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RESUMO

Titanio e suas ligas t€ém propriedades fisicas, quimicas e mecanicas atrativas, tais como
resisténcia mecanica especifica, estabilidade microestrutural, resisténcia a corrosdo em
diferentes meios e caracteristicas de biocompatibilidade, sendo assim vastamente utilizados
para a fabricagdo de dispositivos médicos/dentdrios e de componentes usados nas areas
automotiva, aerondutica e aeroespacial. No caso de componentes articulares que atuam sob
atrito, as ligas de titanio baseadas em solugdes solidas substitucionais apresentam resisténcia
ao desgaste limitadas, quando comparado com as ligas Co-Cr-Mo e Ti-Al, que possuem
microestruturas contendo fases intermetalicas de maior dureza. Nas ligas Ti-Si-B, o TiB ¢
usado como material de refor¢o, enquanto que o TisSi2B possui valores de dureza Vickers
proximos de 1000HV. No entanto, informagdes sobre ligas Ti-Si-B de matriz metalica
contendo precipitados de TisS12B sdo ainda limitadas na literatura. Neste contexto, esse estudo
visou a avaliagdo da resisténcia ao desgaste pela técnica de ball cratering das ligas Ti-2Si-1B,
Ti-6Si-3B e Ti-10Si-5B Ti-2Zr-2Si-1B, Ti-2Zr-6Si-3B e Ti-2Zr-10Si-5B (%-at.) contendo
microestruturas de Ti-a+TiB e Ti-o+TisS12B. Estas ligas ternarias e com adi¢do de 2%at. de
zircOnio, foram preparadas por fusdo a arco seguido de tratamento térmico (1200°C por 16h),
ambas etapas sob atmosfera de argdnio, visando obter microestruturas de equilibrio. A
caracterizagdo microestrutural das ligas foi conduzida com o auxilio de técnicas de
difratometria de raios X, microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectrometria de energia dispersiva (EDS). Medidas de microdureza Vickers das ligas
tratadas termicamente foram obtidas usando carga de 200gf por 15s. Os ensaios de desgaste
ball cratering microabrasivos das ligas tratadas termicamente, foram conduzidos a seco e
utilizando esferas de aco AISI 52100 (25,4mm de didmetro, com dureza de 818HV) como
elemento de fric¢do, mediante uma carga de 200g, rotagdo de 200rpm por 60min. Detalhes
das superficies desgastadas foram obtidas por microscopia confocal a laser. As ligas Ti-2Si-
1B e Ti-2Zr-2Si-1B apresentaram uma matriz de Ti-a com precipitados de TiB, enquanto que
as demais ligas apresentaram microestruturas de Ti+TisSi2B, apoOs tratamento térmico. Os
valores de dureza das ligas variaram nas faixas de 264-481,5HV e de 296-453,5HV para as
ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B, respectivamente, os quais foram aumentados com o aumento da
quantidade de TisSi2B na microestrutura, mas sem qualquer mudanga significativa com a
adicdo de Zr. Os coeficientes de desgaste variaram de 9,14.107 a 7,84.107 mm?*/N.m, onde a
liga Ti-2Zr-6Si-3B apresentou os menores valores de perda de volume, profundidade
desgastada e coeficiente de desgaste. Foi observado um ganho de resisténcia ao desgaste com
o aumento de TisSi2B na microestrutura da liga, e uma relacdo direta com a microdureza
Vickers, devido a maior quantidade das fases duras. A adigdo de zirconio propiciou um
aumento significativo da resisténcia ao desgaste em relagdo as ligas ternarias. Os mecanismos
de desgaste abrasivo de dois e trés corpos foram mais pronunciados em ligas mais ricas em Si
e B, assim como a ocorréncia de mecanismo de desgaste por adesao.

Palavras-chave: ligas de titdnio; desgaste; TisSi2B; microabrasivo; tratamento térmico.



ABSTRACT

Titanium and its alloys have attractive physical, chemical and mechanical properties, such as
specific mechanical resistance, microstructural stability, resistance to corrosion in different
media and biocompatibility characteristics, thus being widely used for the manufacture of
medical/dental devices and components used in automotive, aeronautics and aerospace areas.
In the case of joint components that act under friction, titanium alloys based on substitutional
solid solutions present limited wear resistance when compared to Co-Cr-Mo and Ti-Al alloys,
which have microstructures containing intermetallic phases of greater hardness. In Ti-Si-B
alloys, TiB is used as a reinforcing material, while TisSi2B has Vickers hardness values close
to 1000HV. However, information on metal matrix Ti-Si-B alloys containing TisSi2B
precipitates is still limited in the literature. In this context, this study aimed to evaluate the
wear resistance using the ball cratering technique of the alloys Ti-2Si-1B, Ti-6Si-3B and Ti-
10Si-5B  Ti-2Zr-2Si-1B, Ti-2Zr-6Si- 3B  and Ti-2Zr-10Si-5B  (%-at.) containing
microstructures of Ti-o+TiB and Ti-a+TisSi2B. These ternary alloys and with the addition of
2%at. zirconium, were prepared by arc melting followed by heat treatment (1200°C for 16h),
both stages under an argon atmosphere, aiming to obtain equilibrium microstructures. The
microstructural characterization of the alloys was conducted with the aid of X-ray
diffractometry, optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM) and energy
dispersive spectrometry (EDS) techniques. Vickers microhardness measurements of the heat-
treated alloys were obtained using a load of 200gf for 15s. The microabrasive ball cratering
wear tests of the heat-treated alloys were carried out dry and using AISI 52100 steel balls
(25,4mm in diameter, with a hardness of 818HV) as a friction element, using a load of 200g,
rotation of 200rpm per 60min. Details of the worn surfaces were obtained by confocal laser
microscopy. The Ti-2Si-1B and Ti-2Zr-2Si-1B alloys presented a Ti-a matrix with TiB
precipitates, while the other alloys presented Ti+TisSi2B microstructures, after heat treatment.
The hardness values of the alloys varied in the ranges of 264-481.5HV and 296-453.5HV for
the Ti-Si-B and Ti-Zr-Si-B alloys, respectively, which were increased with increasing quantity
of TieSi2B in the microstructure, but without any significant change with the addition of Zr.
The wear coefficients ranged from 9.14.107 to 7.84.107 mm?/N.m, where the Ti-2Zr-6Si-3B
alloy presented the lowest values of volume loss, worn depth and wear coefficient. A gain in
wear resistance was observed with the increase of TisS12B in the alloy's microstructure, and a
direct relationship with Vickers microhardness, due to the greater quantity of hard phases. The
addition of zirconium provided a significant increase in wear resistance compared to ternary
alloys. Two- and three-body abrasive wear mechanisms were more pronounced in alloys
richer in Si and B, as well as the occurrence of adhesion wear mechanisms.

Keywords: titanium alloys; wear; TisSi2B; micro-abrasive; heat treatment.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Efeitos dos elementos quimicos na transformacao alotropica em ligas binarias Ti-X

.................................................................................................................................................. 20
Figura 2 - Diagrama de fases do SiStema Ti-Zr ........ccoevieriiieniieeiieniie e 26
Figura 3 - Diagrama de Fases do sistema Ti-Si.......cccceeriiriieiieniieiieciecieece e 27
Figura 4 - Diagrama de fases do sistema Ti-B...........ccccoeoiiiiiiiiniiiicee e 28

Figura 5 - Secao isotérmica parcial a 1250°C do sistema Ti-Si-B na regido Ti-TiSi»-TiB>.....29

Figura 6 - Esquema do mecanismo de desgaste por adeSao ...........cceeruveeiienieeciienieeieeneeennenn 32
Figura 7 - Modelo de desgaste por abrasdo (A) dois corpos (B) trés corpos .........cceeeerevennne. 33
Figura 8 - Esquema do mecanismo de desgaste por fadiga por tensdo de contato................... 34
Figura 9 - Sinergia entre corrosao e desgaste na tribocorrosao - passivacao ..........cceeerveeennee. 34

Figura 10 - Diagrama esquematico do principio do ensaio de desgaste microabrasivo por
€STETA TOTATIVA ...ttt et 36

Figura 11 - Equipamento de ensaio de desgaste microabrasivo por esfera rotativa................. 36
Figura 12 - Imagens representativas das crateras de desgaste, com a indicacao das grandezas
BEOMNGITICAS ...eevvveeuiieiieetieeiteeteeeiteeteeeeteeteeesseeseessseenseessseenseeenseenseeanseenseesnseeseennne 37

Figura 13 - Micrografias da superficie de um ago ferramenta apresentando desgaste............. 39
Figura 14 - Interacdes fisicas entre as particulas abrasivas e as superficies dos materiais ......40
Figura 15 - Resisténcia relativa ao desgaste abrasivo do carbeto de silicio versus dureza de
INELAIS PUTOS .vvveeuereeeereeesureesteeeeseeesseeeaseeassseeasssaeessaessssesssseessseeesssesessseesssseesssees 41

Figura 16 - Fluxograma da metodologia adotada neste estudo ...........ccceeverienennenieneeniennne. 42

Figura 17 - Equipamento utilizado para ensaio de desgaste microabrasivo por esfera rotativa

fixa, com detalhe da posic¢ao da esfera antes do ensaio.........cccveeeevveevcvieerveeennenn. 45
Figura 18 - Exemplo de medi¢do do didmetro da cratera de desgaste ..........ccceeevveeecvveenneennnee. 46
Figura 19 - Difratograma de raios X da liga Ti-2Si-1B tratada termicamente.............c..c....... 47
Figura 20 - Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Si-1B tratada termicamente............... 48
Figura 21 - Difratograma de raios X da liga Ti-6Si-3B tratada termicamente......................... 49
Figura 22 - Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-6Si-3B tratada termicamente............... 49
Figura 23 - Difratograma de raios X da liga Ti-10Si-5B tratada termicamente....................... 50
Figura 24 - Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-10Si-5B tratada termicamente............. 51
Figura 25 - Difratograma de raios X da liga Ti-2Zr-2Si-1B tratada termicamente.................. 52

Figura 26 - Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Zr-2Si-1B tratada termicamente........ 52
Figura 27 - Difratograma de raios X da liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada termicamente................... 53



Figura 28 - Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Zr-6Si-3B tratadas termicamente....... 54
Figura 29 - Difratograma de raios X da liga Ti-2Zr-10Si-5B tratada termicamente................ 55
Figura 30 - Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Zr-10Si-5B tratada termicamente......55
Figura 31 - Diagramas de fases Ti-Si e Ti-Si-B adaptados ........cccceeeeveeeciiieicieiciie e 57
Figura 32 - Micrografias obtidas por microscopia Optica das crateras de desgaste das ligas Ti-

Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente...........c.ceeeevverieneenienienenienieneeieneene 60
Figura 33 - Perda de volume por desgaste microabrasivo das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B....... 62

Figura 34 - Profundidade da cratera de desgaste microabrasivo das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B

.................................................................................................................................................. 63
Figura 35 - Coeficiente de desgaste microabrasivo das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B.................. 63
Figura 36 - Esferas de aco martensitico AISI 52100, antes e durante o ensaio........................ 66

Figura 37 - Micrografias obtidas por MEV da superficie desgastada da liga Ti-2Si-1B tratada
EEIIMICAINCIIEC. ¢...e.eeuteeiteeteete ettt ettt ettt eb bt et s bt e be et sat e bt et e ebeenbeeneesaeenbeennes 67

Figura 38 - Micrografias obtidas por MEV da superficie desgastada da liga Ti-6Si-3B tratada
EEIINICAIMICIIEC. ...ttt ettt et ettt et et e e st e bt e et e e bt e eabe e bt e esbe e beesaeeenbeeenee 68

Figura 39 - Micrografias de MEV da superficie desgastada da liga Ti-10Si-5B tratada
EEIIMICAIMGIITE ...ttt ettt ettt ettt ebe ettt she e bt et e sbe e be et esbeebeennesaeenee 69

Figura 40 - Micrografias de MEV da superficie desgastada da liga Ti-2Zr-2Si-1B tratada
EIIMICAIMNCIITE ...ttt ettt ettt ettt sb et e e sae e bt et sbee bt et e sbeebeennesaeenee 70

Figura 41 - Micrografias de MEV da superficie desgastada da liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada
EETTNICAIMICIITE ...ttt ettt ettt ettt ettt e et e e bt e et e bt e sabeebeesabeenbeeeabeebeesaneans 70

Figura 42 - Micrografias de MEV da superficie desgastada da liga Ti-2Zr-10Si-5B tratada

EEIMMICAIMCIITE ...ttt ettt ettt ettt ettt et sae et et e sbe e be e e e sbeebeennesaeenee 71
Figura 43 - Imagens topograficas da superficie desgastada liga Ti-2Si-1B ............cccveeenneenee. 72
Figura 44 - Imagens topograficas da liga Ti-6Si-3B apos ensaio de desgaste ............cc.u........ 73
Figura 45 - Imagens topograficas da superficie desgastada da liga Ti-10Si-5B ..........cc.c....... 73
Figura 46 - Imagens topograficas da liga Ti-2Zr-2Si-1B apds ensaio de desgaste .................. 74
Figura 47 - Imagens topograficas da liga Ti-2Zr-6Si-3B apos ensaio de desgaste .................. 75

Figura 48 - Imagens topograficas da liga Ti-2Zr-10Si-5B apo6s ensaio de desgaste ................ 75



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Materiais metalicos usados como biomateriais em implantes, proteses ou outros
dISPOSIEIVOS TNEAICOS ..eeuvvieeiiieeiiieeiiee et e eteeetreeereeeeaeeeebeeesebeeesebeeesaeeesaeeennneas 22
Tabela 2 - Teores de Ti e Si (%eat.) obtidos por EDS das fases presentes na liga Ti-2Si-1B
tratada terMICAMENTE.........ocuiiiiiiiitieierit ettt 48
Tabela 3 - Teores de Ti e Si (%at.) obtidos por EDS das fases presentes na liga Ti-6Si-3B
tratada terMICAMENTE. .......eetiiiiiiiiie ittt et et 50
Tabela 4 - Teores de Ti e Si (%at) obtidos por EDS das fases presentes na liga Ti-10Si-5B
tratada terMICAMENTE. .......oouiiiiiiiriieieeit ettt ettt 51
Tabela 5 - Teores de Ti, Si e Zr (%-at.) obtidos por EDS das fases presentes na liga Ti-2Zr-
2Si1-1B tratada termiCamenNte ............cevueeeiiieniieiiieiie et 53
Tabela 6 - Teores de Ti, Si e Zr (%at.) obtidos por EDS das fases presentes na liga Ti-2Zr-6Si-
3B tratada termIiCAMENLE. .......cc.eriiriieiieieriierieee ettt st 54
Tabela 7 - Teores de Ti, Si e Zr (%at.) obtidos por EDS das fases presentes na liga Ti-2Zr-
10Si-5B tratada termiCamente. .........cccueeruierieiiiienieeieerite ettt 56
Tabela 8 - Valores médios de microdureza Vickers (HV) para ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B
tratadas terMICAMENTE. .....c..coouiriiiriiiieriteritee ettt sttt 57
Tabela 9 - Valores de microdureza Vickers e modulo de elasticidade de ligas aplicadas na area
da saude, aeroespacial, aerondutica e automotiva, disponiveis na literatura,
comparadas as eStUAAdas. ........cccvieeiiiieiiieeie e e e 59
Tabela 10 - Valores médios de volume, profundidade e coeficiente de desgaste e seus

respectivos desvios padrdes das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente

Tabela 11 - Valores médios de coeficiente de desgaste (k) para ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B
tratadas termicamente, e ligas disponiveis na literatura ............ccceeeeveriencenenne. 65

Tabela 12 - Teores dos elementos obtidos por EDS presentes na massa aderida a amostra..... 68



ASTM

at.

CCC
DRX
EDS
HC
MEV
MO
Si
SiC
Ti

Ti CP

u.a

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Sociedade Americana de Testes e Materiais
atoOmica

Boro

Cubica de corpo centrado

Difragao de raios X

Espectroscopia por dispersao de energia
Hexagonal compacta

Microscopia eletronica de varredura
Microscopia dtica

Silicio

Carbeto de silicio

Titanio

Titanio comercialmente puro

unidades arbitrarias

Alfa

Beta



1.1
1.1.1
1.1.2

3.1
3.2
3.21
3.2.2

3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.3.4
3.4
3.5
3.5.1

4.1
4.2

4.3

5.1.1
5.1.2
5.1.3
5.1.4

SUMARIO

INTRODUCAO 15
OBUJETIVOS ...ttt ettt ettt ettt et e et e bt e nte e st e steenseeneenseenees 16
Objetivo geral.... 16
Objetivos especificos 16
JUSTIFICATIVA 17
REVISAO BIBLIOGRAFICA .......cvveererresressessessessesssssssssssessessessessessessesssssssessssens 18
TITANIO: ASPECTOS GERALIS ......coooviimieeieeeeeeeeeeeeeeee e 18
LIGAS DE TITANIO: CLASSIFICACAO ..o 19
Informacdes sobre metais e ligas desenvolvidas para a area da saude.................. 22

Informacades sobre ligas de titinio desenvolvidas para uso nas areas automotiva,

2eronAutica € AeroeSPACIAL ...cccuievreieisveecssninssnicssanesssanesssanessssnsssssssssssssssssssssasssssasssss 24
DIAGRAMAS DE FASES ...ttt 25
SISTEIMA TH-ZiF cuuerieinriisnrinssnnessssncsssncssssncssssnssssssossssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 25
SIStEMA TH-Siececrueeiiisieiiisieiiinnissniissnnisseessssnessssecsssseesssseessssnsssssessssssssssssssssssssssssssssssses 26
SIStemMa Ti-B uuuiriiiiiiiiiiiiiiiinticniecnnticnntecsneecsntessstesssesssssesssssessssssssssssesssssses 27
SiStema Ti-Si-B..uciiiiiiiiiniiinieniinniinneiniiiniinienseieecsisssisessisisssseessssssss 28
INFORMACOES SOBRE LIGAS TI-SI-B.....cooiuiiiieeieeieieee e 29
INFORMACOES SOBRE TRIBOLOGIA .........coooviveeeieeeeeeeeeeeeeeeeseeeeee e 30
Desgaste microabrasivo — Definicoes e ensaios. 35
MATERIAIS E METODOS 42
MATERIAS-PRIMAS E PREPARACAO DAS AMOSTRAS ......coovveeiieeeeseen. 42
CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS LIGAS Ti-S1-B E Ti-Zr-SI1-B
TRATADAS TERMICAMENTE .....cooiiiiii et 43
ENSAIOS MECANICOS DE LIGAS TI-SI-B E TI-ZR-SI-B TRATADAS
TERMICAMENTE ...ttt 44
RESULTADOS E DISCUSSOES ......cucinineinsinissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 47
CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS LIGAS Ti-S1-B E TI-ZR-SI-B
TRATADAS TERMICAMENTE .....cooiiiiii ettt 47
Liga Ti-2Si-1B tratada termiCamente .........cccoceeeevveresssrncssssresssrcssssncssssscsssssssssssssssses 47
Liga Ti-6Si-3B tratada termiCamente ..........ccoeeeeevveresssnrcssssrcsssrcssssncssssscssssssssssssssnses 48
Liga Ti-10Si-5B tratada termiCamente ........ccoecveerecssssnrrccssssnrecssssnssecsssssssssssssssssssssass 50

Liga Ti-2Zr-2Si-1B tratada termicCamente .........ccccecvereccscsenrecsssnsscsssssssecsssssssssssssass 51



5.1.5
5.1.6
5.2

5.2.1
5.2.2

Liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada termiCamente .........cccceceeeverescnrcssnercssseecssssecsssessssssssasses 53
Liga Ti-2Zr-10Si-5B tratada termicamente ..........coeeeveesseecseeessnecseecsssecssessssesssassnes 54
CARACTERIZACAO MECANICA DAS LIGAS TI-SI-B E TI-ZR-SI-B TRATADAS

TERMICAMENTE ...ttt ettt ettt e s s eneas 57
Microdureza Vickers 57
ReSIStENCIa 20 AESGASLE ....uueieuiireiiininserisniissninsninnseisssissssssssssssssssssosssssssssssssssssssssssssses 60
CONCLUSOES .....ocurininincnsensensenssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssass 77
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......ccovcsunerernrnsssrnsnssssessesessssssesseseses 79
REFERENCIAS ....couiimenmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssses 80
APENDICE A coouirernncnnnssesssnsnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 91

APENDICE B ..oeeoveeeeeeeveveesesesesesesssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssasns 95




15

1 INTRODUCAO

O titanio e suas ligas sdo amplamente utilizados na industria automotiva, em
componentes  estruturais  aeroespaciais,  dispositivos nas areas da  saude
(odontologia/ortopedia), entre outros bens de consumo (FERNANDES et al., 2013). Sua
ampla utilizacdo ¢ devido a uma combinac¢do adequada de propriedades, tais como resisténcia
mecanica especifica, resisténcia a corrosdo, baixa massa especifica, baixo moddulo de
elasticidade e estabilidade microestrutural em altas temperaturas (ZHU et al., 2003).

Na area da saude, o desenvolvimento de dispositivos como implantes articulares e
permanentes vem sendo estudada amplamente visando sua melhoria, pois, o material
empregado nesta area deve apresentar caracteristicas como biocompatibilidade, resisténcia ao
desgaste, e resisténcia em meios corrosivos (LONG; RACK,2001). Neste caso, a utilizagao de
titdnio e suas ligas, deve-se ao processo de integracdo Ossea ocorrer entre o tecido e os 0xidos
formados na superficie do implante. Além disso, pode-se ressaltar que tais ligas, apresentam
baixos valores de moddulo de elasticidade, proximos dos ossos, boas caracteristicas de
biocompatibilidade e uma resisténcia a corrosao superior quando comparadas com materiais
de semelhante aplica¢do, como exemplo, aco inoxidavel e liga Co-Cr. (ROCHA, 2010).

Ja na industria automotiva, existe a necessidade da utilizagao de materiais mais leves
como o aluminio e o titanio, visando a reducdo de peso dos componentes, o consumo de
combustivel e a emissdo de gases poluentes. A aplicagdo do titdnio ¢ limitada em
componentes automotivos, aeronduticos e aeroespaciais, tendo em vista a baixa resisténcia ao
desgaste deste material, em pecas como os eixos, turbinas e rotores, devido estes componentes
estdo sujeitos ao atrito acarretados pelo deslizamento reciproco de superficies, tendo assim um
elevado coeficiente de atrito. Para isso, estudos tém sido realizados envolvendo a adi¢ao de
elementos ligantes e de revestimentos visando aumentar a resisténcia ao desgaste desses
materiais (FROES et al., 2004).

Em relacdo as ligas Ti-Si-B baseadas em microestruturas de Ti+TisSi2B produzidas por
fusdo a arco e subsequente tratamento térmico, foram encontradas boas caracteristicas de
biocompatibilidade e de capacidade de integracdo dssea (SILVA; RAMOS; RAMOS, 2007).
Ainda, a resisténcia a oxidacdo de ligas produzidas por fusdo a arco foi melhorada com o
aumento da quantidade de TisSi2B em ligas Ti-Si-B, e ainda foi sugerido que ligas formadas
pelas fases Tiss € TieSi2B possuem potencial de aplicagao onde a resisténcia ao desgaste ¢€
importante (RAMOS et al., 2003; RODRIGUES et al., 2006).

A adig@o de zirconio até cerca de 6 %-at. manteve a estabilidade do TisSi2B em ligas
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Ti-Si-B, mas adi¢des superiores favoreceram sua decomposi¢ao e a formacao das fases TisSi3
(ou TizSi) e TiB (RAMOS et al., 2014). O interesse nesta fase se justifica por ser um
composto com baixos coeficientes de expansao térmica, isotropia cristalografica, e apresentar
um aumento da resisténcia a oxidacao quando o zirconio esta presente (RAMOS et al., 2003;
RODRIGUES et al., 2006). No entanto, existe uma quantidade limitada de informacdes na
literatura sobre o comportamento em desgaste de ligas Ti-Si-B contendo a fase TisSi2B.
Portanto, o presente trabalho visa determinar a resisténcia ao desgaste de ligas Ti-Si-B

contendo a fase TisS12B pela técnica de ball cratering.

1.1 OBIJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O presente projeto visa avaliar a resisténcia ao desgaste microabrasivo pela técnica
ball cratering de ligas do sistema Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B (contendo Ti-a+TieSi2B), as quais
apresentam potencial para uso em dispositivos nas areas da saude (odontologia/ortopedia) e

de componentes estruturais dos setores aeroespaciais, acronduticos € automotivos.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Identificar as fases e seus teores presentes nas microestruturas das ligas Ti-2Si-1B, Ti-
6Si-3B, Ti-10Si-5B, Ti-2Zr-2Si-1B, Ti-2Zr-6Si-3B e Ti-2Zr-10Si-5B (%at.) tratadas
termicamente (1200°C por 16 h), com o auxilio de técnicas de difratometria de raios
X, microscopia eletronica de varredura e espectrometria por dispersdo de energia;

b) Determinar a microdureza Vickers e avaliar o comportamento de desgaste (a seco)
microabrasivo das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B pela técnica de ball cratering;

c) Caracterizar os mecanismos de desgaste ocorridos nas ligas em estudo, com o auxilio
de técnicas de microscopia eletronica de varredura, espectrometria de energia

dispersiva e microscopia confocal a laser.
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2 JUSTIFICATIVA

A producao e o desenvolvimento de ligas metalicas com melhores caracteristicas
estruturais € economicamente mais vidveis, para fins de aplicacdes na area da saude e em
diversos setores industriais sdo constantes, ¢ despertam grande interesse do setor académico
que vem passando por uma revolucdo, com inovadoras metodologias, adicdes de novos
elementos de liga, visando a otimizagdo e melhoria destes materiais, no que diz respeito aos
requisitos tecnoldgicos e bem estar social (FERNANDES et al., 2013).

Devido ao uso significativo do titdnio como biomaterial, os estudos visam o
desenvolvimento de ligas com boas caracteristicas de biocompatibilidade, que ndo contenham
elementos ou gerem produtos de corrosdo toxicos, capazes de desempenhar funcdes
especificas e desejadas, visando propiciar o bem estar social (GEETHA, et al., 2009; ZHU et
al., 2003). Em outros setores industriais, como nas areas automobilisticas, aeronauticas ¢
aeroespaciais, estudos sdo conduzidos visando o desenvolvimento de materiais com
superiores propriedades fisicas, quimicas € mecanicas, para uma dada aplicagao.

Dentre as propriedades desejadas para estes setores, estdi um bom desempenho
triboldgico, pois o atrito estd presente em componentes de diversos tipos de maquinas e
equipamentos € € um dos principais responsaveis por interrupgdes e perdas na industria. O
dano causado, ainda que ndo seja suficiente para parada total dos equipamentos, provocam
uma perda energética (de eficiéncia), aumentam o consumo de insumos, como os lubrificantes.
Estima-se que um ter¢o dos recursos energéticos do mundo em uso atual seja necessario para
superar o atrito de uma forma ou de outra (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005). Segundo
Eyre (1976), entre os tipos de desgaste mais comuns encontrados na area industrial, 50%
correspondem ao desgaste abrasivo. Ja Zmitrowicz (2006) afirma que o desgaste abrasivo
predomina em até 90% dos casos em elementos de maquinas, sendo que apenas 8% estdo
relacionados ao desgaste por fadiga, j& a ocorréncia de outros tipos de desgaste ¢ muito
pequena se comparada aos ja citados. Devido a isto, diversas pesquisas t€ém sido direcionadas
para o desenvolvimento e fabricacdo de ligas resistentes ao desgaste abrasivo tanto em
temperatura ambiente quanto em temperaturas elevadas, aumentando assim a vida ttil dos
componentes sujeitos a condi¢des abrasivas severas.

Neste sentido recente estudo realizado por Ramos (2001) a respeito do sistema Ti-Si-B,
relatou a existéncia de uma nova fase ternaria em ligas produzidas por fusdo a arco e
subsequente tratamento térmico, sendo que existe um nimero limitado de informagdes sobre o

comportamento ao desgaste de ligas de Ti-a+TisSi2B.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisao de literatura destaca algumas informacdes relevantes sobre o titanio e suas
ligas, bem como algumas propriedades importantes em fungdo de suas aplicacdes nas areas da

saude, aerondutica, aeroespacial e automobilistica.

3.1 TITANIO: ASPECTOS GERAIS

O Titanio ¢ um elemento quimico de simbolo (Ti), sendo o quarto metal mais
abundante na crosta terrestre. Foi descoberto em 1791, na Inglaterra por William Gregor, a
partir do mineral ilmenita, mas, sua obtencao, de forma isolada, sé foi possivel em 1910 por
Matthew Albert Hunter. J4 em 1932, Wilhelm Justin Kroll, conseguiu produzir titdnio em
grande quantidade, a partir do processo chamado “Kroll”, sendo at¢ hoje um dos mais
utilizados, com a combinagado do tetracloreto de titanio (TisCls) com calcio (ALEIXO, 2006;
SU, 2013).

Este elemento ¢ encontrado de forma natural em pequenas quantidades em rochas
igneas, e em sedimentos produzidos a partir dessas rochas, majoritariamente, o titdnio ndo ¢
encontrado no estado puro, estando naturalmente combinado com outros elementos quimicos,
devido a sua alta reatividade (ALEIXO, 2006), fazendo com que o processo para sua obten¢ao
eleve seu valor comercial.

E um metal de transicdo, com nimero atdmico 22, massa atdmica de 47,9 g/mol, tendo
seu ponto de fusdo em 1668°C e ponto de ebuli¢do em 3260°C (BENTO, 2000); dentre as
propriedades do titdnio puro, estd sua baixa massa especifica (4,45g/cm?), alta resisténcia
mecanica (resisténcia a tracao de aproximadamente 400 MPa em temperatura ambiente), ¢ a
resisténcia a corrosdo em altas temperaturas, dando-lhe uma ampla gama de aplicagdes em
diversos setores industriais (CALLISTER; 2016; CARDOSO, 2007).

Em comparacdo com outros metais, o titdnio ¢ leve tendo densidade que corresponde a
metade da do cobre, e, aproximadamente 60% do ago inoxidavel. Possui resisténcia a
corrosdo equivalente a da platina, resisténcia mecanica especifica comparavel aquelas do ago.
Dentre outras caracteristicas potencialmente Uteis estdo a sua baixa capacidade de
condutividades térmica e elétrica, ductilidade apreciavel, resisténcia a fratura, propriedades
ndo magnéticas, e caracteristicas atrativas de biocompatibilidade (BALTAR et al., 2008;
HULESS; FROES, 2002)

O titanio puro apresenta alotropia, pois, em determinada temperatura (denominada
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temperatura transus) ocorre a mudanca de sua estrutura cristalina. Sendo assim, tem sua
forma estavel na estrutura cristalina hexagonal compacta (HC), denominada fase o, em
temperaturas abaixo de 882,5°C; acima desta temperatura, passa a se configurar como
estrutura cubica de corpo centrado (CCC), denominada fase [, ficando estavel nesta
configuracdo até sua fusdo (ALEIXO, 2006).

Essa caracteristica ¢ fundamental, pois a configuragdo em duas estruturas cristalinas
serve de base para explicar diversas propriedades desse elemento; dentre essas, a menor
deformacao plastica do Ti-a em relagao ao Ti-f, devido ao nimero de sistemas de planos de
escorregamento, sendo de apenas trés para a estrutura HC e doze para a estrutura CCC. O
nimero de sistemas de planos de escorregamento, ¢ equivalente a capacidade de
movimentagdo de discordancias na rede cristalina, que ¢ determinado pelo nimero de planos
de escorregamento multiplicado pelas dire¢cdes compactas nesses planos, onde uma maior
densidade atdmica favorece a ocorréncia de deformacao plastica (ALEIXO, 2006; LEYENS;
PETER, 2003).

O titanio pode formar solugdes intersticiais com o hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e
carbono, pelos quais tem grande afinidade, onde a presenga destes elementos pode alterar suas
propriedades mecanicas; tendo o carbono e o oxigénio efeito combinado sobre a resisténcia
mecanica; o nitrogénio, oxigénio e carbono favorecem o aumento da dureza. Por outro lado, o
hidrogénio tem efeitos negativos, podendo causar trincas e demais fragilidades,
(HERNANDEZ, 2012).

Diversas propriedades podem ser modificadas a partir das combinagdes com

elementos para a formagao de ligas, otimizando e maximizando as aplicagdes desse material.

3.2 LIGAS DE TITANIO: CLASSIFICACAO

O titanio, de forma pura, apresenta propriedades interessantes para aplicagcdes em
diversos setores industriais, mas se torna ainda mais atrativo quando utilizado na formagao de
ligas. Combinado de forma controlada com outros elementos quimicos e apoOs tratamento
térmico e termomecanicos, podem ter suas propriedades melhoradas (HERNANDEZ, 2012).

Os elementos de liga sdo denominados como estabilizadores, pois, visam basicamente
aumentar a estabilidade da fase a ou B, sendo que alguns desses podem influenciar
diretamente na temperatura transus, sendo classificados em: estabilizadores a (alfagénicos),
estabilizadores 3 (betagénicos) ou neutros (CARDOSO, 2007), os quais t€ém as seguintes

especificidades:
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(1) Alfagénicos: Em relacdo aos elementos a-estabilizadores, estes sdo aqueles que
ocasionam a estabilidade da fase a através da elevagao da temperatura alotropica, sendo assim,
deslocam a temperatura fransus para cima. Os elementos o estabilizadores interferem nas
propriedades aumentando a ductilidade e reduzindo o peso, podendo ser classificados em
intersticiais ou substitucionais. Entre esses elementos estdo o carbono, aluminio, nitrogénio e
oxigénio (MACHADO; WALLBANK, 1990).

(1) Betagénicos: Ja os elementos [-estabilizadores diminuem a temperatura da
transformagao, estabilizando a fase B em baixas temperaturas. Sao encontrados dois tipos de
elementos P-estabilizadores, de acordo com o diagrama de fases por eles formados: os
isomorfos, e os eutetdides. Os P isomorfos sdo aqueles que ndo formam componentes
intermetalicos, como o molibdénio, vanadio, tantalo e o nidbio; ja os elementos P eutetdides
como o cromo, o manganés, silicio, cobre e niquel, acarretam a formag¢dao de compostos
intermetalicos, devido a sua baixa solubilidade. (ANKEN; GREENE, 1999).

(ii1) Neutros: Os elementos de liga podem ser classificados também como neutros,
sendo exemplos destes o zirconio € o estanho, pois estes ndo influenciam a temperatura de
transformagao alotropica (ALEIXO, 2006; CARDOSO, 2007).

A Figura 1 apresenta, de forma esquematica, o efeito da adicdo dos elementos de liga
na estabilidade das fases a e B, bem como as transformacdes de fases presentes. Como
exemplo, as ligas Ti-Si, onde a adi¢do de silicio, acarreta uma reagao eutetdide, precipitando o

composto TisSi3 ou Ti3Si, a depender da composi¢ao e da temperatura.

Figura 1 - Efeitos dos elementos quimicos na transformagdo alotrdpica em ligas
bindrias Ti-X

A A A A
p 2 5
p
o o
aloa+p
Ti O 4 T »
« estabilizador B estabilizador Neutro
p isomorfo B eutetdide
(Al,O,N, C) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Fonte: Adaptado de LUTJERING; WILLIAMS, (2007, p. 177).

A classificac@o das ligas de titanio ¢ realizada com base na composi¢do quimica e na

microestrutura presente a temperatura ambiente, podendo ser dividida em ligas a, a+f e f.
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Compreende-se como ligas o, o titdnio em varios graus de pureza e as ligas contendo
elementos alfagénicos, ou ainda ligas que possui uma faixa menor que 10% em volume da
fase B. Dentre as caracteristicas dessas ligas estd a alta resisténcia a corrosdo e sua baixa
resisténcia mecanica a temperatura ambiente, dificultando sua aplicagdo como biomaterial,
mas, em contrapartida, possui aplica¢cdes para altas temperaturas, por apresentar elevada
resisténcia a fluéncia (LUTJERING; WILLIAMS, 2007). Um exemplo de liga a, sdo as do
sistema Ti-Al, podendo citar também a Ti-5Al1-2,5Sn, desenvolvida nos anos 50, que ¢
utilizada em carcagas e anéis de motores de turbina a gas.

J& as ligas a + B sdo aquelas que possui uma porcentagem de volume de 10 a 50% da
fase B, possuindo assim em sua microestrutura a temperatura ambiente tanto a fase o (HC)
quando a fase p (CCC) (LUTJERING; WILLIAMS, 2007). Essas ligas se formam a partir da
adicdo de um ou mais elementos alfagénicos juntamente com um ou mais elementos
betagénicos, sendo possivel a obtencdo de uma gama variada de microestruturas. Nessa
classificagdo, as ligas podem ter a resisténcia mecanica a temperatura ambiente melhorada
através do tratamento térmico (SA, 2013)

Dentre as ligas o+p, a liga Ti-6A1-4V ¢ umas das ligas mais utilizadas, desenvolvida
para aplicacdo na industria aeroespacial devido a combinagdo favoravel de propriedades
mecanicas, favorecida pela combinacdo de elementos o e P, possuindo assim elevada
resisténcia mecanica, sendo posteriormente utilizada como biomaterial, em implantes
ortopédicos (CARDOSO, 2007).

As ligas do tipo B sdo aquelas produzidas por resfriamento rapido (near-f3) ou nao
(tipo B), sendo possivel reter até 50% em volume da fase f a temperatura ambiente. Essas
ligas de titanio apresentam maior versatilidade no processamento termomecanico. na
microestrutura por serem tratdveis termicamente. Quando recozidas, apresentam alta
ductilidade, devido a estrutura CCC. Ja quando solubilizadas, passando a ter 100% de fase 3
retida, conferindo a esse material boa ductilidade e tenacidade, baixa resisténcia mecanica e
excelente conformabilidade. Quando comparadas as ligas a+f, tem como desvantagem sua
alta densidade e baixa resisténcia a fluéncia (CARDOSO, 2007, SA, 2013).

As ligas de titdnio P foram desenvolvidas em alternativa as ligas o+f e, como ja foi
mencionado, apresentam maior facilidade de conformagao mecanica e podem ser endurecidas
por precipitacao (ALEIXO, 2006). Sao utilizadas na industria acroespacial e automotiva, em
materiais esportivos e aplicagdes ortodonticas e ortopédicas; dentre elas, podem ser citados,
como exemplo, a liga Ti-10V-2Fe-3Al, utilizada em aplica¢des que exigem uniformidade das

propriedades de tracdo na superficie e no centro do material.



22

3.2.1 Informacdes sobre metais e ligas desenvolvidas para a area da saude

Entre 70 a 80% dos biomateriais implantados sdo produzidos com materiais metalicos.
Comparados com outros biomateriais ceramicos ou poliméricos, apresentam certas vantagens,
pois, possuem a capacidade de suportar elevadas tensdes de tragdo, at¢ mesmo de natureza
dinamica. Esta ¢ a razdo pela qual varias ligas, como, por exemplo aquelas que apresentam
boa resisténcia a fadiga, sdo muitas vezes utilizadas como materiais estruturais para
reconstrugdes esqueléticas sujeitas a aplicagdo de cargas elevadas (NIINOMI; NAKALI;
HIEDA, 2012).

Dentre os principais biomateriais metalicos utilizados comercialmente tem-se: agos
inoxidaveis, ligas de cobalto e cromo (Co-Cr), titanio puro e ligas a base de titanio (PIRES;
BIERHALZ; MORAES, 2015) Estes materiais apresentam vantagens e desvantagens para

seus usos como implantes, e tem suas aplicagdes descritas na Tabela 1:

Tabela 1 - Materiais metalicos usados como biomateriais em implantes, proteses ou
outros dispositivos médicos
Materiais Aplicagoes
Substitui¢des total de quadril e joelho (ligas forjadas)
Componentes e implantes dentarios (fundidos)
Vilvulas cardiacas e stents
Dispositivos temporarios (placas de fraturas, parafusos,
pregos de quadril e joelho)
Substituicao total de quadril e joelho
Vilvulas cardiacas e stents
Haste femoral e acetabulo (substituicao total de quadril com
Ligas a base de cabeca femorais de Co-Cr-Mo ou ceramicas)
Titanio Outros dispositivos permanentes (parafusos € marca passos)

Implantes dentérios para fixacdo de dentes
Fonte: Adaptado de CHEN; THOUAS (2015, p. 3); RATNER et al. (2004, p. 203).

Ligas a base de
Cobalto

Aco inoxidavel

As ligas de cobalto-cromo (Co-Cr) apresentam biocompatibilidade limitada com o
tecido Osseo, sendo utilizadas na fabricagdo de dispositivos biomédicos para substituir e
auxiliar tecidos danificados e com suas fun¢des comprometidas. Ligas metalicas de Co-Cr-
Mo fundidas (Vitallium) foram as primeiras usadas em aplicagdes ortodonticas nos anos de
1930, e na década de 1940 adaptadas para aplicagdes ortopédicas (ANTONY, 1983;
WILLIAMS, 2009). Dentre estas ligas Co-Cr, as mais utilizadas na producao de implantes sdo
as ligas Co-28Cr-6Mo e Co-35Ni-20Cr-10Mo (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).
Entretanto, as ligas de Co-Cr wusadas em aplicagdes médicas precisam ter sua

biocompatibilidade aprimorada, pois, mecanicamente, apresentam elevado modulo de
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elasticidade, por volta de 240 GPa, muito acima dos ossos humanos (GEETHA, et al., 2009).
Estas ligas também possuem baixa plasticidade e dificuldade para usinagem. Além disso,
implantes de ligas Co-Cr e agos inoxidaveis (316L) apresentam elevada massa especifica e,
devido a acdo corrosiva do ambiente corpéreo a que estdo submetidos, liberam ions no
organismo. Outro ponto negativo destas ligas, onde os elementos niquel e ou cobalto
presentes nelas, geram toxicidade no organismo, onde na literatura foram relatados o
surgimento de dermatites e carcinomas (KEEGAN; LEARMONTH; CASE, 2008;
MCGREGOR et al., 2000). Por outro lado, os biomateriais de ligas Co-Cr sdo os mais
adequados para uso em condigdes de atrito, com o contato de metal sobre metal em juntas
artificiais (articulagdes de quadril, joelho e cotovelo) devido a excelente resisténcia ao
desgaste (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

O titanio e suas ligas tém sido utilizados para a fabricagao de diferentes implantes
odontologicos e proteses ortopédicas, devido ao baixo peso especifico, elevada resisténcia a
corrosdo em meio corpdreo, boas caracteristicas de biocompatibilidade e capacidade de
estimular a integracao 0ssea, tendo em vista os mais baixos valores do modulo de elasticidade
desses materiais, mais proximos dos ossos humanos (30GPa), promovendo assim, uma
melhor transferéncia de carga (LIU; CHU; DING, 2004). A liga Ti-6Al-4V (tipo a+f) foi a
primeira utilizada para tais aplicacdes, sendo ainda hoje uma op¢do para uso
(CHANDRASEKARAN et al., 2005; NIINOMI, 2002). No entanto, a utilizacdo desta liga
apresenta a possibilidade de liberagdo de ions toxicos de aluminio e de vanadio que estdo
associados com doengas degenerativas e carcinogénicas, respectivamente (GEETHA, et al.,
2009; LONG; RACK, 1998). Além disso, tem sido relatado que o acimulo de vanadio, gerado
pelo desgaste da protese, principalmente quando submetida a grandes esforgos de atrito e
impacto, como, por exemplo, os esforgos que estao sujeitos as proteses de joelho e cabeca do
fémur, acentuados pelo ataque dos fluidos organicos, provocam a degradacao da liga e estdo
relacionados com a irritagdo do sistema respiratorio. (GEETHA, et al., 2009; SEMLITSCH,
et al., 1992).

Posteriormente, a partir de 1987, para substituir o vanadio, foram desenvolvidas novas
ligas de titanio especificas para aplicacdo como biomateriais, tais como Ti-6Al-7Nb e Ti-5Al-
2,5Fe, também do tipo o+f, tendo modulos de elasticidade por volta de 114 e 112GPa,
respectivamente (SIQUEIRA et al., 2005; SPRIANO et al., 2005). Na década de 90, foram
desenvolvidas ligas do tipo B, dentre as quais se destacam Ti-15Mo, Ti-12Mo-6Zr-2Fe
(TMZF), Ti-15Mo-5Zr-3Al, Ti-15Mo-3Nb-30 (21SRx). Porém, a elevada porcentagem de

molibdénio apresentou problemas de biocompatibilidade, sendo prejudicial ao organismo
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(LONG; RACK, 1998). Ja, em 1996, foi desenvolvida ligas a base de nidbio, sendo
primeiramente a liga Ti-13Nb-13Zr, e posteriormente a Ti-35Nb-7Zr-5Ta, tendo o niobio a
funcdo da estabilizagdo da fase § e a redu¢do do modulo de elasticidade. (HENRIQUES et al.,
2005; QAZI; RACK, 2005). Todavia, deve ser destacado que estas ligas de titdnio sdo
baseadas em solugdes solidas substitucionais, ndo tendo nenhuma fase dura, ao contrario das

ligas Co-Cr que possuem fase intermetélica em sua microestrutura.

3.2.2 Informacgoes sobre ligas de titinio desenvolvidas para uso nas areas automotiva,

aeronautica e aeroespacial

Dentre as areas de aplicagdes do titanio e suas ligas, estdo as industrias aeronautica,
aeroespacial e automotiva (AAA). Nestas areas, esses materiais se destacam pelas atraentes
relagdes entre resisténcia mecanica e massa especifica, resisténcia a corrosao e resisténcia a
fadiga e resisténcia a fluéncia, sendo usados para a fabricagdo de partes de motores de
foguetes, hélices, componentes de turbinas de motores a jato, reservatorios de gés e tanques
de combustivel. Componentes de turbinas feitos de titanio e suas ligas apresentam também
estabilidade metaltirgica em altas temperaturas (JOSHI, 2006; PEREIRA; FERREIRA, 2007;
SU 2013).

Dentre as ligas de titanio, a liga Ti-6Al-4V (tipo a+P) ¢ a mais utilizada nas areas
AAA, tendo em vista que suas propriedades mecanicas podem ser modificadas em fun¢ao da
composi¢ao quimica e dos parametros adotados no processamento termomecanico, podendo-
se produzir ligas com limite de resisténcia a tragdo e limite de escoamento de at¢ 1200 MPa e
1130 MPa, respectivamente (BOYER, 1996; LEYENS; PETER, 2003). As ligas Ti-10V-2Fe-
3Al e Ti-5A1-5Mo-5V-3Fe sdo utilizadas intensamente na indastria aeronautica, na fabricacao
de trem de pouso, trazendo beneficios como a redugdo de peso das aeronaves de até¢ 600 kg
(BOYER, 2010; OPINI, 2012). No caso de aplicagdes em altas temperaturas, as ligas de
titdnio, sdo aplicados até 540°C, devido a resisténcia a fluéncia e baixa resisténcia a oxidacao
em altas temperaturas, este ultimo devido a grande afinidade do titdnio com oxigénio
(BOYER, 1996; LEYENS; PETER, 2003).

Na indutstria automotiva, pelas propriedades intrinsecas ja& mencionadas, o titanio e a
suas ligas tém sido utilizados para a fabricacdo de bielas e valvulas de motores de carros de
luxos e esportivos, em marcas como Ferrari, Corvette Z06 V8 e Porsche (FALLER; FROES,
2001; SACHDEV et al., 2012), resultando em um aumento da rotacdo maxima de 6.600 rpm

para 7.100 rpm. As vélvulas de admissdo com 56mm de diametro feitas de titanio, ficaram
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21g mais leves do que as valvulas de ago inoxidavel, e também reduziram aproximadamente,
até 22% da capacidade de utilizagdo da area. As bielas de Ti-6Al-4V pesaram apenas cerca de
464 g, que representa uma reducdo de 30% do peso quando comparadas com aquelas
construidas através de métodos de sinterizacdo de metais ferrosos. As bielas mais leves
contribuem para uma menor carga na extremidade da haste dos mancais principais,
possibilitando assim que os mancais sejam projetados para o minimo atrito (SACHVED et al.,

2012).

3.3 DIAGRAMAS DE FASES

Considerando que o comportamento de um material esta diretamente relacionado as
fases presentes em sua microestrutura, informagdes sobre o diagrama de fases sdo essenciais
para a compreensdo e desenvolvimento de um novo material. A andlise desses diagramas
permite compreender as fases existentes e a sequéncia de formagdo, para uma determinada
composi¢ao (RAMOS; NUNES; COELHO, 2005). Para o estudo do sistema Ti-Si-B e dessas
ligas com a adi¢do de 2%-at. de zirconio, ¢ de suma importancia a compreensao dos sistemas

binarios envolvidos.

3.3.1 Sistema Ti-Zr

No diagrama de fases do sistema Ti-Zr (Figura 2), do tipo isomorfo, pode ser notado
que o zirconio apresenta uma solubilidade total em ambas as fases cristalinas do titanio (o e

B), inclusive para a fase liquida.
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Figura 2 - Diagrama de fases do sistema Ti-Zr
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Fonte: Adaptado de MURRAY (1987, p. 96).

Apesar da similaridade eletronica com o titanio, as solugdes solidas de a e B formadas
a partir da adi¢ao do zirconio promovem maior dificuldade para o escorregamento dos planos
de deslizamento do material devido a distorcdo gerada na estrutura cristalina o que,
consequentemente, contribui para aumentar a resisténcia mecanica (resisténcia a tragdo,
dureza e resisténcia a flexao) e diminuir sua ductilidade (DURACCIO; MUSSANO; FAGA
2015).

3.3.2 Sistema Ti-Si

O sistema Ti-Si foi amplamente estudado e modelado termodinamicamente, devido ao
silicio atribuir a estas ligas interessantes propriedades para aplicagdo em altas temperaturas,
como resisténcias a corrosao ¢ a fluéncia. (FIORE; BENEDUCE; AZEVEDO, 2016).

Os estudos realizados por Hansen, Kessler e Mcpherson (1952) e Svechnikov et al.
(1970) sdo a base para o diagrama de fases atualmente aceito do sistema Ti-Si (Figura 3),
onde as seguintes solucdes solidas podem ser identificadas: Ti-a (HC), Ti-p (CCC) e Si, e

fases intermediarias de Ti3Si, TisSi3, TisSi4, TiSi e TiSi, sdo reportadas.
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Figura 3 - Diagrama de Fases do sistema Ti-Si
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Fonte: Adaptado de MASSALSKI (1986, p. 138).

De acordo com esse diagrama, as fases TisSi3 e TiSi» sdo formadas por transformacgdes
congruentes, enquanto que as fases TisSis e TiSi sdo formadas pelas reagdes peritéticas
L+TisS13TisS14 e L+TisSi4«>TiSi,respectivamente. A fase Ti3Si pode ser formada pela

reacdo peritetdide Ti-B+TisSi3<>Ti3Si ou pela reagao eutetdide Ti-B«>Ti-o+Ti3Si.

3.3.3 Sistema Ti-B

O diagrama de fases do sistema Ti—B atualmente aceito tem base nos estudos
realizados por Ruby e Windisch (1966) e Fenish (1964), o qual esta mostrado na Figura 4,
sendo possivel identificar as seguintes fases relatadas: solugdes solidas terminais de Ti-P
(CCC), Ti-a (HC) e B-B (romboédrico); dois compostos intermediarios, o TiB e o TiB> que
apresentam uma faixa de solubilidade de 1 e 1,2%-at. B, respectivamente, além da fase

estequiométrica Ti3Ba.
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Figura 4 - Diagrama de fases do sistema Ti-B
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Fonte: Adaptado de MASSALSKI (1986, p. 231).

De acordo com esse diagrama de fases, o TiB e o Ti3Bs sdo formados pelas reacdes
peritéticas L+Ti3B4>TiB e L+TiB2«> Ti3Ba, respectivamente, enquanto que o TiB2 ¢ formado
por transformagdo congruente.

Com a adi¢ao de boro, as ligas de titdnio sdo endurecidas, podendo-se observar que o
modulo de elasticidade ¢ a resisténcia mecanica aumentam (ZHU et al., 2003). Além disso, o

boro ¢ considerado importante para desenvolvimento e manuten¢do dos ossos (SILVA, 2006).

3.3.4 Sistema Ti-Si-B

A sec¢do isotérmica a 1250°C do sistema Ti-Si-B, determinada de forma experimental,
tem indicado a existéncia de uma fase ternaria com estequiometria proxima de TieSi2B,
conforme estd apresentado na Figura 5. Sua existéncia foi confirmada por Yang, Chang ¢ Tan
(2005). Neste diagrama de fases, pode ser também notada a presenca de um campo bifésico
estreito de Ti-a+TigSi2B, além de regides trifasicas de Ti-a+TisSi3-TigSi2B e Ti-a-
TiB+TisSi2B, na regido rica em titanio. Neste diagrama, ndo foram consideradas as regides de

solubilidade das fases presentes.
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Figura 5 - Secdo isotérmica parcial a 1250°C do sistema Ti-Si-B na regido Ti-TiSi2-TiB2
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Fonte: Adaptado de RAMOS et al. (2013, p. 393).

3.4 INFORMACOES SOBRE LIGAS Ti-Si-B

Caracteristicas importantes do TisSi2B foram avaliadas, onde pode-se verificar maior
resisténcia a oxidacdo com o aumento desta fase ternaria (RAMOS et al., 2003). Outra
importante propriedade ja determinada, sdo seus baixos coeficientes de expansdo térmica,
mostrando ser mais isotrépico do que o TisSiz nas diregdes “a” e “c” da sua célula unitéria, o
que minimiza o surgimento de tensdes em suas interfaces quando submetidos em altas
temperaturas, os quais sdo mais proximos do titanio (RODRIGUES et al., 2006).

A produgdo de ligas do sistema Ti-Si-B pode ser conduzida por fusdo a arco e
subsequente tratamento térmico, e microestruturas bifasicas (Ti-a+TieS12B) podem ser
produzidas, dependendo da composi¢ao quimica adotada (RAMOS et al., 2004).

Estudos realizados por Borges et al. 2005, indicaram que as ligas do sistema Ti-Si-B
apresentam potencial para aplicacdo em implantes 6sseos, devido aos seus componentes Si e
B estarem presentes normalmente na composi¢ao dssea, ao contrario dos elementos toxicos de
Al e V, presentes na liga Ti-6Al-4V. Os ensaios de toxicidade sist€émica (camundongos) e de
sensibilidade intracutdnea (coelhos), ndo demonstraram nenhuma evidéncia de reagdo de
toxicidade provocada pela liga Ti-Si-B. Nos testes escolhidos, a liga ndo liberou residuos de
sua composicao ou de seu processamento, sendo, portanto, ndo toxico, compativel e possivel
candidato de ser utilizado em implantes, devido a propriedade de minerais benéfica como

coadjuvante as placas de osteossintese na reabilitacdo de ossos lesados.
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Além disso, estudos realizados por Ponomarev et al. 2019, indicaram que o boro
apresenta caracteristicas antibactericidas. Portanto, as ligas de titdnio deste sistema tém
mostrado que o Si e o B tém sido considerados para aplicagcdes em implantes médicos e
dentarios. Como exemplo, a liga Ti-10Si-5B produzida por fusdao a arco e subsequente
tratamento térmico apresentou boas caracteristicas de integragdo Odssea e de
biocompatibilidade superior ao do titdnio comercialmente puro (KATO et al., 2009).

Em relacdo a resisténcia a corrosao, estudos foram realizados por Fiorin (2018) com as
ligas Ti-8Si-4B, Ti-10Si-5B, Ti-148Si-7B, Ti-20Si-10B e Ti-22Si-11B produzidas por moagem
de alta energia e sinterizadas por duas rotas: (a) sinteriza¢do convencional e (b) sinteriza¢ao
por plasma pulsado. Como esperado, as ligas Ti-Si-B processadas por SPS ficaram mais
densas e com microestruturas mais finas, ficando a liga Ti-22Si-11B com menor porosidade e
uma maior quantidade de TisSi2B, exibindo assim um menor valor da densidade de corrente
de passivagdo (0,08x10° A/cm?) e um maior valor de potencial de corrosio (-0,232V), quando
em comparacdo com a liga Ti-8Si-4B (-0,415V e 5,45x10°A/cm?), indicando uma maior
resisténcia a corrosao para todos os meios estudados.

Estudos realizados por Ramos et al. (2014) relataram que ligas as ligas Ti-7Zr-22.2Si-
11.1B, Ti-7Zr-10Si-5B e Ti-7Zr-30Si-5B, em %-at., produzidas por fusdo a arco e posterior
tratamento térmico a 1200°C por 90h, apresentaram microestruturas majoritarias de Ti-
a+TisSi2B, apresentando caminho de solidificagdo igual, a ligas sem a adi¢do de zirconio.
Neste estudo, notou-se que o composto TisSi2B se mostrou estavel até adigdo em torno de
7 %-at. de zirconio, e a adicdo de quantidades maiores propiciaram a formagdo das fases TiB

e TisSi3 (ou TisSi) (RAMOS et al., 2014).

3.5 INFORMACOES SOBRE TRIBOLOGIA

A tribologia ¢ a ciéncia que retne os estudos realizados na fisica, quimica, mecanica e
também na ciéncia dos materiais para explicar e prever o comportamento de sistemas fisicos
que s3o utilizados em sistemas mecanicos (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005),
englobando as configuragdes dos movimentos de superficie, envolvendo a interagdo de
desgaste, atrito e lubrificagdo (DROZDOV; LUKASHINA; NAZAROVA, 2011). O termo
tribologia, vem do grego “tribo” que significa friccdo ou deslizamento e “logos” igual a
estudo (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005). Definida também como a “ciéncia ¢
tecnologia de superficies interativas em movimento relativo e dos assuntos e praticas

relacionados” (JOST, 1990, p. 2).
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Dentre as caracteristicas do sistema tribologico estd o atrito e o desgaste, ndo sendo
propriedades intrinsecas do material, mas causa a dissipagdo de energia e perda de massa,
neste sistema. O atrito € a resisténcia ao movimento que os corpos opdem quando se movem
uns sobre os outros, ou seja, a perda progressiva de energia cinética, sendo consequéncias
indesejaveis desta interagdo o aquecimento e o desgaste do material. Tais caracteristicas
tribométricas dependem também do ambiente, dos pardmetros operacionais e de sua interagao,
definindo assim um tribossistema, que deve ser analisado de forma ampla conforme sua
aplicacdo (GAGG; LEWIS, 2007; ZUM GAHR, 1987).

O desgaste pode ser definido como “o dano gerado 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 2017, p. 1). A eficiéncia da funcdo do
material desgastado pode reduzir, porém, raramente ¢ catastrofico, gerando uma diminuigao
das dimensdes dos componentes, causando desalinhamento e vibragdes, afetando assim a
distribui¢do de forcas do sistema. Particulas podem ser geradas e trincas superficiais podem
ser nucleadas e conduzir a fratura do componente (GAGG; LEWIS, 2007; SEIREG, 1998).

O desgaste ¢ a principal causa de desperdicio de material e perda de desempenho
mecanico. Qualquer redu¢do no desgaste pode resultar em economias consideraveis, sendo
essas em aplicagdes estruturais nas areas aeroespacial, aerondutica ou automotiva, até mesmo
economias relacionadas com tratamentos hospitalares e troca de implantes. O atrito ¢ a
principal causa de desgaste e dissipacao de energia, e estima que um terco dos recursos
energéticos do mundo em uso atual, ¢ para superd-lo (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005).

O setor industrial de maquinas, ferramentas, eletronicos e de equipamentos médicos,
atualmente demanda solugdes em relacdo ao comportamento do atrito, nas suas diversas
superficies, sejam elas submetidas sob vacuo ou no contato dinamico de superficies, trazendo
a tribologia para estudos ao nivel micrométrico e nanométrico, com o objetivo de reduzir o
desgaste e gerar ganhos em manutengdo de maquinas e equipamentos (MYSHKIN;
SVIRIDENOK; TKACHUK, 2008; STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005).

Assim, os estudos tribologicos determinam o comportamento de materiais em relacao
ao desgaste e o atrito de maneira conjunta, examinando caracteristicas superficiais, como, por
exemplo, rugosidade e energia superficial, condi¢des de carregamento, residuos do proprio
processo, presenca ou ndo de lubrificacdo, entre outros fatores (ZUM GAHR, 1987). Na
tentativa de reduzir o atrito e controlar o desgaste, pode ser utilizado uma lubrificagdo, um
meio eficaz onde uma fina camada de um liquido, gas ou so6lido, de baixa resisténcia ao

cisalhamento, ¢ aplicada entre as superficies que estdo deslizando de forma reciproca, com o
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intuito de evitar (ou minimizar) os danos do desgaste, suavizando o movimento e extraindo o
calor gerado pelo atrito. O desempenho e a escolha do lubrificante dependem de sua
composi¢do, € também das suas caracteristicas fisicas e quimicas (STACHOWIAK;
BATCHELOR, 2005).

O desgaste pode ser classificado pelo movimento que ocorre entre os pares, entre eles:
deslizamento, rolamento, erosdo, impacto e ou oscilacdo. Entretanto, como mecanismos
distintos podem interagir dentro de um mesmo sistema tribologico, a classificagdo usual €
segundo o mecanismo de desgaste. Os principais mecanismos observados no desgaste de
superficies sdo: desgaste por adesdo; desgaste por abrasdo, desgaste por fadiga superficial e
desgaste por tribocorrosdo (GAGG; LEWIS, 2007; ZUM GAHR, 1987).

O desgaste por adesdo, ilustrado na Figura 6, ocorre mediante a formacdo de uma
juncao adesiva na interface entre dois corpos, € tem por caracteristica a alta taxa de desgaste,
coeficiente de atrito elevado e instavel. Neste mecanismo, ocorre a transferéncia de massa do
corpo de menor dureza para o outro de maior dureza, a partir do deslizamento de duas
superficies solidas sujeitas a uma forte pressdo de contato entre as superficies, gerando
deformacao plastica do material, nos pontos deslizantes, devido a rugosidade do mesmo.

Trincas podem ser nucleadas e propagadas, chegando a ruptura, causando crateras nesta

superficie (ASTM 2022; GAGG; LEWIS, 2007).

Figura 6 - Esquema do mecanismo de desgaste por adesdao
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Fonte: Adaptado de STACHOWIAK; BATCHELOR (2005, p. 578).

O mecanismo de desgaste por abrasdo ocorre mediante o deslocamento de um material
com elevada dureza e rugosidade, em relagdo ao contra apoio. Neste caso, a superficie mais
dura tendem a penetrar no material de menor dureza, causando nele, deformacdes plasticas,
riscando-o e gerando sulcos, sendo as particulas geradas neste processo denominadas de
material de desgaste (ASTM 2022; GAGG; LEWIS, 2007). Este mecanismo de desgaste pode
ser caracterizado por desgaste de dois ou trés corpos, conforme esquema apresentado na

Figura 7. No primeiro caso, as particulas abrasivas de maior dureza estdo fixas, e deslizam
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sobre a amostra, causando ranhuras ou riscos na superficie desgastada. O mecanismo de
desgaste por abrasdo com trés corpos ocorre quando as particulas abrasivas ndo estdo fixas e
rolam sobre a amostra, ou seja, o desgaste ¢ devido ao movimento de rolamento que as
particulas abrasivas realizam durante o processo. Isso acarreta caracteristicas especificas a
superficie desgastada, como um desgaste mais lento do que o ocorrido em dois corpos

(COZZA, 2014; STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005).

Figura 7 - Modelo de desgaste por abrasao (A) dois corpos (B) trés corpos
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Fonte: Adaptado de STACHOWIAK; BATCHELOR (2005, p. 529).

O desgaste por fadiga superficial ou fadiga de contato, pode ser caracterizado pela
formacdo de trincas e descamacdo do material, causado por ciclos de carga na superficie do
material. Os contatos dos corpos solidos por rolagem, escorregamento e impacto de solidos ou
liquidos podem resultar nestes ciclos alternados de tensdo na superficie. A propagagdo das
trincas ocorre por um ciclo de encruamento e amolecimento e, em sequéncia, de deformagdes
pléasticas e elasticas. Portanto, a fadiga localizada pode ocorrer em escala microscopica,
devido aos contatos entre as asperezas dos soélidos em movimento relativo (ZUM GAHR,
1987). Em micrografias de superficies desgastadas por esse mecanismo, trincas e microtrincas
sao frequentemente observadas. A Figura 8 mostra o esquema do mecanismo de trinca
superficial iniciado mediante desgaste por fadiga. Uma trinca primaria ¢ originada na
superficie e se propaga para o interior do material e ao longo dos planos de deslizamento ou
discordancias. Uma trinca secundaria pode ser desenvolvida a partir da trinca principal ou,
alternativamente, a trinca primdria pode se conectar com uma trinca existente na subsuperficie.

Quando a trinca em desenvolvimento atinge a superficie novamente, uma particula de
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desgaste solta-se do substrato (STACHOWIACK; BATCHELOR, 2005).

Figura 8 - Esquema do mecanismo de desgaste por fadiga por tensdo de contato
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Fonte: Adaptado de STACHOWIAK; BATCHELOR (2005, p. 623).

O mecanismo de desgaste por tribocorrosdo ou triboquimico, ocorre quando o material
sujeito a desgaste estd exposto a um ambiente corrosivo e, consequentemente, ele passa a
estar submetido tanto a solicitagdes mecanicas quanto quimicas, tendo um esforgo sinérgico
de desgaste e corrosdo, que interfere de forma direta na quantidade de metal removido. A
tribocorrosdo acontece de forma intensa em implantes de componentes metalicos (ASTM
2022; TEKIN; MALAYOGLU, 2009). A tribocorrosdo ¢ critica em materiais metalicos,
cuja resisténcia a corrosdo advém do mecanismo de passivacdo, devido a serem
termodinamicamente instaveis na presenca de oxigénio ou agua. O mecanismo de passivagao
ilustrado na Figura 9 ¢ formado através de uma pelicula superficial de 6xido que oferece
protecdo entre o metal e o meio que o circunda. Esse filme passivo apresenta espessura fina e
pode ser capaz de proteger o restante do material contra a corrosdo, além de possuir a
capacidade de recuperacao quando removido (GERINGER et al, 2013; STACHOWIAK;
BATCHELOR, 2005).

Figura 9 - Sinergia entre corrosdo e desgaste na tribocorrosao - passivagao
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T AT
I A
_\ ./. L -
Ruptura do filme passivo (A)

Fonte: Adaptado de STACHOWIAK; BATCHELOR (2005, p. 605).
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A quebra e remogado da camada de passivagdo forma detritos ndo-metélicos que podem
atacar abrasivamente as superficies em contato, expondo-as ao ambiente corrosivo. Apesar de
uma nova pelicula ser gerada, a repeticao deste processo acarreta a perda de massa. Quando o
filme passivado sofre severas condi¢oes de desgaste, o dano na camada torna-se extenso e
continuo, e o processo de recuperagdo ndo ¢ eficaz, ja que ira exigir uma alta taxa de oxidagao
do metal na regido subjacente ao desgaste (GERINGER et al., 2013; STACHOWIAK;
BATCHELOR, 2005).

De acordo com Wang et al. (2008), os mecanismos de desgaste por erosao e por
abrasdo sdo considerados as principais causas de falhas de componentes e equipamentos
industriais. A erosdo ¢ causada, principalmente, pelo transporte e colisdo de particulas
abrasivas e pela a¢ao de determinado fluido, sobre a superficie do componente em servigo,
atuando como fonte de deterioragdo de componentes mecanicos de motores de aeronaves,
equipamentos de processamento quimico, entre outros. Uma combinacdo de abrasdo com

fadiga superficial pode ser definida como erosdao (ZUM GAHR, 1987).

3.5.1 Desgaste microabrasivo — Definicoes e ensaios.

Dentre os tipos de desgaste, o de maior relevancia € o desgaste abrasivo, devido a sua
maior ocorréncia e pela sua gravidade, tendo elevado poder destrutivo. E responsavel por
rapidos e severos danos aos materiais. Se nao for devidamente controlado, este mecanismo de
desgaste ¢ apontado como responsavel por aproximadamente 63% dos custos de recuperacao
de componentes mecanicos (MINATTO; COSTA; DALEFFE; 2020, STACHOWIAK;
BATCHELOR, 2005).

O foco do presente estudo envolve o desgaste microabrasivo. Alguns pardmetros
podem ser utilizados para diferencia-lo do mecanismo por abrasdo como, por exemplo, o
tamanho médio das particulas abrasivas e o coeficiente de desgaste. (COZZA, 2011). No caso
de desgaste microabrasivo, os tamanhos médios das particulas podem variar de 3 a 6 pm,
enquanto que desgaste por abrasdo ¢ caracterizado pela presenca de particulas abrasivas da
ordem de 50 a 250 um (ADACHI; HUTCHINGS, 2003). Em relacdo aos coeficientes de
desgaste, para o microabrasivo, ha uma variagio entre 1x10° e 2,5x10™* mm?/N.m, enquanto
que para o desgaste abrasivo, os coeficientes variam entre 1x102 e 1,2x107 mm*/N.m
(COZZA, 2011).

O teste de desgaste microabrasivo ¢ um método desenvolvido por Rutherford e

Hutchings (1996), que tem sido bastante empregado em centro de pesquisas. Neste, o ensaio
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ocorre com uso de uma esfera rotativa conforme esquematiza a Figura 10, chamado de Micro-

scale abrasive wear test ou Ball-cratering abrasion test (ADACHI; HUTCHINGS, 2003).

Figura 10 - Diagrama esquematico do principio do ensaio
de desgaste microabrasivo por esfera rotativa

Pasta abrasiva
Corpo-de-prova
Esfera
Forca normal — N

l Forca tangencial - T

Fonte: Adaptado de COZZA; TANAKA; SOUZA (2009, p. 62).

Na representacdo esquematica da Figura 10, nota-se que a esfera se encontra em
rotagdo (n), em contato com o corpo de prova. Em alguns casos ¢ utilizada uma pasta
abrasiva, geralmente de carbeto de silicio, o que ndo foi utilizado no presente estudo, pois visa
a determinacao das propriedades de desgaste a seco de ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B. A forga
normal (N) aplicada sobre o corpo de prova, o contato e o movimento relativo entre os
componentes do sistema tribologico, gera uma forca tangencial (forca de atrito), bem como
uma calota esférica na amostra, denominada cratera de desgaste (wear crater, em inglés) pode
ser formada (COZZA, 2011).

Tendo vantagens em relagdo a testes de abrasdo mais convencionais, incluindo a
capacidade de testar pequenos volumes de material e revestimentos finos, a sua facilidade de
utilizagdo, o baixo custo do equipamento e a sua versatilidade, o teste de ball cratering é
normalmente utilizado para investigar o comportamento de desgaste de materiais (substratos)

ou a resisténcia ao desgaste de revestimentos (CAMERINI ez al. 2011; COZZA, 2011).

Figura 11 - Equipamento de ensaio de desgaste microabrasivo por esfera rotativa

Im(a)

Eixo-motor Esfera Corpo-de-prova ‘ Eixo Esfera CO]'.pOde:fp]‘ova

Fonte: Adaptado de COZZA; TANAKA; SOUZA (2009, p. 62).
Legenda: a) Configuracao esfera livre.
b) Configuragdo esfera fixa.
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O ensaio de desgaste microabrasivo por esfera rotativa pode ser realizado dentre as
duas configuragdes de equipamento existente: por esfera livre — free ball (Figura 11.a) ou por
esfera fixa — fixed-ball (Figura 11.b), sendo esta segunda o foco deste trabalho. No
equipamento de configuracao esfera livre (Figura 11.a) a for¢a normal aplicada no corpo-de-
prova ¢ realizada pelo proprio peso da esfera juntamente com a inclinagdo entre esfera-
amostra, e sua posi¢do em relacdo ao eixo-motor (GOBBI, 2018).

Ja na configuragdo esfera fixa (Figura 11.b), a forca normal ¢ aplicada pela esfera
através do sistema peso-morto. A amostra ¢ fixa em uma ponta da haste que € livre para girar
em torno do pino, e do outro lado da haste se encontra um contrapeso, que tem funcao de
fornecer equilibrio ao sistema, para que na condi¢ao da carga aplicada pelo contrapeso igual a
zero e se obtenha uma for¢a normal igual a zero (GOBBI, 2018).

Independentemente do método utilizado, o teste possibilita a produgdo de pequenas
marcas de desgaste, também chamadas de calotas ou crateras de desgaste (com forma de
“tampa” esférica); com caracteristicas especificas das amostras envolvidas e com dimensdes
determinadas a partir da geometria da esfera de desgaste. Trés grandezas geométricas sao
avaliadas: diametro (d), profundidade (h) e volume de material removivel (V) (COZZA, 2011;
GOBBI, 2018), conforme esté ilustrado na Figura 12.

Figura 12 - Imagens representativas das crateras de desgaste, com a indicacdo das
grandezas geométricas

(b)
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Particulas abrasivas
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Fonte: Adaptado de COZZA (2011, p. 7).
Legenda: a) Diametro —d;
b) Profundidade — h (Tlustracdo esquematica do principio de producdo de uma cratera);
¢) Volume - V.
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O diametro da cratera ap6s o ensaio ¢ normalmente medido por microscopia Optica,
onde em fun¢do deste diametro, ¢ possivel determinar através das equacdes derivadas da lei
de Archard (COZZA, 2011; KURODA et. al. 2023), o volume de material removido (V) —
Equagao (1), a profundidade da cratera (h) — Equacdo (2), e o coeficiente de desgaste (k) —

Equagdo (3), como segue:

md®
= 54m ()
ti:
h=2p ()
4
Lot 1 3)
&4R SN

, sendo R o raio da esfera, S a distancia de deslizamento e N a forca normal (COZZA, 2011;
RUTHERFORD, HUTCHINGS, 1996).

Neste tipo de ensaio, o termo coeficiente de desgaste (k) também denominado como
taxa de desgaste especifica, representa o volume (V) de material removido no desgaste em
mm?®, em funcdo da carga normal de contato (F) aplicada em Newton, e da distincia
percorrida (S) em metro ou milimetro. Por meio da analise do valor do coeficiente k dado por
(mm?*N.m) ou (mm?N), torna-se possivel a comparagdo entre as taxas de desgaste em
diferentes classes de materiais, tendo um melhor desempenho ao desgaste conforme menor o
valor encontrado deste parametro (COZZA, 2011).

Com relacdo aos mecanismos de desgaste em ensaios de microabrasdo, existem trés
tipos mais comuns: (1) por riscamento, no qual as particulas abrasivas estao fixas ao contra
corpo e riscam a amostra, removendo material da superficie em questdo, atuando como se
fossem uma lixa, também chamado de desgaste abrasivo de dois corpos (Figura 13.a)
(MISRA; FINNIE, 1980); (2) por rolamento, onde as particulas estdo livres e rolam sobre a
amostra criando microindentagdes, denominado também de desgaste abrasivo por trés corpos
(Figura 13.b) ou (3) quando os dois mecanismos atuam simultaneamente, denominado assim

como desgaste misto (VERSPUI et al., 1995).



39

rramenta apresentando desgaste
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Figura 13 - Micrografias da superficie de um ago fe
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Fonte: Adaptado de TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS (1999, p. 207).
Legenda: a) Por riscamento.
b) Por rolamento.

Ainda detalhando sobre o desgaste abrasivo, pode-se perceber que apds o contato do
abrasivo com a superficie, sob carregamento, a superficie serd deformada como uma maneira
de dissipar a energia que foi inserida pelo contato, existindo uma subdivisao (Figura 14) que
trata dos micromecanismos de desgaste, € de como esta energia ¢ dissipada, definidas por

Zum Gahr, 1987 como:

e Microssulcamento: onde a passagem da particula abrasiva ndo causard retirada de
material, causando apenas uma deformagdo pléstica, formando um sulco, e
acumulando o material deformado nas regides laterais;

e Microcorte: onde havera uma remoc¢ao de volume do material proporcional ao
volume do abrasivo que penetrou na superficie, mas sem que haja a deformagdo
pléstica;

e Microfadiga: ocorre quando ha varios deslocamentos sucessivos de material pela
passagem do abrasivo, na configuracao de microssulcamento, fazendo com que ocorra
a fadiga do material, que sera desprendido da superficie.

e Microtrincamento: particularmente em superficies de materiais frageis, havera o
destacamento do material devido a formagdo e propagacdo das trincas, ocasionadas
pelas tensdes atuantes na superficie do material a ser desgastado e maior que as

tensOes criticas.
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Figura 14 - Interagdes fisicas entre as particulas abrasivas e as superficies dos
materiais

Fonte: Adaptado de ZUM GAHR (1987, p. 221).
Legenda:  a) Microssulcamento.

b) Microcorte.

c¢) Microfadiga.

d) Microtincamento.

A resisténcia ao desgaste tem relacdo direta entre as propriedades superficiais de um
solido e suas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas (em aplicagdes de biomateriais),
como coeficiente de atrito, resisténcia a corrosdo e integracdo ossea ¢ evidente. Além disso,
uma analise mais minuciosa da microestrutura do material - incluindo fases apresentadas, bem
como suas quantidades relativas, morfologias e distribui¢cdo - tem impacto na determinacao da
sua capacidade em suportar desgaste no meio ao qual esta exposto. Em decorréncia dessas
constatacdes diversas, testes especificos devem ser desenvolvidos para uma melhor
compreensdo do comportamento superficial em relagdo ao desgaste (BLAU, 1991).

Na tentativa de minimizar o desgaste abrasivo em materiais metélicos, sao realizados
tratamento térmico das superficies visando aumentar a dureza e melhorar sua resisténcia a
abrasdo. Sabe-se que os materiais rigidos possibilitam taxas de desgaste mais lentas do que os
materiais de menor dureza. Por outro lado, a resisténcia ao desgaste relativo aos materiais
metalicos ndo depende do endurecimento por deformacao plastica gerados pelo trabalho a frio
(STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005). Neste contexto, a Figura 15 mostra a relacao entre o

desgaste abrasivo de alguns materiais ao carbeto de silicio.
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Figura 15 - Resisténcia relativa ao desgaste abrasivo do carbeto de silicio
versus dureza de metais puros
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Fonte: Adaptado de STACES{S?XEI; BATCHELOR (2005, p. 542).

Com base nos dados apresentados, verifica-se a afirmag¢ao de que quanto maior a
dureza de um material, maior serd a sua resisténcia ao desgaste. O titanio e suas ligas sdo
usados em varios campos de aplicagdo, especialmente aqueles que requerem propriedades
como alta resisténcia mecanica, baixa densidade e boa resisténcia a corrosdo. Entretanto, a
utilizacao de ligas de titdnio ¢ limitada a componentes submetidos a mecanismos de atrito,
portanto, o tratamento superficial ¢ necessdrio para reduzir o coeficiente de atrito desses
materiais (LIU; CHU; DING, 2004). A pequena resisténcia ao desgaste do titanio e de suas
ligas podem estar relacionadas a uma combinagdo de trés fatores: a fragilidade do filme de
oxido formado, a reatividade do titanio e o sistema deslizante de metais hexagonais compacto.
A respeito do sistema hexagonal do titanio, este, possui uma baixa relacao dos parametros de
rede c/a, os modos de deslizamento resultam em um alto coeficiente de atrito e uma baixa
resisténcia ao cisalhamento (DONG et al., 1997). Visando a melhora das deficitarias
propriedades triboldgicas das ligas de titanio, sdo realizados tratamentos superficiais para
aumentar a resisténcia ao desgaste, mas sem provocar mudancgas na parte interna do material,
em geral, sdo realizadas estas alteracdes através de tratamentos térmicos de superficie, com a
introducdo de uma nova camada, ou com a modifica¢do da superficie do substrato (MAN et
al.,2001).

Assim, projetos de ligas que possibilitam o aumento da dureza dos materiais sdo de
grande utilidade, como ¢ o interesse deste trabalho, que visa o endurecimento das ligas pela
precipitagdo da fase terndria TieSi2B. Todavia, deve ser destacado o niimero limitado de
informacdes encontradas na literatura, sobre resisténcia ao desgaste de ligas Ti-Si-B baseadas

no composto Ti+TisSi2B.
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada para a realizagdo deste estudo foi baseada em pesquisa
exploratoria sobre o tema proposto de forma analitica mista, abrangendo tanto o método
quantitativo, quanto qualitativo, proporcionando uma melhor compreensdo a respeito de
resultados originais e inéditos, potencialmente atrativos para aplicacdes nas areas da saude,
aeroespacial, aeronautica e automobilistica.

O método qualitativo adotado nesse estudo foi baseado na anélise das microestruturas
das amostras em estudo, com auxilio de técnicas de microscopia. Os métodos quantitativos
foram baseados nos ensaios de microdureza Vickers e de desgaste das ligas em estudo, de
forma a relaciona-las com a composi¢ao quimica e a microestrutura do material.

As etapas envolvidas neste estudo estdo esquematizadas no fluxograma apresentado na

Figura 16.

Figura 16 - Fluxograma da metodologia adotada neste estudo
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Fonte: Autor (2023).

4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Neste estudo, as ligas Ti-2Si-1B, Ti-6Si-3B, Ti-10Si-5B, Ti-2Zr-2Si-1B, Ti-2Zr-6Si-
3B e Ti-2Zr-10S1-5B (at.%) tratadas termicamente (1200°C por 16h, sob atmosfera de
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argdnio), e resfriadas dentro do forno, foram utilizadas para a avaliagdo da resisténcia ao
desgaste pela técnica de ball cratering. Detalhes sobre o processamento por fusdo a arco e o
subsequente tratamento térmico estao apresentados em Palmiro (2020). Conforme relatado, as
perdas de massas ocorridas no processo de fusdo a arco foram inferiores a 0,33%, portanto, as
composic¢des quimicas nominais das ligas foram consideradas neste estudo.

As composi¢des quimicas das ligas adotadas estdo localizadas na regido bifasica de
Ti+TieS12B, da se¢do isotérmica do sistema Ti-Si-B, enquanto que a adi¢do de 2%-at. Zr foi
adotada para manter a estabilidade do TisSi12B (tendo em vista que teores maiores favorecem a
formagao de TisSi3/Ti3Si e TiB) (BERTOLI et al, 2018). Dessa forma, este estudo visa
estabelecer uma relagdo entre a quantidade de fase ternaria e do efeito da adi¢do de zirconio
na dureza e na resisténcia ao desgaste desses materiais.

A superficie das amostras Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente foram
preparadas de acordo com as técnicas convencionais de metalografia, conforme a norma
ASTM E3-95, sendo assim embutidas a quente, lixadas (lixas de SiC: 220, 400, 600, 1500 e
2000#), polidas com alumina (0,5um) e com uma solucao de silica coloidal (OPS) e atacadas
com solucdo aquosa em meio acido (relagdo HNO3:HF de 3:1), diluida em 20mL de agua
destilada. Esses procedimentos foram executados em equipamentos disponiveis no

Departamento de Engenharia de Materiais da EEL-USP.

42 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS LIGAS Ti-Si-B E Ti-Zr-Si-B
TRATADAS TERMICAMENTE

Com o objetivo de identificar as fases presentes e outros detalhes microestruturais e
cristalograficos decorrentes da composicao e do processamento adotado para a preparacao das
ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B, as seguintes técnicas de caracterizacdo foram utilizadas:
difratometria de raios X (DRX), microscopia Optica (MO), microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectrometria por dispersdo de energia (EDS).

Difratometria de raios X (DRX): as fases presentes nas amostras de Ti-Si-B e Ti-Zr-
Si-B tratadas termicamente foram realizadas em um equipamento Panalytical modelo
Empyrean, disponivel no Departamento de Engenharia de Materiais da EEL-USP, adotando-
se os seguintes parametros: radiacdo de Cu-Ka, 40 kV e 30 mA, variando-se o angulo de
varredura (20) de 10° a 90°, passo angular de 0,02° e tempo de contagem por passo de 3s. As
fases presentes foram identificadas com o auxilio de dados cristalograficos das fases contidas

nas fichas Pearson’s Crystal Data (versao 1.0). O programa de computador Powdercell
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(versdo 2.4) foi também utilizado para a indexacdo das fases. Devido a dificuldade para a
confecgdo de pds, os experimentos foram realizados com amostras macigas.

Microscopia 6ptica (MO): ap0s realizacdo dos métodos convencionais de metalografia,
as amostras foram analisadas em microscopio Optico, que ocorreu em equipamentos
disponiveis nos laboratérios do DEMAR-EEL-USP, visando obter informagdes sobre a
homogeneidade quimica e detalhes microestruturais.

Microscopia eletronica de varredura (MEV): imagens das microestruturas das ligas Ti-
Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente foram realizadas no modo de elétrons
retroespalhados, para a obten¢do de informag¢des morfologicas e composicionais. Essa etapa
foi conduzida em equipamento Hitachi modelo TM30000 disponivel no DEMAR-EEL-USP.

Espectrometria por dispersdo de energia (EDS): foram determinados os teores dos
elementos quimicos (exceto para o boro) presentes nas fases formadas nas ligas tratadas
termicamente, usando padrdes internos em termos de Ti, Zr (no caso de ligas Ti-Zr-Si-B) e Si,
fazendo trés medidas pontuais em cada fase, ¢ uma medida de area, para comparar com 0s

teores elementares das ligas em estudo. Esta etapa foi realizada no DEMAR-EEL-USP.

43 ENSAIOS MECANICOS DE LIGAS Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B  TRATADAS
TERMICAMENTE

Visando avaliar o efeito da composi¢ao quimica e da microestrutura, na microdureza
Vickers e na resisténcia ao desgaste das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente, os

ensaios foram realizados, como segue:

(1) Microdureza Vickers: para a determinagao dos valores médios de dureza das ligas
em estudo, os experimentos foram realizados com base na norma ASTM E92-82, sendo os
valores médios obtidos a partir de 10 medidas na horizontal e 10 na vertical, com
espacamentos definidos de 2 mm entre as indentagdes, varrendo cada amostra com formato de
X, em sua area total. Foi utilizada uma carga de 200 gf, com duracdao de 15 s. Esta etapa foi
realizada em equipamento da marca SHIMADZU modelo HMV-G 20ST, instalado no ICT-
UNIFAL — Campus Pocos de Caldas.

(i1) Ensaios de desgaste: para a determinacgdo da resisténcia ao desgaste das ligas Ti-Si-
B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente, foram preparadas amostras com cerca de 5 mm de

espessura, com faces paralelas, cujas superficies (ambos os lados) foram devidamente
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preparadas por lixamento, sendo um dos lados polido conforme procedimento de preparagao
metalografica, descrito anteriormente. Seguindo os mesmos critérios, realizou-se também o
ensaio de uma amostra de Titdnio CP, para comparagdao com as ligas em estudo. Os ensaios de
desgaste microabrasivo (ball cratering) foram realizados a seco, em um equipamento de
configuracdo esfera rotativa fixa, instalado no DEMa/UFSCar (Figura 17), usando esferas de
aco AISI 52100 com diametro de 25,4mm, como elemento de friccdo (contra apoio) devido
sua elevada dureza (818 HV), o qual foi adaptado de acordo com a norma BS EN 1071-
6:2007, que especifica o método de medicdo da taxa de desgaste para revestimentos

ceramicos submetidos aos ensaios microabrasivos, visando padroniza-los para possiveis

comparagdes (AZEVEDO, 2010).

Figura 17 - Equipamento utilizado para ensaio de desgaste microabrasivo por esfera rotativa
fixa, com detalhe da posi¢ao da esfera antes do ensaio

Antes dos ensaios, tanto as amostras quanto as esferas de ago passaram por um
processo de limpeza com alcool isopropilico, de modo a garantir que algo externo ndo venha a
interferir nos resultados. Os parametros adotados para esses ensaios foram adaptados com os
encontrados na literatura, realizados por Kuroda et al. (2023), sendo adotada uma velocidade
de 200 rpm durante 60 min, mediante uma carga de 200 gf. Cada amostra foi ensaiada em
triplicata.

Ao final dos ensaios, as amostras foram analisadas através de microscopio Optico
(OLYMPUS SZ61), obtendo micrografias para a determinacdo do diametro da cratera de
desgaste, com o auxilio do programa de computador /mageJ, de modo a determinar o volume
desgastado (V), a profundidade da cratera (h) e o coeficiente de desgaste (K) através de
calculos derivados da lei de Archard (COZZA, 2011; KURODA et. al. 2023).

Os ensaios de desgaste resultaram em trés calotas esféricas produzidas em cada



46

amostra. A determinacdo do didmetro para cada calota de desgaste formada foi efetivada
através da média de quatro didmetros (DI, D2, D3 e D4) medidos em diferentes direcdes,

conforme representado na Figura 18.

Figura 18 - Exemplo de medi¢do do didmetro da cratera de desgaste

Fonte: Autor (2023).

Para andlise das superficies desgastadas e a identificacdo dos mecanismos de desgaste
ocorridos nos ensaios de ball cratering em ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente,
as marcas superficiais geradas nos ensaios foram analisadas por MEV e EDS, no modo de
elétrons secundarios. Essa etapa foi conduzida em equipamento Hitachi modelo TM30000
instalado no DEMAR-EEL-USP. As superficies de desgaste foram também analisadas por
microscopia confocal a laser, pela forma de aquisi¢do de imagens por ajuste fino, obtendo
imagens 2D, superficies 3D, e medidas do perfil da cratera de desgaste. Esta etapa foi
realizada no equipamento Olympus Lext OLS 4100, instalado no Laboratério de

Caracterizacao Estrutural do DEMa/UFSCar.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo, estdo apresentadas as informagdes relacionadas com a caracterizagdo
microestrutural e as propriedades mecanicas (microdureza Vickers e ensaios de desgaste) das
ligas Ti-2Si-1B, Ti-6Si-3B, Ti-10Si-5B, Ti-2Zr-2Si-1B, Ti-2Zr-6Si-3B e Ti-2Zr-10Si-5B (%eat.)

tratadas termicamente.

5.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS LIGAS Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B
TRATADAS TERMICAMENTE

5.1.1 Liga Ti-2Si-1B tratada termicamente

O espectro de difra¢do de raios X (DRX) da liga Ti-2Si-1B tratada termicamente esta

apresentado na Figura 19. Apenas picos intensos de Ti-a podem ser notados.

Figura 19 - Difratograma de raios X da liga Ti-2Si-1B tratada termicamente

- —— Ti-2Si-B TT|

+

¢+ Ti-o

intensidade (u.a)

206(graus)

Fonte: Autor (2023).

Apos o tratamento térmico a 1200°C por 16h, a microestrutura da liga Ti-2Si-1B tratada
termicamente revelou a presenga de uma matriz de Ti-a (cinza claro) e precipitados de TiB
(regides mais escuras), conforme esta mostrado na Figura 20. Os resultados de EDS dessas

regides estdo apresentados na Tabela 2, onde a fase Ti-a dissolveu entre 1,92 e 2,20 %eat. Si,
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enquanto que o TiB apresentou teores de 0,26 a 0,44 %at. Si. De acordo com o diagrama de
fases dos sistemas Ti-Si (MASSALSKI, 1986) e Ti-B (MASSALSKI, 1986), o titanio
dissolve cerca de 0,4 a 0,8 %-at. Si e a miscibilidade do boro no titdnio ¢ desprezivel a
temperatura ambiente. Todavia, o Ti-a pode dissolver valores proximos de 2 %-at. Si, para
temperaturas proximas da transformagao alotropica. Vale ressaltar que o boro ndo foi incluido
nas medi¢des de EDS, por se tratar de um elemento leve, ndo tendo assim energia necessaria
para ser detectado.

Figura 20 - Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Si-1B tratada termicamente

H D82 20k 30um

EEL-USP H D83 x500 200um EEL-USP

a) b)

Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) vista geral, aumento x500.
b) em detalhe, aumento x2,0k.

Tabela 2 - Teores de Ti e Si (%at.) obtidos por EDS das fases presentes na liga Ti-2Si-
1B tratada termicamente

Liga | Fase | Ti(%at) | Si(%at)
Ti-2Si-1B Ti-o 97,80 — 98,08 1,92 -2,20
TiB 99,56 — 99,74 0,26 — 0,44

Fonte: Autor (2023).

5.1.2 Liga Ti-6Si-3B tratada termicamente

A Figura 21 mostra o espectro de difracdo de raios X (DRX) da liga Ti-6Si-3B tratada
termicamente. Como esperado, os resultados tém indicado a presenca de picos intensos de Ti-
a ¢ TisSi2B, e outros minoritarios de TiB, além da sobreposi¢ao de picos entre a fase ternaria

e o boreto de titanio. Sendo que os picos de maior intensidade da fase TiB se da por volta da

posigao 260 de 35; 38,5 e 42°.
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Figura 21 - Difratograma de raios X da liga Ti-6Si-3B tratada termicamente
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Fonte: Autor (2023).

Figura 22 - Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-6Si-3B tratada termicamente

200 um EEL-USP H D78 x20k  30um

b)

EEL-USP H D7.8 x500

Fonte: Autor (2023). a)
Legenda: a) vista geral, aumento x500.
b) em detalhe, aumento x2,0k.

A microestrutura da liga Ti-6Si-3B tratada termicamente (1200°C por 16h) esta
apresentada na Figura 22. Pode ser notada a presenca majoritaria das fases Ti-a e TisSi2B,
representadas pelas cores cinza e cinza claro, respectivamente, enquanto que o TiB estd
relacionado com as regides escuras e minoritarias. Todavia, pode ser notada que a
microestrutura ¢ homogénea. Os resultados de EDS das fases presentes nesta liga estdo
apresentados na Tabela 3, indicam os teores de Ti e Si %at. presente nesta liga apds o

tratamento térmico, onde a fase TisSi2B dissolveu 25,59 a 26,31 %at. de Si, proximo aos 22%
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at. que se esperava. O TiB apresentou um teor de 0,97 a 2,51 %at. de Si, enquanto que a
matriz Ti-a, dissolveu 1,04 a 1,45 %at. de Si. No caso das medi¢cdes do TiB, os valores
ficaram acima do esperado, inferiores a 1 %-at. de acordo com o diagrama de fases do sistema

Ti-B, podendo ter tido a interferéncia de fases vizinhas ricas em Si, no caso, TisSi2B.

Tabela 3 - Teores de Ti e Si (%at.) obtidos por EDS das fases presentes na liga Ti-6Si-
3B tratada termicamente

Liga | Fase | Ti(%at) | Si(% at)
Ti-6Si-3B Ti-a 98,55-98,97 1,04-1,45
TiB 97,48-99,03 0,97-2,51

Ti6Si2B 73,85-74,41 25,59-26,31

Fonte: Autor (2023).

5.1.3 Liga Ti-10Si-5B tratada termicamente

O difratograma de raios X (DRX) da liga Ti-10Si-5B tratada termicamente esta
mostrada na Figura 23. Os resultados indicaram a presenca majoritaria das fases Ti-a e
TieSi2B.  Quando comparado com a liga Ti-6Si-3B tratada termicamente, pode ser notado
que a intensidade relativa dos picos de TisSi2B foram aumentados em relagao aqueles do Ti-a.
Esse resultado era esperado, tendo em vista que a composicdo quimica nominal da liga possui
maiores quantidades de Si e B, que favorece a uma maior formacdo de TisSi2B apds

tratamento térmico.

Figura 23 - Difratograma de raios X da liga Ti-10Si-5B tratada termicamente
T E T d T i T g T i T b T

. [——Ti-10Si-8B TT] |

¢ Ti-a
- . . TleSlQB -

Intensidade (u.a)

26(graus)
Fonte: Autor (2023).
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A Figura 24 mostra a micrografia de MEV da liga Ti-10Si-5B tratada termicamente
(1200°C por 16 h). Similar a liga Ti-6Si-3B tratada termicamente, a microestrutura desta liga
¢ formada por uma matriz de Ti-a (cinza claro) e precipitados de TisSi2B arredondados.
Além disso, pode ser notada uma maior quantidade de precipitados da fase ternaria. Os
resultados de EDS estdo apresentados na Tabela 4, onde a fase Ti-a dissolveu entre 2,20 e
2,54 %-at. Si, e o TieSi2B numa faixa de 26,07-26,39 %-at. Si. Pode-se observar que ndo
houve a formagao de precipitados de TiB, levantando a hipotese que todo o boro presente, foi

consumido para formacao da fase terndria.

Figura 24 - Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-10Si-5B tratada termicamente

EEL-USP H D84 x500 200um EEL-USP D8.4 x2.0k  30um

a) b)

Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) vista geral, aumento x500.
b) em detalhe, aumento x2,0k.

Tabela 4 - Teores de Ti e Si (%at) obtidos por EDS das fases presentes na liga Ti-10Si-
5B tratada termicamente

Liga | Fase \ Ti (% at) | Si (% at)
Ti-10Si-5B Ti-a 97,46-97,80 2,20-2,54
TisSi2B 73,61-73,93 26,07-26,39

Fonte: Autor (2023).

5.1.4 Liga Ti-2Zr-2Si-1B tratada termicamente

O difratograma de raios X da liga Ti2Zr-2Si-1B tratada termicamente esta mostrado na
Figura 25. Os resultados indicaram a presenga majoritaria de picos de Ti-a. No entanto,

alguns picos de TiB sobrepdem com alguns de Ti-o, podendo assim estarem presentes

também no DRX desta liga.
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Figura 25 - Difratograma de raios X da liga Ti-2Zr-2Si-1B tratada termicamente
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Fonte: Autor (2023).

As micrografias de MEV da liga Ti-2Zr-2Si-1B tratada termicamente estdo mostradas
na Figura 26. Quando comparado com a liga Ti-2Si-1B tratada termicamente, pode ser
observada uma maior quantidade de TiB (cinza escura) na microestrutura desta liga em uma
matriz de Ti-a (cinza claro). Os resultados de EDS desta liga com adi¢do de zirconio estdo
apresentados na Tabela 5, onde a matriz de Ti-o dissolveu teores de Si e Zr de 1,37-1,77 e
1,51-2,67 %-at. Si, respectivamente. Vale ressaltar que, de acordo com diagrama de fases Ti-
Zr (MURRAY, 1987), o mesmo ¢ do tipo isomorfo, portanto, apresenta solubilidade ilimitada
de zirconio. Os precipitados de TiB dissolveram 0,35-0,90 %eat. Si e 0,70-1,13 %-at. Zr.

Figura 26 - Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Zr-2Si-1B tratada termicamente

H D80 x500 200um EEL-USP D810 x2.0k 30 um
a) b)
Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) vista geral, aumento x500.
b) em detalhe, aumento x2,0k.

EEL-USP
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Tabela 5 - Teores de Ti, Si e Zr (%-at.) obtidos por EDS das fases presentes na liga Ti-2Zr-
2Si-1B tratada termicamente

Liga | Fase | Ti(%at) | Si(%at) | Zr(%at
Ti-2Zr-2Si-1B Ti-a 95,96-98,69 1,37-1,77 1,51-2,67
TiB 97,97-98.85 0,35-0,90 0,70-1,13

Fonte: Autor (2023).

5.1.5 Liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada termicamente

A Figura 27 apresenta o difratograma de raios X (DRX) da liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada
termicamente. Os resultados indicaram a presenca de picos de Ti-a, TisSi2B e TiB. No entanto,
o pico principal do Ti-o ficou muito intenso, de forma relativa aos demais, sugerindo que

algum efeito de texturizacdo pode ter acontecido, a partir de amostras macigas.

Figura 27 - Difratograma de raios X da liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada termicamente
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Fonte: Autor (2023).

As micrografias de MEV da liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada termicamente (1200°C por 16h)
estdo apresentadas na Figura 28. A microestrutura majoritaria desta liga ¢ formada por uma
matriz metalica de Ti-a (cinza) e precipitados arredondados de TisSi2B (cinza claro), além de
alguns precipitados de TiB (cinza escuro). Os resultados de EDS das fases presentes nessa
liga estdo apresentados na Tabela 6, os quais indicaram que o TisSi2B dissolveu 26,51-
27,12 %-at. Si e 4,42-4,70 %-at. Zr, confirmando tratar-se da fase ternaria dissolvendo teores
de zirconio inferiores a 6-7 %-at. (RAMOS et al., 2014). O TiB apresentou teores de silicio e

zirconio de 1,09-1,74 %-at. e 0,64-0,78 %-at., respectivamente, enquanto que a matriz de Ti-a
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dissolveu 0,95-1,17 %-at. Si e 1,34-1,94 %-at. Zr.

Figura 28 - Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Zr-6Si-3B tratadas termicamente

Sy
R ' ’

TieSi2B | S8

EEL-USP H D81 x500 200um EEL-USP

a)
Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) vista geral, aumento x500.
b) em detalhe, aumento x2,0k.

Tabela 6 - Teores de Ti, Si e Zr (%at.) obtidos por EDS das fases presentes na liga Ti-2Zr-6Si-
3B tratada termicamente

Liga \ Fase | Ti(%at)y | Si(%at) | Zr(%at
Ti-2Zr-6Si-3B Ti-a 97,11-97,57 0,95-1,17 1,34-1,94
TiB 97,48-98,27 1,09-1,74 0,64-0,78

Ti6Si2B 68,27-69,08 26,51-27,12 4,42-4.70

Fonte: Autor (2023).

5.1.6 Liga Ti-2Zr-10Si-5B tratada termicamente

O difratograma de raios X da liga Ti-2Zr-10Si-5B tratada termicamente esta
apresentado na Figura 29. Quando comparado com o DRX da liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada
termicamente, a intensidade relativa dos picos de TisSi2B ficaram mais pronunciados. Nesse
sentido, o pico principal da fase ternéria ficou mais intenso do que aquele do Ti-a.. Conforme
ja discutido, alguns picos de TiB foram também indexados, pelo fato de serem sobrepostos

com outras fases.
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Figura 29 - Difratograma de raios X da liga Ti-2Zr-10Si-5B tratada termicamente
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Fonte: Autor (2023).

Figura 30 - Micrografias obtidas por MEV da liga Ti-2Zr-10Si-5B tratada termicamente

H D76 x20k  30um

EEL-USP H D76 x500 200um EEL-USP

a) b)
Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) vista geral, aumento x500.
b) em detalhe, aumento x2,0k.

A Figura 30 mostra as micrografias de MEV da liga Ti-2Zr-10Si-5B tratada
termicamente (1200°C por 16h). A microestrutura desta liga ternaria com adi¢do de 2%at. de
zirconio ¢ formada por uma matriz de Ti-o (regido clara) e precipitados arredondados de
TieS12B, além de poucos precipitados de TiB dispersos (cinza escuro), que ndao foram
observados na liga Ti-10Si-5B, sem a adi¢ao de Zr. Os resultados de EDS estao apresentados

na Tabela 7, onde a fase TisSi2B dissolveu 25,65-25,91 %-at. Si e 3,33-3,73 %-at. Zr,
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enquanto que o TiB apresentou teores de 0,84-2,94 %-at. Si e 0,31-0,81 %-at. Zr. Ti-a
dissolveu 1,13-1,46 %-at. Si e 1,40-1,60 %at. Zr, respectivamente.

Tabela 7 - Teores de Ti, Si e Zr (%at.) obtidos por EDS das fases presentes na liga Ti-2Zr-
10Si-5B tratada termicamente

Liga \ Fase | Ti(%at)y | Si(%at) | Zr(%at)
Ti-2Zr-10Si-5B Ti-a 96,95-97,47 1,13-1,46 1,40-1,60
TiB 98,30-98,94 0,31-0,81 0,84-0,95

Ti6Si2B 70,45-71,02 25,65-25.91 3,33-3,73

Fonte: Autor (2023).

Analisando os resultados obtidos e descritos anteriormente, foram notadas
microestruturas de Ti-a+TiB para as ligas Ti-2Si-1B e Ti-2Zr-2Si-1B tratadas termicamente,
enquanto que foi também detectada a presenga de precipitados de TiB nas microestruturas
majoritarias de Ti-a+TisSi2B das ligas Ti-6Si-3B, Ti-10Si-5B, Ti-2Zr-6Si-3B e Ti-2Zr-10Si-
5B tratadas termicamente. Deve ser ressaltado que, de acordo com o diagrama de fases do
sistema Ti-Si (MASSALSKI, 1986), a solubilidade so6lida do silicio no Ti é proxima de 2 %-at.
proxima a temperatura alotropica, € que a se¢do isotérmica a 1250°C do sistema Ti-Si-B
(RAMOS et al., 2013) foi determinada desconsiderando tal solubilidade. Em consonancia
com os resultados de DRX e EDS das ligas em estudo, a fase de Ti-a foi indexada e seus
teores de silicio ficaram proximos de 2 %-at., indicando que apesar do tratamento térmico ter
sido realizado a 1200°C (regido de estabilidade da fase de Ti-B), fica evidente que o titdnio
sofreu transformacao alotropica (Ti-f <> Ti-a) e dissolveu seus teores maximos. A Figura 31
mostra a sec¢do isotérmica a 1250°C do sistema Ti-Si-B adaptada e considerando-se 2 %-at. Si
como limite de solubilidade. Dessa forma, pode ser observado que as composi¢des nominais
das ligas Ti-2Si-1B e Ti-2Zr-2Si-1B tratadas termicamente estdo localizadas na regido de
bifasica de Ti-a+TiB. Além disso, pode também ser notado que as composi¢des das ligas Ti-
6Si-3B, Ti-10Si-5B, Ti-2Zr-6Si-3B e Ti-2Zr-10Si-5B tratadas termicamente estdo localizadas
na regido trifasica de Ti-a+TisS12B+TiB e que, pela regra da alavanca invertida (tie-line), uma
menor quantidade de TiB ¢ esperada se formar nestas ligas em estudo contendo mais silicio e
boro. Quantidades de 3%-massa sdo esperadas para a liga Ti-2Si-1B, 2%-massa para a liga Ti-
6Si-3B e 1%-massa para a liga Ti-10Si-5B. Todavia, esses fatos ndo interferem no presente
estudo que visa a avaliacdo do comportamento de desgaste de ligas contendo microestruturas
majoritarias de Ti-a+TisS12B, podendo ainda serem comparadas com as ligas Ti-a+TiB (Ti-

2Si-1B e Ti-2Zr-2Si-1B).



Figura 31 - Diagramas de fases Ti-Si e Ti-Si-B adaptados
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Fonte: adaptado de MASSALSKI (1986, p. 138) e RAMOS et al. (2013, p. 393).

Legenda: a) Diagrama binario Ti-Si, com a marcacdo da solubilidade méxima de Si de 2%at.

b) Diagrama ternario adaptado de Ti-Si-B levando em conta a solubilidade de 2%eat. de Si.

52 CARACTERIZACAO MECANICA DAS LIGAS Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B TRATADAS
TERMICAMENTE

5.2.1 Microdureza Vickers

A Tabela 8 mostra os valores médios de microdureza Vickers e os correspondentes

desvios padrdes das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente, avaliadas nesse estudo,

a partir de amostras polidas e atacadas quimicamente.

Tabela 8 - Valores médios de microdureza Vickers (HV) para ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-
B tratadas termicamente

Liga (% at.)

| Microdureza (HV)

97Ti-2Si-1B
91Ti-6S1-3B
85Ti-10Si-5B
95Ti-27Zr-2S1-1B
89Ti-2Zr -6Si-3B
83Ti-2Zr -10Si-5B

264,0 = 18,07
340,5 £29,48
481,5+28,94
296,0 + 14,30
384,0 + 29,09
453,5+28,52

Fonte: Autor (2023).
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Os valores de cada indentacdo e da fase que a mesma ocorreu estdo apresentados no
Apéndice A. Considerando os valores médios, os resultados indicaram que a liga Ti-10Si-5B
apresentou a maior dureza, enquanto a liga Ti-2Si-1B o menor valor, entre as ligas avaliadas
neste estudo. No entanto, considerando-se os correspondentes desvios padroes, a adigao de
2 %-at. Zr ndo teve influéncia nos valores de dureza, independente das quantidades de Si ¢ B
na composicdo nominal. Contudo, para ambas as ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B, os valores de
dureza foram aumentados com o aumento da quantidade de Si e B na composi¢do nominal da
liga, devido ao aumento de precipitados de TisSi2B, tendo em vista a quantidade diminuta de
TiB na microestrutura dessas ligas, que decrescem com o aumento dos teores de Si e B na liga.
O aumento do desvio padrao em ligas mais ricas em Si e B pode estar relacionado com
medidas feitas em diferentes fases duras, TisSi2B e TiB. Resultados similares foram
encontrados em estudos de nanoindentacao dessas ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B realizados por
Palmiro (2020), onde foram observados dois intervalos de valores de dureza, sendo uma zona
com valores mais baixos feitas sobre a matriz de Ti-o, € outra com valores mais altos,
relacionados com as fases duras de TisSi2B e/ou TiB.

A Tabela 9 lista alguns valores encontrados na literatura, obtidos pelo método de
microdureza Vickers, para ligas ja aplicadas e com potencial de aplicacdes nas areas da satde,
aeroespacial, aerondutica e automotiva. As ligas Ti-10Si-5B e Ti-2Zr-10Si-5B avaliadas nesse
estudo tiveram maiores valores de dureza de 481,5HV e 453,5HV respectivamente, quando
comparado com a liga Cr-Co-Mo (416HV) que ¢ a liga mais resistente ao desgaste usada em
componentes de proteses articulares (SILVA-ALVAREZ et al., 2020). As ligas Ti-2Si-1B
(264HV) e Ti-2Zr-2Si-1B (296HV) avaliadas neste estudo apresentaram valores de dureza
acima do titdnio comercialmente puro, que tem valor de dureza de proximo de 187HV
(OZAN et al., 2015), ja que a microestrutura dessas ligas ternaria e com adicao de 2%at. de
zircOnio apresentam microestruturas constituidas de solucdo solida de silicio no Ti-a e
precipitados de TiB. As ligas Ti-10Si-5B e Ti-2Zr-10Si-5B avaliadas nesse estudo
apresentaram valores acima da liga Ti-6Al-4V (340,51-369,08HV) (ROCHA et al., 2006),
enquanto que valores proximos foram encontrados para as ligas Ti-6Si-3B (340HV) e Ti-2Zr-
6Si-3B (384HV) avaliadas neste estudo. A liga Ti-10V-2Fe-3Al possui um valor de 359HV
(UTAMA; PARK; BAEK, 2019), proxima dos valores encontrados para as ligas Ti-6Si-3B e
Ti-2Zr-6Si-3B.
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Tabela 9 - Valores de microdureza Vickers e modulo de elasticidade de ligas aplicadas na area
da saude, aeroespacial, aerondutica e automotiva, disponiveis na literatura,
comparadas as estudadas

Liga Microdureza | Médulo de Referéncia
(HV) elasticidade
(GPa)
Ti Cp 187 109 Ozan et al., 2015.
Ti-Nb-Ta-Zr 196 65 Liet al., 2004 e Geetha et al. 2009.
Ti-2Si-1B 264 153 Autor, 2023 e Palmiro, 2020.
Ti-6Zr-2Si-1B 268 222 Marcon, 2019.

Muthukumaran ef al., 2010 e

AISI3T6L 289 210 Geetha et al. 2009.
Ti-5A1-5Mo-5V-3Cr 290 115 Ahmed et al., 2022 e Opini, 2012.
Ti-2Zr-2Si-1B 296 153 Autor, 2023 e Palmiro, 2020.

Ti-5AI-2,5Sn 310 100 Wei; Wang; Zeng, 2017
Ti-6Zr-6S1-3B 331 273 Marcon, 2019.
Ti-6Si-3B 340,5 204 Autor, 2023 e Palmiro, 2020.
Ti-Mo-Zr-Fe 345 118 Banerjee et al., 2004.
Ti-5Zr 357 58 Han et al., 2014 e Faria, 2009.
. Rocha et al., 2006 ¢
T-6Al-4V 369 12 Geetha et al. 2009.
Ti-2Zr-6Si-3B 384 195 Autor, 2023 e Palmiro, 2020.
. Utama; Park; Baek, 2019 e
Ti-10V-2Fe-3Al 389 110 Padilha, 2009,
Silva-Alvarez et al., 2020 e
Cr-Co-Mo 416 240 Geetha ef al. 2009.
Ti-6Zr-10Si-5B 432 282 Marcon, 2019.
Ti-2Zr-10Si-5B 453,5 204 Autor, 2023 e Palmiro, 2020.
Ti-10Si-5B 481,5 201 Autor, 2023 e Palmiro, 2020.

Fonte: Autor (2023) com dados de Ahmed et al. (2022), Banerjee et al. (2004), Faria (2009), Geetha
et al. (2009), Han et al. (2014), Li et al. (2004), Marcon (2019), Muthukumaran et al. (2010), Opini
(2012), Ozan et al. (2015), Padilha (2009), Palmiro (2020), Rocha et al. (2006), Silva-Alvarez et al.
(2020), Utama; Park; Baek (2019) e Wei; Wang; Zeng (2017).

Em estudos realizados por Marcon (2019) em ligas de Ti-Si-B com adic¢do de 6% at.
de zirconio, verificou-se também que os valores de dureza aumentaram para ligas mais ricas
em Si e B, sendo estas baseadas em microestruturas de Ti-o+TizSi+TiB. A redugdo de 6% at.
Zr para 2%at. Zr foi proposto para o atual estudo visando preparar ligas contendo a fase
Ti6S12B, ao invés de Ti3Si. No entanto, valores similares de dureza foram encontrados para
ligas Ti-a+TieS1,B+TiB contendo mesmas quantidades de Si e B em suas composi¢des

nominais.
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5.2.2 Resisténcia ao desgaste

As ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente foram submetidas aos ensaios de
desgaste microabrasivo pelo método ball cratering, em triplicata. As imagens representativas
das crateras de desgastes geradas para cada composicao nominal avaliada neste estudo estdo

apresentadas na Figura 32.

Figura 32 - Micrografias obtidas por microscopia Optica das crateras de desgaste das
ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente

Fonte: Autor (2023).

Legenda: a) Liga Ti-2Si-1B.
b) Liga Ti-6Si-3B.
c) Liga Ti-10Si-5B.
d) Liga Ti-2Zr-2Si-1B.
e) Liga Ti-2Zr-6Si-3B.
f) Liga Ti-2Zr-10Si-5B.
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Os resultados indicaram que, embora tenha sido observado um mesmo padrio de
desgaste nas amostras em triplicata, o mesmo padrdo de desgaste (didmetro e modo de
desgaste) nao se manteve para ligas com diferentes composi¢cdes nominais. Os resultados
indicaram que a liga Ti-2Si-1B (Figura 32.a) apresentou a maior cratera, quando comparado
com as outras ligas avaliadas nesse estudo, o que esta coerente devido aos seus menores
valores de dureza (264HV). Por outro lado, as ligas Ti-6Si-3B (Figura 32.b) e Ti-10Si-5B
(Figura 32.c) apresentaram menores tamanhos da cratera de desgaste, o que estd relacionado
com aumento da quantidade de Si e B na composicdo nominal das ligas e consequente
aumento dos valores de dureza pela formacdo majoritaria de TisSi2B (e alguns TiB). No
entanto, foi observada a presenca de particulas com colora¢do avermelhada, provavelmente,
devido a oxidacdo das particulas de desgaste liberadas do contra apoio de ago durante os
ensaios, as quais ficaram aderidas nessas superficies desgastadas.

No caso da liga Ti-2Zi-2Si-1B (Figura 32.d), foi notada uma redugdo significativa do
diametro da cratera de desgaste, quando comparado com a marca de desgaste ocorrido para a
liga Ti-2Si-1B (Figura 32.a). Apenas uma pequena diminuicdo do tamanho da cratera foi
notada para a liga Ti-2Zi-6Si-3B (Figura 32.e), apesar de seu maior valor de dureza, quando
comparado com as ligas Ti-6Si-3B (Figura 32.b). No caso da liga Ti-2Zr-10Si-5B, nota-se que
o tamanho da cratera de desgaste ficou ligeiramente maior, apesar de seu maior valor de
dureza, quando comparado com a liga Ti-2Zr-6Si-3B (Figura 32.c), o que pode estar
relacionado com uma mudanca do mecanismo de desgaste atuante, tendo em vista que, assim
como nas ligas Ti-6Si-3B (Figura 32.b) e Ti-10Si-5B (Figura 32.c), foi notada a presenca de
particulas avermelhadas nessas regides de desgaste. O didmetro medido para cada composi¢ao
estd apresentado no Apéndice B.

A Tabela 10 apresenta os valores médios e os correspondentes desvios padroes da
perda de volume, da profundidade da cratera de desgaste e do coeficiente de desgaste de cada
liga Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratada termicamente. Esses valores foram calculados utilizando as
equagdes 1-3 (COZZA, 2011; RUTHERFORD, HUTCHINGS, 1996), a partir das imagens de
microscopia Optica para cada liga, conforme Apéndice B. Coerentemente com os valores de
dureza das ligas e das imagens de microscopia optica das regioes desgastadas (Figura 32), a
perda de volume, a profundidade da cratera de desgaste e o coeficiente de desgaste foram
reduzidos com o aumento de Si e B na composi¢do nominal das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B
tratadas termicamente, o que estd relacionado com a maior quantidade de TisSi2B formada
nessas ligas, considerando que a quantidade de TiB nao ¢ significativa para interferir em tais

medidas. No entanto, os menores valores foram encontrados para a liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada
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termicamente. E bem conhecido que materiais mais duros apresentam menores taxas de

desgaste (STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005). Além disso, o zirconio ¢ considerado um

agente endurecedor que junto ao titdnio resulta em ligas com excelentes propriedades

mecanicas e de corrosao (HSU et al., 2009).

Tabela 10 - Valores médios de volume, profundidade e coeficiente de desgaste e seus
respectivos desvios padroes das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente

Profundidade da

Coeficiente de

Liga (% at.) V. desgastado (mm?) cratera (mm) ( Ig:ezsg;;:t; )
97Ti-2Si-1B 0,1714 £ 0,0060 0,0653 £ 0,0035 9,14.10°+3,21.10°¢
91Ti-6Si-3B 0,0062 + 0,0004 0,0123 +0,0009 3,29.10°+2,15.107
85Ti-10Si-5B 0,0042 + 0,0007 0,0101 £0,0018 2,26.10°+ 3,94.107
95Ti-2Zr-2Si-1B 0,0131 +0,0009 0,0160 +0,0014 6,96.10°+ 4,71.10”7
89Ti-2Zr-6Si-3B 0,0015 £ 0,0001 0,0060 £ 0,0003 7,84.107+ 3,98.10°®
83Ti-2Zr-10Si-5B 0,0040 + 0,0004 0,0098 +0,0012 2,13.10°+2,37.107

Fonte: Autor (2023).

Para uma melhor visualizagdo do efeito da composicdo quimica na perda de volume,
na profundidade da cratera e no coeficiente de desgaste das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas
termicamente, as Figura 33-35 sdo apresentadas, onde pode-se observar uma reducao no
volume, profundida e coeficiente de desgaste com o aparecimento dos precipitados da fase

ternaria (TisSi2B), bem como a redugdo destes valores com a adi¢ao de 2% at. de zirconio.

Figura 33 - Perda de volume por desgaste microabrasivo das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B
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Fonte: Autor (2023).
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Figura 34 - Profundidade da cratera de desgaste microabrasivo das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B
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Fonte: Autor (2023).

Figura 35 - Coeficiente de desgaste microabrasivo das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B
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Fonte: Autor (2023).

Como ja mencionado, a liga Ti-2Zr-6Si-3B, foi a composi¢cdo que apresentou a maior
resisténcia ao desgaste e o menor coeficiente de desgaste dentre as ligas avaliadas neste
estudo, o que pode estar relacionado com as seguintes hipdteses: (i) melhor dispersdo e
menores tamanhos dos precipitados em sua microestrutura quando comparado a
microestrutura da liga Ti-2Zr-10Si-5B; (i1) menor quantidade de precipitados de TisSi>B, com
maiores valores de dureza do que a esfera de aco utilizada como contra apoio, diminuindo
assim sua quantidade removida e (iii) maior resisténcia a oxidacao da liga Ti-2Zr-6Si-3B.
No entanto, as ligas Ti-6Si-3B e Ti-10Si-5B também apresentaram a presenca de particulas
vermelhas, com valores de dureza iguais (no caso da liga Ti-6Si-3B) e superiores (no caso das

ligas Ti-10Si-5B e Ti-2Zr-10Si-5B), sugerindo que tal situacdo estd relacionada com a
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liberacdo de particulas de metalicas que foram oxidadas durante o ensaio devido ao aumento
da temperatura decorrente de esfor¢os de friccdo entre a esfera e a superficie, que foram
roladas sobre a superficie e/ou incrustadas em regides de Ti-a (fase mais ductil), mudando
assim o mecanismo de desgaste atuante nessas amostras e, portanto, acelerando-o nas ligas Ti-
6Si-3B, Ti-10Si-5B e Ti-2Zr-10Si-5B. Outra hipdtese poderia estar relacionada com a
resisténcia a oxidagdo da liga, mas ¢ conhecido que a resisténcia a oxidagao de ligas Ti-Si-B ¢
aumentada para ligas mais ricas em Si e B (FIORIN, 2018). No entanto, a formagao de 6xidos
superficiais ¢ termodinamicamente estdvel em metais na presenca de oxigénio ou agua
(GERINGER et al., 2013; STACHOWIAK; BATCHELOR, 2005; ZHOU et al., 2005) e, no
caso de ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B, uma camada de TiO» poderia ter algum efeito na
resisténcia ao desgaste desses materiais. Entretanto, os resultados mostram que o efeito da
presenga de precipitados de TisSi2B (e alguns de TiB) foram mais pronunciados do que algum
mecanismo de passivagdo atuante. Para efeito comparativo € por ndo encontrar na literatura,
foi realizado o mesmo procedimento experimental para o titdnio comercialmente puro,
obtendo-se valores de coeficiente de desgaste entre 1,01x102 a 9,11 x107 mm?N.m,
chegando a um valor médio de 9,61x10” mm?/N.m, demonstrando que esse material tem uma
baixa resisténcia ao desgaste, at¢ mesmo quando comparado com liga Ti-2Si-1B, que obteve o
pior desempenho de desgaste neste estudo, a qual apresenta sua microestrutura sendo formada
de solugdo solida de Ti-a e alguns precipitados de TiB.

Recente estudo realizado por Kuroda et al. (2023) em ligas endurecidas por solucao
solida substitucional, foi utilizada a liga Ti-25Ta visando possiveis aplicagdes como
biomateriais, a qual foi tratada superficialmente pelo procedimento de oxida¢ao por microarco
(MAO), criando um revestimento cerdmico de 6xido no substrato da liga para melhorar a
resisténcia ao desgaste, onde a liga apds o0 MAO apresentou um revestimento ceramico com
as fases de TiO» (anatase e rutilo) e calcita/CaCQOs, e obteve coeficiente de desgaste
aproximadamente entre 2,60x10°mm?*N.m para o substrato e 1,00x10°mm?*N.m no
revestimento MAO. Comparando assim que as ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B, mesmo sem
tratamentos de superficie obtiveram melhor desempenho em relagdo a sua resisténcia ao
desgaste (exceto a liga Ti-2Si-1B), demonstrando que o endurecimento por precipitados duros
(TieSi2B e/ou TiB) propicia melhor desempenho, neste caso, que ligas endurecidas por
solucdo soélida substitucional.

Em estudos realizados por Chavez et al. (2014) utilizando a liga Ti-6Al-4V com
tratamento de superficial LSP, os valores de coeficiente de desgaste de aproximadamente

4,2x10%* a 6,1x10* mm?*N.m foram medidos, a depender da rugosidade da liga estudada,
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tendo assim desempenho menor, quando comparado com as ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B,
embora tenha uma distancia de deslizamento proxima a desse estudo (1000m), mas com
mesma carga (200g), e com a rotagao de 175 rpm.

Em estudos de revestimentos de TiN formados pela técnica de deposicao fisica de
vapor (PVD) relatados por Silva et al. (2023), foram medidos valores de coeficientes de
desgaste entre 1,2x10™#a 9,0x10”> mm?3/N.m, no revestimento depositado sobre o substrato.

Ja em materiais aplicados na area da satde, foram relatados coeficientes de desgaste
entre 0,85 x102 a 1,28 x102 mm3N.m para agos inoxiddveis com nitretagdo a plasma
(BORTOLI 2013), ¢ de 1,10 x102 a 1,55 x10° mm?*/N.m para superligas de Cr-Co apds
tratamento superficial de carbonitretagdo (LUPARELLI, 2022).

Tabela 11 - Valores médios de coeficiente de desgaste (k) para ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B
tratadas termicamente, e ligas disponiveis na literatura

Liga (% at.) Coeficiente de desgaste Referéncia
(mm?’/N.m)
97Ti-2Si-1B 9,14.10° -
91Ti-6S1-3B 3,29.10° -
85Ti-10Si-5B 2,26.10° -
95Ti-2Zr-2Si-1B 6,96.107° -
89Ti-2Zr -6Si-3B 7,84.10°7 -
83Ti-2Zr -10Si-5B 2,13.10°¢ -
Ti CP 9,61.107 -
Ti-25Ta 2,60.107 Kuroda et al. (2023).
Ti-6Al-4V 4,20.10* Chavez et al. (2014).
Filme metalico TiN 9,00.10° Silva et al. (2023).
AISI 316L 1,28.102 Bortoli (2013).
Cr-Co 1,55.107 Luparelli (2022).

Fonte: Autor (2023) com dados de Bortoli (2013), Chavez et al. (2014), Luparelli (2022),
Kuroda et al. (2023) e Silva et al. (2023).

Pode-se verificar, portanto conforme Tabela 11, que as ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B,
apresentaram resisténcia ao desgaste superior, quando comparado com as ligas ja analisadas
por essa técnica encontradas na literatura. Neste estudo, verificou-se que a fase ternaria
Ti6S12B contribuiu para aumentar a resisténcia ao desgaste desses materiais. Vale ressaltar que
embora os resultados sejam satisfatorios existem outras varidveis que podem interferir no
processo, devido as propriedades de desgaste serem regidas por varios mecanismos que atuam
simultaneamente, a depender da aplicagdo, bem como a variacdo dos parametros
experimentais dos estudos encontrados na literatura, e o limitado nimero de publicagcdes de

outras ligas ja analisadas por essa técnica.
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5.2.2.1 Analise das esferas de ago

A Figura 36 mostra as esferas de aco martensitico AISI 52100, antes e durante o ensaio.
As linhas escuras avermelhadas formadas sdo a trajetoria de contato entre a esfera e a amostra.
Dependendo da composi¢do quimica, os agos podem ser mais suscetiveis a oxidagdo do que o
titdnio, € o contato entre o contra apoio € a amostra, gerou o aquecimento por friccao,
acarretando assim a oxidagdo da esfera, caracterizada pela coloracdo avermelhada, tipica dos

oxidos de ferro.

Fonte: Autor (2023).

Portanto, houve um desgaste da esfera durante os ensaios das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-
B tratadas termicamente, que tende a formar planos sobre as linhas de contato, sendo essas
minimizadas pela utilizacdo de diferentes posi¢des da esfera, de maneira que ndo acumule
grandes sobreposi¢des. O desgaste da esfera ja foi observado anteriormente por Guedes
(2022), onde realizando estudou em metais duros, entre eles a liga 90WC-9,5Ni-0,5Al de
dureza 1280 HV, com um contra apoio de uma esfera de aco martensitico AISI 52100 de
dureza 798 HV e didmetro 25,392 mm. Apos o ensaio, foram observadas linhas escuras

formadas por carbonetos, na trajetoria de contato com a amostra, devido ao desgaste da esfera.

5.2.2.2  Analise das Superficies de Desgaste das Ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B Tratadas

Termicamente

As amostras Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente com superficies desgastadas
por ball cratering, em meio seco, foram caracterizadas por MEV, EDS e microscopia confocal

a laser.
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Figura 37 - Micrografias obtidas por MEV da superficie desgastada da liga Ti-2Si-1B tratada

| Riscamento .

termicamente

EEL-USP H 8D&.5 x100 1mm EEL-USP H S8D54 x500 200um
Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) vista geral, aumento x100.

b) em detalhe, aumento x500.

A Figura 37 mostra os detalhes da superficie desgastada da liga Ti-2Si-1B tratada
termicamente. Pode ser observada a presenga de marcas/trilhas de riscos geradas pelos
esforcos de abrasdo (microcortes), na direcao de deslizamento do contra apoio, coerente com
o método de desgaste abrasivo atuante por dois corpos, a amostra e a esfera. Essas marcas sao
mais visiveis nas regides de Ti-a (cinza claro), quando comparado com aquelas de TiB. Em
outras regioes, podem ser notados eventos relacionados com a remog¢do e aderéncia de
material (P.A.) regides mais escuras, decorrentes dos esfor¢os gerados durante o deslizamento
da esfera de aco e a aplicagdo da carga.

A Figura 38 apresenta a superficie de desgaste da liga Ti-6Si-3B tratada termicamente.
Em comparacao com a liga Ti-2Si-1B, pode ser notado o aumento da quantidade de particulas
aderidas na sua superficie da amostra, devido a coloragdo mais escura na cratera em relagdo a
amostra, indicando que o mecanismo de desgaste por aderéncia foi mais pronunciado. Este
fato pode ser explicado pela presenca de precipitados de TisSi2B (e alguns TiB) presentes na
microestrutura da liga Ti-6Si-3B. Contudo, pode ser também observada a existéncia de
marcas de abrasdo, que pode estar associado com os mecanismos de desgaste abrasivo de dois

corpos (nas particulas incrustadas) ou de trés corpos (rolamento).
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Figura 38 - Micrografias obtidas por MEV da superficie desgastada da liga Ti-6Si-3B tratada
termicamente

Riscamento

EEL-USP H SD55 x200 500um EEL-USP
Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) vista geral, aumento x100.

b) em detalhe, aumento x500.

H SD&5 x400 200 um

Devido a oxidagao do contra apoio utilizado e a observacdo de regides vermelhas na
amostra da liga Ti-6Si-3B tratada termicamente, a técnica de EDS foi utilizada para identificar
os elementos presentes nessa regido da amostra (Tabela 12). Os resultados indicaram teores de
64,53-67,36 %-at. de oxigénio e 31,85-34,31 %-at. de ferro, indicando tratar-se do Fe>Os.

A formacdo do 6xido férrico pode estar relacionada com a prévia liberacao de
particulas removidas da esfera do contra apoio pela presenga de particulas duras (TisSi2B e/ou
TiB), com maiores valores de dureza. Como ja foi apresentado, essa liga Ti-6Si-3B apresenta
dureza de 340,5HV. Para essa liga, os estudos realizados por Palmiro (2020) relataram valores
de dureza da matriz do Ti-a e dos precipitados (TisSi2B e TiB) de 581+30,6HV e
1366+71.4HV, respectivamente. Por outro lado, em estudos realizados por Putini (2019), e
Marcon (2019) trabalhando com ligas de Ti-Si-B contendo adi¢do de 6%at. de zirconio, com
microestruturas de Ti-a+TizSi+TiB, valores de dureza similares aos do presente estudo

foram relatados.

Tabela 12 - Teores dos elementos obtidos por EDS presentes na massa aderida a amostra

Elemento \ % Peso | % atomica
Oxigénio 34,46-37,30 64,53-67,36
Silicio 0,35-0,53 0,36-0,56
Cromo 0,78-1,04 0,44-0,60

Ferro 61,56-63,97 31,85-34,31

Fonte: Autor (2023).
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Os detalhes da superficie de desgaste da liga Ti-10Si-5B tratada termicamente estdo
mostrados na Figura 39. Conforme a imagem da Figura 32.c, pode ser notada a presenca de
uma maior quantidade de particulas vermelhas na regido de desgaste, o que estd coerente,
tendo em vista que essa liga apresenta maior valor de dureza do que a liga Ti-6Si-3B tratada
termicamente, e portanto, maiores quantidades de particulas foram removidas do contra apoio.
De forma similar a liga Ti-6Si-3B discutida anteriormente, os mesmos mecanismos de

desgaste por abrasdo e por adesdo estiveram presentes durante o ensaio da liga Ti-10Si-5B.

Figura 39 - Micrografias de MEV da superficie desgastada da liga Ti-10Si-5B tratada
termicamente

EEL-USP H D43 x300 300um EEL-USP H SD4.3 x400 200 um

Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) vista geral, aumento x300.
b) em detalhe, aumento x400.

A Figura 40 mostra a superficie de desgaste da liga Ti-2Zr-2Si-1B tratada
termicamente. Apesar de ser notada a presen¢a de poucos e diminutos pontos vermelhos
(Figura 32.d) na superficie de desgaste dessa liga, as marcas abrasivas sdao predominantes
(mecanismo de desgaste de dois corpos), além de algumas regides contendo particulas
aderidas (PA), como observado na superficie de desgaste da liga Ti-2Si-1B tratada
termicamente. Estudos realizados por Rigney (1997) identificaram diversas caracteristicas do
desgaste abrasivo em ligas metélicas, incluindo deformacdo plastica superficial e
subsuperficial, interagdes ambientais, geracao de detritos e transferéncia de material. Todas as
ligas estudadas exibiram deformacdes plasticas superficiais perceptiveis, residuais nas
extremidades das trilhas (abrasdo de dois corpos), acentuando a formagao de sulcos e riscos, o

que foi mais pronunciado para as ligas Ti-2Si-1B e Ti-2Zr-2Si-1B.
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Figura 40 - Micrografias de MEV da superficie desgastada da liga Ti-2Zr-2Si-1B tratada

Riscamento [

~termicamente
ot - ‘fﬁ/ F o

EEL-USP V - ~ H D4.0 x50 2mm EEL-USP H SD4.0 x500 200um
Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) vista geral, aumento x50.

b) em detalhe, aumento x500.

Figura 41 - Micrografias de MEV da superficie desgastada da liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada

 Rotancr |

termicamente

Riscamento

EEL-USP H SD7.8 x200 500um EEL-USP H SD7.8 x500 200um
Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) vista geral, aumento x200.

b) em detalhe, aumento x500.

A superficie de desgaste da liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada termicamente estd mostrada na
Figura 41. Como ja discutido anteriormente, esta liga apresentou as menores perda de volume,
profundidade da cratera e coeficiente de desgaste, quando comparado com as demais ligas em
estudo. A microestrutura desta liga mostra a presenca de riscos associados a mecanismos de
abrasdo (dois corpos envolvidos) e poucas regioes contendo particulas aderidas (P.A.),
inclusive menos do que aquelas observadas na superficie de desgaste da liga Ti-2Zr-2Si-1B
tratada termicamente. Pode ser também notado que os riscos ficam menos pronunciados nas

regides de precipitados de TisSi2B, tendo em vista seus maiores valores de dureza do que o



71

material utilizado como contra apoio. E possivel observar também regides de desgaste

abrasivo por trés corpos (rolamento).

Figura 42 - Micrografias de MEV da superficie desgastada da liga Ti-2Zr-10Si-5B tratada
termicamente

EEL-USP H SD55 x200

Fonte: Autor (2023).

Legenda: a) vista geral, aumento x200.
b) em detalhe, aumento x500.

500 um EEL-US H SD5.5 x400 200 um

As micrografias de MEV da regido de desgaste da liga Ti-2Zr-10Si-5B estdo
mostradas na Figura 42. Quando comparado com a liga Ti-2Zr-6Si-3B tratada termicamente,
foi notada uma maior aderéncia, o que esta relacionado com sua maior dureza. Apesar dos
valores do didmetro de cratera, profundidade de cratera e coeficiente de desgaste sejam
proximos daqueles calculados para a liga Ti-10Si-5B tratada termicamente, foram observadas
regides maiores livres de aderéncia do material da esfera (regido mais claras), indicando o
possivel desprendimento da massa, ou a ndo aderéncia da mesma, onde nestas regides pode se
observar também um desgaste abrasivo por trés corpos (rolamento).

A formacgdo de particulas ricas em 6xido de ferro na superficie de desgaste das ligas
Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente pode ter sido favorecida, indicando a ocorréncia
de interacdo com o oxigénio do meio ambiente, devido ao aquecimento gerado na fricgdo,
interferindo assim nos resultados.

Para uma andlise detalhada, foram feitas imagens das superficies ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-
Si-B tratadas termicamente por microscopia confocal a laser, nas quais ¢ possivel visualizar a
rugosidade (defeitos), e através do perfil de desgaste, realizar a verificagdo do desnivel
superficial, ou seja, a profundidade da cratera, com o intuito de colaborar com os resultados

matematicos da técnica empregada para esse ensaio de desgaste, e com as imagens MEV.
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Figura 43 - Imagens topograficas da superficie desgastada liga Ti-2Si-1B
b) | T

0 640 1280 1920 2560

0 1833 366.9 550.2 7337 917.1 1100.6 12839 1457.2 1650.8 1834.1 2017.7 22000 23845 25678

Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) Imagem 3D da marca de desgaste.
b) Imagem 2D da marca de desgaste.
¢) Perfil de rugosidade transversal, escala em micrometro.

A Figura 43 representa a superficie na amostra Ti-2Si-1B. Neste caso, pode-se
verificar pelo perfil de rugosidade que a cratera de desgaste reflete a geometria do contra
apoio (esfera de ago), validando assim as equacdes de calculo das propriedades tribologicas
utilizadas neste estudo.

As Figura 44 e 45 apresentam as superficies desgastadas das ligas Ti-6Si-3B e Ti-
10Si-5B tratadas termicamente, respectivamente. Como ja observado nas micrografias optica
e MEV, confirmando através da microscopia confocal a interferéncia da massa aderida
proveniente da esfera de ago utilizado, ndo sendo verificado o perfil geométrico do contra
apoio do perfil de rugosidade. Verificou também assim como no MEV, que essa aderéncia ¢
maior na liga Ti-10Si-5B do que na liga Ti-6Si-3B, devido a maior quantidade removida do

contra apoio devido ao aumento da fase TisSi2B nessa liga.
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Figura 44 - Imagens topograficas da liga Ti-6Si-3B apds ensaio de desgaste

0 s1s 1831 2745 386.1 4578 5492 640.7 7322 8238 9152 10068 10983

Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) Imagem 3D da marca de desgaste.
b) Imagem 2D da marca de desgaste.
c) Perfil de rugosidade transversal, escala em micrometro.

1189.9 12814

Figura 45 - Imagens topograficas da superficie desgastada da liga Ti-10Si-5B

o 915 183.1 2745 366.1 457.6 5492 640.7 7322 8238 a15.2 1006.8 1008.3 1189.9 12814

Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) Imagem 3D da marca de desgaste.
b) Imagem 2D da marca de desgaste.
¢) Perfil de rugosidade transversal, escala em micrometro.

Detalhes das superficies de desgaste das ligas Ti-2Zr-2Si-1B e Ti-2Zr-6Si-3B tratadas
termicamente estdo apresentadas nas Figura 46 e 47, respectivamente. Foi possivel validar as

equagoes de calculo das propriedades triboldgicas utilizadas neste estudo para estas ligas,
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devido ao perfil de rugosidade da cratera de desgaste reflete a geometria do contra apoio
(esfera de ago). Ja para a liga Ti-2Zr-10Si-5B, que tem sua superficie representada na Figura
48, foi confirmado pela microscopia confocal a laser o0 mecanismo de aderéncia identificado
em imagens de MEV, que ndo possibilita a formagdo da cratera esperada, embora se
comparado o perfil desta liga com o perfil da liga Ti-10Si-5B (Figura 45), pode se notar uma
menor aderéncia do material da esfera na amostra, o que pode estar relacionado com a adig@o

de zirconio.

Figura 46 - Imagens topograficas da liga Ti-2Zr-2Si-1B apds ensaio de desgaste

1280
1920 2550

o 183.3 366.9 550.2 7237 017.1 1100.6 12839 1467.2 1650.8 1834.1 2017.7 220L.0 2345

Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) Imagem 3D da marca de desgaste.
b) Imagem 2D da marca de desgaste.
c) Perfil de rugosidade transversal, escala em micrometro.



Figura 47 - Imagens topograficas da liga Ti-2Zr-6Si-3B apds ensaio de desgaste

[} 3655 7315 10970  1463.0  1828.5 21945  2560.0 20255 32915 36570 40230 43885 47545 51200

Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) Imagem 3D da marca de desgaste.
b) Imagem 2D da marca de desgaste.
¢) Perfil de rugosidade transversal, escala em micrometro.

Figura 48 - Imagens topograficas da liga Ti-2Zr-10Si-5B apos ensaio de desgaste

122

91.78]

76.49]

61.19]

45 58|

308

15.3

0
o 1833 3669 550.2 7337 9171 11006 12839  1467.2  1650.8 18341 20177 22010 23845

Fonte: Autor (2023).
Legenda: a) Imagem 3D da marca de desgaste.
b) Imagem 2D da marca de desgaste.
c) Perfil de rugosidade transversal, escala em micrometro.
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Com base nos perfis de rugosidade obtidos, foi possivel a validacdo das equagdes de
calculo das propriedades tribologicas utilizadas neste estudo para trés ligas, sendo elas Ti-2Si-
1B, Ti-2Zr-2Si-1B e Ti-2Zr-6Si-3B, onde duas delas possuem microestruturas de Ti-a + TiB,
enquanto que a liga Ti-2Zr-6Si-3B formada majoritariamente por Ti-a+TisSi2B, sendo que
essa liga com adi¢@o de zirconio, foi a que apresentou o melhor desempenho em relagdo ao
desgaste neste estudo. Na concavidade das crateras de desgaste destas ligas ¢ possivel notar
linhas de rugosidade ao longo de toda a curvatura, o que indica a ocorréncia do mecanismo de
desgaste abrasivo por riscamento (cisalhamento), ja observado nas micrografias MEV, essas
marcas também foram observadas em estudos anteriores por Cozza (2015) e Marques (2018),
se trata entdo da rugosidade superficial formada pelo desgaste abrasivo.

A cratera da amostra Ti-2Zr-2Si-1B se destaca por apresentar picos com amplitude
elevada, esses picos sdo associados ao fendmeno conhecido como ridging, que pode ser
descrito como uma elevac¢do. Em estudo anterior feito por Cozza (2011), ¢ relatado que, em
certo momento, as particulas abrasivas seguem por caminhos preferenciais, assim deixando de
atuar entre a esfera e¢ a amostra, levando a um contato direto entre os mesmos, assim
formando tais marcas (ridges).

Com o auxilio das imagens obtidas pela microscopia confocal, foi possivel
complementar este estudo, a fim de comprovar a precisdo das medidas, verificando assim que
devido ao mecanismo de adesdo ocorrido nas ligas Ti-6Si-3B, Ti-10Si-5B e Ti-2Zr-10Si-5B,
nao se pode determinar com precisao as propriedades triboldgicas destas composigdes, devido
a nao formagdo da cratera de desgaste, onde ja se sabe que em ensaios microabrasivos €
comum o desgaste também da esfera de ago martensitico AISI 52100, agravado neste caso
pela alta dureza da fase TisSi2B, onde estudos mais detalhados de dureza realizado por
Palmiro (2020) relatou que a regido dos precipitados possui uma dureza de até 1530 HV,
superior a dureza do contra apoio utilizado nesta técnica, embora a norma BS EN 1071-
6:2007 padronize a utilizagdo do aco como contra apoio, para efeito comparativo.

A técnica de desgaste microabrasivo empregada trouxe interessantes resultados a
respeito das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente, contendo a fase ternaria TisSi2B,
trazendo informagao do desgaste abrasivo deste novo composto, em ligas com microestrutura

de Ti-o+TiscSi2B.
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6 CONCLUSOES

As ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente a 1200°C por 16h produziram
microestruturas majoritarias de Ti-a+TisS12B (exceto para as ligas Ti-2Si-1B e Ti-2Zr-2Si-1B,
formadas por Ti-a+TiB). Alguns poucos precipitados de TiB foram também identificados na
microestruturas destas ligas, o que estd coerente diante das suas localizagdes na segao
isotérmica do sistema Ti-Si-B adaptada (considerando-se solubilidade de 2 %-at. Si no Ti-a e
0,5 %-at. B).

As ligas Ti-Si-B tratadas termicamente apresentaram valores de dureza entre 264 HV
(Ti-2Si-1B) e 481,5 HV (Ti-10Si-5B), os quais foram aumentados para ligas mais ricas em Si
e B, devido a maior quantidade de TisSi2B presente nessas ligas. Uma mesma tendéncia foi
notada para as ligas Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente, ou seja, os valores de dureza variaram
de 296 HV (Ti-2Zr-2Si-1B) para 453 HV (Ti-2Zr-10Si-5B).

Os valores médios dos coeficientes de desgaste para as ligas Ti-Si-B tratadas
termicamente variaram de 2,26.10°° mm?/N.m (Ti-10Si-5B) a 9,14.10° mm3/N.m (Ti-2Si-1B).
No caso das ligas Ti-Zr-Si-B tratadas termicamente, os valores médios dos coeficientes de
desgaste entre 7,84.107 mm3/N.m (Ti-2Zr-6Si-3B) e 6,96.10° mm3/N.m (Ti-2Zr-2Si-1B).
Coerentemente, em relagdo a perda de volume e profundidade da cratera, estas tendéncias se
mantiveram.

Nas ligas Ti-2Si-1B e Ti-2Zr-2Si-1B tratadas termicamente, os mecanismos de
desgaste por abrasdo foram mais pronunciados, sendo notada uma pequena quantidade de
material aderida na superficie de desgaste dessas ligas. No caso das demais ligas Ti-Si-B e Ti-
Zr-Si-B tratadas termicamente, exceto para a liga Ti-2Zr-6Si-3B, foi notada uma quantidade
significativa de material aderido, rico em 6xido de ferro, na superficie de desgaste, o qual foi
proveniente da remocdo de material da esfera do aco usado como contra apoio, a quantidade
de material removido foi aumentada para ligas mais ricas em Si e B, favorecendo a ocorréncia
também dos mecanismos de desgaste por abrasdo (por rolamento, trés corpos).

A microscopia confocal contribuiu para a validacdo dos resultados calculados,
indicando a formac¢ao de uma calota esférica nas ligas Ti-2Si-1B, Ti-2Zr-2Si-1B e Ti-2Zr-6Si-
3B. Ja as ligas Ti-6Si-3B, Ti-10Si-5B e Ti-2Zr-10Si-5B, confirmou que ndo foi possivel a
formagao das calotas de desgaste, devido a massa aderida nas superficies das amostras, o que
inviabilizou a determinagdo dos parametros triboldgicos.

O aumento da quantidade de fase TisSi2B na microestrutura das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-
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Si-B tratadas termicamente contribuiu para o aumento da resisténcia ao desgaste, que sdo
ainda melhorados com a adicdo de 2%at. de zirconio, indicando que esses materiais
apresentam potencial para uso em componentes usados nas areas automotiva, aeronautica,

aeroespacial e da saude.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com intuito de haver a continuagdo dos estudos apresentados nesse trabalho e de

acordo com os resultados apresentados, os seguintes trabalhos futuros podem ser sugeridos:

a)

b)

Avaliar a resisténcia ao desgaste pela técnica de ball cratering das ligas Ti-Si-B e
Ti-Zr-Si-B variando-se o tempo e a distancia de deslizamento, assim como o
material usado como contra apoio, de maior dureza (carbeto de tungsténio).
Avaliar a resisténcia ao desgaste pela técnica de ball cratering das ligas Ti-Si-B e
Ti-Zr-Si-B com a inser¢do de pasta abrasiva de carbeto de silicio (SiC), e ou
alumina (ALO3).

Avaliar a resisténcia ao desgaste das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B em diferentes
meios de lubrificacdo: fluido corpéreo simulado (SBF), solu¢do de 5% NaCl e
6leo lubrificante automotivo.

Avaliar a resisténcia ao desgaste pelas técnicas de pin-on-disk e ball-on-disk.

Avaliar a resisténcia ao desgaste apos tratamento superficial por plasma.
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APENDICE A -Microdureza Vickers: Ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B

As tabelas desse apéndice sdo referentes as medidas obtidas em cada indentagdo, no
ensaio de microdureza Vickers, de acordo com as 10 medidas horizontais € 10 medidas
verticais realizadas em cada amostra em forma de “X”, sendo desconsiderada, para o céalculo

da microdureza da liga, as duas medidas mais discrepantes da média final, onde nas tabelas os

valores excluindo estdo marcados com um asterisco.

Tabela A.1 - Microdureza Vickers

or indenta¢do da amostra Ti-2Si-1B

Indentag:ﬁo| D1 ‘ D2 |HV Fase ‘Média | Distancia | (Xi—X)'\2| Dp
1 3732 37,6 264 Matriz+TiB 0,00 0,00
2 37,69 41,54 236  Matriz 228,00 784,00
3 3633 3556 286 Matriz+TiB 22,00 484,00
S 4 3406 3878 276 Matriz+TiB 12,00 144,00
S 5 3573 3829 270 Matriz+TiB 6,00 36,00
S 6 3866 3627 264 Matriz+TiB 0,00 0,00
T 7* 3247 37.82 300 TiB - -
8 34,14 3696 293  Matriz 29,00 841,00
9 36,63 37.15 273  Matriz 9,00 81,00
10% 34,63 3546 300 TiB - -
13879 3678 259 Matriz 0P 500 2500 1807
2 3727 41,45 239  Matriz 225,00 625,00
3 3778 38.87 252 Matriz+TiB -12,00 144,00
4 3767 3801 259  Matriz -5,00 25,00
S 5 3902 3690 257  Matriz -7,00 49,00
§ 6 36,06 3557 289 Matriz+TiB 25,00 625,00
7 40,76 4056 224  Matriz 440,00 1600,00
8 3939 3502 267 Matriz+TiB 3,00 9,00
9 39,12 38,79 244 Matriz+TiB 220,00 400,00
10 3653 38,06 266 Matriz+TiB 2,00 4,00

Fonte: Autor (2023).



Tabela A.2 - Microdureza Vickers por indentacdo da amostra Ti-6Si-3B
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Indentacio | D1 | D2 |HV|

Fase

| Média | Distancia | (Xi-X)*2 | Dp

1

Horizontal

=S 00U R W

o =

vertical

10

30,97
33,91
35,73
31,21
30,59
32,74
32,66
34,59
34,58
33,58
28,32
29,29
31,77
30,00
31,57
32,99
30,12
32,74
34,80
31,94

32,48
31,42
32,47
35,57
33,75
31,02
34,35
33,69
33,83
34,42
32,37
32,07
27,93
30,06
30,89
31,35
31,57
34,65
31,76
36,66

368
347
318
332
358
364
330
318
316
320
402
394
416
411
380
358
389
326
334
315

Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precip.+TiB
Matriz + Precipitado
Matriz + Precip.+TiB
Matriz + Precip.+TiB
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado

340,50

27,50
6,50
-22,50
-8,50
17,50
23,50
-10,50
-22,50
-24,50
-20,50
61,50
53,50

39,50
17,50
48,50
-14,50
-6,50
-25,50

756,25
42,25
506,25
72,25
306,25
552,25
110,25
506,25
600,25
420,25
3782,25
2862,25

1560,25
306,25
2352,25
210,25
42,25
650,25

29,48

Fonte: Autor (2023).

Tabela A.3 - Microdureza Vickers por indentagao da amostra Ti-10Si-5B

Indentagdo | D1 ‘ D2 | HV | Fase ‘ Média | Distancia | (Xi-X)"2 ‘ Dp
1* 20,53 25,31 705 Matriz + Precip.+TiB - -
2 2641 28,05 500 Matriz+ Precipitado 18,50 34225
3 25,83 27,93 513 Matriz + Precip.+TiB 31,50 992,25
= 4 29,08 28,71 444 Matriz -37,50 1406,25
§ 5 29,02 28,76 459 Matriz + Precipitado -22.,50 506,25
5 6 28,772 25,8 498 Matriz + Precipitado 16,50 272,25
am 7 25,79 29,36 487 Matriz + Precipitado 5,50 30,25
8 26,68 26,86 517 Matriz + Precipitado 35,50 1260,25
9 26,82 2697 512 Matriz + Precipitado 30,50 930,25
10 28,43 28,59 456 Matriz + Precipitado -25,50 650,25
I 2850 3146 412 Matriz WL g950 483005 2594
2 2725 28,53 476 Matriz + Precipitado -5,50 30,25
3 28,26 26,46 496 Matriz + Precipitado 14,50 210,25
_ 4 2936 29,15 433 Matriz -48.,50 235225
,§ 5 29,39 27,25 462 Matriz + Precipitado -19,50 380,25
§ 6 29,56 27,78 458 Precipitado -23,50 552,25
7 29,96 26,05 472 Matriz + Precipitado -9,50 90,25
8* 23,16 24,69 647 Precipitado - -
9 2630 28,74 489 Precipitado 7,50 56,25
10 29,29 23,65 529 Matriz + Precipitado 13,50 182,25

Fonte: Autor (2023).



Tabela A.4 - Microdureza Vickers

or indentacdo da amostra Ti-2Zr-2Si-1B
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Indentacio | DI | D2 |HV| Fase | Média | Distancia | (Xi-X)*2 | Dp
1 3447 3336 322  TiB 26,00 676,00
2 36,05 34,04 301 Matriz+TiB 5,00 25,00
3 3544 3333 313 TiB 17,00 289,00
S 4 3649 3501 290 Matriz+TiB -6,00 36,00
S 5% 3140 3181 371 TiB - -
S 6 3657 34,03 297 Matriz+TiB 1,00 1,00
T 7 3653 3498 290 Matriz+TiB -6,00 36,00
8 3594 3496 295 Matriz+TiB -1,00 1,00
9 36,05 38,55 289 Matriz+TiB -7,00 49,00
10 35,56 34,60 301 Matriz+TiB 5,00 25,00
I 3555 3495 298 Matriz+TiB > 000 2,00 400 430
2% 33,66 33.63 327  TiB - -
33527 3492 301  TiB 5,00 25,00
_ 4 3626 3548 288 Matriz+TiB -8,00 64,00
S 5 3608 3697 285 Matriz+TiB -11,00 121,00
§ 6 37,52 35,56 267 Matriz+TiB -29,00 841,00
7 3528 34,55 295 Matriz+TiB -1,00 1,00
8 3497 34,53 306 Matriz+TiB 10,00 100,00
9 3408 3453 315  TiB 19,00 361,00
10 3791 3701 264  Matriz 232,00 1024,00

Fonte: Autor (2023).

Tabela A.5 - Microdureza Vickers por indentagdo da amostra Ti-2Zr-6Si-3B

Indentagﬁo| D1 ‘ D2 |HV‘

Fase

‘ Média ‘ Distancia ‘ (Xi-X)"2 ‘ Dp

29,9
31,33
31,24
32,53
29,78
28,58
31,31

33,6
29,14
29,15
35,16
30,87
29,95
29,43
30,90
31,48
31,38
27,99
27,36
10* 27,58

Horizontal

Vertical

L XA AW~ SO0 AIUN AW~

31,7
30,53
31,56
31,46
31,45
30,78
31,32
33,15
31,94
30,76
34,09
33,80
31,23
30,97
31,40
31,74
32,03
30,98
27,85
28,34

390
387
376
362
395
421
378
332
397
413
309
354
396
406
382
371
368
426
486
474

Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precip.+TiB
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precip.+TiB
Matriz + Precip.+TiB
Matriz
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precip.+TiB
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precipitado
Matriz + Precip.+TiB
Matriz + Precip.+TiB
Matriz + Precip.+TiB

388,50

5,50
2,50
-8,50
-22,50
10,50
36,50
-6,50
-52,50
12,50
28,50
-75,50
-30,50
11,50
21,50
-2,50
-13,50
-16,50
41,50

30,25
6,25
72,25
506,25
110,25
1332,25
42,25
2756,25
156,25
812,25
5700,25
930,25
132,25
462,25
6,25
182,25
272,25
1722,25

29,09

Fonte: Autor (2023).



Tabela A.6 - Microdureza Vickers por indenta¢do da amostra Ti-2Zr-10Si-5B
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Indentagio | DI | D2 |HV| Fase | Média | Distancia | (Xi-X)*2 | Dp

1 28,42 29,7 439 Matriz + Precipitado -14,50 210,25
2 29,06 30,38 419 Matriz + Precipitado -34,50 1190,25
3 27,3 27,99 485 Matriz + Precipitado 31,50 992,25

= 4 29,05 29,98 425 Matriz + Precipitado -28,50 812,25

§ 5 27,02 30,52 447 Matriz + Precipitado -6,50 4225

= 6 31,86 28,24 410 Matriz + Precipitado -43,50 1892,25

s 7 27,06 28,1 487 Matriz + Precipitado 33,50 1122,25
8 27,14 26,73 511 Matriz + Precipitado 57,50 3306,25
9 27,26 28,24 481 Matriz + Precipitado 27,50 756,25
10 28,93 28,54 449 Matriz + Precipitado 453.50 -4,50 20,25 18 50
1 28,97 30,25 422 Matriz + Precipitado ’ -31,50 992,25 ’
2 26,91 29,93 458 Matriz + Precipitado 4,50 20,25
3 29,75 28,98 430 Matriz + Precipitado -23,50 552,25

_ 4 28,00 28,06 471 Matriz + Precipitado 17,50 306,25

S 5 26,67 2927 473 Matriz + Precipitado 19,50 380,25

§ 6* 27,69 27,32 490 Matriz + Precipitado - -
7 29,12 29,97 424 Matriz + Precipitado -29,50 870,25
8* 25,29 24,36 601 Matriz + Precip.+TiB - -
9 28,15 27,22 483 Matriz + Precipitado 29,50 870,25
10 26,81 29,29 471 Matriz + Precipitado 17,50 306,25

Fonte: Autor (2023).
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APENDICE B — Medidas dos didimetros das crateras formadas pelo ensaio de desgaste e
os parametros de volume, profundidade e coeficiente de desgaste de
cada cratera referente as amostras das ligas Ti-Si-B e Ti-Zr-Si-B.

Tabela B.1 - Didmetro das crateras produzidas
D1 D2 D3 D4 D. médio
(mm) | (mm) | (mm) | (mm) (mm)

Liga (% at) Ensaio

97Ti-2S1-1B 2,59 2,73 2,65 2,69 2,67+ 0,06
2,55 2,71 2,64 2,67 2,64 + 0,07
2,31 2,50 2,42 2,42 2,41 £ 0,08
91Ti-6Si-3B 1,03 1,12 0,99 1,02 1,04 + 0,06

1,14 1,03 1,14 1,06 1,09 + 0,06
1,20 1,24 1,21 1,22 1,22 +£0,02
0,91 0,95 0,88 0,81 0,89 + 0,06
1,15 0,92 1,14 1,23 1,11 £0,13
1,13 1,02 1,03 0,96 1,04 = 0,07
1,60 1,76 1,67 1,68 1,68 0,07
0,94 0,96 0,85 0,92 0,92 +0,05
1,09 1,05 1,13 1,17 1,11 £0,05
0,84 0,82 0,81 0,80 0,82 +0,02
0,72 0,73 0,73 0,69 0,72 +£ 0,02
0,83 0,82 0,79 0,80 0,81 +0,02
1,14 1,01 1,15 1,06 1,09 + 0,07
1,03 1,04 1,02 1,09 1,05+ 0,03
0,93 0,72 0,88 0,84 0,84 + 0,09

85Ti-10Si-5B

95Ti-2Zr-2S1-1B

89Ti-2Zr-6S1-3B

83Ti-2Zr-10Si-5B

WM — W= WK~ WN — W~ W~

Fonte: Autor (2023).
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Tabela B.2 - Valores calculados de volume, profundidade e coeficiente de desgaste das
amostras para cada cratera

V.desgastado | Profundidade da | COchicientede

< o .
Liga (% at) Ensaio (mm?) cratera (mm) ( Ig:ezsg/zll\?t; :
97Ti-2S1-1B 1 0,1949 0,0699 1,04.10

2 0,1884 0,0687 1,00.10*

3 0,1309 0,0573 6,98.107

91Ti-6Si-3B 1 0,0045 0,0106 2,41.10°

2 0,0055 0,0117 2,93.10°

3 0,0085 0,0146 4,53.10°

85Ti-10Si-5B 1 0,0024 0,0078 1,28.10°°
2 0,0059 0,0121 3,13.10°

3 0,0044 0,0105 2,36.10°

95Ti-2Zr-2Si-1B 1 0,0306 0,0277 1,63.10°
2 0,0027 0,0083 1,46.10°¢

3 0,0059 0,0121 3,13.10°

89Ti-2Zr-6S1-3B 1 0,0017 0,0066 9,20.107
2 0,0010 0,0051 5,46.107

3 0,0017 0,0065 8,87.107

83Ti-2Zr-10Si-5B 1 0,0055 0,0117 2,91.10°
2 0,0046 0,0107 2,46.10°¢

3 0,0019 0,0070 1,04.10°°

Fonte: Autor (2023).



