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Resumo

SANTOS, José Carlos Sousa dos. Caracterizagdo de revestimentos de TiO, depositados por
aspersao térmica a plasma sobre a liga Ti-13Nb-13Zr. Campinas: Faculdade de Engenharia

Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2008. 96 p. Dissertacdo (Mestrado).

A liga Ti-13Nb-13Zr tem sido proposta em estudos de pesquisa como uma nova alternativa
dentre as ligas biomédicas por apresentar em sua formulagao alguns dos elementos metélicos de
maior compatibilidade como: titdnio, nidbio e zirconio; considerados como metais valvulas, onde
apresentam excelente resisténcia a corrosao, excelente propriedades mecanicas e baixa densidade.
O substrato da liga Ti-13Nb-13Zr foi revestido com titania (TiO,) por aspersdo térmica a plasma
visando viabilizar a sua utilizagdo como implantes biomédicos. Foram utilizadas técnicas de
caracterizacdo desses substratos revestidos para avaliar os efeitos da titdnia sobre as propriedades
mecanicas e fisico-quimicas da liga Ti-13Nb-13Zr. Foram obtidos revestimentos de boa
qualidade com baixa porosidade, baixo nivel de particulas ndo fundidas e com boa adesdo. O
ensaio de riscamento com e sem tratamento térmico ndo apresentou alteragdes significativas nos
valores da carga critica. Os resultados experimentais obtidos do substrato da liga Ti-13Nb-13Zr
revestido com titania apds o ensaio de riscamento apresentou uma boa adesdo do depdsito ao

substrato o que viabilizard em futuro o seu uso em implantes ortopédicos.

Palavras-chave: liga Ti-13Nb-13Zr, diéxido de titanio, revestimentos, aspersao térmica a plasma.
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Abstract

SANTOS, José Carlos Sousa dos. Covering characterization of TiO, deposited by plasma
thermal aspersion on the alloy Ti-13Nb-13Zr. Campinas: Faculdade de Engenharia
Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2008. 96 p. Dissertacdo (Mestrado).

The Ti-13Nb-13Zr alloy has been proposed by researchers as new alternative amongst the
biomedical alloys for presenting on its composition some of the metallic elements of better
compatibility; as titanium, niobium and zirconium; considered as metals valves, by presenting
excellent corrosion resistance, excellent mechanical properties and low density. The Ti-13Nb-
13Zr alloy substratum was coated with titanium dioxide (TiO,) by plasma thermal aspersion
aiming its biomedical application. Titanium influence on the mechanical and physico-chemical
properties was determined and coatings were found to be of good quality exhibiting low content
of an melted particles and good adhesion. The scratch test with and without thermal treatment did
not have significant alterations on the values of the critical load. The results obtained on these
experiments showed that TiO, coating on Ti-13Nb-13Zr alloys has good potencial for

orthopedics implantations since it exhibits good adhesion and good mechanical properties.

Keywords: alloy Ti-13Nb-13Zr, titanium dioxide, coatings, plasma thermal aspersion
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Consideracoes gerais

Desde os tempos mais remotos o0 homem jé tinha a idéia de usar materiais preparados ou
fabricados para reimplantar partes do corpo humano. Atualmente, existe a necessidade de
encontrar materiais confidveis para o uso de biomateriais, principalmente em relacdo as
propriedades mecanicas. A partir desse proposito, procuram-se metais e ligas com excelente
biocompatibilidade, passividade quimica extrema e propriedades para um bom comportamento
em longo prazo — Rius, 1999. O desenvolvimento de implantes metélicos porosos vem sendo
intensamente pesquisado no campo de biomateriais, j4 que uma estrutura porosa permite o
crescimento de tecido 6sseo no interior de poros proporcionando melhor estabilidade mecanica.
Os materiais biocompativeis ou biomateriais desempenham papel essencial na vida de muitos

seres humanos.

Por volta de 1900 ainda ndo se conheciam materiais metdlicos com adequadas propriedades
de resisténcia mecanica e inércia quimica disponiveis para confeccdo de implantes ortopédicos.
Metais nobres, como o ouro, eram muito ducteis. As ligas ferrosas disponiveis, além do cobre,
zinco e aluminio, ndo apresentavam estabilidade quimica adequada, produzindo substincias
téxicas por dissolucdo (oxidacdo) dos metais em contato com fluidos do corpo humano. O
emprego dos primeiros agos inoxiddveis em implantes ortopédicos data de 1926 e a estes se
seguiram as ligas a base de niquel e metais, como titanio e tantalo, ou suas ligas — Garcia et alli,

1999.



A procura de materiais metdlicos mais apropriados a implantes ortopédicos deve-se as
diferentes falhas que os mesmos ainda apresentam e que sdo de natureza fisiologica

(biocompatibilidade), mecanica (resisténcia) e quimica (corrosao).

Na pratica ortopédica, freqiientemente, encontra-se dificuldade de reparacdo de defeitos
Osseos, quando o rdpido crescimento de tecido conjuntivo no interior desses defeitos impede a
formacdo de tecido 6sseo, causando alteragdes anatomicas e perturbacdes funcionais e exigindo
procedimentos operatdrios reconstrutivos, que t€ém na enxertia 0ssea seu principal método de

tratamento.

O desenvolvimento da implantologia tem dado incentivo a pesquisa de biomateriais para

esse fim, bem como das reacdes que ocorrem na interface tecido/implante.

A osteointegracdo € definida como sendo a ligacdo direta, estrutural e funcional entre 0sso
ordenado e vivo e a superficie de um implante sujeito a cargas funcionais. A partir da introducdo
desse conceito, as pesquisas passaram a se concentrar em materiais e projetos, visando acelerar a

osteointegragdo, ou seja, diminuir o tempo necessario para a aposi¢ao dssea.

Inicialmente utilizavam-se em implantes ortopédicos materiais inertes como 0s acos

inoxidadveis e a alumina. Mais tarde surgiram outros materiais, como tantalo, titdnio e suas ligas.

Os biomateriais designam uma classe bastante ampla de substincias, naturais ou sintéticas,
com propriedades mecanicas, fisicas e quimicas, que quando em contato com os tecidos e fluidos
de seres vivos, de forma permanente ou nio, ndo provocam danos aos mesmos. Um dos campos
mais promissores associado aos biomateriais refere-se a aplicacdo dos mesmos em proteses
ortopédicas. Essas proteses sao principalmente constituidas de materiais metélicos e, sdo usadas

no desenvolvimento de dispositivos que podem reparar, ou mesmo substituir, 0ssos com

problemas. As préteses ortopédicas podem ser de natureza permanente ou temporaria.

Os implantes ortopédicos permanentes sdo empregados em casos em que partes do corpo
danificadas necessitam ser reparadas, o que € feito com dispositivos implantados de maneira
permanente. Dentre os exemplos de implantes permanentes que envolvem articulacdes t€ém-se: de

joelho, de ombro, de cotovelo, etc. Por outro lado, as proteses tempordrias sdo implantadas com o



objetivo de estabilizar fraturas 6sseas e sdo mantidas no corpo até que o processo natural de
recuperagdo do osso seja finalizado. Dentre as préteses temporarias pode-se listar: placas, que sao
aplicadas em regides onde existe fragmentacdo Ossea e submetidas a esforcos mecénicos;
parafusos, que sdo utilizados para fixar placas a ossos; fios, que sao empregados na fixacdo de
pequenos fragmentos Osseos; e pinos, que tem a finalidade de restaurar fraturas de ossos de

grandes dimensdes.

O titanio utilizado para a confeccdo de implantes ciriurgicos € um material inorginico
constituido por um tnico elemento, ou seja, composto basicamente de um tipo de 4tomo que se
organiza em arranjos muito densos chamados de cristalinos, conforme ilustrado na Figura 1.1 e
formam, assim, um material policristalino e penetravel, por difusdo de atomos isolados, ndo

permitindo a passagem de qualquer molécula por menor que seja.

(a) (b)

Figura 1.1 — Estrutura cristalina hexagonal compacta, (a) uma célula unitaria com esferas reduzidas (a e ¢
representam os comprimentos das arestas curta e comprida, respectivamente),
(b) um agregado de muitos dtomos — Callister Jr, 2002.

Do ponto de vista metaltrgico € muito comum separar as ligas de titdnio em trés categorias,
de acordo com as fases presentes: fase alfa (a), fase alfa + beta (a0 + ) e fase beta (3). Estas
categorias descrevem a origem da microestrutura em termos de estrutura cristalina bésica,
favorecida pela composi¢ao da liga metélica. Alguns pesquisadores t€ém definido em cinco, € ndo
trés, as classes das ligas de titdnio, dependendo da sua microestrutura. Estas classes sdo: alfa,
super alfa, beta, super beta e alfa + beta. Estas classes indicam os tipos gerais de microestrutura
depois de alguns processamentos termomecanicos. Uma liga alfa ndo forma fase beta enquanto
que uma liga super alfa forma somente fase beta limitada pelo aquecimento, e deste modo pode

apresentar microestrutura similar a uma liga alfa, a baixas temperaturas. Uma liga alfa + beta



consiste de alfa e beta transformada ou retida. Uma liga (metaestavel) super beta ou liga beta
tende a reter a fase beta num resfriamento inicial para a temperatura ambiente, mas podem

ocorrer precipitagdes de fases secunddrias durante o tratamento térmico — Oliveira, 2004.

O titdnio é um metal tdo forte quanto o aco e aproximadamente 50% mais leve. Pode
queimar-se ao ar e € o Unico metal que provoca esta reacdo na presenca de nitrogénio. O titanio
puro sofre uma mudancga cristalografica quando aquecido a 882 °C. Esse tipo de transformacdo
ocorre em muitos materiais e produz propriedades significantemente diferentes das de seu estado
original. O elemento titanio dissolve alguns outros materiais para formar ligas de titanio, entre os
quais: a prata, o aluminio, o arsénio, o cobre, o ferro, o gdlio, o urdnio, o vanadio e o zinco. A
adicdo de quantidades em tracos dos elementos carbono, oxigénio, nitrogénio e ferro podem
melhorar significativamente as propriedades mecanicas do titanio puro. A maioria dos produtos

de titdnio comercialmente puro contém tracos de alguns desses elementos.

O titdnio ¢ um elemento metédlico muito conhecido por sua excelente resisténcia a corrosao
(quase tao resistente quanto a platina) e por sua grande resisténcia mecanica. Possui baixa
condutividade térmica e alta condutividade elétrica. E um metal leve, forte e de fécil fabricacao
com baixa densidade (40% da densidade do aco). Quando puro € bem ductil e facil de trabalhar.
O ponto de fusdo relativamente alto faz com que seja util como um metal refratdrio. Ele € tao
forte quanto o aco, porém cerca de 45% mais leve. E 60% mais pesado que o aluminio, porém
duas vezes mais forte. Tais caracteristicas fazem com que o titanio seja muito resistente contra os
tipos usuais de fadiga. Esse metal forma uma camada passiva de 6xido quando exposto ao ar, mas
quando estd em um ambiente livre de oxigénio ele € dictil. Ele queima quando aquecido e é
capaz de queimar imerso em nitrogénio gasoso. E resistente a dilui¢do nos dcidos sulfiirico e

cloridrico, assim como a maioria dos dcidos organicos.

A selecdo de metais para implantes baseia-se na andlise de alguns fatores, tais como: suas
propriedades biomecanicas; experi€ncias anteriores de processamento, tratamento térmico,
usinagem e acabamento; e ainda, ser adequado ao processo comum de esterilizacdo. A utilizagdao
de ligas de titdnio tem aumentado devido ao seu baixo moédulo de elasticidade, superior
biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo quando comparadas aos materiais mais convencionais

como o a¢o inoxidavel e ligas de cobalto.



Para promover uma melhor osteointegracio as ligas metalicas sdo revestidas com material

ceramico, dentre eles a hidroxiapatita (HA) e o diéxido de titanio ou titania (TiO,).

O didxido de titanio, TiO,, apresenta como caracteristicas importantes: prote¢do contra a
corrosdo, impedindo que os ions do metal cheguem até os tecidos, por ser mais biocompativel do
que outros tecidos devido a camada de titanio. A sua cor € resultado da espessura e estd

relacionada a sua interferéncia Optica.

O didxido de titanio, TiO,, € polimérfico, ou seja, pode ter vérias formas cristalinas. Ocorre
na natureza, principalmente, como rutilo (estrutura cristalina tetragonal) e raramente, como

anatdsio (tetragonal) e brookita (ortorrdmbica) — Ohlweiler, 1971.

A rede i6nica comum em compostos de féormula geral AB, € a do didxido de titanio
cristalino, TiO,, que ocorre na natureza como o mineral rutilo. A estrutura cristalina do TiO,,
conforme a Figura 1.2, é uma rede tridimensional, na qual cada fon Ti** estd cercado por seis fons
0%, e cada fon O” estd cercado por trés fons Ti**. O fon Ti** esté localizado no centro de um

s . 2- . .
octaedro e cercado por seis fons O™ localizados nos vértices — Alencar, 2001.

ot @or

Figura 1.2 — Estrutura cibica de corpo centrado do TiO, — Alencar, 2001.

Observa-se entio que cada fon O estd localizado no centro de um tridngulo eqiiildtero,
com um fon Ti*" em cada um dos vértices do tridngulo. Desta forma, como a estrutura de TiO,
consiste em seis fons Oz', octaedricamente dispostos em torno de cada fon central Ti4+, e trés fons
Ti4+, trigonalmente dispostos em torno de cada ion central 02', o dioxido de titdnio tem um

nimero de coordenagdo 6 — Quagliano, 1985; que € o nimero de grupos de 4tomos ou ions que



coordena o dtomo central com a condicdo de que o comprimento de ligagdo ndo seja maior que
4A.

O tantalo é um metal de alto valor devido as suas propriedades intrinsecas que englobam:
excelente ductilidade, resisténcia a corrosdo, alto ponto de fusdo e ebulicao e boa condutividade

térmica e elétrica. O tantalo ja foi muito usado como fio em filamentos de lampadas tendo sido

substituido pelo tungsténio, que apresenta menor custo.

Atualmente a sua maior aplicagdo, correspondendo a cerca de 60% do uso total, € como pé
metdlico na producdo de capacitores, os quais regulam o fluxo de eletricidade nos circuitos
integrados da industria eletronica. Estes sdo utilizados principalmente em telefones celulares,
computadores pessoais, bens de consumo digital (videos, cameras etc), eletronica de automoveis
e equipamentos médicos. O tantalo possui boa biocompatibilidade, também € usado em
superligas para fabricacdo de produtos laminados e fios, resistentes a corrosdo e a altas

temperaturas, assim como em laminas de turbinas para industria aerondutica.

1.2 Justificativas do trabalho

A perfeita reconstituicdo de secOes Osseas comprometidas apds acidentes ou doencgas se
constitui num dos principais desafios da ciéncia moderna. Com base nesse desafio, a
bioengenharia vem evoluindo nas pesquisas em implantes ortopédicos, visando o
desenvolvimento de ligas de titinio com baixo mddulo de elasticidade, o mais préximo do tecido

0sseo.

O principal objetivo do uso de implantes € a restauracio de fungdes dos tecidos naturais e
6rgaos do corpo humano. Diante disso, hd uma constante investigacdo de novos materiais que
apresentem um conjunto de propriedades que permitam o desempenho e aplicacdes ndo atingidas
pelos materiais ditos convencionais ou tradicionais, para serem empregados como materiais
restauradores. Um dos materiais precursores empregados na confec¢ao de proteses para implantes

e o titAnio.

Dentre as ligas de titanio desenvolvidas, temos a utilizacdo da liga de Ti-13Nb-13Zr. A

mesma apresenta excelente biocompatibilidade, baixo médulo de elasticidade e maior tenacidade



que a liga Ti-6Al-4V. A escolha dessa liga € devido a sua superior composi¢ao quimica. Ela
contém trés componentes (Ti, Nb e Zr) considerados inertes ao corpo humano. A liga Ti-13Nb-
13Zr é um novo material que se destaca por apresentar em sua formulacdo trés dos quatro
(somando-se ao tantalo) elementos metdlicos que atendem a todos os critérios de excelente
biocompatibilidade, além de apresentar alta resisténcia a corrosdo, baixo médulo de elasticidade,
mais proximo ao 0sso, € nenhum potencial toxico — Kuroda et alli, 1998; Song et alli, 1999 e Cai

et alli, 2003.

A biocompatibilidade depende em grande parte da resisténcia a corrosdo do metal imerso
nos fluidos do corpo e da toxicidade dos produtos de corrosdo no tecido circundante. Uma
caracteristica fundamental dos sélidos, e em particular dos metais, € a grande influéncia da sua
estrutura na determinacdo de vdrias de suas propriedades. Por sua vez, a estrutura, é determinada
pelos processos sofridos pelo material durante a sua fabricacdo, isto é, pela sua histdria
metalirgica. Portanto, a adi¢do de elementos de liga faz com que a fase beta, de alta temperatura,
seja retida parcial ou totalmente, a temperatura ambiente, assim o equilibrio de fases a
temperaturas elevadas também pode ser controlado. Se uma liga é aquecida a uma temperatura
elevada, podemos obter diferentes tipos de microestruturas a temperatura ambiente, conforme o

tipo de resfriamento usado.

A liga a temperatura ambiente pode ter estruturas so alfa, s6 beta ou mistura de alfa e beta,
além, naturalmente das fases oriundas de elementos de baixa solubilidade como carbonetos e
hidretos, por exemplo. As propriedades mecanicas desejadas nas ligas de titdnio vao depender da
relacdo quantitativa e qualitativa dessas fases. Essa relacdo por sua vez dependerd da temperatura
de tratamento térmico, da temperatura de laminagdo ou forjamento e da composi¢do quimica da

liga.

Os revestimentos ceramicos promovem a osteointegracdo e, normalmente, a hidroxiapatita
(HA) € utilizada como a bioceramica para o revestimento. Porém os resultados apontam véarios
casos de desprendimento da camada ceramica do implante metédlico, comprometendo o

comportamento bioldgico, ou seja, o contato direto do tecido dsseo com a regido do implante.



A idéia deste trabalho € estudar a viabilidade da liga Ti-13Nb-13Zr revestida com TiO;
(diéxido de titanio), em vez de HA (hidroxiapatita), e verificar se a adesao metal/ceramica é
melhorada. A forma mais usual de deposicdo dos revestimentos de TiO, sobre a liga de titanio é
por meio do processo de aspersdo térmica a plasma (Plasma Spray), técnica através da qual as
particulas na forma de pd, a serem depositadas, sdo levadas até uma pistola passando por uma

chama a temperatura suficiente para fundi-las e projeta-las de encontro a um substrato metalico.

1.3 Objetivos do trabalho

O objetivo geral do presente trabalho € fazer o revestimento da liga biomédica Ti-13Nb-
13Zr com o diéxido de titanio — TiO, por aspersdo térmica a plasma de arco ndo transferido,
tendo como meta final a caracterizacdo dos produtos obtidos. Para atingir o presente objetivo os

seguintes procedimentos experimentais serdo realizados:
1. Caracterizacao metalografica da liga Ti-13Nb-13Zr.

2. Revestimentos da liga Ti-13Nb-13Zr com o TiO; por aspersdo térmica a plasma de arco

ndo transferido.

3. Tratamento térmico da liga Ti-13Nb-13Zr revestida com TiO, a 800 °C a vicuo com a
finalidade de promover a difusdo da cerdmica para o interior do metal.

4. Realizacdo de ensaios de adesdo com e sem tratamento térmico.

5. Caracterizagdo dos revestimentos de TiO, depositado sobre substrato da liga Ti-13Nb-
13Zr com e sem tratamento térmico, por meio de microscopia 6ptica (MO), microscopia

eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva (EDS).



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Titanio e Ligas de Titanio

2.1.1 Titdnio

O titdnio € um metal com aparéncia do ago quando em estado sélido. Quando puro, o
titdnio possui considerdvel ductibilidade mesmo a frio; do contrério, é quebradico a frio. Em

forma de pd, o titdnio apresenta coloragdo cinza e preta — Ohlweiler, 1973.

O titdnio € um metal de baixa densidade (4,51 g.cm'3), pertencente, portanto a familia de
ligas leves. A excelente relacdo resisténcia/peso associada com a resisténcia a corrosdo torna o
titanio de grande utilizacdo para diversas aplicagdes criticas. A resisténcia a corrosio ao titanio

deve-se a formagao de um filme estavel de TiO,.

O titanio € um elemento alotrépico, isto €, existe em mais de uma forma cristalina. A
temperatura ambiente, o titanio metdlico possui uma estrutura hexagonal compacta (hcp),
chamada de fase alfa, conforme visto anteriormente na Figura 1.1. Esta passa por uma
transformacgao cristalina por volta de 882 °C, tornando-se uma estrutura cubica de corpo centrado
(ccc), chamada de fase beta, que se torna estdvel até o ponto de fusdo do metal em torno de

1660 °C — Lualdi et alli, 1990 e Porter et alli, 1981.

A microestrutura do titdnio ndo ligado recozido € alfa acicular, a presenca desta
microestrutura indica que o material foi aquecido a temperatura acima de beta. J4 a

microestrutura alfa aquiaxial s6 pode ser produzida por recristalizacdo do material.



Na Tabela 2.1, pode-se observar algumas caracteristicas numéricas do titdnio, ou seja,

algumas propriedades fisicas e quimicas desse elemento.

Tabela 2.1 — Propriedades fisicas e quimicas do titdnio — Ohlweiler, 1973

Propriedades Ti
Nuimero atémico 22
Configuracio eletrdnica externa 3d* 4s°
Peso atdbmico 47,90
Densidade do sélido a 20 °C, g/m3 4,43
Volume atémico, cm’ 10,81
Ponto de fusdo, °C 1660
Ponto de ebulicao, °C 3260
Potencial de ionizacio, eV, Ti** 6,83
Ti** 13,58
Ti** 27,49
Eletronegatividade 1,54

Potenciais padrdes, g’ , volts
ParaM + 2H,0 < MO, + 4H" + 4e 0,86
4+
M & M2+ +4e 1.63
M & M7+ 2e

Raio atomico, A, Ti** 0,68
Ti** 0,76
Ti** 0,80
Raio metélico (coordenagdo 12), A 1,47

2.1.2 Ligas de titdnio

O titanio e suas ligas t€ém sido usados para o tratamento de fraturas na ortopedia e na
odontologia na confec¢do de coroas, proteses e implantes dentdrios. A biocompatibilidade do
titanio é devida a sua estabilidade quimica no organismo ocasionada por um recobrimento 6xido,
o qual torna-se resistente a corrosdo. Pode-se considerar este material como adequado para

implantes, uma vez que:

1. E um metal reativo, isto significa que, no ar, d4gua ou qualquer outro eletrélito forma-se
uma camada de 6xido espontaneamente na superficie do metal.

2. E “inerte” nos tecidos, a pelicula de 6xido em contato com o tecido é praticamente
insoldvel. O titdnio ndo se comporta simplesmente de forma passiva nos tecidos e no

0ss0, 0 0sso cresce na superficie rugosa e liga-se ao metal, numa reacdo que
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normalmente é atribuida apenas aos chamados materiais bioativos. E dessa inércia

bioldgica da superficie oxidada que resulta a propriedade da biocompatibilidade.

3. Possui boas propriedades mecénicas e sua resisténcia mecanica é muito préoxima a do

aco inoxiddvel, usado em implantes cirdrgicos que suportam carga.

O titdnio comercialmente puro (Ti-cp) apresenta teores entre 98 a 99,5% de pureza e esta

disponivel em quatro categorias ou graus de pureza, que podem ser observados pelos dados da

Tabela 2.2, variando de acordo com os teores de oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, carbono e ferro

— Bento, 2000 e Alencar, 2001.

Tabela 2.2 — Composi¢do quimica do titdnio (ASTM F 67/ASTM F1108), adaptado de Bento, 2000 e
Alencar, 2001.

Composicao Maxima (%) p/p

GRAU1 GRAU 2 GRAU3 GRAU 4

Elementos BARRA BARRA BARRA BARRA

Quimicos CHAPA ou CHAPA ou CHAPA ou CHAPA ou
TARUGO TARUGO TARUGO TARUGO
Nitrogénio 0,03 0,03 0,03 0,03 0,05 0,05 0,05 0,05
Hidrogénio 0,015 0,0125 0,015 0,0125 0,015 0,0125 0,015 0,0125
Oxigénio 0,18 0,18 0,25 0,25 0,35 0,35 0,40 0,40
Carbono 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Ferro 0,20 0,20 0,30 0,30 0,30 0,30 0,50 0,50
Titanio Balancgo

Um diagrama de fase parcial do titdnio e oxigénio € mostrado na Figura 2.1 seguinte. O

oxigénio permanece em solucdo solida intersticial, até o limite de solubilidade, aproximadamente

33% em peso, e deste modo o metal apresenta uma unica fase.

O hidrogénio, nitrogénio e carbono tém uma grande solubilidade na estrutura hexagonal

compacta, fase alfa e na estrutura cubica de corpo centrado, fase beta. Esses elementos formam

uma solugdo sdlida intersticial com o titanio e ajudam a estabilizar a fase alfa.
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Figura 2.1 — Diagrama de fase do titanio e oxigénio, adaptado de Bento, 2000 e Alencar, 2001.

Elementos de transicao tais como molibdénio, niébio, vanddio atuam como estabilizadores

da fase beta. O aluminio e o ferro, por outro lado, sdo estabilizadores da fase alfa.

Quando o aluminio e o vanddio sdo adicionados em pequenas quantidades ao titanio,
melhoram-se as propriedades mecanicas, o que lhe garante utilidade em aplicacdes, desde

aeroespaciais até implantes cirirgicos.

A escolha de uma liga depende muito de suas indicagdes. Porém, as ligas a base de titanio
sao as mais indicadas para essas finalidades. Das caracteristicas das ligas de titanio, as principais
sdo biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo, que favorecem a utilizagdo em diversas areas. A
liga Ti-13Nb-13Zr tem sido pesquisada [Lima, 2004; Niinomi, 1998; Schneider et alli, 2005] por
apresentar todos seus componentes biocompativeis e possuir propriedades fisicas, mecanicas e
bioldgicas favordaveis aos processos de reabilitagdes com implantes. Além de ser considerada

totalmente biocompativel, a liga apresenta baixo mddulo de elasticidade, elevados valores de

resisténcia mecanica € a corrosio.
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2.2 Ligas Biomédicas

Na medicina, os biomateriais vém proporcionando a melhoria na qualidade de vida de

muitas pessoas que necessitam reparar ou substituir 6rgaos ou tecidos.

Biomaterial é toda substancia que em contato com o fluido fisiolégico ndo causa ao
organismo reacdes indesejdveis. Um biomaterial deve ser biocompativel e biofuncional. A
viabilidade de implantagdo de um determinado material é avaliada através das propriedades
mecanicas, resisténcia a fadiga, corrosdao e desgaste, além de estudos in vitro e in vivo. O aco
inoxidavel ASTM F-138 € largamente utilizado como biomaterial, principalmente pelo seu baixo
custo. As ligas de titdnio, embora mais caras, apresentam vantagens como baixa densidade,

propriedades mecanicas mais proximas do osso e melhores resisténcia a corrosao.

Os biomateriais metélicos, como aco inox AISI 316L e ligas de Co-Cr, sdo bastante
utilizados para confec¢@o de préteses ortopédicas e implantes em geral. Porém, as ligas a base de
titanio sdo as mais indicadas para essas finalidades. Das caracteristicas das ligas de titdnio, as
principais sdo biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo, que favorecem a utilizacdo em
diversas dreas, assim como em odontologia. Para o processo de reabilitacdo oral, titdnio
comercialmente puro (Ti-cp), e ligas, como Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-4V, estdo sendo utilizadas —

Schneider, 2001.

A liga Ti-6Al-4V foi concebida para ser aplicada na inddstria aerondutica; exibe Otima
trabalhabilidade a quente, 6timas propriedades mecanicas em baixa temperatura e grande
disponibilidade e por isso € largamente utilizada na confeccdo de préteses ortopédicas.
Entretanto, dispositivos para implantes constituidos por essa liga formam em suas superficies
o0xido de vanadio. Como este 6xido é termodinamicamente instavel, ha discussdes sobre sua
toxicidade quando presente no organismo, que pode, segundo algumas pesquisas, irritar o sistema
respiratério e até mesmo, comprometer o funcionamento dos pulmdes. O aluminio também ¢é
citado por provocar mal de Alzheimer e perturbacdes neurolédgicas, além de causar inflamacgdes

locais.

Na Tabela 2.3 estdo representadas as ligas de titanio utilizadas para a aplicagdo como

material de implante cirdrgico e suas propriedades mecanicas segundo Niinomi, 1998.
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Tabela 2.3 — Ligas de titdnio desenvolvidas para aplicagdo biomédica — Niinomi, 1998.

Limite de Limite de Alongamento Médulo de
Denominacao Tipo Resisténcia | Escoamento (%) Elasticidade

(MPa) (MPa) (GPa)
Tipo puro grau 1 a 240 170 24 102,7
Tipo puro grau 2 a 345 275 20 102,7
Tipo puro grau 3 o 450 380 18 103,4
Tipo puro grau 4 o 550 485 15 104,1
Ti-6A1-4V ELI o+p 860-965 795-875 15 101-110
Ti-6Al1-4V o+p 895-930 825-869 6 110-114
Ti-6Al-7Nb * o+p 900-1050 880-950 8,1-15 114
Ti-5A1-2,5Fe * o+ B rica em 3 102 895 15 112
Ti-5A1-3Mo-4Zr * o+ 925-1080 820-930 15-17 110
Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0,2 Pd  * a+p 860-1109 790 21 89-103
Ti-15Sn-4Nb-4Ta-0,2 Pd  * o+ 715-919 1020 28-18 94-99
Ti-13Nb-13Zr * Préximo f 973-1037 693-806 16 79-84
Ti-12Mo-6Zr-2Fe * B 1060-1100 836-908 18-22 74-85
Ti-15Mo * B 874 1000-1060 21 78
Ti-16Nb-10Hf * B 851 544-736 10 81
Ti-15Mo-5Zr-3Al B 852-1100 838-1060 25-22 80
Ti-15Mo-2,8Nb-0,2Si * B 979-999 945-987 16-18 83
Ti-35,3Nb-5,1Ta-7,1Zr * B 596,5 547,1 19 55
Ti-29Nb-4,6Zr * B 911 864 13,2 80

* ligas desenvolvidas para aplicagdo biomédica

2.3 Titanio, Nidbio e Zirconio

2.3.1 Consideragoes gerais sobre a liga Ti-13Nb-13Zr

Os elementos tais como Ti, Nb e Zr pertencem a um grupo denominado de metais valvulas.

Os metais deste grupo sdo usualmente recobertos por uma fina camada de 6xido formada

espontaneamente, isto €, a circuito aberto, sobre sua superficie, que se constitui uma barreira

entre o metal e o meio. Valores tipicos da espessura inicial dos 6xidos desses metais formados ao

ar a temperatura ambiente estdo entre 2—5 nm, mas a espessura do filme do 6xido pode ser

aumentada por oxidacdo anddica — Lohrengel, 1994.

Ainda, segundo Salot e outros [Salot et alli, 1996]; o zircOnio, o titdnio € o nidbio sdo

elementos quimicos que apresentam quanto ao comportamento de oxida¢do dos metais as

seguintes caracteristicas:
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1. A necessidade de um alto campo elétrico (da ordem de 10° V cm™) para formar um
filme de 6xido.

2. O filme formado possui uma estequiometria quase constante.

Os filmes de 6xidos anddicos crescidos sobre metais valvula podem ser semicondutores ou
1solantes e sdo resistentes ao ataque pela maioria dos dcidos minerais, orginicos e solucdes
alcalinas — Malik, 1991; e tém sido objeto de intensas investigacOes a respeito da cinética de
crescimento, da estabilidade e de suas propriedades fisicas — Badawy et alli, 1989 e Kelly et allj,

1982.

De um modo geral, os metais, por acdo quimica ou eletroquimica do meio, aliada ou nao a
esforcos mecanicos, sofrem o processo de corrosdo. Os problemas de corrosdo sdo freqiientes e
ocorrem nas mais variadas atividades, entre elas, nas industrias quimicas, petroquimicas, da
construgdo civil, nos meios de transportes maritimo, ferroviario, rodovidrio e aéreo, nas obras de
arte, em monumentos e esculturas, na odontologia como restauracdes metalicas e de préteses e,

finalmente, na medicina em implantes ortopédicos.

2.4 Revestimentos por Aspersao Térmica

Aspersdo térmica consiste de um grupo de processos dos quais se deposita, sobre uma
superficie previamente preparada (substrato), camada de materiais metélica ou nao metalica —
Paredes, 1999. No entanto, nesses revestimentos a resisténcia mecanica de um depdsito por
aspersdo térmica consiste na ligacdo entre o depdsito e o substrato (adesdo) e a atracdo
interparticulas (coesdo). Essa adesdo do revestimento ao substrato estd relacionada a interagdes

superficiais da particula.

A unido entre o substrato e o revestimento pode ser mecanica, metaldrgica, quimica ou uma
combinacdo destas. Um tratamento térmico apds o revestimento pode ser necessdrio para

melhorar a adesao, por difusdo ou reagdo quimica entre o revestimento e o substrato.

O processo de aderéncia do substrato da camada depositada através do plasma spray €

muito complexo e ainda ndo estd completamente estudado. Metejka e outros estudando a
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integracdo do revestimento, interface e substrato concluiram que um dos fatores limitantes da
aderéncia do revestimento € a espessura do revestimento. As experiéncias supdem os seguintes

efeitos na criagdo da aderéncia — Metejka et alli, 1998:

1. Ancoragem mecanica de particulas fundidas ao substrato.
2. Contribui¢do da interagdo fisica com forcas de Van der Walls.
3. Interagdo quimica principalmente nas particulas microsoldadas, ou seja, formam

interagdo quimica forte do tipo metélica ou covalente.

A for¢a de adesdao da camada de deposicdo metédlica pode ser avaliada pela seguinte

equacgao:
F=-K&’ Equacio 2.1

Onde: F = for¢a na interface necessdria para arrancar a camada
K = fator de proporcionalidade

o0 = espessura da camada

Segundo Zaat, a adesdo é determinada pela preparacdo da superficie do substrato, pela
distancia da tocha a peca (fluidez e momento), a composi¢ao da particula e tipo do processo de

aspersdo térmica utilizada — Zaat, 2000.

O tempo de resfriamento das particulas é de aproximadamente 10”7 a 10° s e o tempo da
formacdo de uma lamela a outra é de aproximadamente 0,1 s. Quanto maior a irregularidade da
superficie mais dificil fica para que as particulas liqiiefeitas e ducteis destas lamelas se
acomodem, originando vazios entre uma lamela e outra, retendo ar ou gas causando porosidade e
falhas de aderéncia. Ainda segundo Zaat, como resultado do efeito térmico, tensdes residuais sao

geradas, originando a formacao de trincas e/ou falhas de aderéncia — Zaat, 2000.

O principal mecanismo para o crescimento da camada de 6xido é a difusdo do atomo
metélico para a superficie do 6xido, e a difusdo do oxigénio i0nico da superficie do 6xido para a

interface metal/6xido.
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2.4.1 Caracteristicas e Propriedades dos Revestimentos

2.4.1.1 Espessura

A defini¢do exata da espessura de um revestimento em uma determinada aplicacao depende
da otimizacdo de alguns parametros tais como: desempenho e custo. Porém em virtude do custo e
do ciclo de vida, a espessura minima deve ser tal que possibilite o desempenho adequado
enquanto que a espessura maxima nao deve ser tdo alta, impossibilitando a viabilidade de sua

aplica¢do em funcao do alto custo.

Nota-se que a aplicagcdo de vérios tipos de revestimentos a uma superficie metélica € um
modo convencional de melhorar sua resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosao ou aspecto
visual. Estes revestimentos aplicados em metais possibilitam excelentes resultados. Por outro
lado, estes tratamentos de superficie quando aplicados ao titdnio apresentam resultados muito
variados. Em todo caso, vérios revestimentos deste tipo, metdlicos € ndo metalicos, apresentaram

excelentes resultados em termos de melhoria da resisténcia a corrosao e ao desgaste do titanio.

A espessura minima do revestimento é controlada pela granulometria do p6 ou espessura do
arame, considerando constante a velocidade relativa da pistola — peca e fluxo de material. Por
outro lado, a espessura total é obtida pelo nimero de passes. Considerando a variagdo da
velocidade relativa pistola — peca e fluxo de material, os revestimentos apresentam diferentes

valores de porosidade e dureza, afirma Maranho [Maranho, 2006].

2.4.1.2 Tensoes Residuais

As tensdes residuais surgem em recobrimentos processados por aspersao térmica devido a
basicamente trés mecanismos: (/) resfriamento das particulas depositadas de sua temperatura de
fusdo, ou daquela em que ela chega ao substrato, até a temperatura do substrato (resfriamento
primario); (2) diferenca de contracdo térmica entre o material do recobrimento e do substrato
durante o resfriamento do conjugado, recobrimento mais substrato, da temperatura de processo

(temperatura média apresentada pelo conjugado no final do processo de deposicdo) até a
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temperatura ambiente (resfriamento secundario); (3) diferenca na contragao devido a distribuicao
de temperatura ndo uniforme ao longo da espessura do conjugado durante o resfriamento
secunddrio. Outros mecanismos tais como o efeito peening provocado por particulas ndo fundidas
ou semifundidas, principalmente nos processos onde as particulas experimentam elevadas
velocidades como o HVOF (High Velocity Oxy-fuel), sobre o substrato ou as camadas

anteriormente depositadas também podem ocorrer — Revista Matéria, Godoy et alli, 2007.

As tensOes residuais em recobrimentos processados por aspersdo térmica sdo oriundas
essencialmente de duas fontes principais. A primeira fonte de tensdo é o resfriamento brusco
sofrido pelas particulas depositadas (lamelas) de sua temperatura de fusdo até a temperatura
atingida pelo substrato durante o processo de deposicdo, Ts (resfriamento primério). Essas
tensdes sao denominadas tensdes “intrinsecas” ou de “deposicao”. A segunda fonte € a diferenca
entre o coeficiente de expansao térmica do material do recobrimento e do substrato. Quando o
conjugado resfria da temperatura do substrato, Ts, até a temperatura ambiente, To (resfriamento
secunddrio), a diferenca de expansao existente entre os dois materiais provocard uma deformacao

de desajuste e conseqiientemente tensdes residuais — Jornadas SAM 2000, Godoy et alli, 2007.

2.4.1.3 Porosidade

E comum o depésito aspergido termicamente apresentarem uma faixa de porosidade da
ordem de 20%. Uma maior ou menor quantidade de poros nos revestimentos vai depender do
material e das condi¢cdes de aspersdo. Resultados experimentais sugerem que existem dois tipos
de porosidade associados aos revestimentos: poros grosseiros, muitas vezes presentes devido ao
incompleto preenchimento dos intersticios entre particulas previamente depositadas, e poros
finos. Os poros grosseiros sdo mais freqiientes se, no impacto, as particulas ndo estdo
completamente fundidas. A porosidade formada por poros finos € inerente e caracteristica dos
revestimentos aspergidos termicamente e t€m sido interpretados como completo contato entre

lamelas durante o processo de formagao do revestimento — Lima et alli, 2002.

Em relacdo a porosidade podemos classifici-la em dois tipos: a macroporosidade e

microporosidade. A macroporosidade é quando a cobertura da superficie das particulas

subseqiientes que sio aspergidas ocorre de forma incompleta devido a incapacidade do material
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em comprimir os gases existentes nos intersticios entre lamela/lamela e/ou lamela/substrato, isto
ocorre devido a formacdo de poros de forma relacionada com a temperatura, densidade, tensdo
superficial, viscosidade das particulas fundidas, velocidade de impacto e a distribuicao

granulométrica.

A microporosidade ocorre dentro das particulas aspergidas e o fendmeno € similar ao que
ocorre na solidificacdo de lingotes de fundi¢do. Na fundi¢cdo os poros normalmente situam na
parte interna dos lingotes, porém na fundi¢cdo de pecas finas os poros podem se formar na
superficie. Na aspersdo ocorre fendmeno similar com as gotas atomizadas, ou seja, 0s poros sao
formados na superficie das lamelas. Isto se deve pelo fato de que durante a maior parte do tempo
de solidificacdo a camada de metal do revestimento encontra-se no estado pastoso (liquido—
solido). Entdao, durante todo esse tempo existe metal liquido na superficie, e no final da
solidificacdo o liquido restante € succionado para o interior da lamela. Com isso pequenas bolhas

sdo formadas e originardo os poros no final da solidificagdo — Sobolev, 1996.

2.4.1.4 Penetracao (Dureza)

Revestimentos aspergidos possuem uma estrutura lamelar caracteristica, com presencga de
oxidos e poros que vao resultar em diferentes valores de dureza dentro de um mesmo
revestimento; portanto, os resultados tanto micro como de macrodureza de um revestimento ndao
podem ser comparados com a dureza do material na forma bruta ou processados de outra forma

que ndo seja por aspersado térmica — Lima et alli, 2002.

Nos ensaios de macrodureza dos materiais as medi¢des sdo realizadas utilizando cargas
variadas em funcdo do revestimento, utilizando normalmente a escala de dureza Rockwell e
adotando-se procedimentos descritos na norma ASTM E18. Por outro lado, os ensaios de
microdureza sdo realizados utilizando a escala de dureza Vickers para todos os tipos de

revestimentos onde se adota os procedimentos utilizados na norma ASTM E384.

Os ensaios de dureza sdo realizados com mais freqiiéncia do que qualquer outro ensaio

mecanico por diversas razdes — Callister Jr, 2002:
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1. Eles sao simples e baratos — normalmente, nenhum corpo de prova especial precisa ser
preparado, e os equipamentos de ensaio sdo relativamente baratos.

2. O ensaio € ndo-destrutivo — o corpo de prova ndao € fraturado, tampouco €
excessivamente deformado; uma pequena impressao € a inica deformacao.

3. Outras propriedades mecanicas podem, com freqii€ncia, ser estimadas a partir de dados

obtidos para ensaios de dureza, tais como o limite de resisténcia a tragao.

2.4.1.5 Microestrutura

Assim como em outros materiais de engenharia, muitas das propriedades dos revestimentos
dependem de sua microestrutura. Razao pela qual dependem dos revestimentos aspergidos que
sao formados devido a morfologia de cada material e sua solidificacdo, de acordo como cada
lamela do revestimento que se solidifica de maneira independente, onde a estrutura interna pode

ser considerada de forma individual.

A Figura 2.2 mostra, de maneira esquematica, a dindmica de forma¢do de uma lente ou
lamela no momento de colisdo, onde pode ser visualizada a complexa interacdo entre
transferéncia de calor e o fluxo do material no instante de colisdo e solidificacdo da particula.

Uma lamela tipica tem da ordem de 1-5 x# m de espessura e de 50-100 x# m de didmetro — Lima

et alli, 2002.

Fluxode  Poros Oxidos Direcao
liquido aspergida

Fluxlo de
l calor

Zonas de
interagdo
» difusao
« adesao

4’

Lamelas

Figura 2.2 — Dinamica de formac¢ao de uma lamela na colisdo — Lima et alli, 2002.
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A Figura 2.3 mostra de maneira esquemdtica um modelo de solidificacdo das particulas
proposto por Safai. Neste modelo as lamelas apresentam uma estrutura cristalina formada
essencialmente por griaos colunares. Este modelo € bastante simplificado, pois na realidade a
estrutura cristalina da lamela varia em fung¢do de uma série de fatores, tais como: material das
lamelas e do substrato, ponto de fusdo, grau de superaquecimento, viscosidade e interacdo da

particula com o substrato; como conseqiiéncia, pode-se ter variagdes na forma de solidificacio —

Lima et alli, 2002.

Direcao
aspergida
l Particula esférica
-———— (antes do impacto)
- ~
7 b
z \ Centro

Borda

Fiba Fluxo ™~
térmico térmico
SUBSTRATO

Figura 2.3 — Modelo de solidificacio das lamelas proposto por Safai — Lima et alli, 2002.

2.5 Preparacao da Superficie

A preparacdo do substrato para receber a deposicdo podera ser feita com a usinagem da
peca a ser recoberta, deixando-a com as dimensdes necessdrias para receber a cobertura
depositada por aspersao térmica. Sendo necessdrio a verificacdo de espessura maxima possivel de
se obter com o material a ser depositado. A usinagem objetiva a obten¢ao de pequenas ranhuras
ao longo das superficies, obtendo-se assim um aumento na rugosidade e a diminui¢do na tensdo

residual presente apds a deposi¢ao.

A preparacdo da superficie a ser aspergida compreende a sua limpeza, texturizacdo, pré-
aquecimento e aplicacdo de uma camada, anterior ao revestimento principal, de material auto
ligante. O trabalho de limpeza consiste basicamente na retirada de impurezas solidas, liquidas e

pastosas do substrato, como carepa de laminacgao e 6xidos resultantes de tratamentos térmicos.
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2.5.1 Limpeza da superficie

E uma etapa importante antes do inicio de qualquer processo, pois é através dela que se
consegue eliminar produtos que impedem o contato pleno entre revestimento e substrato,
essencial para uma melhor aderéncia. Dessa forma, a superficie deve estar limpa e isenta de

umidade, ferrugem, crostas de 6xido, graxa, 6leo e tinta.

Os processos utilizados para limpeza de superficies podem ser realizados através de
processos quimicos como detergéncia, desengraxamento ou decapagem 4cida, de processos
mecanicos, tais como: usinagem, jateamento abrasivo, raspagem e polimentos, ou através de

processos térmicos como queima em forno ou por chama direta e atmosfera redutora.

2.5.2 Texturizagdo da superficie

Apés a limpeza, as superficies precisam sofrer um processo de texturizagdo superficial
antes da aplicacdo do revestimento, esta etapa de texturizacdo € de fundamental importancia, pois

¢ tida com um dos requisitos importantes para uma boa aderéncia do revestimento.

Na texturizacdo de superficies o jateamento abrasivo € o principal método empregado para
preparacao de superficies para depdsitos finos, porém para camadas mais grossas de
revestimento, sujeitas a maiores tensdes e que necessitam de uma maior resisténcia, a preparacao
da superficie do substrato utilizando técnicas de usinagem é empregada para que haja um
aumento na drea da superficie, produzindo assim um melhor ancoramento das particulas

aspergidas pelo substrato.

2.5.3 Pré-aquecimento

O pré-aquecimento do substrato tem por objetivo proporcionar a queima e volatilizagdo de
graxas, 6leos e umidade retidos na superficie do metal. O pré-aquecimento pode ser executado
por uma chama redutora da propria pistola de aspersdo térmica, por um equipamento

independente ou, ainda, por inducdo quando o tamanho da peca permitir. Ainda, segundo a

22



literatura — Lima et alli, 2002; as temperaturas recomendadas para melhorar a limpeza do
substrato estdo na faixa de 80 a 120 °C e dependem da natureza do substrato e do revestimento e

das suas propriedades fisicas.

Contudo, pode-se dizer que o pré-aquecimento favorece, também, a reducdo das tensdes
internas que influenciam a aderéncia e coesdo da camada. Ou seja, quando as particulas se
chocam com o substrato, ocorre um resfriamento muito rdpido e contragdo do material
depositado. O substrato, ao contrdrio, dilata-se ao absorver a energia cinética contida nas
particulas e a energia transferida pela chama ou plasma da pistola de aspersdo. Deste processo
resultam tensdes contrarias na interface substrato/camada que podem ser reduzidas e melhor

distribuidas através do pré-aquecimento.

2.6 Aspersao Térmica

A aspersdo térmica consiste de um grupo de processos nos quais particulas finamente
divididas de materiais para revestimentos, metalicos ou ndo metalicos, sdo depositadas sobre um
substrato devidamente preparado, na condi¢ao fundida ou semifundida, para formar uma camada
superficial. O calor necessdrio para a operacdo € gerado na tocha de aspersdo e pode vir da
queima de um gas combustivel ou da geracdo de um arco elétrico. As particulas aquecidas sdo
aceleradas por um géas comprimido, confinadas num feixe, e dirigidas ao substrato. Ao se
chocarem, as particulas se achatam e formam finas lentes, que se conformam e aderem as
irregularidades superficiais e entre si. Com a continuidade do processo, as particulas se resfriam,

formando um revestimento com estrutura lamelar.

Os processos de aspersdo térmica sdo especializados e tem larga utilizacdo tanto na
fabricacdo quanto na manutencdo. A natureza dos processos € sinergistica, isto €, o nimero de
componentes e variaveis envolvidos € grande, e quando adequadamente escolhidos em conjunto e
devidamente aplicados produzem um efeito muito maior do que quando considerados
individualmente. Ainda, cada componente ou varidvel deve ser bem entendido, para permitir sua

escolha e operacdo adequada, em cada processo particular.
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As variacdes bdsicas nos processos de aspersdo térmica se referem ao material a ser
aplicado, ao método de aquecimento e ao método de aceleracdo das particulas em direcao ao
substrato. As particulas ao sairem da pistola irdo atingir a superficie do substrato em um estado
altamente energético, arrefecendo e aderindo a esta superficie formando o revestimento — Lutz,

1993.

Os materiais podem ser fornecidos na forma de vareta, arame, corddo (tubo de pléstico
continuo) e p6. Metais, 6xidos, compostos intermetdlicos, cermets, pldsticos organicos e alguns

vidros podem ser depositados por uma ou mais variagdes de processos.

Basicamente, o processo de aspersdo térmica pode ser classificado pelo tipo de fonte de
calor utilizada na pistola de aspersdao, podendo a fonte de calor ser gerada através de energia
elétrica, ou através da combustdo. No processo de energia elétrica pode ser gerada através de
plasma ou por arco elétrico, enquanto que a combustio pode ser gerada por chama ou por chama
de alta velocidade — HVOF (High Velocity Oxy-fuel). Os processos e os equipamentos usados
comercialmente podem ser classificados em fun¢ao da forma de geracdo de energia, ou seja:

energia elétrica ou combustao, conforme ilustrado na Figura 2.4.

[ﬂspemi’iﬂ Térmica]

[Energia Elétri-:a] [ Combustao ]

[ Plasma ][m-m Eléu-ico][ Chama ] [ HVOF ]
PN PN

Arco Nao Arco Thermo Spray | |Flame Spray
Transferido | | Transferido {po) {Arame)

Figura 2.4 — Classificacdo dos processos de aspersdo térmica segundo a geracao de
energia — Paredes, 1999.
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Os estudos a ser realizados neste trabalho, serdo desenvolvidos com o processo de aspersao
térmica a plasma de arco ndo transferido. Este processo de aspersdo térmica serd comentado

adiante, no decorrer deste trabalho.

O processo de detonagdo, normalmente, esta classificado em separado, mas poderia ser
colocado junto aos processos a chama de gas, pois também emprega a combustao de uma mistura

de gases, porém de uma forma explosiva — Paredes, 1999.

O sucesso no uso de revestimentos aspergidos termicamente depende basicamente de sua
aplicacdo cuidadosa, segundo procedimentos bem estabelecidos. Qualquer desvio destes
procedimentos leva, em geral, a resultados ndo confidveis. Os revestimentos termicamente
aspergidos apresentam trés aspectos bdsicos: o substrato, a adesdo do revestimento e a estrutura

deste.

Entretanto, a liga¢do ou adesdo entre revestimento e substrato pode ser mecanica, quimica
e/ou metalirgica e € influenciada por diversos fatores, tais como: material do revestimento,
condi¢do do substrato, rugosidade, limpeza e temperatura da superficie a ser revestida, antes e
durante o processo e velocidade de impacto das particulas. A Figura 2.5 apresenta as
caracteristicas tipicas dos revestimentos obtidos por aspersao térmica. Entre estas caracteristicas
destacam-se: a estrutura lamelar, a presenca de inclusdes de 6xidos, os vazios e a porosidade.
Esta mesma figura também mostra a importancia do perfil do substrato, pois a qualidade do
revestimento depende da adesdo da camada depositada ao substrato e, também, da coesdo das

particulas entre os revestimentos — Krepski, 1993.

Ades3o
-

Figura 2.5 — Estrutura tipica de um revestimento obtido por aspersdo térmica — Ferreira, 2003.
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Os revestimentos metdlicos tendem a ser porosos e frageis, com uma dureza diferente do
material original. A estrutura de revestimentos na condi¢do de aspergidos € similar quanto a
natureza lamelar, mas pode exibir diferentes caracteristicas em fun¢do do processo, dos

parametros, da técnica e do material usado.

Conforme a classificacdo dos processos de aspersao térmica segundo a geracdo de energia —
Paredes, 1999; mostrados na Figura 2.4, os processos de aspersdo térmica estdo subdivididos em
dois grupos: energia elétrica e combustdo, portanto, a seguir comenta-se cada um desses

Processos.

2.6.1 Processos de Aspersdo Térmica a Energia Elétrica

2.6.1.1 Processos a Plasma

A necessidade de um processo capaz de aplicar materiais oxi-ceramicos e carbetos, que
exigem temperaturas acima das obtidas através dos processos tradicionais, originou o processo a
plasma, que criou uma nova familia de materiais e técnicas de deposi¢ao para enorme gama de
aplicacoes industriais. Neste processo utilizam-se materiais consumiveis exclusivamente sob a

forma de pé6.

O equipamento bdsico para a aspersdo térmica a plasma, conforme Figura 2.6, consiste de
uma fonte de corrente continua constante, alimentador de pd, fonte de gds e um sistema de
controle que permite ajustar os parametros de operacdo (corrente, vazdes de gds, fluxo de dgua

para refrigeracdo) e faz sincronia de todo o sistema — Marques et alli, 2006.
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Figura 2.6 — Sistema para aspersao térmica a plasma (esquemdatico) — Marques et alli, 2006.

O gas é aquecido no arco elétrico, até temperaturas muito altas, bem acima do que se
conseguiria na combustdo. A ionizag¢ao se processa com este superaquecimento, dando origem ao
plasma. Na saida do bico da pistola, 4tomos das moléculas dos gases diatdmicos que foram
dissociadas na passagem pelo arco elétrico, reunem-se novamente para formar a molécula de gés,

que € sua estrutura natural.

Durante a recombinagdo dos atomos, € liberada a energia tomada anteriormente no arco
elétrico para a dissociacdo, criando-se uma zona de altissima temperatura, onde se injeta o p6 que
¢ fundido, superaquecido e acelerado com altas velocidades ao encontro do substrato. O contetido
de energia, temperatura e velocidade do jato de plasma sdo controlados pelo tipo de bico
empregado, pela corrente elétrica, pelo balanceamento da mistura de gases e pelo fluxo destes

gases.

a) Plasma de Arco Nao Transferido (APS)

No processo de aspersdo por plasma, um arco elétrico “ndo transferido” € constringido
entre um eletrodo de tungsténio coaxialmente alinhado e um bocal de constricdo. A zona central

do plasma € constituida pelo gds inerte ionizado (em geral argénio, podendo ser também
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nitrogénio) envolvido por um ou mais gases inertes de protecdo (argbnio, hélio, nitrogénio ou

mistura) — Lima et alli, 2002.

Durante o aquecimento, o gis € parcialmente ionizado, produzindo um plasma. Quando o
plasma sai da pistola, moléculas dissociadas de um gés diatdmico recombinam e liberam calor,
Figura 2.7. O p6 € introduzido no plasma, fundido e propelido para o substrato através de um
fluxo de alta velocidade. Entretanto, observamos que o calor, a temperatura e a velocidade do
plasma sdo controlados por um tipo de bocal, corrente do arco, razdo da mistura dos gases e taxa

de fluxo de gés.

Jatode plasmaepé

tungsténio
Y

Anodo de Cu —-+I

SRR
Aguade H#
refrigeracéao T T /
Revestimento
P&

Figura 2.7 — Ilustracdo esquemadtica de uma tocha de aspersao por APS — Lima et alli, 2002.

Neste processo, o arco opera com corrente continua de uma fonte de energia do tipo
retificadora e a energia elétrica que alimenta o arco € introduzida por uma unidade de controle
central que também regula o fluxo de gds de plasma e da dgua de refrigeracdo e a seqii€éncia

desses elementos para a precisao do processo.

b) Plasma de Arco Transferido (PTA)

De acordo com Lima e outros [Lima et alli, 2002]; o processo de aspersdo a plasma de arco
transferido, mais conhecido como PTA (Plasma Transferred Arc), adiciona ao processo de
aspersdo a plasma a capacidade de aquecimento e fusdo superficial do substrato. E, praticamente,
uma combinacdo de processos de soldagem e a aspersdo térmica. A Figura 2.8 é uma
representacdo esquemadtica de processo a plasma de arco transferido. Neste processo, uma
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corrente secunddria € estabelecida entre o eletrodo da tocha e a peca de trabalho condutora
(substrato). A fusdo superficial e a profundidade de penetracdo sdo controladas pela corrente do

arco secundario. O material de adi¢do pode estar na forma de pé (mais comum) ou arame.

Bico de cobre He‘;ﬁﬁmgmo

refrigeragao aagua Entrada de pé

Fonte de CC para
poténcia do arco

Gasinerte
%ﬁlﬁw
Eletrodode
tungsténio

e A
Plasma //
£

Particulas liquidas
em altavelocidade

Substrato

A0

Fonte de CC para Fonte d\éfCC para
poténcia do arco fusédo do po

Figura 2.8 — Esquema de aspersdo a plasma de arco transferido (PTA) — Lima et alli, 2002.

2.6.1.2 Arco Elétrico

No processo de aspersdo térmica a arco elétrico, também conhecido como processo arco
arame, ¢ um processo que utiliza um arco elétrico como fonte de calor para fundir o arame de
deposicdo. O arco elétrico é obtido por diferencial de potencial no bico de uma pistola aonde
chegam dois arames do material de deposi¢cdo. Forte jato de ar comprimido € dirigido ao arco

elétrico, na regiao onde se funde o material, atomizando-o e projetando-o contra o substrato.

Na Figura 2.9 s@ao mostrados os componentes normais de um equipamento a arco elétrico e

um esquema da pistola, onde o ar comprimido atua em forma concéntrica: (A) ar comprimido

primario e (B) ar comprimido secundério.

29



RESERMATORIO UNIDADE DE

: CONTROLE
= = &= DO ARAME

RISTOLA A ARCO

'[

PURIFI CADOR

COMPRESSCR (R 0

( J

(ceceererrecce J

LR AT ({1 ]
[CCCEC

ENTRADA CA L SAi
UNIDADE OE FORGA SAIDALC

Figura 2.9 — Componentes para aspersdo térmica por arco elétrico — Marques, 2005.

Na atualidade as pistolas de aspersdo térmica por arco elétrico utilizadas sd@o de bico
fechado e tem a protecdo do jato de ar comprimido secunddrio, cuja aerodindmica impede que as
particulas se aglomerem em seu trajeto até o substrato. O acionamento do mecanismo de
alimentacdo continua do arame pode ser feito por meio de pequena turbina movida a ar
comprimido ou por motor elétrico. A velocidade de projecdo de particulas atinge até 250 m/s. Na
unidade de controle € ajustado a alimentacdo dos arames, o suprimento de ar comprimido e a

energia elétrica — Marques, 2005.

A temperatura da chama gira em torno de 3150 °C. Neste processo a temperatura da chama
chega a ter uma difusdo na superficie do substrato resultando em uma camada com propriedades

mecanicas superiores. Este processo apresenta como vantagens: redu¢do no tempo de aplicacdo e
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eliminacdo da camada intermedidria nos mais variados processos. Além de permitir mais

economia porque utiliza a energia elétrica e ndo os gases (acetileno e oxigénio).

2.6.2 Processos de Aspersao Térmica a Combustao

2.6.2.1 Processo de Aspersiao Térmica a Chama

Neste processo, o material de revestimento pode ser usado na forma de arame ou p6 e pode
ser metalico, ceramico ou pléstico. A unica restri¢cdo € que o material tenha ponto de fusdo menor

que a temperatura da chama.

Os gases combustiveis usados juntamente com o oxigénio sdo mostrados na Tabela 2.4. O
acetileno € o mais largamente utilizado por sua maior temperatura de chama. Entretanto, em

certos casos, temperaturas mais baixas sao usadas com vantagens econdmicas.

Tabela 2.4 — Temperatura das fontes de calor — AWS, 1985.

Fonte Temperatura °C
Propano + oxigénio 2640
Gdés natural + oxigénio 2735
Hidrogénio + oxigénio 2690
Acetileno + oxigénio 3100
Arco elétrico > 2200
Plasma > 8000

Para os casos em que o material do revestimento € alimentado sob a forma de p6 a chama é
utilizada tanto para fundir o material quanto para direciond-lo ao substrato, ndo necessitando,
desta forma, de ar comprimido. Isto fornece baixas velocidades de transferéncia das particulas e,
conseqiientemente, revestimentos de baixa aderéncia e alta porosidade, Figura 2.10. Com o
proposito de melhorar o processo, tem-se utilizado ar comprimido para acelerar as particulas

fundidas e reduzir a temperatura da periferia da chama — Krepski, 1993.
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Figura 2.10 — Sec¢do transversal da pistola de aspersao de pé por chama — Kaefer, 2004.

Para sistemas com alimentacio de arame, como mostra a Figura 2.11, tem-se a
representacao da secdo transversal da pistola de aspersdao de arame por chama, onde a combustdo
dos gases ¢é utilizada apenas para fundir o material. A atomizacdo do metal fundido e sua
aceleracdo até o substrato sdo feitas, normalmente, por um jato de ar comprimido. Desta forma,

as velocidades de transferéncia sdo maiores e, melhor € a qualidade final do revestimento.

bocal de capa do ar deposito ’“
gases da cambustao
material derretido

darame

——

fluxo de pulve-
l rizagao §
ar de atamizacao (102 254 mm)
substmto_/

Figura 2.11 — Sec@o transversal da pistola de aspersdo de arame por chama — Kaefer, 2004.
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Em todos os processos de aspersdo térmica, a taxa de alimentacdo de p6 afeta a estrutura e a
eficiéncia de deposicdo do revestimento. Se o material ndo é aquecido adequadamente, a
eficiéncia de deposi¢do cai rapidamente e o revestimento conterd particulas ndo fundidas retidas.
Se a taxa de alimentacdo de p6 for muito baixa, uma certa quantidade de p6 pode se volatilizar,
resultando em deterioragdo do revestimento e elevacdo dos custos. Os alimentadores de p6 sao
compostos por um recipiente em um sistema de medicdo que regula a taxa de alimentacdo de

material no dispositivo transportador de gds — AWS, 1985.

a) Thermo Spray (Pé)

No processo de thermo spray € utilizada além de uma fonte de calor uma chama oxi-
acetiléncia como o processo de metalizacdao, porém o material a ser aspergido € em forma de p6
metélico que por gravidade é lancado no gés de transporte (oxigénio, hidrogénio, ar comprimido)
que sob pressdo € forcado a passar por um injetor que sai em forma de jato em alta velocidade
forcando o p6 a passar através da chama onde € instantaneamente fundido e jogado de encontro

ao substrato.

Devido as menores temperaturas e velocidade alcangadas pelas particulas, os revestimentos
obtidos t€m, em geral, menor resisténcia adesiva ao substrato, menor resisténcia coesiva entre as
lamelas e maior porosidade, quando comparados com os depositados por outros processos de

aspersao térmica — Marques, 2005.

O po6 para aspersao € armazenado num recipiente que pode ser parte integrante da tocha ou
ser acoplado a ela. Uma pequena quantidade de gds € desviada para arrastar o pé até o jato da
mistura oxigénio/combustivel em chama, quando ele € fundido e acelerado em direcao ao
substrato. Um corte transversal de uma tocha tipica para aspersdo de p6é por chama é mostrado na

Figura 2.12 — Marques, 2005.
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Figura 2.12 — Corte transversal de uma tocha para aspersio térmica de pé a chama (esquemadtico) —
Marques, 2005.

b) Flame Spray (Arame)

Os componentes bdsicos de um equipamento de aspersdo térmica seguem o equipamento
desenvolvido por Schoop — Thorpe, 1993. O processo utiliza o calor gerado pela combustao de
uma mistura de gases (oxigénio/acetileno ou propano) para fundir o material de deposi¢do. Os

materiais para revestimentos sao utilizados sob a forma de p6 ou arame.

A mistura dos gases no bico da pistola que produz a combustido permite apenas fundir o
material e ndo € utilizada para transferir as particulas contra o substrato. Para isso se utiliza

normalmente jato de ar comprimido que atomiza o metal fundido e o projeta até o substrato.

Quando € utilizado arame, conforme ilustrado na Figura 2.13, este é alimentado de forma
continua (concéntrica) até o bico de combustdo por uma turbina movida geralmente a ar
comprimido, as velocidades de transferéncia das particulas fundidas sdo maiores, permitindo ao

ar comprimido transferi-las com maior velocidade (maior energia cinética) até o substrato.
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Figura 2.13 — Sec¢do transversal da pistola de aspersao de arame — Kaefer, 2004.

As principais varidveis que devem ser reguladas no processo flame spray sao: pressao e fluxo
de ar comprimido, utilizado para transferir as particulas da fonte de calor até o substrato e para
fornecer a turbina a pressdo suficiente para alimentar com arame o bico da pistola e, o fluxo de
acetileno e oxigénio para formar e manter a chama (neutra). Neste processo as particulas oxidam,
pelo oxigénio contido no ar ambiente, prejudicando com isso a aderéncia. Pode-se, também, utilizar

para o transporte das particulas gas inerte em lugar de ar comprimido para minimizar a oxidagao.

2.6.2.2 Processo de Aspersao a Chama de Alta Velocidade

O processo de aspersdo a chama de alta velocidade (HVOF) € um dos mais moderno e pode
utilizar hidrogénio, propileno, propano, acetileno, querosene, entre outros, como combustivel.
Neste processo, a mistura entre o gds combustivel e o oxigénio € injetada, sob pressdo, a uma

camara de combustao resfriada a dgua.

Para os casos em que se utiliza p6 como material de deposi¢do, a alimentacdo € feita de
forma concéntrica ao bico da pistola e uma corrente de gas nitrogénio € utilizada para transferir o
po. Ainda dentro da pistola, a corrente de p6 e nitrogé€nio passa através de uma camara quente
tipo Venturi onde o material é aquecido e a velocidade da corrente aumentada. Isto faz com que o

po atravesse a chama com elevada velocidade e ndo se funda.

35



A chama, neste processo, € usada apenas para aquecer o material e, com isto, aumentar a
energia cinética das particulas. Desta forma, quando as particulas se chocam com o substrato, elas

transferem a energia cinética adquirida, gerando uma grande quantidade de calor — Paredes, 1999.

A Figura 2.14 mostra o esquema de instalacdo do processo HVOF enquanto que, na Figura 2.15

tem-se a representagdo da pistola do sistema HVOF.

controlador e alimentador de pa

pistola de aspersdo

entrada de ar

nitrogénio

it

Figura 2.14 — Esquema de instalacdo do processo HVOF — Kaefer, 2004.

—

Pé Material depositado

Ponto de fusao 4
Nitrogénio /f/':}
Oxi-propano ou Material de base
Oxi-propileno preparado

Figura 2.15 — Representacdo da pistola do sistema HVOF — Kaefer, 2004.

A velocidade de projecdo das particulas pelo jato de transferéncia (fluxo de nitrogénio e
propagacdo da chama) tem sido medida na faixa de 1.500 a 2.000 m/s, cerca de cinco vezes a

velocidade do som. Por este motivo, o processo € conhecido como processo supersonico. A
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literatura técnica indica velocidades de particulas na faixa de 550 a 800 m/s — Krepski, 1993;

Paredes, 1999 e Knight et alli, 1992 — relatam velocidades nas particulas de 100 a 500 m/s.

Da mesma forma, a literatura indica que estes sistemas que utilizam querosene fornecem as
mais altas pressoes de combustio e velocidades de particulas entre todos os sistemas HVOF. As
altas velocidades de impacto das particulas sobre o substrato implicam que as particulas podem
ndo necessitar estar completamente fundidas para se obter um revestimento de alta qualidade.
Além disso, o fato de ndo haver superaquecimento pode minimizar problemas de tensdes
residuais, o que € especialmente importante com relacdo a didmetros internos e revestimentos
espessos. HVOF tem sido usado principalmente em aplicagOes para resisténcia ao desgaste, mas

seu campo de aplicagdo vem se expandindo muito nos tltimos anos.

A temperatura da chama € relativamente baixa, entre 2700 e 3100 °C, o que faz dificil a
aplicacdo de materiais ceramicos e refratarios. A temperatura das particulas do p6 é uma funcao
do seu tamanho, do ponto de fusdo, da condutividade térmica, do tempo de residéncia na corrente
de gds quente e da temperatura da chama — Knight et alli, 1992. Neste processo, o tempo de
permanéncia das particulas na chama € baixo e, desta forma, a transferéncia de calor para
particulas grandes pode ndo ser suficiente. Por este motivo, as particulas de p6 devem ser

bastante finas, em torno de 30um, e com pouca varia¢ao de tamanhos.

Este processo origina revestimentos de boa aderéncia e baixa porosidade, sendo que os
poros ficam concentrados entre as particulas maiores e as que se rompem durante o impacto e os
revestimentos obtidos apresentam baixa porosidade, baixo conteido de O6xidos, excelentes

resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosao, entre outros.

Embora o processo de aspersio a chama de alta velocidade tenha surgido como uma
alternativa ao processo de aspersao por detonagdo, em algumas aplicagdes este tem substituido o
sistema de aspersao por plasma. As vantagens deste processo sdo: maior eficiéncia de deposicao,
reduzida sensibilidade ao angulo de aspersdo e menor nimero de varidveis criticas. Além disso, a
distancia entre a pistola e o substrato € mais flexivel e, geralmente, maior que a do plasma. As
distancias variam, normalmente, entre 12 a 25 cm (5 a 10 pol) contra 7 a 13 cm (3 a 5 pol) do

sistema por plasma — Krepski, 1993.
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2.6.3 Dados Comparativos de Caracteristicas e Propriedades da Aspersdo Térmica

A Tabela 2.5 apresenta um quadro comparativo de caracteristicas e propriedades dos varios

processos de aspersdo térmica.

Tabela 2.5 — Comparagao entre processos de revestimento por aspersao térmica — Lima et alli, 2002.

Propriedade/ Tipo de Chama Chama de Arco Plasmil Plasma a
.. . de . . HVOF Arco nao .
Caracteristica | Revestimento Po Elétrico . Vacuo
Arame Transferido
Metais ferrosos 14 -28 14 -21 28 —41 48 - 62 21-34 100 — 400
Resisténci Metais nao- 7-34 7-34 14 - 48 48 - 62 14 -48 400 - 750
esisténcia
. ferrosos
adesiva (MPa) Ceramicas — 14 - 34 — — 21-41 25-55
Carbetos — 34 - 38 — 83 + 55 - 69 60 — 100
Densidade Metais ferrosos 85-90 85-90 85-95 95-98 + 90 -95 97 -99 +
. Metais nio- 85-90 85-90 85-95 95-98 + 90 -95 97 -99 +
(% de material
ferrosos
bruto Ceramicas — 90-95 — — 90 - 95 + 9598
equivalente) Carbetos — 85 - 90 — 95 - 98 + 90 - 95 + 95-98 +
Metais ferrosos | 84 Rg—35R¢ | 80 Rg—35 R¢ | 80 Rg—40 R | 90 Rz 45 R | 80 Rg—40 R | 30-50R¢
Metais nao- 95 RH—4’0RC 30 RH—ZO RC 40 RH -35 RC 100 RH—SSRC 40 RH —SORC 45 -55 RC
Dureza ferrosos
Ceramicas —_— 40 - 65 R¢ —_— —_— 45 - 65 Rc 50-70+ Rc
Carbetos — 45 - 55 R¢ — 55 -72R¢ 50 — 65 R¢ 50 - 70 + Rc
Metais ferrosos Alta Média Média Insignificante Média Nenhuma
Metais ndo- Alta Média Média Insignificante Meédia Nenhuma
Permeabilidade ferrosos
Ceramicas — Média — — Baixa — Média | Insignificante
Carbetos — Média — Insignificante | Baixa — Média | Insignificante
Metais ferrosos 0,5-2,0 0,5-2,0 0,5-25 0,6-2,5 04-25 0,05-10+
Limitagéo de Metais nio- 0,5-5,0 0,5-5,0 0,5-5,0 05-25 04-5,0 0,05-10+
espessura do ferrosos
revestimento Ceramicas — 0,4-0,8 — — 0,4-5,0 0,05-5+
Carbetos — 04-0,8 — 04-50+ 0,4-5,0 0,05 -10 +

2.6.4 Aplicacoes da Aspersao Térmica

A versatilidade dos processos de aspersdao térmica levou naturalmente a um grande e

crescente nimero de aplicagdes industriais e cientificas, sendo que estas se encontram divididas

em categorias tais como:

1. Recuperacdo de pecas;

2. Protec¢do contra o desgaste;

3. Protecdo contra a corrosao;

4. Barreiras térmicas; e,

5. Aplicacdes em biomateriais.
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2.6.4.1 Recuperacao de pecas

7z

A aspersdo térmica € amplamente usada para a restauracdo da dimensdo de pecas
desgastadas ou para modificar as caracteristicas superficiais de um componente possibilitando,
por exemplo, melhor resisténcia a corrosao, melhor resisténcia ao desgaste mecanico, ou melhor,
1solamento térmico, sendo assim este processo pode ser utilizado tanto na fabricacdo de novos

componentes como na recuperacdo de pecas usadas.

De acordo com Lima [Lima, 2001]; a recuperacao de pecas desgastadas € uma das
aplicacdes mais difundidas da aspersdo térmica. Algumas das vdrias pecas normalmente
recuperadas incluem eixos, mancais, cilindros de laminacao, valvulas, selos, cames e seguidores
de cames, pistdes de compressores, etc. A peca pode ser recuperada com um material semelhante
ao do substrato ou se pode usar uma cobertura com caracteristicas especiais, diferentes das do
substrato. Um eixo de aco carbono pode, por exemplo, ser recoberto por aco carbono ou por aco

inoxiddvel, ficando no segundo caso com uma superficie mais resistente a corrosao.

2.6.4.2 Protecao contra desgaste

O uso de revestimentos duros para melhorar a resisténcia ao desgaste de componentes
mecanicos tem sido comum hd vérias décadas, com variadas técnicas e aplicag¢do, que incluem
soldagem, cladding, eletrodeposi¢do, PVD (deposic¢do fisica de vapor), CVD (deposi¢do quimica
de vapor), sendo a aspersdo térmica a técnica que tem mais se desenvolvido nos ultimos anos,

apresentando crescente aplicacdo como alternativa a estes outros processos — Lima et alli, 2002.

Trés tipos bésicos de desgaste sdo geralmente considerados: desgaste abrasivo, que ocorre
quando particulas duras deslizam ou sdo for¢adas contra uma superficie em relagio a qual estdao
em movimento, provocando deslocamento ou remo¢ao do material; desgaste adesivo onde duas
superficies em contato por atrito sofrem deformacdo plastica localizada, ocorrendo uma soldagem
local entre as asperezas; e desgaste erosivo, que resulta da colisdo de particulas sélidas ou gotas
de liquidos carregadas por um fluido contra uma superficie. Revestimentos de diversos tipos
podem ser usados para efetivamente combater todos os trés tipos, incluindo situacdes onde o
desgaste é combinado com corrosdo, quer a temperatura ambiente, quer a altas temperaturas —

Lima et alli, 2002.
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2.6.4.3 Protecao contra corrosao

A tecnologia de aspersdo térmica €, atualmente, o processo mais Util e efetivo para prote¢ao
contra corrosdo, sendo bastante utilizado principalmente nas industrias de petréleo, de alimentos,
infraestutura, entre outras. Uma das restri¢des encontradas no uso de revestimentos aplicados por
aspersdo térmica € a porosidade inerente aos revestimentos, especialmente o0s poros
interconectados, extremamente criticos quando os revestimentos sdo expostos a um eletrdlito.
Porém, tratamentos de selagem e densificacio tém sido bastante efetivos na reducdo da
porosidade, além de evolucdo dos processos de aplicagdo, que podem gerar revestimentos com
baixissimo nivel de porosidade, como € o caso dos processos HVOF e plasma em camara de

vacuo — Lima et alli, 2002.

2.6.4.4 Barreiras térmicas

Os tratamentos de superficie buscam alteragdes significativas nas propriedades mecanicas,
térmicas e quimicas. As propriedades mecanicas mais freqiientemente procuradas sio a elevacdo
da dureza e, em decorréncia, a elevacdo da resisténcia ao desgaste e a diminuicdo da forca de
atrito. Da perspectiva de propriedades térmicas buscam-se tratamentos que funcionem como
barreiras térmicas ou, em outros casos, tratamentos que aumentem a transferéncia de calor,
dependendo da aplicacdo da superficie. Esses tratamentos térmicos sdo coberturas que
apresentam a finalidade de isolar termicamente o substrato protegendo-o de altas temperaturas

excessivas.

2.6.4.5 Aplicacoes em biomateriais

O uso da liga de titanio em préteses e implantes metélicos € denominado de biomaterial, ou
seja, o biomaterial é definido como qualquer substincia ou combinagdo de substancias que nao
sejam drogas ou farmacos, de origem natural ou sintética. Elas sdo usadas por qualquer periodo
de tempo, como parte ou sistemas completo, na substituicdo de tecidos, érgaos ou funcdes do
corpo. Para que a coexisténcia ndo desencadeie reacOes adversas ou incontroldveis nos sistemas

bioldgicos, o material estranho ao corpo humano deve ser biocompativel. O titanio ja € usado
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como biomaterial na ortopedia, substituindo ossos, hd pelo menos vinte anos. As pesquisas
mostram que a principal caracteristica do titanio € ser muito reativo em presenga de oxigénio e,
portanto, capaz de oxidar-se rapidamente. Com isso, na superficie do metal forma-se um 6xido,
com grande estabilidade termodindmica, que dificulta as reagdes quimicas posteriores. Mesmo

assim, o titdnio € usado com sucesso para aplicacdo como biomaterial.

2.7 Ensaios de Adesao

Segundo Ferreira [Ferreira, 2004] o significado de adesdo é: “Atracdo entre dois corpos
sOlidos ou plésticos, com superficie de contato comuns, e produzidas pela existéncia de forcas

atrativas inter-moleculares de acao a curta distancia”.

A boa adesdo € uma das caracteristicas mais desejdveis em uma cobertura de aspersao
térmica, sendo um dos principais fatores que determinam sua qualidade e possibilidade de
aplicacdo. Os valores de adesdo obtidos nos ensaios sao utilizados, por exemplo, na avaliacdo e
comparacdo de diferentes equipamentos, matérias-primas e parametros de deposi¢do — Lima,

2001.

Numa abordagem pratica, adesdo significa a for¢a ou trabalho para remover ou separar um
filme de um substrato independentemente do local da falha (interface, substrato ou filme). Isto
inclui a energia requerida para deformar o sistema substrato/filme, a energia dissipada como calor
ou armazenada, bem como a parcela referente a adesdo fisica e outros fatores. Entre eles pode-se
citar: a tensao residual no filme, a distribui¢cao de defeitos interfaciais, as propriedades mecanicas
do filme e do substrato, a espessura do filme, o trabalho consumido com deformacdo pléstica, a

técnica usada na medicao e os parametros utilizados na técnica — Mittal, 1995.

De uma forma geral, por meio dos ensaios de adesao em aspersdo térmica verifica-se que as
propriedades fisicas e o comportamento mecinico de um depdsito aspergido dependem da
aderéncia entre as lamelas e o substrato, da resisténcia coesiva entre as lamelas, do tamanho e

morfologia dos poros, da presenga de trincas e defeitos e da microestrutura das lamelas.
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2.8 Bioadesao

A adesdo € a propriedade macroscopica que depende da ligacdo em torno da regido
interfacial entre materiais. A bioadesdo é obtida com o uso de um material bioativo, o qual
produz a unido entre o implante e o osso. O implante precisa ter uma estrutura superficial micro-
morfoldgica que deve ser obtida pela produgdo de rugosidades ou porosidades no material, ndo s6
para assegurar o travamento do osso na superficie do implante, como também, ativar a

osteointegracdo — Bento, 2000.

A osteointegracdo pode ser definida em vérios pontos de vista e com relacdo a vdrias
escalas de interesse cientifico, onde segundo WB Saunders [WB Saunders, 1994] define a
osteointegracdo como ancoragem direta de um implante pela formagdo de tecido 6sseo ao redor

do implante sem crescimento de tecido fibroso na interface osso/implante.

A melhor bioadesdo possivel ocorre quando se tem a osteogénese, na qual ocorre uma
unido fisico-quimica do material ao osso, conforme a Tabela 2.6. Entdo, esse tipo de unido
também € denominado de unido anquildtica, ou seja, € quando o implante nio pode ser separado

por meios mecanicos do osso sem que haja fratura nestes.

Tabela 2.6 — Possiveis reacdes histoldgicas na interface osso/implante para varios materiais
utilizados em implante, adaptado de Bento, 2000 e Valereto, 1998.

Aparéncia histolégica
da “interface”
Cépsula de tecido
conjuntivo (cicatriz
fibrosa), possivel ostedide
ou contato condréide

Material Implante Tecido Tipo de osteogénese

1 Ago inoxidavel; Liga de
Co-Cr-Mo; Liga de ouro,
PMMA (biotelerados)

Osteogénese distante

2 Titanio, Tantalo; Oxido
de Aluminio; ceramica
(bioinertes)

Contato entre 0sso e

.. . Osteogénese de contato
superficie do implante &

3 Biovidros;

Bioceramicas; Osteogénese de uniao

Unido quimica do osso

Fosfatos de Ca; verdadeira
Apatita (bioativos)
4 Titanio com superficie
aspera, p. Ex. revestimen- e L.
. Unido fisico-quimica ao R
tos jateados a fogo Osteogénese

. 0SS0
(bioinertes e de “estrutu-

ra osteotrdpica’)
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Conforme mostrado na Tabela 2.6, pode-se verificar que o titdnio apresenta melhor
biocompatibilidade do que os metais nobres, por apresentar osteogénese, ou seja, a unido fisico-
quimica ao osso. Portanto, esta biocompatibilidade ¢ devida a camada superficial de 6xido de
titanio que se forma naturalmente, e melhora sensivelmente a sua bioadesdao. Na representacao,

“implante tecido” da tabela acima, t€ém-se para as notacdes: I = implante e K = osso.

O processo de osteointegracdo possui varios estdgios que estdo representados na Figura

2.16, e conforme pode ser descrito por Ohlweiler [Ohlweiler, 1973].

Estagio 1: O osso perfurado ndo € perfeitamente congruente com o implante. A rosca do
implante (1) tem como objetivo a imobilizacio do implante no osso imediatamente apds a
colocagdo e durante o periodo inicial de cicatrizacdo. O hematoma (2) presente nas cavidades da
rosca do parafuso e a camada de osso danificado (3) se originaram do trauma mecanico e térmico

durante a operacao.

Estagio 2: Durante a cicatrizacdo sem carga, o hematoma é gradualmente transformado em
um novo 0sso, € a regido do osso danificado também é cicatrizado por um processo de

revascularizacdo, desmineralizagcdo e remineralizagado (6).

Estagios 3 e 4: Quando a cicatrizagdo foi completada, o novo osso estard praticamente em
contato direto com o implante sem nenhuma camada intermedidria de tecido fibroso. O osso em

contato com o implante se regenera em resposta a carga mastigatéria aplicada.

Estagio 1 Estagio 2 Estigio 3 e 4

Figura 2.16 — Representacao do processo de osteointegracio, adaptada de Bento, 2000.
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Conforme descrito Figura 2.16, tem-se a seguinte representagdo para os nimeros indicados
na representagdo do processo de osteointegracdo: (1) Implante de titanio; (2) Hematoma; (3) Osso
danificado; (4) Osso saudavel; (5) Hematoma transformado em um novo o0sso; (6) Osso

danificado cicatrizado pela desmineralizacio e remineralizacdo; (7) Novo osso saudavel.

Em casos de insucesso o tecido conjuntivo nao mineralizado constitui um tipo de
pseudoartrose (falsa articulagdo), que se estabelece na superficie do implante. O tecido

conjuntivo pode se organizar at¢é um certo grau, porém ndo ¢é apropriado, pois possui

propriedades mecanicas e bioldgicas inadequadas, criando regides de menor resisténcia.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Preparacao da Liga

A liga Ti-13Nb-13Zr utilizada neste trabalho foi gentilmente cedida pelo Departamento de
Engenharia de Materiais da Escola de Engenharia de Lorena da Universidade de Sdo Paulo. A
producdo da liga Ti-13Nb-13Zr € realizada em forno a arco com eletrodo ndo consumivel de
tungsténio e atmosfera de argdnio. Como material de partida, sdo empregadas chapas de Ti, Nb e
Zr de pureza comercial, com espessura de 2 ou 3 mm, previamente cortadas e decapadas (HF e
HNO3). O material foi pesado nas propor¢des adequadas a obtencdo de lingotes de
aproximadamente 140 g. A fusdo dos materiais foi realizada em muiltiplos passes para garantir

sua homogeneidade — Schneider et alli, 2005.

Os lingotes foram decapados e encapsulados a vacuo em tubos de quartzo, passando em
seguida por um tratamento de homogeneizagdo a uma temperatura de 1000°C, durante 1h e,
resfriamento em dgua. Em seguida os materiais foram laminados a frio até a espessura final de 2

mm totalizando redu¢@o em drea da ordem de 80% — Schneider et alli, 2005.

O processo de laminacao a frio foi realizado utilizando-se um laminador de pequeno porte
modelo Horsburg 77 pertencente ao Departamento de Mecéanica e Aerondutica do Instituto
Tecnoldgico de Aerondutica — ITA. As etapas de reducdo (passes) foram executadas obedecendo
um critério de variagdo méaxima de 20% de redugdo em drea. Apos a laminacdo, os materiais
foram encapsulados em vacuo com argbnio e, mais uma vez e recristalizados a uma temperatura

de 900°C, durante 30min e resfriados em dgua — Schneider et alli, 2005.
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3.2 Revestimento por Plasma Spray

Um dos aspectos fundamentais no revestimento da liga de Ti-13Nb-13Zr € a preparacdo da

superficie. A aderéncia da camada de deposi¢cao depende da limpeza da peca a ser revestida.

Portanto, para uma melhor aderéncia da titania na liga, realizou-se o jateamento, que € um
tradicional e eficiente processo de limpeza da superficie, o qual foi feito com alumina (6xido de
aluminio — Al,03). Em seguida efetuou-se um pré-aquecimento da amostra para realizar-se o
deposito da titania, TiO, (diéxido de titdnio), com graos em torno de 30pum de tamanho, sobre a
superficie da liga de Ti-13Nb-13Zr. Na deposi¢do por plasma spray, a liga foi fixada em um
suporte a uma distdncia de 60 cm da tocha da pistola, as deposi¢des foram realizadas no
equipamento Plasma Spray Gun — Metco 3MBII, conforme Figura 3.1, no Laboratério de
Aspersdao Térmica a Plasma do Departamento de Engenharia de Materiais da Faculdade de

Engenharia Mecénica da Universidade Estadual de Campinas — Unicamp.

Figura 3.1 — Pistola de aspersdo térmica a plasma.

O equipamento utilizado uma pistola de aspersdo térmica a plasma METCO modelo

3MBII. Sendo que o revestimento de diéxido de titdnio — TiO, (titdnia) foi aplicado
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manualmente. A pistola possui alimentacao radial de p6 e trabalha com baixos para médios niveis

de poténcia, podendo atingir no maximo de 40KW (500A e 80V).

A espessura do revestimento foi controlada através do tempo de deposicao devido ao
tamanho da amostras que eram pequenas. A partir dos parametros apresentados, um tempo de
deposi¢do em torno de 2 minutos (3 passes), garantiu uma espessura de 40+ 2 pm. Os passes
consistiam do movimento manual da pistola sobre o substrato a uma distancia de 60 cm,

buscando cobrir toda superficie da amostra de forma mais homogénea possivel.

3.3 Tratamento Térmico

O tratamento térmico é o conjunto de operacdes de aquecimento e resfriamento dos acos

sob condi¢des controladas de tempo, temperatura, atmosfera e velocidade de resfriamento.

No tratamento térmico, temperaturas mais elevadas, verifica-se grande alteracdo na
microestrutura do metal, com variacdes nas propriedades mecanicas. A elevacdo da temperatura
faz com que os grdos tendem a crescer, mediante um mecanismo que consiste na absor¢cao por

parte de alguns graos circunvizinhos.

Logo, no desenvolvimento deste trabalho de pesquisa, o tratamento térmico do
revestimento do po da liga Ti-13Nb-13Zr foi realizado em um forno tubular a vacuo, conforme
Figura 3.2, durante 2 horas, sob pressio de 10” Torr e temperatura de 800° C. O tratamento
térmico foi executado no laboratério do Grupo de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais —
GPCM na Fisica Aplicada do Instituto de Fisica "Gleb Wataghin" — IFGW da Universidade

Estadual de Campinas.

O tratamento térmico tem como objetivo: o alivio de tensdes térmicas, verificar se ocorre a

difusdo metal/ceramica e melhorar a aderéncia do revestimento no substrato.
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Figura 3.2 — Forno tubular a vicuo.

3.4 Analise Microestrutural

A metalografia, um dos principais ramos da metalurgia fisica, estuda a constituicdo, a
estrutura e a textura dos metais, suas ligas e produtos metélicos e seu relacionamento com as

propriedades mecanicas, fisicas, quimicas e processos de fabricagdo — Coutinho, 1980.

Para analise metalografica da liga Ti-13Nb-13Zr foram utilizados os métodos de
microscopia optica (MO), difragdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura

(MEV) por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

3.4.1 Microscopia Optica

Na microscopia optica as amostras utilizadas foram cortadas em uma cortadeira ISOMET
2000® Precision Saw de alta velocidade, com disco abrasivo refrigerado a dgua, conforme Figura
3.3, no Labiomec do Departamento de Engenharia de Materiais da Faculdade de Engenharia
Mecéanica na Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP, onde se utilizou para corte das

amostras uma velocidade de 1.200 rpm e carga de 120 gramas. Em seguida, realizou-se o
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embutimento das amostras da liga na embutidora metalografica PRE 30Mi e 40Mi (Figura 3.4).
Para a execucdo do embutimento das amostras, usamos os seguintes pardmetros: tempo de
aquecimento de 8 minutos, tempo de resfriamento de 8 minutos e pressdo de aproximadamente
140 kgf/cm®. O equipamento é ajustado para temperaturas de 150 °C que é suficiente para o

emprego das grandes maiorias das resinas de embutimento metalogréfico.

Figura 3.4 — Embutidora metalogréafica PRE 30Mi e 40Mi.

Ap6s o embutimento inicia-se, entdo o processo de preparacdo da amostra, onde foram

realizados o lixamento e polimento na lixadeira politriz motorizada Aropol 2V — AROTEC,
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conforme Figura 3.5, no lixamento mecanico usa-se lixas d’dgua, iniciando com lixas de
granulagdo de 220, 320, 400, 600 e 1200, nesta ordem. A mudanca para uma lixa de grana maior
foi feita apds os riscos da lixa de menor grana desaparecer. Apds o procedimento inicial,

continuou-se o polimento mecanico.

Figura 3.5 — Lixadeira politriz motorizada Aropol 2V — AROTEC.

Para iniciar o polimento, foi necessdrio, primeiramente, limpar as amostras para nao
contaminar o pano de polimento. Desta forma, a superficie da amostra foi lavada com detergente
e d4gua em banho ultra-sonico durante 3 minutos, sendo enxaguada em seguida em dgua corrente.
O polimento mecanico foi realizado com pano de nylon (DP-DUR Strues), embebido de pasta de
diamante de granulagdo de 6um e pano de nylon (DP-DUR Strues), embebido com alumina de
Ium sendo em seguida, lavadas com detergente em banho ultra-sonico por 3 minutos e
finalmente lavadas em &4gua corrente e dlcool etilico e secadas (secador manual) para ndo

contaminar a lente do microscépio.

Visando a revelacdo das microestruturas dos materiais metdlicos foram realizados ataques
quimicos com reagente de Kroll (composi¢cao: 6mL HNO; + 3mL HF + 91mL H,0), indicado

para o titanio e suas ligas.

A microscopia Optica dos materiais em estudo foi realizada no Labiomec do Departamento

de Engenharia de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecénica na Universidade Estadual de
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Campinas — UNICAMP, com auxilio de um microscépio Olympus GX 51, no qual estd acoplada

uma camara fotografica da mesma procedéncia, conforme Figura 3.6.

Figura 3.6 — Microscépio Olympus GX 51.

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) consiste basicamente de uma coluna 6ptico-
eletronica, da cadmara para a amostra, sistema de vacuo, controle eletronico e sistema de imagens.
As imagens no MEV sdo construidas ponto a ponto, de modo similar a formagdo de uma imagem
de televisdao. Um feixe de elétrons de alta energia é focalizado num ponto da amostra, o que causa
emissdo de elétrons com grande espalhamento de energia, que sdo coletados e amplificados para
fornecer um sinal elétrico. O sinal gerado é utilizado para modular a intensidade de um feixe de
elétrons num tubo de raios catodicos (TRC). Para construir a imagem completa, o feixe de
elétrons € varrido sobre uma drea da superficie da amostra enquanto que um feixe no tubo de

raios catddicos € varrido sincronicamente sobre um lastro geometricamente similar.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada num microscépio LEO 440,
fabricante LEO Electron Microscopy Ltd. no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracao
— LARC, da Faculdade de Engenharia Quimica — FEQ, da Universidade Estadual de Campinas -
UNICAMP.
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3.5 Propriedades Fisico-Quimicas

3.5.1 Difracdo de Raios X

O método de difracdo de raios X € de grande importancia na andlise microestrutural, pois
este método fornece informacdes sobre a natureza e os parametros do reticulado, assim como
detalhes a respeito do tamanho, da perfeicdo e da orientagdo dos cristais. Esta técnica é muito
eficiente, onde nos permite o estudo de detalhes do reticulo cristalino da amostra, o qual tem a

ver com dimensdes em Angstrons e detecta defeitos da ordem de 0,01 mm.

Na técnica de difracdo de raios X, ondas eletromagnéticas de alta freqiiéncia sdo
selecionadas para alcangar um comprimento de onda menor que o espagcamento interplanar dos
cristais. Ao incidirem em cristais, estas ondas sdo difratadas de acordo com leis fisicas e os
angulos de difracdo permitem descrever a estrutura dos cristais com alto grau de precisdo e
seguranca. A partir da difracdo de raios X, pode-se determinar espagamentos interplanares e raios

atOmicos em metais com precisao.

Para a andlise das fases encontradas no revestimento; amostras do material com e sem
tratamento térmico foram usadas para a difracao de raios X e, realizadas no difratdmetro DMAX
2200, Rigaku Co, mostrado na Figura 3.7. O equipamento de difracdo de raios X € acoplado por
um computador HP — Workstation, Figura 3.8 por meio do qual é possivel controlar o tempo de

contagem, passo e faixa (20) a ser varrido e poténcia do tubo (kV e mA).

Este equipamento encontra-se no Laboratério de Materiais e Dispositivos FotOnicos —
LIQC, da Faculdade de Engenharia Mecanica da Universidade Estadual de Campinas —
UNICAMP.

Foram empregados para todos os ensaios uma tensdao de 40 kV, corrente de 20 mA, passo
de 0,05° e faixa de observacdo compreendida entre 15° <26 < 90°. Foi utilizado um alvo de Cu —

Ka que fornece raios X com comprimento de onda, A = 1,54 A, com filtro de Ni.
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Figura 3.7 — Equipamento de Difracdo de Raios X — DMAX 2200: 1 — Indicador de status;
2 — Gonidmetro; 3 — Painel superior; 4 — Painel inferior do equipamento.

Figura 3.8 — Computador HP (Workstation) utilizado para aquisicao de dados de DRX.

Na Figura 3.7 é apresentada uma foto do equipamento de difracdo de raios X e na Figura

3.8, observa-se o computador utilizado para a aquisi¢do de dados de difracao de raios X.
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3.5.2 Fluorescéncia de Raios X

A andlise quantitativa por fluorescéncia de raios X foi realizada pela técnica de dispersdo
de comprimento de onda (WD — XRF), no equipamento RIX 3100 com tubo de Rédio (Rh),
conforme Figura 3.9, do Departamento de Engenharia de Materiais da Faculdade de Engenharia
Mecanica da Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP. Esta andlise proporcionou as
porcentagens em massa dos elementos quimicos presentes nas amostras da liga Ti-13Nb-13 e do

po de revestimento (TiO).

Figura 3.9 — Espectrometro de fluorescéncia de raios X.

3.6 Propriedade Mecanica
3.6.1 Ensaios de Riscamento

O ensaio de riscamento € uma técnica aceita nos meios cientifico e cultural para a avaliacao
de recobrimentos. Consiste em arrastar um penetrador, hemisférico ou piramidal, através da

superficie dos recobrimentos, aplicando-se uma forca normal a esta superficie com uma aplicacio

de carga progressiva, até que o destacamento do recobrimento aconteca. A carga correspondente
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a esta falha dd-nos uma referéncia em relacdo a forca de adesdo e é normalmente denominada

carga elétrica.

7z

O ensaio de riscamento € totalmente quantitativo e fornece parametros que virdao
representar o estado de adesdo na interface, mas, ndo pode ser relacionado com outras
propriedades do sistema recobrimento/substrato como, por exemplo, a dureza. Entretanto, na
maioria dos casos o que determina € a adesdo pritica do recobrimento. A adesdo de um
recobrimento € caracterizada pela liberac@o de tensdes por unidade de drea delaminada, o que em
alguns casos pode representar a energia de fratura interfacial e se usar para gerar uma tenacidade

a fratura superficial.

A Figura 3.10 exemplifica a técnica de resisténcia ao risco ou ensaio de riscamento. A
aderéncia do revestimento € avaliada pela geracdo de riscos com uma ponta conica (normalmente
de diamante Rockwell C). A ponta desloca-se a uma velocidade constante, V,, sob uma forca
normal e uma forca tangencial a superficie, continua, gradual e crescente até atingir o substrato
(metal). O deslocamento do revestimento pode ser monitorado usando-se a microscopia Optica,

microscopia eletronica de varredura, etc. — Lima et alli, 2006.
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Figura 3.10 — Esquema do ensaio de riscamento.
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A adesdo dos revestimentos de TiO; sobre a liga Ti-13Nb-13Zr foi avaliada utilizando-se o
aparelho REVETEST® da CSM conforme ilustra a Figura 3.11, com carregamento progressivo
até a falha do revestimento com penetrador Rockwell C. A Tabela 3.1 apresenta os pardmetros de

ensaio de riscamento utilizados neste trabalho.

Figura 3.11 — Aparelho REVETEST® (CSM).

Tabela 3.1 — ParAmetros de riscamento.

Parametros Valores
Velocidade de aplicagdo da carga V, = 10N/min
Velocidade de deslocamento da amostra V, = 10mm/min
Taxa de aplicacdo de carga TAC =1 N/mm
Espessura estimada da amostra 40pum

Seguindo os parametros de ensaio de riscamento apresentados na Tabela 3.1, foram
efetuados trés riscos por amostra com e sem tratamento térmico. Os ensaios de resisténcia ao
risco foram realizados no Laboratério de Engenharia e Modificacdes de Superficies — LEMS do

Centro Tecnol6gico de Minas Gerais — CETEC.

Segundo Lima [Lima, 2001]; o dnico ensaio de adesdo normatizado para coberturas por
aspersao térmica € o realizado segundo a norma ASTM C633-79. Esse ensaio € considerado o

método padrio pela American Welding Society — AWS, 1985. E um ensaio simples e dtil. As
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amostras sao cilindricas, com 25,4 mm (1 polegada) de didmetro e 25,4 mm de comprimento. A
cobertura € depositada na face plana; sobre a cobertura € colado um corpo-de-prova similar ao
usado como substrato. Na colagem deve-se usar uma resina epoxi de alto poder de adesdo, para
que esse ndo seja um fator limitante do ensaio. O conjunto é montado em um dispositivo auto-
alinhante, para evitar tensodes de cisalhamento durante o ensaio. Esse conjunto € entdo tracionado
em uma mdaquina convencional de ensaios de tracao, verificando-se a que carga ocorre a falha; o
exame dos corpos-de-prova indica que tipo de falha ocorreu. A Figura 3.12 apresenta esquemas
das possiveis falhas nesse ensaio. A regido da cobertura e da cola pode ser vista na Figura 3.12
(a). A falha adesiva ocorre quando a cobertura se separa do substrato — Figura 3.12 (b); falha
coesiva é aquela que ocorre no interior da cobertura — Figura 3.12 (c). Comumente hd um misto
desses dois tipos de falhas — Figura 3.12 (d). A falha no adesivo € algo indesejavel; se ela ocorrer,
ndo se pode quantificar a adesdo da cobertura, sendo apenas possivel dizer que a adesdo ficou

acima de um determinado valor (valor de adesdo da cola) — Figura 3.12 (e).

+-Substrato

+—Adesivo = Falha na interface
+-Coberturd + cobertura/substrato -
«Substrato = Falha adesiva

(a) ' (b)

Falha mista -
+adesiva e
coesiva

- Falha na cobertura -
Resisténcia coesiva

(d)

.. Falhano
adesivo

(e)

Figura 3.12 — Modos de falha na cobertura no ensaio de adesdo — Lima, 2001.
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Embora exista a norma ASTM C633-79, os procedimentos adotados neste trabalho nao
foram baseados nessa norma. A razao disso € que o material analisado neste trabalho (a liga Ti-
13Nb-13Zr) foi confeccionado em forma de chapa e ndo de barra ou tarugo como requer a norma.
Além disso, existem criticas a essa norma, com relac@o a cola utilizada, que muitas vezes é mais

fraca que a interface metal/ceramica, portanto a falha ocorre na cola, ficando intacta a interface.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os dados e imagens obtidas dos procedimentos

experimentais realizados neste trabalho.
4.1 Caracterizacao Microestrutural da Liga Ti-13Nb-13Zr
4.1.1 Micrografia

A Figura 4.1 apresenta um esquema de amostra da liga Ti-13Nb-13Zr estuda neste trabalho
com suas devidas dimensdes (vista de topo — largura, vista transversal — espessura); essa liga foi
confeccionada em forno a arco com eletrodo ndo consumivel de tungsténio e atmosfera de
argdnio, depois de laminada e recristalizada.

vista de topo

l

Pl

¢ vista transversal

a
vista longitudinal @ 19,24mm= 1,32 pol

/

(b)
Figura 4.1 — Esquema de formato da liga Ti-13Nb-13Zr (a) vistas, (b) dimensdes.

2,10mm=0,08 pol ~—
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No material como recebido, estudou-se a liga Ti-13Nb-13Zr tanto de topo quanto
transversal (Figura 4.2), sendo que as microestruturas apresentaram-se de forma homogénea
constando a existéncia de placas de fase a dispersas em matriz de fase . Porém, a presenca da
martensita parece demonstrar que a liga € classificada como near-f3, ou seja, as ligas de titanio

near-f3 estdo localizadas préximo a f3; e, compreendidas entre (o + f3) e f3.

A microestrutura, definida pelo controle da precipitacdo da fase § no resfriamento, pode
ficar retida, transformar-se em estruturas martensiticas, ou entdo, se transformar alotropicamente
na fase a.. Nas Figuras 4.2(a), 4.2(b), 4.2(c) e 4.2(d) pode-se observar que a fase 3 € a mais escura
e a fase o, presente entre as regides de f3, apresenta coloracdo mais clara. Portanto, a figura revela
a micrografia da liga de titanio (Ti-13Nb-13Zr) como recebida; obtida por meio da microscopia

Optica.

Figura 4.2 — Micrografia 6ptica da liga Ti-13Nb-13Zr (a) regido de topo com aumento de 50X, (b) regido
de topo com aumento de 200X, (c) regido transversal com aumento de 50X,
(d) regido transversal com aumento de 200X.
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4.1.2 Difracdo de Raios X

A Figura 4.3 € apresentado o espectro de difracéo de raios X da liga Ti-13Nb-13Zr, onde pode-
se observar picos de fase a e B do titdnio, ndo sendo identificados picos relativos a hidretos,

oxidos ou intermetalicos.
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Figura 4.3 — Espectro de difracdo de raios X da liga Ti-13Nb-13Zr.

A micrografia 6ptica da liga Ti-13Nb-13Zr obtida apds ataque com reagente de Kroll,
apresenta ligas de titanio de tipo a (pontos claros) com estrutura hexagonal compacta (hc), tipo 3
(pontos escuros) com estrutura cibica de corpo centrado (ccc) e tipo (o + ). Porém, fica
caracterizado sua forma homogénea como uma liga tipo near-f3, ou seja, estd préxima das fases 3

mais concentra-se entre as fases (o + [3) e p.

4.1.3 Composigcao Quimica por Fluorescéncia de Raios X

A Tabela 4.1 mostra a quantidade de composi¢do de cada elemento na liga utilizada neste
trabalho. Nesta andlise, observou-se além da presenca de titanio, ni6bio e zircdnio, como

esperado; quantidades muito pequenas de ferro, silicio, enxofre e aluminio; que somadas
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correspondem a 0,20% na composicdo da liga analisada o qual denominamos de impurezas
presentes na amostra. O percentual em massa da liga utilizada apresentou valores proximos de

sua composi¢do nominal.

Tabela 4.1 — Composicao quimica da liga por fluorescéncia de raios X, percentual em massa.

Composicio Quimica | Composicao Nominal | Composicio Analisada
Ti 74 73,25
Nb 13 14,10
Zr 13 12,45

Na Tabela 4.2 estdo listadas as quantidades de impurezas presentes na liga Ti-13Nb-13Zr a

partir da andlise de fluorescéncia de rios X.

Tabela 4.2 — Composi¢do quimica de outros materiais encontrados na liga por fluorescéncia de raios X,
percentual em massa.

Composicao Quimica | Composicao Analisada
Fe 0,08
Si 0,06
S 0,04
Al 0,02

4.2 Caracterizacdo Microestrutural do Pé do Revestimento na Liga sem Tratamento

Térmico

4.2.1 Micrografia

A Figura 4.4 apresenta a liga Ti-13Nb-13Zr (substrato) com a deposi¢cdo de TiO;
(deposito). Nas Figuras 4.4(a), 4.4(b), 4.4(c) e 4.4(d) observa-se a presenga de 6xidos (pontos
escuros) em suas estruturas. A presenca desses 6xidos € uma caracteristica dos revestimentos
obtidos por aspersdo térmica, essa oxidacdo dos revestimentos pode ocorrer durante o processo
de aspersdo ou durante o periodo de servico. Nas Figuras 4.4(a), 4.4(b) e 4.4(c) observa-se a
presenca de pequenas trincas perpendiculares; que normalmente aparecem em revestimentos
realizados por aspersdo térmica ou durante o corte das amostras para andlise; em razdo de ser um

material ceramico.
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Porém, a existéncia de micro trincas, ndo € considerado um defeito tdo grave em aplicacdes
de desgaste em razdo de serem trincas perpendiculares. Segundo Lima [Lima, 2001] as trincas
paralelas ao substrato sdo defeitos muito graves e ndo devem sem tolerados; sua presenca

compromete a integridade da cobertura.

De acordo com Lima e outros [Lima et alli, 2002] microtrincas sdo muitas vezes
encontradas em revestimentos aspergidos; porém, sdo aceitdveis somente em revestimentos
cerimicos. E comum os revestimentos cerdmicos apresentarem uma fina rede de trincas
perpendiculares ao plano das lamelas. Essas trincas sdo formadas pelas tensdes produzidas pela
restricdo da contracdo térmica das lamelas, pelo material adjacente, no resfriamento durante a

solidificacao.

< . ~ ~ substrato
substrato ' a '

baquelite

substrato

| 125 microns |

| 50 microns |

Figura 4.4 — Micrografia 6ptica da liga Ti-13Nb-13Zr com depésito de TiO, (a) amostra com
aumento de 50X, (b) amostra com aumento de 100X, (¢) amostra com aumento de 200X,
(d) amostra com aumento de 500X.
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Observa-se na Figura 4.5, a microscopia 6ptica da liga Ti-13Nb-13Zr com a deposicdo de
TiO, em seu substrato em diversos aumentos apds ataque com reagente de Kroll, que €
considerado o processo de extragdo mais usado e implica na reducdo do tetracloreto de titanio
com 0 magnésio na presenca de um gds inerte. O titanio assim produz o chamado titanium sponge
ou sponge metal porque ele € um pouco poroso e aparece como uma esponja. Essa esponja de
titnio pode ser convertida em produtos metalicos por fundi¢do e posteriormente se necessario
sofre deformagdo. As suas propriedades podem ser controladas quimicamente pelos processos de

producdo, na composicao requerida do metal e, em alguns casos, tratamento térmico.

Portanto, visando a revelacdo das microestruturas dos materiais foi realizado ataque
quimico com o reagente de Kroll, cujo objetivo é observar com melhor clareza a interface
substrato/depdsito. No depdsito pode-se verificar a presenca de 6xidos (pontos escuros) em
pequenas quantidades, particulas ndo fundidas (pontos claros) em quantidades muito pequenas e
uma perfeita aderéncia das particulas do di6xido de titanio — TiO, o que nos leva a conferir uma

perfeita adequacao do material depositado (dioxido de titinio) a liga (Ti-13Nb-13Zr).

Observa-se nas Figuras 4.5(a), 4.5(b), 4.5(c) e 4.5(d) a presenca de inclusdes (pontos
claros) entre o substrato (liga Ti-13Nb-13Zr) e o depdsito (p6 de TiO,); estas inclusdes sao
particulas de alumina (Al,O3) que foi utilizada no jateamento quando na prepara¢do da amostra;
cujo objetivo é obter uma maior rugosidade na superficie do metal. Esta deposicdo faz-se

necessdria para que haja uma adesao entre metal/ceramica.

Nas Figuras 4.5(a) e 5.5(c) observa-se a presenga de manchas brancas presente no substrato
das amostras, essas manchas sdo os graos. J4 os pontos escuros presentes no depdsito das Figuras
4.5(b), 4.5(c) e 4.5(d) sao buracos que se formaram no momento de preparacdo das amostras,

provenientes da etapa do lixamento das amostras.
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Figura 4.5 — Micrografia 6ptica da liga Ti-13Nb-13Zr com depésito de TiO, com ataque quimico
(a) amostra com aumento de 100X, (b) amostra com aumento de 200X, (c) amostra com
aumento de 200X, (d) amostra com aumento de 500X.

A Figura 4.5 apresenta também os detalhes tanto no aspecto do revestimento como também
da interface, onde se pode ver que a interface apresentou boa adesdo, existindo um 6timo
preenchimento das irregularidades entre o revestimento e o substrato, o que é fundamental para a

performance do revestimento.

As propriedades de um revestimento efetuado por aspersio térmica vao depender
diretamente da adesdo entre a camada (depdsito) e o substrato, bem como entre as particulas
depositadas. Essas propriedades dependem, ainda, da quantidade de defeitos presentes no

revestimento, tais como poros, trincas, 6xidos, etc — Lima et alli, 2002.
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4.2.2 Difracdo de Raios X

4.2.2.1 Difracio de Raios X do Po de TiO,

A andlise de difracdo de raios X executada nesse trabalho foi realizada a partir de fichas
que constam no banco de dados do programa JCPDS (Joint-Committee on Powder Diffraction-
Standards) — Banco de dados padronizados para identificacdo de fases cristalinas num

difratograma.

O p6 do revestimento; o didxido de titdnio (TiO,) utilizado neste trabalho foi adquirido da
empresa Metco. Porém constatou-se que hé presenca de impurezas no po, 0 que ndo compromete
a eficiéncia do mesmo, tendo em vista que este percentual e insignificante. Os dados relativos as

impurezas sio apresentados com detalhes na Tabela 4.3.

A Figura 4.6 apresenta a difracdo de raios X obtida no difratograma do p6 de titania. O
difratograma do pé baseia-se nas reflexdes caracteristicas do TiO, que corresponde as fichas n®

34-0180, 21-0276 e 21-1272, segundo o JCPDS.
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Figura 4.6 — Espectro de difracdo de raios X do pé de TiO,, utilizado na deposic¢do da liga.
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De acordo com a Figura 4.6, verificou-se que o p6 de titdnia apresentou uma estrutura
cristalina com picos bem definidos em forma de rutilo e anatase, predominando o rutilo e em

alguns pontos rutilo e anatase.

Os minerais rutilo e brookita, bem como andtase todos t€tm a mesma férmula quimica,
TiO,, mas apresentam estruturas diferentes. Em altas temperaturas, cerca de 915 °C, andtase
automaticamente ird reverter para a estrutura rutilo. O rutilo é o mais comum e o mais conhecido
dos trés minerais, enquanto andtase € o mais raro. Andtase partilha muitas das mesmas ou quase
as mesmas propriedades do rutilo; como o brilho, dureza e densidade. Contudo devido as
diferencas estruturais a andtase e o rutilo diferem ligeiramente na sua forma cristalina e mais

distintamente na clivagem — Encyclopaedia Britannica, 2007.

4.2.2.2 Difracao de Raios X do P6 de TiO, Revestido na Liga sem TT

A Figura 4.7 apresenta a difracdo de raios X obtida no difratograma do p6 de titania
revestida no substrato da liga Ti-13Nb-13Zr apds a aspersdao térmica a arco de plasma ndo
transferido. O difratograma do p6 presente na camada de deposi¢do da liga sem tratamento
térmico; baseia-se nas reflexdes caracteristicas do TiO, que corresponde as fichas n* 01-1292,

02-0494 e 76-0318, segundo o JCPDS.

Na Figura 4.7 pode-se observar a formacao da fase cristalina do rutilo (JCPDS 02-0494, 76-
0318 e 21-1272), cujos picos de difracdo de raios X correspondentes estdo identificados no
espectro de difracdo (identificados por quadrados negros nos respectivos picos). Este resultado
estd de acordo com o obtido pela andlise de infravermelho, o qual apresentou apenas vibragdes
O-Ti-O correspondente a fase TiO,. No difratograma de raios X pode-se também observar que os
picos de difracdo mostraram considerdvel alargamento, indicando, assim, a caracteristica

nanométrica das particulas do pé de TiO,.

O rutilo € a forma mais estdvel de diéxido de titanio e é produzido em temperaturas mais
altas, com a brookita formando-se em temparaturas mais baixas. Neste estudo, o espectro de

difracdo de raios X das amostras foi realizado com o diéxido de titdnio apés o processo de
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aspersao térmica a plasma de arco nao transferido. Com base nas fichas do programa JCPDS,

nota-se que no TiO; analisado, s6 temos picos caracteristicos do rutilo.
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Figura 4.7 — Espectro de difracao de raios X da camada de TiO, depositada na superficie
liga Ti-13Nb-13Zr sem TT.

4.2.3 Composicao Quimica por Fluorescéncia de Raios X

A Tabela 4.3 mostra a quantidade de composicao de cada elemento do pé do revestimento

utilizado neste trabalho.

Tabela 4.3 — Composicdo quimica do p6 do revestimento por fluorescéncia de raios X,
percentual em massa.

Composicdo Quimica | Composicao Analisada
Ti 51,28
0] 46,74
Zr 0,95
Nb 0,41
Fe 0,15
Cr 0,14
Si 0,13
Al 0,11
Ca 0,05
Hf 0,04
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Nesta tabela (Tabela 4.3) pode-se constatar que embora tenha a presenca de outros
elementos quimicos, ou seja, de impurezas presentes no po de revestimento (Ti0;). O titanio e o
oxigénio, que sdo constituintes presentes na titania, aparecem em maior quantidade, perfazendo

um percentual de 98,02%, enquanto os demais elementos, ou seja, as impurezas totalizam 1,98%.

4.3 Caracterizacdo Microestrutural do P6 do Revestimento na Liga com Tratamento

Térmico

4.3.1 Micrografia

A Figura 4.8 seguinte apresenta a microscopia optica das amostras da liga Ti-13Nb-13Zr
com o revestimento de TiO, com diversos aumentos apds a realizacdo do tratamento térmico
realizado em forno tubular a vacuo, durante 2 horas a uma temperatura de 800° C e pressao de
10 Torr. Nota-se através da revelacdo da microscopia Optica uma boa adesdo entre o
revestimento, ou seja, do depdsito de TiO; ao substrato (liga Ti-13Nb-13Zr). Vale ressaltar ainda,
que a adesdo é determinada pela preparacdo da superficie do substrato, pela distancia da tocha a
peca (fluidez e momento), a composicdo da particula e tipo do processo de aspersdo térmica

utilizada.

Nesta figura (Figura 4.8) observa-se que apds o tratamento térmico houve o
desaparecimento de trincas, 0 que nos levar a acreditar que o tratamento térmico foi eficiente
neste processo, pois o tratamento térmico tem-se a finalidade de reduzir a quantidade de trincas a
partir do alivio de tensdes térmicas, onde a ceramica (neste caso a titdnia) volta a ter
caracteristicas cristalinas. Na Figura 4.8(c) o ponto claro que aparece na interface

substrato/deposito sao particulas da alumina (Al,O3) que nao fundiu por completo.
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Figura 4.8 — Micrografia 6ptica da liga Ti-13Nb-13Zr com o depésito de TiO, com tratamento térmico
(a) amostra com aumento de 100X, (b) amostra com aumento de 500X,
(c) e (d) amostras com aumento de 1000X.

A Figura 4.9 apresenta a microscopia Optica da amostra com diversos aumentos apds a
realizacdo do tratamento térmico realizado em forno tubular a vacuo, durante 2 horas a uma
temperatura de 800° C e pressao de 107 Torr, com ataque do reagente Kroll. Portanto, nota-se
uma boa adesdo entre o revestimento, ou seja, do depdsito de TiO, ao substrato (liga
Ti-13Nb-13Zr). Vale ressaltar, que a adesdo € determinada pela preparacdo da superficie do
substrato, pela distancia da tocha a peca (fluidez e momento), pela composicdo da particula e pelo
tipo do processo de aspersdo térmica utilizada. Constata-se ainda, que apds o tratamento térmico
houve o desaparecimento das trincas nas amostras. Os pontos escuros presentes no depdsito sao

buracos que foram ocasionados quando no preparo das amostras.
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Figura 4.9 — Micrografia 6ptica da liga Ti-13Nb-13Zr com o depdsito de TiO, com tratamento térmico
apds ataque com reagente de Kroll (a) amostra com aumento de 200X,
(b) amostra com aumento de 1000X.

4.3.2 Difracdo de Raios X

4.3.2.1 Difraciao de Raios X do Po de TiO, Revestido na Liga com TT

A Figura 4.10 apresenta a andlise de difracdo de raios X do pé de revestimento da liga Ti-
13Nb-13Zr com tratamento térmico. Observa-se que o difratograma do p6 do revestimento
apresenta as reflexdes caracteristicas do diéxido de titanio (TiO,) na forma rutila, baseados nos
picos caracteristicos representados na Figura 4.10, esses picos foram analisados segundo os
arquivos do programa JCPDS e que corresponde as fichas n** 01-1292, 02-0494, 76-0318 e 21-
1272.

Apo6s o tratamento térmico observou-se que a intensidade dos picos varia um pouco em
relacdo a Figura 4.7 (Espectro de difracdo de raios X do p6 de TiO, revestido na liga Ti-13Nb-
13Zr sem TT). A amostra no tratamento térmico foi submetida a uma temperatura de 800 °C

durante um periodo de 2 horas e pressio de 10 Torr.
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Figura 4.10 — Espectro de difracdo de raios X da camada de TiO, depositada na superficie
da liga Ti-13Nb-13Zr com TT.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Neste trabalho, a microscopia eletronica de varredura das amostras da liga Ti-13Nb-13Zr
com o depdsito de TiO, com e sem tratamento térmico, foi utilizada a imagem de elétrons
retroespalhados, também conhecida como imagem de composi¢do, por apresentar um contraste

definido pela composi¢do quimica da amostra, o que evidencia a camada da titania (TiO,).

Na andlise das imagens por MEV, pode-se observar que o espectro de uma imagem € a
funcdo que da a fracdo de drea ocupada por cada tonalidade. No caso de imagens de elétrons
retroespalhados o tom € proporcional ao nimero atdmico médio de cada ponto varrido pelo feixe
de elétrons do microscopio, sendo que esta proporcionalidade dependente das condi¢des de
preparacdo das amostras e de ajuste do microscopio eletronico. O método de andlise de imagens
de elétrons retroespalhados consiste em levantar o espectro das imagens dos componentes
individuais e ajustar uma combinac¢do linear deste espectro da imagem que se deseja analisar. O

espectro e a imagens estdo representadas nas figuras dos itens 4.4.1 e 4.4.2.
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O espectro da imagem de cada componente serve como padrao para identificar e quantificar
a sua presenca na amostra do material que estd sendo analisada. Portanto, esse espectro €

mostrado a seguir para as amostras de TiO,/Ti-13Nb-13Zr, sem e com tratamento térmico.

4.4.1 Liga Ti-13Nb-13Zr com a deposigdo de TiO; sem tratamento térmico

Na Figura 4.11 tem-se a imagem de elétrons retroespalhados da amostra TiO,/Ti-13Nb-
13Zr. Observa-se que no deposito (TiO,) ha existéncia de pontos claros e pontos escuros. Os
pontos claros observados constituem-se de um aglomerado de elementos quimicos presentes na
amostra (impurezas); conforme mostra a Figura 4.12. Por outro lado, os pontos escuros presentes
no revestimento (depdsito) sdo buracos que foram ocasionados no lixamento quando da
preparacdo da amostra, uma vez que o lixamento foi efetuado com lixa comum, onde deveria ser

usada lixa de diamantes.

Na mesma figura (Figura 4.11), observa-se a presenca de pontos escuros na interface
depdsito/substrato, através da andlise de imagem de elétrons retroespalhados da amostra TiO,/Ti-
13Nb-13Zr realizada no MEV. Pode-se perceber a presenca de picos de aluminio nessa
composicio da amostra (Figura 4.13). E provével que esse pico de aluminio seja proveniente do
jateamento de alumina na camada de Ti-13Nb-13Zr para melhorar a rugosidade da liga, ou seja,

para uma melhor adesao do p6 de revestimento (TiO,) por aspersdo térmica a plasma.

Particula analisada no MEV
(dep0sito)

Particula analisada no MEV
(interface)

substrato

trat. t 1
1o H Mag- 5ea x o0 POt- TOTRICO o r JFEQ/UNICAMP 28-Jan-2008

Figura 4.11 — Imagem de elétrons retroespalhados da amostra TiO,/Ti-13Nb-13Zrsem TT.
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Figura 4.12 — Espectro do dep6sito de TiO, na liga por EDS.

Na Figura 4.12 pode-se observar picos de elementos como oxigénio e titdnio que estdo
presentes no depdsito de titdnia, além da presenga de outros elementos quimicos tais como:
hafnio, zirconio e silicio o que j4 tinha sido constatado quando foi realizada a composi¢cdo

quimica do p6 do revestimento por fluorescéncia de raios X.

Na Tabela 4.4 estao dispostos os elementos analisados no depdsito (ponto claro) os quais

aparecem em forma de picos no grafico da Figura 4.12.

Tabela 4.4 — Composic¢io quimica da particula clara no depdsito por EDS.

Composicao Quimica | Composicao Nominal | Composicio Analisada
Si 22,46 48,53
Ti 0,98 1,24
Zr 74,40 49,49
Hf 2,16 0,73

A Figura 4.13 apresenta o espectro da interface particula/substrato (ponto escuro) por EDS
destacada na Figura 4.11, onde se observa a presenca de oxigé€nio e aluminio na amostra. A
presenca do aluminio nessa amostra foi ocasionado, devido ao jateamento de alumina (Al,O3) na
liga Ti-13Nb-13Zr com a finalidade de obter uma melhor rugosidade na deposicdo do pé de

revestimento (Ti10O,) por aspersdo térmica a plasma.
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Figura 4.13 — Espectro da interface depdsito/substrato por EDS.

Na Tabela 4.5 estdo dispostos os elementos analisados na interface depdsito/substrato

(ponto escuro) os quais aparecem em forma de picos no grafico da Figura 4.13.

Tabela 4.5 — Composi¢do quimica da particula escura na interface por EDS.

Composicio Quimica | Composicdo Nominal | Composi¢cio Analisada
o 49,87 62,65
Al 50,13 37,35

Na Figura 4.14 as observagdes feitas com o uso do MEV confirmam os resultados obtidos
no microscopio optico. Pois, apresenta uma interface com 6timo preenchimento, o que favorece a
qualidade da adesdo. Nesta regido existe porosidade, porém baixa. Logo, nesta micrografia é
possivel observar que a maioria das particulas de TiO; se fundiram totalmente durante o processo
de aspersao térmica a plasma. Como a superficie inicialmente do substrato estd rugosa devido ao
jateamento com alumina, o espalhamento das particulas ndo € uniforme, isso ird se repetir em
camadas posteriores, logo, os agregados parecem bastantes irregulares, acompanhando dessa

forma mais ou menos a rugosidade inicial da superficie.

75



deposito

substrato

sen trat. ternico
3un H Hag= 2.88 K X LEAC/FEQ/UNICAMP 28-Jan-2888

Figura 4.14 — Imagem de elétrons retroespalhados na interface TiO»/Ti-13Nb-13Zr sem TT.

Na Figura 4.14, a analise da interface da amostra por MEV, foi realizada a partir de dois
pontos fixados na mesma, onde se denominou de interface 1 (regido préxima ao depdsito) e
interface 2 (regido préxima ao substrato). Nesta figura (Figura 4.14) a imagem de elétrons
retroespalhados da interface TiO»/Ti-13Nb-13Zr por MEV, mostra os pontos onde foram feitas as
andlises da composi¢cdo por EDS (pontos destacados no circulo). Porém, os resultados sdo

mostrados nas Figuras 4.15 e 4.16 e nas Tabelas 4.6 e 4.7.

O estudo da interface 1 estd representada na Figura 4.15, onde aparecem picos
caracteristicos de titdnio e oxigénio, logo na interface 1 temos a deposicao do p6 de revestimento

(TiOy).

No espectro da interface 1 TiO»/Ti-13Nb-13Zr por EDS (Figura4.15), observa-se apenas
picos caracteristicos de titdnio e oxigénio o que evidencia uma boa adesdo do p6 de revestimento

(T10,) ao substrato, ou seja, a liga Ti-13Nb-13Zr.
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Figura 4.15 — Espectro da interface 1 TiO,/Ti-13Nb-13Zr por EDS.

A Tabela 4.6 apresenta a composi¢cdo quimica da interface 1 TiOp/Ti-13Nb-13Zr por EDS,

ou seja, a disposi¢do dos elementos analisados na interface 1 TiO,/Ti-13Nb-13Zr (regido préxima

ao depdsito). Os elementos aparecem em forma de picos no espectro da Figura 4.15, o que

garante uma boa adesao do deposito de titania (TiO;) a liga Ti-13Nb-13Zr.

Tabela 4.6 — Composic¢ao quimica da interface 1 TiO,/Ti-13Nb-13Zr por EDS.

Composicao Quimica

Composicao Nominal

Composicao Analisada

Ti
O

58,77
41,23

32,25
67,75

O estudo da interface 2 estd representada na Figura 4.16, onde aparecem picos

caracteristicos de titanio, zirconio e niébio. Logo na interface 2 temos a liga Ti-13Nb-13Zr.

Com base nos dados obtidos na Tabela 4.6, constata-se uma pequena migracao do titanio da

ceramica para o substrato, o que pode ser confirmado mais adiante com o tratamento térmico da

amostra.
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Na Figura 4.16, observa-se apenas picos caracteristicos da liga Ti-13Nb-13Zr através do

espectro da interface 2 TiO,/Ti-13Nb-13Zr por EDS o que nos evidencia uma boa adesdo do po

de revestimento (TiO,) a liga em estudo Ti-13Nb-13Zr.
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Figura 4.16 — Espectro da interface 2 TiO,/Ti-13Nb-13Zr por EDS.

Na Tabela 4.7 estdo descritos os elementos analisados na composi¢do quimica da interface

2 TiOy/ Ti-13Nb-13Zr por EDS (regido proxima ao substrato) da Figura 4.14, os quais aparecem

em forma de picos no grafico da Figura 4.16, o que garante uma boa adesiao do depdsito de titania

a liga Ti-13Nb-13Zr.

Tabela 4.7 — Composicdo quimica da interface 2 TiO,/Ti-13Nb-13Zr por EDS.

Composicio Quimica

Composicao Nominal

Composicao Analisada

Ti
Zr
Nb

73,30
13,55
13,16

84,06
8,16
7,78

De acordo com os dados obtidos a partir da tabela acima, verifica-se que houve o inicio de

uma difusdo dos elementos da liga Ti-13Nb-13Zr.
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4.4.2 Liga Ti-13Nb-13Zr com a deposigdo de TiO; com tratamento térmico

Na Figura 4.17, tem-se a imagem de elétrons retroespalhados da amostra de TiO,/Ti-13Nb-
13Zr com o tratamento térmico, observa-se que no depédsito de TiO, héd existéncia de pontos
claros e pontos escuros. Com a andlise feita a partir da microscopia eletronica por varredura
pode-se afirmar que os pontos claros observados sdo um aglomerado de elementos quimicos
presentes na amostra, conforme mostra a Figura 4.18. Por outro lado, os pontos escuros presentes
no revestimento (depdsito) sdo buracos que foram ocasionados no lixamento quando da

preparacdo da amostra.

con trat. ternico
J8un | { Hag Sea X LRAC/FEQ/UNICAHF 28-Jan-2888

Figura 4.17 — Imagem de elétrons retroespalhados da amostra TiO,/Ti-13Nb-13Zr com TT.

A Figura 4.18 a seguir apresenta o espectro da camada de deposicdo da liga Ti-13Nb-13Zr
por EDS. A camada que foi revestida com titinia (TiO,), apresenta além de titdnio e oxigénio que
s@o os elementos que compdem o pé do revestimento, outros materiais como o célcio, o silicio e
o aluminio. Estes elementos quimicos ja tinham sido detectados na composi¢do quimica por
fluorescéncia de raios X (dados mostrados na Tabela 4.3) da amostra do pd de titania; estes
elementos; as impurezas presentes no pd de revestimento representam um percentual muito
pequeno (1,98%) em sua composi¢do, somados a outros elementos como zirconio, niébio e

hafnio, vistos no espectro da Figura 4.16.
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Figura 4.18 — Espectro do p6 de revestimento na liga Ti-13Nb-13Zr por EDS.

Na Tabela 4.8 estdo descritos os elementos analisados na composicdo quimica do pé de
revestimento (TiO;) na liga Ti-13Nb-13Zr por EDS os quais aparecem em forma de picos no

grafico da Figura 4.18.

Nesta mesma tabela, Tabela 4.8 tem-se como maiores valores na composi¢do quimica do
po de revestimento (titdnia), os elementos titanio e oxigénio o que ja havia sido confirmado em

analises anteriores MO e DRX.

Tabela 4.8 — Composi¢do quimica do pé de revestimento na liga Ti-13Nb-13Zr por EDS.

Composicio Quimica | Composicdo Nominal | Composi¢cio Analisada
Ti 58,48 64,06
O 37,83 33,08
Al 0,64 0,64
Si 0,55 0,53
Ca 2,50 1,69

A Figura 4.19 apresenta uma andlise feita através do MEV em quatro pontos distintos da
amostra (pontos destacados no circulo). A imagem de elétrons retroespalhados foi realizada na

interface TiO,/Ti-13Nb-13Zr da amostra com tratamento térmico, sendo que esses pontos estdo dispostos

em forma de picos no espectro apresentados na Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Imagem de elétrons retroespalhados na interface TiO»/Ti-13Nb-13Zr com TT.
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Figura 4.20 — Espectro por partes da interface TiO,/Ti-13Nb-13Zr por EDS da amostra com TT.




A partir das observagdes realizadas no estudo da liga Ti-13Nb-13Zr revestida com pé de
tithnia (TiO,) e baseado no espectro por partes da interface TiO,/Ti-13Nb-13Zr por EDS,
verifica-se que a amostra com tratamento térmico apresentou em sua composi¢cao quimica por
EDS apenas os elementos quimicos oxigénio e titanio (ponto 1), regido proxima ao depdsito;
titanio, niébio e zirconio (ponto 2) regido proxima ao substrato; titdnio e oxigénio (ponto 3)

regido proxima ao deposito e, titdnio, nidbio e zirconio (ponto 4) regido proxima ao substrato.

A Tabela 4.9 apresenta a composicdo quimica dos elementos na interface TiO,/Ti-13Nb-
13Zr por EDS nos pontos analisados das amostras com tratamento térmico descrito na Figura

4.20.

Tabela 4.9 — Composicao quimica dos elementos na interface TiO,/Ti-13Nb-13Zr por EDS

C;)igg:) 0 Composicao Nominal Composicao Analisada C;Tg;?:gf ° C::;Il)i(;ilggo
Quimi- Pontos Pontos Média Média
ca 1 2 3 4 1 2 3 4 | Depésito | Substrato | Depésito | Substrato
Ti 61,75(73,35]60,88 | 72,72 | 64,97 | 84,10 65,79 | 83,67 | 61,32 73,04 65,38 83,89
0] 38,25 - 39,12 - 35,03 - |3421| - 38,69 - 34,62 -
Nb - 13,35 - (1392 - |789 | - |8.25 - 13,64 - 8,07
Zr - [1320] - |13,36] - | 8,01 - | 8,07 - 13,28 - 8,04

Com base nas informagdes extraidas da tabela acima, pode-se constatar que apds o
tratamento térmico das amostras da liga Ti-13Nb-13Zr revestida com titania (TiO;), temos uma
ligeira difusdo de elementos do depdsito (ceramica) para o substrato (metal); isto nds garante que

ocorreu uma ligeira difusdo ceramica/metal.

4.5 Ensaios de Riscamento

Na Figura 4.21 sdo apresentados os riscamentos nas amostras sem tratamento térmico e
com tratamento térmico com carregamento progressivo e carga variando de 5 a 100N. Foi
observado na drea cinza o provavel efeito da luz do microscépio Optico, portanto essas areas nao
sdo caracterizadas como falhas adesivas ou coesivas. E possivel também visualizar a existéncia
de trincas coesivas ao longo do riscamento proveniente do estado de tracdo/compressao (tensoes
residuais), ao qual, estdo submetidos os recobrimentos produzidos por aspersdo térmica, porém,
ndo sdo do tipo “critico” ou ‘“catastréfico”. Ao longo destes recobrimentos pode-se observar

82



praticamente que todo o filme foi esmagado pelo penetrador Rockwell; sem, no entanto mostrar
falhas adesivas em grandes propor¢des. Os primeiros destacamentos foram acompanhados
também de falhas coesivas (lascamento ou descamamento) nas regides proximas ao colapso da

camada, conforme ilustra a Figura 4.22.

Figura 4.21 — Depésito do TiO, sobre o substrato de Ti-13Nb-13Zr (a) amostra sem TT,
(b) amostra com TT.

Figura 4.22 — Falha coesiva do TiO, sobre o substrato de Ti-13Nb-13Zr.

Pelo que foi observado, ndo houve falhas adesivas para ambas as amostras até carga 200 N
com taxa de aplicacdo de carga de 10N/mm, tem-se que esta taxa € muito agressiva para 0S

recobrimentos por aspersao térmica.
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Na Figura 4.23, que apresenta as amostras com e sem tratamento térmico tem-se imagens
dos testes no inicio do ensaio de riscamento onde a faixa central branca é o risco realizado pelo
penetrador até limite de ensaio. Comparando com as regides vizinhas percebe-se que a regido
riscada foi esmagada e aplainada, observa-se entdo, um alargamento da faixa central branca com
pequenas trincas coesivas perpendiculares ao sentido do riscamento o que ndo € considerado um
defeito tdo grave em aplicacdes de desgaste. Na fase final do ensaio de riscamento o penetrador
vai sendo aprofundado no recobrimento, esmagando-o contra o substrato deixando apds sua

passagem trincas coesivas perpendiculares ao sentido de riscamento.

Figura 4.23 — Ensaios de riscamento (a) e (b) amostras sem TT, (c) e (d) amostra com TT.

Na Figura 4.23, observar-se que as amostras de TiO, que ndo sofreram tratamento térmico
posterior ao recobrimento, Figuras 4.23(a) e 4.23(b) apresentaram valores de cargas criticas
coesivas ligeiramente inferiores as amostras tratadas termicamente, Figuras 4.23(c) e 4.23(d),

devido provavelmente ao alivio parcial de tensdes térmicas residuais sobre o recobrimento.
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Na Figura 4.24, como pode ser analisada pelo grafico da amostra sem tratamento térmico, a
carga critica das falhas por destacamento (delaminacao parcial) do recobrimento foi de 36+4 N.
Sendo que nesta condigdo a amostra sem tratamento térmico apresentou uma rugosidade
relativamente maior o que dificultou a identificacdo do local da falha adesiva. No entanto, parece
que o tratamento térmico tem influéncia sobre a carga critica e sobre a topografia da amostra
elevando um pouco os valores de carga critica e diminuindo a rugosidade; na amostra com
tratamento térmico (Figura 4.25), onde a carga critica das falhas por destacamento (delaminacao
parcial) do recobrimento foi de 42+3 N; sendo provavelmente este efeito resultante da
cristalizacdo das fases amorfas o que provocou uma das forcas coesivas e adesivas (formacdo de
ligacdes quimicas de primeiro ordem e redu¢do das tensdes térmicas residuais da deposi¢ao) nas

lamelas do recobrimento.

Entretanto, uma anélise estatistica indique que estas amostras com 40um de espessura nao
tiveram alteracOes significativas nos valores da carga critica, tanto para as amostras s/ TT ou ¢/

TT, ou seja, o comportamento eldstico das amostras com espessuras sdo similares para ambas as

amostras.
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Figura 4.24 — Curvas obtidas no teste de riscamento da amostra sem tratamento térmico.
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Teste de Riscamento (c/ TT)
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Figura 4.25 — Curvas obtidas no teste de riscamento da amostra com tratamento térmico.

Legenda: Fn = Forca normal
Ft = Forca tangencial
mu = Coeficiente de atrito

AE = Emissio acustica

Observagdo: Esta legenda € vdlida para andlise das Figuras 4.24 e 4.25.
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Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes para Proximos Trabalhos

5.1 Conclusoes

A andlise tedrica desenvolvida nesta linha de pesquisa e os resultados experimentais

obtidos e analisados permitem que sejam consideradas as seguintes conclusdes:

1.

A microestrutura da liga Ti-13Nb-13Zr apresentou-se homogénea constando de placas
de fase o e martensita dispersa em matriz de fase f3.

Na andlise por difracdo de raios X observou-se apenas picos de fase o e fase 3 na liga
Ti-13Nb-13Zr, ndo sendo revelados picos de outros materiais.

As andlises por composi¢do quimica por fluorescéncia de raios X da liga Ti-13Nb-13Zr
permitiu revelar que a composi¢do analisada encontra-se dentro dos parametros da
composi¢dao normal, embora tenha aparecido um percentual de 0,20% de ferro, silicio,
enxofre e aluminio (impurezas).

A andlise por composi¢cdo quimica por fluorescéncia de raios X do p6 do revestimento
permitiu revelar que a camada do revestimento, constituida de titanio e oxigénio e,
embora a composicao analisada foi encontrada outros elementos tais como: zirconio,
niébio, ferro, cromo, silicio, alumino, célcio e hdfnio; porém estes elementos juntos
totalizam 1,8% (de impurezas) da composicdo analisada estando assim dentro dos

limites aceitaveis.
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5. Comparando os difratogramas do pé de TiO, antes da deposicdo e dos revestimentos
com e sem tratamento térmico, observou-se que houve a perda da cristalinidade da
ceramica apOs os processos de aquecimento e resfriamento inerentes ao processo de
deposicdo por aspersao térmica a plasma.

6. O tratamento térmico nao modificou a estrutura cristalina da camada depositada.

7. Foram obtidos revestimentos com relativamente baixa porosidade, baixo nivel de
particulas ndo fundidas e com boa adesdo na interface da camada revestida sobre o
substrato, observado por microscopia optica e microscopia eletronica por varredura.

8. As trincas presentes nas amostras (em pequena quantidade) observadas pela
microscopia éptica e pela microscopia eletronica por varredura, sdo decorrentes muitas
vezes dos revestimentos por aspersdo térmica o que ndo sdo consideradas um defeito
tdo grave em aplicacdes de desgaste, ou seja, ndo sdo trincas paralelas a interface.

9. O ensaio de resisténcia ao risco para avaliacdo da adesdo de revestimentos finos (da
ordem de 40+ 1pum) mostrou-se ser um ensaio reprodutivel e uma excelente ferramenta
para obter-se conhecimento do comportamento da adesdo depdsito/substrato, ou seja,
adesdo da camada de materiais ceramicos sobre substratos metélicos.

10. Nos ensaios de riscamento apds tratamento térmico efetuado a vdcuo nas amostras
revestidas (temperatura: 800 °C, pressdo: 10™ Torr, tempo: 2 horas) mostrou-se uma
tendéncia a melhorar a adesdo, com relacdo as amostras sem tratamento térmico;
porém o tempo nao foi suficiente para que se verificasse a difusdo de elementos da

cobertura para o interior da liga.

5.2 Sugestoes para Préoximos Trabalhos
Sao sugeridas as seguintes linhas de pesquisa para o prosseguimento deste trabalho:

1. Fazer ensaios de adesdo através do ensaio de flexdo 4 (quatro) pontos.

2. Comparar os resultados experimentais de ensaios de adesdo dessa liga (fundida)
revestida com TiO, (diéxido de titdnio) com a mesma liga revestida com HA
(hidroxiapatita).

3. Fazer ensaios “in vitro” com amostras da liga Ti-13Nb-13Zr revestidas com TiO,
(diéxido de titanio).
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4. Fazer ensaios “in vivo” com amostras da liga Ti-13Nb-13Zr revestidas com TiO;
(diéxido de titanio).

5. Aumentar o tempo de duracdo do tratamento térmico do revestimento para estudar a
adesdo, ou seja, se haverd migracao de elementos do depdsito para o substrato.

6. Avaliar quais as condicdes de ensaio de resisténcia ao risco que poderiam influenciar, e

em que grau, os resultados experimentais.
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Anexo 1

Tabela Periodica

Para melhor entendimento e esclarecimento de alguns elementos quimicos que aparecem no
decorrer deste trabalho, estd a disposicao para consulta dos leitores e/ou pesquisadores a Tabela

Periddica dos Elementos Quimicos, reproduzida do site www.quimicos.cjb.net .
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