250°C (amostras BF1 e TT1) e 320°C

(amostras BF2 e TT2), ambas durante 120 minutos.

Tabela 3.2 Condicdes experimentais durante o processo I11P para a liga VIM 47.

1° Condigéo 2° Condicao
Grupo de Amostras BF1, TT1 BF2, TT2
Pressao 600 Pa 650 Pa
Pulso 40 ps 40 ps
Freqliéncia 400 Hz 400 Hz
Voltagem 10 kV 16 kV
Tempo 120 minutos 120 minutos
Temperatura <250°C 320 °C

As condigdes operacionais do tratamento IIIP-N para o VIM 40 estao mostradas na

Tabela 3.3 Para esta etapa foram utilizadas as temperaturas de: <250°C (amostra A), 290

°C (amostra B) com tempo de exposi¢ao de 120 minutos. A amostra C foi implantada com

temperatura de 560°C e temperatura menor de exposi¢do, 60 minutos. A tensdo de

aceleracao também foi menor, 5,0 kV, comparados a 10 e 11 kV, das amostras A e B,

respectivamente.

Para implantagdo i06nica em alta temperatura foram necessarias algumas

modificacdes no sistema de suporte de amostra com a introdu¢do de um variac e um

transformador de isolacdo, além da resisténcia de tungsténio embutido no suporte, como

apresentado no diagrama esquematico da Figura 3.3.
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Com a introducao destes equipamentos, aumenta-se a possibilidade de formagao de
arco na camara durante a implantagdo. Para que esse efeito ndo ocorresse, foi aplicada
uma tensao maxima de 5,0 kV para ser ter um tratamento IIIP-N mais estavel e eficiente.
Além disso, foi utilizado um tempo de exposicdo menor. A Figura 3.8 ilustra a camara

durante o tratamento IIIP com aquecimento adicional.

Tabela 3.3 Condicdes experimentais durante o processo I11P para a liga VIM 40.

1° Condicéo | 2° Condicéo | 3° Condicdo
Grupo de amostra A B C
Pressao 560 Pa 610 Pa 630 Pa
Pulso 40 ps 40 ps 40 ps
Freqiiéncia 300 Hz 400 Hz 400 Hz
Voltagem 11 kV 10 kV S5kV
Tempo 120 minutos | 120 minutos | 60 minutos
Temperatura <250°C 290 °C 560 °C

A experiéncia de IIIP em temperatura elevada foi realizada para se obter camada
tratada mais espessa e deste modo possivelmente proporcionaria condi¢des de uma menor
liberagdo de niquel (do que no material de partida), resultando na melhora significativa da

biocompatibilidade das ligas tratadas [43-44].
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Figura 3.8 (a) camara com a parte externa do filamento de tungsténio e (b) IlIP em
funcionamento.

3.3 Técnicas de Caracterizacao das Superficies Tratadas

3.3.1 Analise por Espectroscopia de Elétrons Auger

A determinacdo da concentragdo atdmica em fun¢do da profundidade foi estudada
através da técnica de espectroscopia de elétrons Auger, utilizando o espectrometro FISIONS
Instrument Surface Science, modelo MICROLAB 310-F do Institute of lon Beam Physics and
Material Research — Alemanha, onde foi realizado sputtering localizado das superficies da
amostras com feixe de argdénio. O fator de conversao utilizado para transformar os dados de

tempo de sputtering para profundidade de alcance dos ions foi de 0,9 nm/s.
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3.3.2 Espectroscopia Optica por Descarga Glow

A analise por GDOS foi realizadas no Laboratoire de Métallurgie Physique, Université

de Poitiers — France, pelo Prof. Dr. Luc Pichon.

3.3.3 Espectroscopia por Energia Dispersiva

As andlises das composi¢des quimica quantitativa e semi-quantitativa foram avaliadas
por espectroscopia por energia dispersiva (EDS). O limite de deteccao é da ordem de 1%, mas
pode-se variar de acordo com as especificagdes utilizadas durante a analise como tempo de
contagem [45].

A analise foi realizada no Laboratorio de Sensores e Materiais do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais — INPE. Esse aparelho normalmente estd acoplado com microscopio
eletronico de varredura.

As amostras sem implantacdo e as tratadas por IIIP foram analisadas por EDS, com
energia entre 1,8 a 10 keV, para determinar quais elementos quimicos estdo presentes no

material antes e ap0os o processo de implantagdo idnica.

3.3.4 Difracao de raios X

Os espectros de difracdo de raios X foram obtidos utilizando-se a radiagdo do Cu Ka
(A =1,5406 A), variando-se a varredura 20 entre 20 e 90°. As analises por difragdo de raios X
para identificacdo dos compostos foram realizadas no Laboratorio Associado de Sensores e
Materiais do INPE, Figura 3.9. Para as identificagdes dos picos do difratogramas foram

utilizadas as fichas padrdes ICDD (International Centre for Diffraction Data).
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Figura 3.9 Difratdbmetro de raios-X de Alta Resolucdo Philips X’Pert MRD do
LAS/INPE.

Somente as amostras da liga VIM 47 foram analisadas por difracdo de raios X tendo

sido possivel estudar as fases existentes antes e apds o processo de implantagao.

3.3.5 Microscopia Optica— MO

A microscopia Optica foi utilizada neste trabalho para analisar a trilha de desgaste das
amostras submetidas ao ensaio pino-sobre-disco.
A analise foi realizada no microscopio 6ptico de marca Carl — Zeiss no Laboratorio de

Metalografia do ITA, Figura 3.10.
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Figura 3.10 Microscopio Optico da Marca Carl Zeiss com aquisicdo de imagens do
Laboratdrio de Microscopia do Instituto Tecnoldgico de Aerondutica.

3.3.6 Calorimetria Diferencial de Varredura - CDV

As temperaturas de transformacdo martensitica e austenitica foram determinadas pela
técnica de analise térmica via CVD realizada no Laboratério de Analises Térmicas do ITA,
utilizando o equipamento DSC-404C de marca NETZSCH.

As amostras implantadas foram analisadas em duas condic¢des diferenciando-se apenas
na espessura da camada analisada. As amostras analisadas possuiam dimensdes de 2 mm de
largura e comprimento e espessura de 3 mm. A Tabela 3.4 apresenta a massa de cada amostra

submetida a analise CVD.
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Tabela 3.4 Massas das amostras em analise por CVD.

Amostra  Temperatura I1IP (°C) Massa (mg)

Referéncia Sem implantacao 25,8
B 290 30,9
C 560 25,1

Para se ter uma atmosfera inerte, a camara foi evacuada e gas argonio injetado por
duas vezes. A camara foi evacuada pela terceira vez, desta feita com inje¢do de gas hélio e

realizado em seguida o seguinte ciclo de aquecimento e resfriamento:

1. aquecimento inicial de 24°C a 150°C a uma taxa de 5°C/ minuto;
il. patamar de temperatura a 150°C por 10 minuto;
111. resfriamento de 150°C a - 10°C a uma taxa de 5°C/minuto;
1v. patamar de temperatura a — 10°C por 10 minuto;
V. aquecimento de — 10°C a 150°C a uma taxa de 5°C/minuto; e
vi. resfriamento final de 150°C a 24°C a uma taxa de 10°C/minutos.

A metodologia empregada na determinagdo das temperaturas de inicio e término das
transformagdes foi aquela da interseccao de retas tangentes a linha base e aos flancos dos

picos caracteristicos.

3.3.7 Ensaio pino-sobre-disco

A andlise do desgaste foi realizada pelo método pino-sobre-disco (“pin-on-disk’). O
equipamento utilizado foi CSM-Instruments Pin-on-disc-Tribometer, SN18-313, Figura 3.11,
pertencente ao LAP (Laboratério Associado ao Plasma), do INPE. Seguindo as normas
ASTM G99-95 [41], que descrevem os procedimentos laboratoriais para determinar o

desgaste do material durante o teste em pino-sobre-disco.
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Figura 3.11 Tribdmetro CSM-Instruments Pin-on-disk existente no LAP/INPE [32].

O desgaste foi determinado pela medida da largura da trilha de desgaste, que pode ser

convertida para volume de desgaste em milimetros cubicos. O volume de desgaste pode ser

calculado pela seguinte expressao [41]:

3.1)

mesefem (8] (3o

onde: vp = volume perdido;
R =raio da trilha de desgaste;
d = largura da trilha de desgaste;
r = raio do pino.

O coeficiente de desgaste K pode ser calculado pela expressao (3.2):
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PL (3.2)
onde: vp = volume perdido;
P = carga aplicada em Newton;
L = distancia percorrida em metros.
Os ensaios foram realizados nas seguintes condigoes:
e Limpeza da amostras e do pino: acetona
e Ambiente:
0 Ar;
0 Temperatura ambiente; e
0 Umidade relativa do ar: entre 50 e 70%.

Nas amostras da liga VIM47, os ensaios foram realizados utilizando-se carga de 2 N,
velocidade escalar de 11 cm/s, raio da pista de desgaste de 5 mm e distancia total de 2.000
voltas. Nas amostras da liga VIM 40, foram utilizadas as cargas de 2 e 4N, velocidade escalar
de 3 cm/s, raio da pista de desgaste de 1 mm e distancia total de 2.500 voltas.

Para ambos os ensaios, foram utilizadas esferas de carbeto de tungsténio de 6 mm e 3
mm, respectivamente. A andlise de perfis foi feita por perfilometro, utilizando o perfilometro

Alpha-step500 da Tencor, mostrada na Figura 3.12.



Figura 3.12 Perfildmetro Alpha-Step 500 da Tencor [32].

36
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Estdo apresentados neste capitulo os resultados e discussdes referentes as
caracterizagdes realizadas nas amostras apds os tratamentos por IIIP, de acordo com as

descri¢des detalhadas no capitulo 3.

4.1 Analise da Camada Implantada

Os resultados das concentragdes (%at.) dos elementos C, N, O, Ti e Ni da liga VIM 47
na amostra BFI(no estado fundido implantado em temperatura <250°C) em funcdo da

espessura sao apresentados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 Andlise por AES da amostra BF1 tratada por I1IP a temperatura < 250°C,
tensdo 10 kV, durante 120 minutos.

Observa-se uma concentragdo inicial de nitrogénio de até 35 at.% a 10 nm da

superficie decrescendo para niveis residuais a 35 nm de profundidade. Nota-se um aumento
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na concentragao do oxigénio ¢ do carbono na superficie da amostra ¢ um decréscimo para
niveis residuais a 10 nm de profundidade. Este aumento na concentra¢do de carbono e
oxigénio na superficie ocorreu em todas as amostras tratadas como se vera adiante.

A amostra BF2, em estado fundido implantado a 320°C por 120 minutos, esta
apresentada na Figura 4.2. Verifica-se que, para esta condi¢do, a concentracdo atdmica de
nitrogénio chega a 42at. % na espessura de 25 nm. Em 50 nm a concentra¢do reduz para
11at.% e, em 160 nm, a concentragdo aumenta para 18at.%. A espessura da camada
implantada na amostra BF2 ¢ aproximadamente 200 nm, espessura sete vezes superior a
condi¢do anterior. A razdo para o aumento da espessura da camada pode ser atribuido a
temperatura de implantacdo ser superior na amostra BF2. De maneira andloga a amostra

anterior, esta amostra também apresenta aumento da concentragdo de oxigénio e carbono na

superficie.
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Figura 4.2 Andlise por AES da amostra BF2 tratada por Il1IP a 320°C, tensdo 16 kV,
durante 120 minutos.
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A Figura 4.3 apresenta os perfis de concentragdo dos elementos da amostra TTI,
solubilizada a 900°C por 30 minutos e com implantagdo idnica a uma temperatura menor que
250°C. Observa-se que os resultados sdo semelhantes aqueles apresentados pela amostra BF1,
isto €, concentragdo maxima de nitrogénio em torno de 35 at.% caindo posteriormente para

niveis residuais a 50 nm. Também se observa o aumento dos teores de carbono e oxigénio na

superficie da amostra.

I ! | ! I ! | ! I
80 —+ —
. 60-{m -
3.&. | Yv
& | i .
S 11! S ;00 ¢ @ ’*000 i
~ | v'¥ vv v v Yyvw
= | oo
2404 (¢ T -
= ' ' - m—C
= 4
E | lll. ® N |4
S |/ o
20 v v Ni |7
I -
Moe ¢ Ti
4 00 J
$im
[N
04 WA Gd uws-0-2&8s-8-0-4-0-08 4 &% .
T T T T T T T T T
0 100 200 300 400

Espessura (nm)

Figura 4.3 Analise por AES da amostra TT1 tratada por IIIP a < 250°C, tensdo 10 kV,
durante 120 minutos.

Os resultados dos perfis de concentracao dos elementos em funcao da profundidade da
amostra TT2, solubilizada a 900°C por 30 minutos ¢ com implantagdo a 320°C estdo
apresentados na Figura 4.4. A concentracdo de nitrogénio aproxima-se de 32at.% a 20 nm,
decrescendo para 15at.% quando a espessura atinge 100 nm e oscilando neste valor até a

profundidade proxima a 400 nm. Esta amostra deve ser comparada a amostra BF2 com
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condigdes de implantacdo semelhante. A profundidade da camada implantada da amostra
solubilizada é o dobro da de bruto de fusdo, mostrando a eficiéncia do tratamento térmico. O
perfil de concentracdo dos demais elementos, carbono e oxigénio, sdo similares a outras

amostras ja apresentadas.
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Figura 4.4 Analise por AES da amostra TT2 tratada por IIIP a 320°C, tensao 16 kV,
durante 120 minutos.

Para a liga VIM 40, foram analisadas por AES apds implantagdo idnica as amostras A
(temperatura de implanta¢do < 250°C) e B (temperatura de implantagdo de 290°C). Para a
amostra C implantada a 560°C, a analise dos elementos em fun¢do da profundidade foi feito
por GDOS. Os parametros experimentais do processo foram apresentados na Tabela 3.1. A

Figura 4.5 apresenta os perfis dos elementos da amostra A.
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Figura 4.5 Analise por AES da amostra A tratada por IlIIP a <250°C, tensdo 11 kV,
durante 120 minutos.

O perfil de concentracdo do nitrogénio ¢ semelhante ao da amostra VIM 47 (BF1 e
TT1) implantadas na mesma temperatura (< 250°C), isto ¢, a concentracdo maxima foi em
torno de 38 at.% na espessura 20 nm, e tendendo a zero em torno de 50 nm. Verifica-se
também, como nas amostras anteriores, um aumento da concentracdo do carbono e do
oxigénio proximo a superficie.

A Figura 4.6 apresenta a amostra B, implantada a temperatura de 290°C. Nesta
amostra, a concentragdo maxima de nitrogé€nio esta pouco acima de 30 at.%, valor menor que
na amostra anterior, mas a profundidade da camada implantada ¢é praticamente o dobro, isto &,
em torno de 80 nm. No entanto, o aumento na concentragdo do oxigénio para essa amostra ¢

mais pronunciada atingindo profundidade acima de 50 nm.
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Figura 4.6 Andlise por AES da amostra B tratada por IlIIP a 290°C, tensdo 11 kV,
durante 120 minutos.

Como discutido anteriormente, para a analise da espessura da camada implantada nas
amostras até aqui analisadas, foi utilizada a técnica AES que estuda profundidades
relativamente baixas (até ~1000 nm no maximo).

A amostra C, implantada a 560°C/ 5kV/ 60 minutos, foi analisada por GDOS que
permite analisar perfis de concentracdo em profundidades maiores. A Figura 4.7 mostra os
perfis dos elementos em funcdo da profundidade de penetragdo. Comparadas a outras
amostras, tanto do VIM 47 (BF1, TT1, BF2 e TT2) bem como do VIM 40 (A e B), esta
amostra foi a que apresentou a maior concentragdo de nitrogénio implantada chegando a
valores acima de 50% e mantendo valores acima de 40 at.% até profundidade proxima a 50

nm. Como todas as amostras foram implantadas na mesma atmosfera, ou nas mesmas
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condigdes, exceto a temperatura que foi mais elevada na amostra C, 560°C, explica a alta
concentragdo do nitrogénio uma vez que a difusividade aumenta exponencialmente com a
temperatura [46]. Compare-se a concentragdo de 50 at.% na amostra C com 42 at.% na

amostra A, implantada a menor que 250 °C e 30 at.% na amostra B, 290°C.
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Figura 4.7 Andlise por GDOS da amostra tratada a 560°C, 5kV, 60 minutos.

Um fato interessante na amostra C ¢ a difusdo do oxigénio que acompanha
praticamente o perfil de concentragdo do nitrogénio. A concentragdo de oxigénio chegou a

superar os 50 at.% e com profundidade de penetragdo acima de 60 nm. A presenga do
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oxigénio e carbono, em concentragdes consideraveis, ¢ vista em todos os graficos. As ligas
implantadas apresentam em sua composi¢do, pequenas porcentagens desses elementos,
conforme apresentado na Tabela 3.1, porém, nota-se que as concentragdes exibidas nos
graficos sdo superiores. Os atomos de oxigénio tendem a entrar na estrutura da liga
juntamente com o nitrogénio. Este fenomeno pode ser benéfico ao material por favorecer a
obtencdo da camada 6xida protetora TiO,, que auxilia no aumento da resisténcia a corrosao.
No entanto, neste caso supde-se que a alta concentragdo do oxigénio deve-se a fatores
operacionais do sistema de vacuo.

Os elementos niquel e titanio estdo presentes em todos os ensaios por serem elementos
constituintes do material de partida. O titanio apresenta-se sempre abaixo da porcentagem da
liga padrao. Na implantacdo, o material ¢ modificado através da camada de nitreto de titanio
(TiN), ou seja, atomos de titanio sdo retirados da matriz NiTi para que ocorra a formagao da
camada. J4 o niquel aproxima-se da porcentagem da liga de referéncia. Possivelmente apos o
processo IITP-N, a camada TiN pode tornar-se uma barreira que contribui para a estabilizacao

do niquel, podendo ocorrendo a redug@o na liberagdo desse elemento.

4.2 Analise dos elementos existentes na superficie apos 1H1P-N

As amostras em diferentes condigdes de implantacdo idnica foram analisadas por
Espectroscopia de Energia Dispersiva. Os resultados da amostra BF2 (liga VIM 47) estao
apresentados na Figura 4.8. Percebe-se a presencga de um pico de carbono préximo a 0,3 kV, e
um pico de nitrogénio em aproximadamente 0,4 keV, corroborando os dados da
Espectroscopia Auger. Para as amostra TT2, Figura 4.9, além do carbono e nitrogénio,

observa-se também a presenca do oxigénio em 0,6 kV.
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Figura 4.8 Analise por EDS da amostra BF2, implantacdo em temperatura: 320°C,
tensdo: 16 kV, tempo: 120 minutos.
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Figura 4.9 Analise por EDS da amostra TT2, implantacdo em temperatura: 320°C,
tensdo: 16 kV, tempo: 120 minutos.
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A seguir, sao apresentados os resultados de analise para a liga VIM 40 com
implantacao i6nica de nitrogénio em trés condi¢des. Como referéncia, a Figura 4.10 apresenta
resultados de EDS em amostra sem a implantagdo ionica. Nos niveis de detecg¢do, nio se

observa a presenga de nitrogénio, oxigé€nio e carbono, como era de se esperar.
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Figura 4.10 Analise por EDS da amostra de referéncia da liga VIM 40.

Nas demais amostras observam-se a presenca de nitrogénio, oxigénio e carbono como
podem ser visto nas Figura 4.11, Figura 4.12 e Figura 4.13. Uma aten¢ao especial deve ser
dada a ultima figura, na qual se observa altissimos teores de oxigénio e nitrogénio, o que era
de se esperar conforme detectado na analise por GDOS, Figura 4.7.

Como pode ser observado, os picos de carbono aparecem somente em amostras que
foram tratadas por IIIP-N, ou seja, o surgimento ¢ decorrente da contaminacao e o processo de

implantagao i0nica.
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Figura 4.11 Analise por EDS da amostra A, implantacdo em temperatura: <250°C,
tensdo: 11 kV, tempo: 120 minutos.
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Figura 4.12 Andlise por EDS da amostra B, implantacdo em temperatura: 290°C,
tenséo: 10 kV, tempo: 120 minutos.
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Figura 4.13 Analise por EDS da amostra C, implantacdo em temperatura: 560°C,
tensdo: 5 kV, tempo: 60 minutos.

4.3 Anélise dos Compostos Formados apés IH1P-N

Anélise por difracdo de raios X foi realizada apenas na liga VIM 47. Estudos nas
demais amostras ndo foram realizados devido a indisponibilidade do equipamento durante a
realizagdo deste trabalho.

O difratograma das amostras de referéncia ¢ apresentado na Figura 4.14. A fase
metaestdvel NiyTis estd presente na amostra fundida enquanto que a fase estavel Ti3Ni aparece

na amostra solubilizada padrao. Em ambas h4 a presenca dos picos da fase NiTi.

1.8
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Eig_ura 4.14 Difratogramas (XRD) das amostras fundida e solubilizada sem implantacéo
ibnica.

Os difratogramas XRD das amostras tratadas por IIIP estdo apresentados na Figura
4.15. Foram analisadas apenas as amostras com melhores resultados, ou seja, as que
apresentaram maiores espessuras de camada modificada, amostras BF2 e TT2, na segunda
condi¢do experimental, como podem ser visto nas Figura 4.2 e Figura 4.4.

No difratograma da amostra BF2 (com espessura de 200 nm), nota-se somente o pico
de dioxido de titanio (TiO,), que até poderia beneficiar no aumento da resisténcia a corrosao,
enquanto que para a amostra TT2 (espessura de 400 nm) ocorre o surgimento do pico de
nitreto de titdnio (TiN), esperado em nosso trabalho. Nota-se que as fases estaveis e
metaestaveis apresentadas nas amostras de referéncia (TT e BF) desaparecem apds a

implantagdo ionica.
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Figura 4.15 Difratogramas (XRD) das amostra fundida (BF2) e solubilizada (TT2)
implantadas a temperatura de 320°C, com voltagem de 16 kV durante 120 minutos.

4.4 Ensaio de Desgaste

Conforme apresentado no capitulo 3, todas as amostras foram submetidas ao ensaio de
desgaste pino-sobre-disco. A andlise foi realizada primeiramente na liga VIM 47, a partir de
amostras implantadas nas duas condigdes experimentais de implantacdo, tanto para amostra
fundida, BF1 e BF2, quanto para solubilizada, TT1 e TT2, nas duas condi¢des experimentais
de implantagdo, que foram apresentadas na Tabela 3.2. Os resultados do ensaio de desgaste
sdao apresentados na Figura 4.16, que da o coeficiente de atrito em funcdo do numero de
voltas.

A amostra BF1 apresenta um coeficiente de atrito médio de 0,8 desde o inicio do

ensaio, mostrando a ineficiéncia da camada implantada de 30 nm e concentracdo maxima de
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35at.% de nitrogénio, Figura 4.1. Para a amostra TTI, tratada na mesma condi¢do
experimental, mas solubilizada, o coeficiente de atrito é de 0,4, 50% menor que o valor obtido
para a amostra anterior.

As amostras BF2 e TT2, implantadas nas mesmas condig¢des, (320°C, 15 kV, 120
minutos), apresentam comportamento semelhante. Inicialmente ocorre um aumento de 0,3 até
um maximo de 0,5, para 500 ciclos, mantendo neste patamar até o final dos ensaios a 2.000

ciclos.

124 Liga Ti-Ni VINM47 —— BF1(<250 °C/10 kV/ 120 min
——— BF2(320 °C/16 kV/ 120 min)
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Figura 4.16 Resultados de coeficiente de atrito versus nimero de voltas na liga VIMA47
em amostras fundidas e solubilizadas em ambas as condic¢des experimentais 111P-N.

Analisando o perfil da trilha de desgaste apds ensaio, a amostra BF1, Figura 4.17 (a),
apresenta profundidade proxima a 62 pm e largura de 500 um. J&4 a amostra BF2, Figura 4.17

(b), apresenta profundidade de 0,7 um e largura de 150 pm. As amostras TT1 e TT2
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apresentam profundidades de 0,75 ¢ 1,0 um e largura de 130 ¢ 150 pm, conforme evidenciado

pela Figura 4.17 (c) e (d), respectivamente, corroborando com dados de coeficiente de atrito e

dados de profundidade de camada vista por AES.
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Figura 4.17 Perfis da trilha de desgaste das amostras submetidas a ensaio em pino-
sobre-disco. (a) amostra BF1 (temperatura: <250°C, voltagem: 10 kV, tempo: 120
minutos), (b) amostra BF2 (temperatura: 320°C, voltagem: 16 kV, tempo: 120 minutos),
(c) TT1 (temperatura: <250°C, voltagem: 10 kV, tempo: 120 minutos) e (d) amostra TT2
(temperatura: 320°C, voltagem: 16 kV, tempo: 120 minutos).
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A partir dos resultados de perfil do desgaste, foram realizados os céalculos de volume
perdido e taxa de desgaste apos o ensaio, cujos valores estdo apresentados na Tabela 4.1. A
amostra BF1 apresenta 615,5 mm’ de volume perdido enquanto a amostra BF2, 371,5 mm”.
As amostras solubilizadas, TT1 e TT2, em ambas as condi¢des experimentais, apresentam
valores de volume perdido de 331,7 e 366,2mm’. Verifica-se que a taxa de desgaste decresce
a medida que se t€ém condi¢des favoraveis de camada implantada variando se entre um
méximo de 4,9 mm’/N.m (BF1) até um minimo de 2,6 mm’/N.m (TT1). Deve-se observar que
a amostra TT1 ¢ a que apresentou o menor coeficiente de atrito, praticamente constante ao

longo do ensaio de 2.000 ciclos.

Tabela 4.1 Resultados de volume perdido e taxa de desgaste das amostras da liga VIM
47 submetidas a tese pino-sobre-disco.

Amostra Volume Perdido Taxa de desgaste

(mm?®) (10°mm>*/N.mm)
BF1 615,5 4.9
BE2 371,5 3,0
TT1 331,7 2,6
TT2 366.2 2.9

Os resultados na tabela 4.1 podem ser comprovados analisando-se as morfologias das
amostras apds ensaio de desgaste apresentadas na Figura 4.18. A amostra BF1 (a) apresenta
trilha de risco maior e mais profunda se comparada com os demais corpos de prova. A
amostra BF2 (b) apresenta trilha de desgaste mais fina e com poucos riscos evidenciando

menor volume perdido comparado a BF1.
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Figura 4.18 Micrografia das trilhas de desgaste das amostras submetidas a ensaio pino-
sobre-disco. (a) amostra BF 1 (temperatura: < 250 °C, voltagem: 10 kV, tempo: 120
minutos), (b) amostra BF2 (temperatura: 320 °C, voltagem: 16 kV, tempo: 120 minutos),
(c) amostra TT1 (temperatura: < 250 °C, voltagem: 10 kV, tempo: 120 minutos) e (d)
amostra TT2 (temperatura: 320 °C, voltagem: 15 kV, tempo: 120 minutos).

As amostras solubilizadas TT1(c) e TT2 (d), em ambas as condi¢des experimentais,
apresentam trilhas de desgaste pequenas e com poucos riscos. Na amostra TT1 quase ndo ¢
possivel visualizar a trilha de desgaste. A amostra TT2, implantado na segunda condi¢do
experimental, apresenta manchas dentro da trilha de desgaste, que sdo pequenos vestigios

demonstrando que, durante o ensaio, a camada implantada sofreu pequenos danos.
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As camadas implantadas nas amostras BF2, TT1 e TT2 ao longo de dois meses notou-
se que a trilha de desgaste deixada apods o ensaio comegou a desaparecer. Aponta-se o efeito
de memoria de forma como uma possivel justificativa para o desaparecimento da trilha.

Na segunda etapa, foram realizados ensaio pino-sobre-disco nas amostras da liga VIM
40. Os ensaios foram realizados com cargas aplicadas de 2 e 4N, para ser possivel a
comparac¢do dos resultados com a literatura. A Figura 4.19 apresenta a curva de coeficiente de
atrito em funcdo do numero de ciclos realizado durante o ensaio. A amostra de referencia
apresenta coeficiente de atrito proximo a 0,8. A amostra A, implantada em temperatura menor
que 250°C, apresenta coeficiente de atrito de 0,2 até 600 ciclos e em seguida o valor do
coeficiente se aproxima da amostra de referéncia. As amostras B (implantada a 290°C) ¢ C

(implantada a 560°C) possuem coeficientes proximos a 0,4 até o final do ensaio
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——B:11kV, 290°C, 120min
127 Pl —— C: 5kV, 560°C, 60min
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Figura 4.19 Ensaio pino-sobre-disco da liga VIM 40 com carga de 2 N.
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A Figura 4.20 apresenta os resultados do ensaio de desgaste pino-sobre-disco realizado
com carga de 4 N. A amostra de referéncia apresenta coeficiente de atrito proximo a 0,8,
similar ao ensaio com carga aplicada de 2 N. A amostra A apresenta um aumento no
coeficiente de atrito até proximo 0,4 a 600 ciclos. Posteriormente, o seu comportamento ¢
similar a amostra sem implantagdo com coeficiente de atrito oscilando em torno de 0,8.
Comparando-se ao caso da carga de 2 N, verifica-se que o coeficiente de atrito dobrou de 0,2
para 0,4 com a carga de 4 N. A amostra B apresenta coeficiente de atrito em torno de 0,1 até
400 ciclos, e posteriormente um comportamento semelhante da amostra de referéncia. A
amostra C possui coeficiente muito préximo de 0,1 e permanece estavel durante todo o ensaio

de 2.500 ciclos. E o melhor resultado entre todas as amostras ensaiadas.
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Figura 4.20 Ensaio pino-sobre-disco da liga VIM 40 com sobre carga de 4 N.
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ApoOs o ensaio, foram analisados os perfis de desgaste de todas as amostras nas duas
condi¢des de carga. A Figura 4.21 apresenta os perfis de desgaste das amostras submetidas a
carga de 2 N. Os perfis da amostra de referéncia e A apresentam profundidades proximas a 11
um e larguras de 460 pm e 420 pum, respectivamente. As amostras B e C, exibem perfis com

baixos valores de profundidade e larguras de 0,5 pm e 90 pm, respectivamente.
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Figura 4.21 Perfis da trilha de desgaste das amostras submetidas a ensaio em pino-
sobre-disco sobre carga de 2 N: (a) amostra de referéncia, (b) amostra A (temperatura:
< 250 °C, voltagem: 10 kV, tempo: 120 minutos), (c) amostra B (temperatura: 290 °C,
voltagem: 11 kV, tempo: 120 minutos) e (d) amostra C (temperatura: 560 °C, voltagem:
5 kV, tempo: 60 minutos).
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Os resultados de volume perdido e taxa de desgaste das amostras submetidas aos
ensaios com carga de 2 N sdo apresentados na Tabela 4.2. Nota-se que a amostra de referéncia
apresenta perda de volume de 2454 mm’. A amostra A 225,2 mm’ e as amostras B e C
apresentam perda de volume de 47,5 e 49,7 mm’, respectivamente, corroborando com dados

de coeficiente de atrito.

Tabela 4.2 Resultados de volume perdido e taxa de desgaste das amostras submetidas a
teste em pino-sobre-disco com carga de 2 N.

Amostra Volume Perdido Taxa de desgaste

(mm?®) (10°*mm®/N.mm)
Referéncia 245.4 4.8
A 2252 7.1
B 47,5 1.5
C 497 1,6

Os perfis das amostras desgastadas sob carga de 4 N sdo apresentadas na Figura 4.22.
A amostra de referéncia e as demais A e B apresentam perfis de desgaste profundos,
profundidade préxima a 11 um e larguras de 520 pm. Para a amostra C apresentou o menor
coeficiente de atrito se comparados as demais amostras na mesma condi¢do de ensaio, com
profundidade de 1 um e largura de 125 um.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados das amostras submetidas a carga de 4 N durante o
ensaio de desgaste. A amostra de referéncia apresenta 278,6 mm’ de volume perdido,

enquanto que as amostras A, B e C apresentam 306,3, 325,6 e 66,5 mm® , respectivamente.

Tabela 4.3 Resultados de volume perdido e taxa de desgaste das amostras submetidas a
teste em pino-sobre-disco sobre carga de 4 N.

Amostra Volume Perdido Taxa de desgaste

(mm°) (10°*mm*/N.mm)
Referéncia 278.,6 4.4
A 306,3 4.9
B 325.,6 5,2

C 66,5 1,1
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Figura 4.22 Perfis da trilha de desgaste das amostras submetidas a ensaio em pino-
sobre-disco sobre carga de 4 N. (a) amostra de referéncia, (b) amostra A (temperatura:
< 250 °C, voltagem: 11 kV, tempo: 120 minutos), (c) amostra B (temperatura: 290 °C,
voltagem: 10 kV, tempo: 120 minutos) e (d) amostra C (temperatura: 560 °C, voltagem:

5 kV, tempo: 60 minutos).

As morfologias apresentadas sdo claramente compativeis com os resultados descritos.
Quando aplicada a carga de 2 N, os riscos da trilha na amostra de referéncia [4.23 a] e
amostra A [4.23 b] s@o grandes e grossos se comparados com a amostras B [4.23 ¢] e C [4.23

d]. Na amostra B é notado pequeno desgaste da superficie com poucos riscos dentro da trilha
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de desgaste, demonstrando que a camada implantada sofreu poucos danos. A amostra na
condicdo C apresenta pequenas manchas dentro da trilha de desgaste, mostrando que a
camada implantada ¢ mais resistente e que sofreu pequenos danos apds o ensaio, as manchas

sdo identificadas como vestigios da camada implantada.

() (d)

Figura 4.23 Micrografia das trilhas de desgaste das amostras submetidas a ensaio em
pino-sobre-disco sobre carga de 2 N. (a) amostra de referéncia, (b) amostra A
(temperatura: < 250 °C, voltagem: 10 KV, tempo: 120 minutos), (c) amostra B
(temperatura: 290 °C, voltagem: 11 kV, tempo: 120 minutos) e (d) amostra C
(temperatura: 560 °C, voltagem: 5 kV, tempo: 60 minutos).

Similarmente, quando submetidas a carga de 4 N, as amostras de referéncia [4.24 a], A

[4.24 b] e B [4.24 c] apresentam trilha de desgaste profunda e riscos. Ja a amostra C [4.24 d]
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apresenta trilha de desgaste rasa, com poucos riscos € os que surgem apds o ensaio sdo finos e

leves, demonstrando que o material sofreu pouco desgaste.

Figura 4.24 Micrografia das trilhas de desgaste das amostras submetidas a ensaio em
pino-sobre-disco sobre carga de 4 N. (a) amostra de referéncia, (b) amostra A
(temperatura: < 250 °C, voltagem: 10 kV, tempo: 120 minutos), (c) amostra B
(temperatura: 290 °C, voltagem: 11 kV, tempo: 120 minutos) e (d) amostra C
(temperatura: 560 °C, voltagem: 5 kV, tempo: 60 minutos).

No ensaio realizado nas amostras da liga VIM 47, a amostra BF1 apresenta os maiores
valores de taxa de desgaste e volume perdido, conforme visto na Tabela 4.1. Este resultado

deve-se a amostra apresentar menor espessura de camada implantada, proxima a 36 nm. A
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amostra TT1, que possui espessura de 50 nm, apresenta coeficiente de atrito préximo a 0,4. A
amostra TT2, com espessura de 400 nm, coeficiente de 0,5.

As amostras solubilizadas, implantadas em ambas as condigdes experimentais,
apresentaram diminuigdo significativa na taxa de desgaste, duas vezes menor se comparada a
BF1. Em amostras da liga VIM 40, com ambas as cargas aplicadas, a amostra C (560 °C/ 5
kV/ 60 minutos) é a que apresentou melhor coeficiente de atrito, principalmente no ensaio
com carga de 4 N, quando o coeficiente ficou estabilizado em 0,1durante todo o teste.

Na literatura, a maiorias dos estudos que abordam modificagdo da superficie através
do processo IIIP, em liga Ni-Ti com EMF, fixam alguns parametros, como a temperatura de
implantacdo e variam outros, como a freqiiéncia e tempo de implantacdo. Estudos apontam
que taxa de desgaste diminui com o aumento da tensdo aplicada no ensaio de desgaste [39].
Neste estudo, o objetivo foi de mudar a temperatura e obter diversas condigdes experimentais
com temperaturas variadas. Os resultados mais atuais em ligas Ni-Ti apresentam como melhor
resultado obtido, em amostras implantadas em 40 kV, coeficiente de atrito proximo a 0,8 [39].
Em comparag@o com este resultado, os melhores resultados do trabalho sdo as amostras TT1 e
C, que foram realizadas em condigdes diferentes e possuem coeficientes proximos a 0,4 ¢ 0,1,
respectivamente. Isto evidencia que os resultados aqui apresentados sdo significativamente
menores, comparados com a literatura.

Nas metalografias das trilhas, algumas amostras possuem trilhas de desgaste finas e
dentro delas riscos suaves. Ao longo do tempo, esses riscos tendem a desaparecer. Pode-se
dizer que para essas amostras, as cargas aplicadas durante o ensaio de pino-sobre-disco nao
sdo suficientes para que ocorra deformagdo plastica. Isto demonstra, possivelmente apos os
ensaios, as amostras sofreram deformacao eléstica, permitindo o retorno total do material apos
determinado tempo apds o ensaio. O melhor resultado obtido para amostras liga Ni-Ti com

implantacdo em varias condigdes experimentais, com temperaturas entre 250 a 560 °C ¢ para a
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amostra C, com um aumento da resisténcia ao desgaste proximo a 78% comparado a amostra

de referéncia.

4.5 Analise dos Picos de Transformacdo Martensitica

A analise por DSC foi realizada nas amostras que apresentaram maiores espessuras de
camada, como discutido no item 4.1. Para as amostras da liga VIM 47 ndo foi necessaria esta
analise, pois o material estudado ndo sofreu nenhum processo termomecanico e por isso nao
teoricamente ndo deveria apresentar variagdo dos picos de transformagdo martensitica em
relagdo a lingote de partida. Para a liga VIM 40 foram analisadas as amostras de referéncia
(forjada), B (implantada a 290 °C) e C (implantada a 560 °C), apresentadas na Figura 4.25.
Verifica-se que as trés amostras apresentam somente um pico de aquecimento correspondente
a transformacdo reversa B19" para B2, observando-se que as temperaturas A, foram
crescentes: 56,8 °C para a amostra de referéncia, 64,0 °C para a amostra B ¢ 82,3 °C para a
amostra C implantada em temperatura mais elevada. Deve-se observar que este valor se
aproxima do valor apresentado pelo lingote de partida conforme mostrado na Tabela 3.1 cujo
valor ¢ de 81,9 °C. No resfriamento, para a reagdo martensitica direta, as amostras de
referéncia e B (implantada a 290 °C) apresentam dois picos, ou transformagao martensitica em
dois estagios. O primeiro pico se refere a transformag¢do B2-R e a segunda, a transformagado
R-B19’. A amostra C, implantada a 560 °C apresenta transformagao martensitica em um unico
estagio de B2 para B19” com temperatura Mp de 48,3 °C. O aparecimento da fase R pode estar
relacionado a presenca de defeitos, principalmente discordancias, oriundos da conformacgao
mecénica como ¢ o caso da amostra de referéncia e a temperatura Mp € tanto menor quanto
maior a densidade de defeitos o que pode ser comprovado comparando-se os dados
apresentados pelas amostras de referéncia, 13,4 °C e B (implantada a 290°C), 23,9 °C, isto ¢, a

amostra implantada a 290 °C teoricamente apresenta uma densidade de defeitos menor. Outro
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fato que deve ser observado ¢ que a temperatura de pico Rp da fase R, que aparece,
praticamente nao muda. O efeito da temperatura de implantagao ¢ bastante visivel na amostra
C, implantada a 560 °C por 60 minutos. Dados da literatura e trabalhos do grupo indicam que
a temperatura de recristalizagdo para esta liga esta em torno de 500 °C, portanto a temperatura
utilizada foi suficiente para tal fato acontecer. A comprovacao ¢ a transformagao direta em um
unico estagio [47].

A temperatura de implantagdo i6nica é um parametro importante por dois motivos:
primeiro o processo de difusdo do nitrogénio na superficie ¢ incrementada (aumenta
exponencialmente com a temperatura) com o aumento da temperatura, o que pode ser
comprovado pela concentracao de nitrogé€nio apresentada, que foi a mais alta para a amostra C
dentre as varias amostras ensaiadas. Um segundo aspecto que deve ser considerado ¢ o
aparecimento de uma segunda fase e a mudanga de temperatura de transformagdo
martensitica, o que acarreta consequéncias quando se pensa em aplicagdes, podendo inclusive
inviabilizar um determinado projeto.

Resumindo, o trabalho mostrou que o processo IIIP-N em ligas de Ni-Ti com efeito
de memoria de forma é um processo viavel e os dados apresentados neste trabalho superam os
dados da literatura tanto em termos de camada implantada como em termos de resisténcia ao
desgaste. Sendo o processo IIIP-N um processo tridimensional, isto é, com possibilidade de
implantacdo em pecas de geometria complexa, aumenta em muito a possibilidade de futuras
aplicagdes deste tipo de tratamento superficial, principalmente como biomaterial. Neste
aspecto, foi apresentado um trabalho no ultimo congresso do SMST 2010 [48] e que sera
publicado no Journal of Materials Engineering and Performance, explorando a possibilidade
de eletrodeposi¢ao da hidroxidoapatita na superficie da liga Ni-Ti com 6timos resultados. A

hidroxidoapatita funciona como interface entre a base metalica e o tecido 0sseo.
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Figura 4.25 Curva DSC da amostras de referencia amostra de referéncia, amostra B
(290°C, 11 kV, 120 minutos) e amostra C (560 °C, 5 kV, 60 minutos) da liga VIM 40. Em
(a) temperatura de transformacéo austenitica no aquecimento e em (b) temperatura da
transformacé@o martensitica no resfriamento.
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5 CONCLUSOES

A técnica de implantagdo i06nica por imersdo em plasma de nitrogénio, em
temperaturas, tempos e tensdes variadas, mostra-se um processo eficiente na protecao da
superficie nas ligas Ni-Ti contra o desgaste. O melhoramento da resisténcia ao desgaste deve-
se a modificagdo superficial através da formagdo da camada de nitreto de titdnio (TiN),
confirmado na superficies da liga aplicando-se as técnicas de AES, GDOS, EDX e XRD.

O melhor resultado de resisténcia ao desgaste para a liga VIM 47 foi apresentada pela
amostra TT1 (coeficiente de atrito proximo a 0,4) na implantagao com temperatura menor que
250 °C durante 120 minutos, no qual o nitrogénio alcangou uma profundidade em torno de 50
nm. Esta camada, mesmo sendo de pequena espessura, ¢ capaz de proteger a superficie da liga
contra o desgaste. A camada implantada mais espessa (400 nm) apresentada pela amostra TT2
implantada a 320 °C com tensdo de 16 kV em 120 minutos. A analise por AES mostra que as
amostras, tanto bruta de fundicdo quanto solubilizada implantadas a 320 °C, apresentam
maiores espessuras de camada, demonstrando que tratamento com maiores temperaturas
facilita a difusdo do nitrogénio durante a implantagao.

Na liga VIM 40, o melhor resultado tribolégico obtido foi na amostra C (coeficiente
de atrito de 0,1), implantada em alta temperatura (560 °C) durante 60 minutos, com espessura
de camada proxima a 150 nm e com maior concentragdo de nitrogénio.

Verifica-se também a presenga de carbono e oxigénio na superficie do material
decrescendo para niveis residuais em profundidades maiores.

Nota-se que temperatura de implantagdo iOnica altera as caracteristicas do material
principalmente no que se refere as temperaturas de transformacao martensitica.

Acredita-se que a camada de TiN ¢ uma barreira eficaz para a diminui¢ao da liberagao

de niquel, porém somente com andlise especifica isto podera ser confirmado.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sao sugeridos os seguintes topicos para prosseguimento desta pesquisa:
e Realizar solubilizacio em algumas amostras e repetir 0sS mesmos
procedimentos e condi¢des experimentais do material VIM 40 para que avaliar
o efeito do tratamento térmico antes da técnica I1IP-N;
e Avaliar a resisténcia a corrosdo de amostras processadas por I1IP-N;
e Avaliar a influéncia do processamento IIIP-N quanto a libera¢ao do niquel,
e Realizar andlises “in vivo” e “in vitro” das ligas Ni-Ti processadas por IIIP-N e

relacionar quanto a libera¢do de niquel.

6.1.1 Participactes em Congressos

CAMARGO, E.N. et al. Modificagao da Superficie da Liga Ni-Ti pela Implantacdo I6nica por
Imersio em Plasma. In: CONGRESSO ANUAL DA ASSOCIACAO BRASIELIRA DE
METALURGIA, MATERIAIS E MINERACAO, 64., 2009 Belo Horizonte, MG. Anais do
64° Congresso da ABM, 1CD.

CAMARGO, E.N et al. Wear resistance of Ni-Ti SMA surface modified by nitrogen plasma
immersion ion implantation. In: INTERNATION WORKSHOP ON PLASMA BASED ION
IMPLANTATION & DEPOSITION, 10., 2009. Sdo José dos Campos, SP. Proceeding of
10" International Workshop on Plasma Based lon Implantation & Deposition, 1v., p.
138.

CAMARGO, E.N. et al. Surface Modification of Ni-Ti SMA by Plasma Immersion Ion
Implantation — Preliminary Results. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE APLICACOES DE
VACUO NA INDUSTRIA E NA CIENCIA, 30., 2009. Campos do Jorddo, SP. Anais XXX
Congresso Brasileiro de Aplicagdes de Vacuo na Industria e na Ciéncia, 1 CD.

CAMARGO, E. N. Determination of Ni Release in NiTi SMA with Surface Modification by
Nitrogen Plasma Immersion Ion Implantation. In: SHAPE MEMORY AND
SUPERELASTIC TECHNOLOGIES, 2009. Book of abstract Shape Memory and
Superelastic Technologies. Pacific Grove, CA — USA. A ser publicado no Journal of
Materials Engineering and Performance.
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I1.
RESUMO:

As ligas Ti-Ni com efeito de memoria de forma possuem aplicacdes em diversas areas por
apresentarem alta ductilidade e boa resisténcia a fadiga e a corrosdo. E um material promissor na éareal
biomédica devido as propriedades de efeito de memoria de forma e superelasticidade. Uma possibilidade
para melhorar as propriedades tribologicas e a biocompatibilidade desse material ¢ modificagio
superficial através do processo de implantagdo idnica por imersdo em plasma de nitrogénio (IIIP-N). Os
materiais utilizados neste trabalho sao as ligas Ti-49,93 at.% Ni, denominado VIM 47, ¢ Ti-49,42 at.%
INi, denominado VIM 40. O processo IIIP-N foi realizado em baixa e alta temperatura. Para o material
IVIM 47, foram realizadas implantacdo em duas condi¢des: no material fundido e em amostras|
solubilizadas a 900°C durante 30 minutos. A implanta¢do foi realizada em temperaturas menores que
250°C e 320°C. Para o material VIM 40, trabalhou-se apenas com amostras forjadas, sendo realizada I1IP-|
IN em temperaturas menor que 250°C, 290°C e 560°C. A técnica de espectroscopia Auger confirma a
presenca de nitreto de titdnio nas superficies das amostras, apresentando como melhor resultado na ligal
VIM 47 a amostra implantada a 320°C com espessura proxima a 400 nm, duas vezes superior & camadaj
da amostra fundida implantada na mesma condig@o experimental. A liga VIM 40, apresenta como melhor|
resultado a camada com espessura de 150 nm medida por GDOS (“Glow Discharge Optical
Spectroscopy”) na amostra implantada a 560°C, trés vezes superior a amostra implantada na temperatura
menor que 250°C. Nas analises de desgaste pino-sobre-disco, o coeficiente de atrito diminui
significativamente através do processo IIIP-N. O melhor resultado obtido foi para amostra do material
IVIM 40, implantada a 560°C, com coeficiente de atrito em torno de 0,1, resultado oito vezes menor
comparado com a amostra de referéncia.
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