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Resumo

O objetivo deste trabalho é tentar melhorar a resisténcia a fluéncia da liga Ti-6Al-4V utilizando um tratamento
superficial de nitretacio a plasma. A nitretacao foi realizada variando parametros tais como tempo, temperatura e o teor
de nitrogénio na atmosfera. Uma mistura de nitrogénio e argénio, com uma pequena quantidade de hidrogénio, foi utilizada
a fim de determinar as melhores condicoes para a formagao da camada de nitreto. As fases presentes detectadas por DRX
nas amostras nitretadas foram as fases 8—Ti2N e 8-TiN, além das fases a-Ti e 3-Ti da matriz. A amostra nitretada com 50%
de nitrogénio na atmosfera foi escolhida como a melhor condicao. O aumento das intensidades relativas dos picos atribuidos
as fases &-Ti,N e 6-TiN e a diminuigdo dos atribuidos a fase a indicam uma maior espessura da camada nesta condigao.
A espessura da camada desta amostra foi de cerca de |2um. Subsequentemente, foi realizado um ensaio de fluéncia no
material nas melhores condi¢oes. A resisténcia a fluéncia resultante do material nitretado mostra uma diminuigcao na taxa
de deformacao secundaria e um aumento no tempo final de fluéncia, quando comparado com o material sem tratamento.
Palavras-chave: Ti-6Al-4V; Nitretagiao por plasma; Fluéncia.

THE INFLUENCE OF PLASMA NITRIDING ON THE CREEP BEHAVIOR OF
THE TI-6Al-4V ALLOY

Abstract

The aim of this work is to try to improve the creep resistance of Ti-6Al-4V alloy using a surface treatment by
plasma nitriding. The nitriding was performed by varying parameters such as time, temperature and the nitrogen content
in the gas atmosphere. A nitrogen-argon mixture, with a small part of hydrogen, was used in order to determine the best
conditions for the formation of the nitride layer. The phases of all the nitrided samples detected by XRD were the &-Ti,N
phase and 4-TiN, in addition to the a-Ti and B-Ti matrix phases. In the case of the treated sample with 50% nitrogen in
the gas atmosphere was chosen as the best condition. The increase of the relative intensities of the peaks assigned to
&-Ti,N and 3-TiN phases and the decrease of those assigned to the a-phase indicates a larger thickness. The layer thickness
of this sample was about |2 um. Subsequently, creep tests were performed on the material in the best condition. The creep
resistance resulting from the nitrided material shows a decrease in the secondary creep rate and an increase in the final
creep time when compared to the material without treatment.

Keywords: Ti-6Al-4V; Plasma nitriding; Creep.
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I INTRODUCAO

O titanio e suas ligas sao excelentes para aplicagoes
como em componentes estruturais submetidos a altas
temperaturas devido a sua alta resisténcia, baixa massa
especifica, boa resisténcia a corrosao e estabilidade metaltrgica.
A sua alta resisténcia a fluéncia é de grande importancia
para uso em motores [1,2]. Nos mais modernos motores
de avides, as pecas de ligas de titanio perfazem 25 a 30%,
principalmente no compressor e na turbina. O titanio é o
material mais comumente escolhido para pecas de motores
que operam até |.100 °F (593 °C) [3]. Apesar do seu alto
ponto de fusao, a alta solubilidade sélida do oxigénio no
titanio limita sua utilizacdo em temperaturas elevadas.

A liga Ti-6Al-4V é uma das ligas de titdnio mais
utilizadas devido a menor densidade do que o titanio puro,
mas com propriedades mecanicas e fisicas mais favoraveis.
Estas propriedades tornam a liga Ti-6Al-4V de interesse
em aplicagdes aeronauticas [4-8]. Este material tem uma
microestrutura de duas fases: uma fase o hexagonal com
aluminio em solucado sélida e uma fase f com o vanadio
estabilizando o reticulado cibico de corpo centrado. Esta
estrutura bifasica contribui para uma resisténcia mecanica
mais elevada comparada com o titanio puro [9]. Em geral,
as ligas préximas de alfa tem melhor resisténcia a fluéncia,
seguidas pelas ligas a+f3, e por ultimo as ligas da fase (3.

Varios tratamentos superficiais tém sido investigados
para melhorar a resisténcia ao desgaste e a corrosao das
ligas de titanio e entre eles a nitretagao a plasma tem se
mostrado eficiente [10]. Entre as vantagens da nitretacao a
plasma pode-se citar, a facilidade de despassivacao superficial
por pulverizacdo catédica, reduzindo a quantidade de
impurezas [|1,12]. A possibilidade de trabalhar de forma
eficiente em temperaturas menores que as utilizadas em
outros métodos convencionais evita modificacées na
microestrutura e nas propriedades mecanicas do substrato,
além de permitir um melhor recobrimento superficial em
formas complexas [6], a eficiéncia de custos e desempenho
das pecas também é beneficamente afetada pelo tempo
de tratamento reduzido e pela maior dureza das camadas
formadas [10,13].

O efeito da nitretacdo na composicao perto da
superficie do (a.+f) Ti-6Al-4V é uma funcao muito complexa
dos parametros do processo. Os mais importantes sao a
temperatura, o tempo, a mistura de gases, a pressao e os
parametros elétricos [10]. O nitrogénio puro, uma mistura
de nitrogénio e hidrogénio, uma mistura de nitrogénio e
argonio e uma mistura de todos os trés gases em varias
proporcoes tém sido utilizados como atmosfera para a
nitretacao a plasma [14-19]. O efeito da temperatura do
processo é significativamente maior do que do tempo de

Tabela |. Composicao quimica da amostra Ti-6Al-4V (% em peso)

processo [14]. Entretanto a nitretacdo a plasma realizada
em temperaturas elevadas (cerca de 850 °C) pode degradar
as propriedades de resisténcia a fadiga do Ti-6Al-4V, devido
ao crescimento de grao e a formacao da uma camada de
compostos com baixa resisténcia a fratura. Devido a isso, a
nitretacdo em temperaturas mais baixas (abaixo de 600 °C)
tem sido proposta para superar este problema [20].

Em relagao a fluéncia da liga Ti-6Al-4V, a microestrutura
de Widmanstitten foi escolhida por apresentar maior
resisténcia, o que pode ser atribuido as interfaces o/} que
agem como obstaculos ao escorregamento das discordancias
e ao maior tamanho de grao que reduz o escorregamento
no contorno de grao, fontes de discordancias e a taxa de
difusao de oxigénio ao longo dos contornos de grao [21].

O obijetivo deste trabalho é realizar o processo de
nitretacao a plasma na liga Ti-6Al-4V, analisar a camada
formada e escolher as melhores condicdes para analisar o
comportamento em fluéncia no modo de carga constante.

2 MATERIAIS E METODOS

A liga de titanio Ti-6Al-4V como recebida utilizada
neste trabalho esta na condicao forjada e recozida a 800 °C
durante 2 horas e resfriada ao ar. A caracterizacao quanto a
composicao quimica dos principais elementos (percentual
em peso), atende aos requisitos da norma ASTM B265 [22]
conforme mostraa Tabela |. Na Figura | é mostrado todo o
processo para realizacao da nitretacao e ensaio de fluéncia
do material.

O reator utilizado para os experimentos de nitretagao é
constituido de uma camara hermética de forma cilindrica com
quatro janelas para observacao do processo como é mostrado
na Figura 2. Para geragao do plasma os eletrodos no interior
da camara foram ligados a uma fonte de alimentagao CC da
marca Supplier, modelo FCC 1000-100i, com tensao ajustavel
de 0a 1000V, poténcia de 10.00 kW e corrente ajustavel de
0a |10 A. Para o controle da temperatura dentro da cdmera
foi utilizado um termopar tipo K conectado ao porta-amostra
e ligado a um termoémetro digital. As temperaturas variaram
entre 600 e 750°C. Os gases utilizados para formacao da
atmosfera nitretante foram o argénio, o nitrogénio e uma
pequena parte de hidrogénio em teores variaram de 25% a
75% de nitrogénio, a composicao dos gases é mostrada na
Tabela 2. Todos os experimentos foram realizados com uma
corrente maxima de 2,5 A e pressao de aproximadamente
400 Pa. As amostras foram resfriadas dentro do reator.

Os ensaios de fluéncia foram realizados segundo as
exigéncias da norma ASTM E-139-11 [23]. Nos fornos foram
adaptados sistemas elétricos e controladores. Foi utilizado
software Antares para a coleta dos dados relativos ao

Elementos Al v Fe o

N H C Outros Ti

Teor (% em peso) 55a6,75 3,5a4,5 Max. 0,4

Max. 0,2

Max. 0,05 Max. 0,125 Max.0,l Max. 0,4 Balango
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Barra cilindrica da liga Ti-6Al-4V (forjada e recozida a 800°C durante 2 horas e resfriada ao

A4

Preparacdo para os testes de nitretacdo (corte, lixamento e polimento)

N7

Microscopia Optica (identificacdo da microestrutura = Widmanstatten)

A4

Nitretatacdo a plasma (variando a temperatura e a proporgao dos gases na atmosfera)

A4

Microscopia Optica e Eletronica de Varredura (observacdo da camada nitretada)

2

Analise DRX (camada nitretada)

N

Determinagdo da melhor condigao de nitretacao

N7

Ensaio de fluéncia do material nitretado

N

Analise dos resultados obtidos (comparagdo com resultados do grupo do material como
recebido)

Figura |. Fluxograma do processo para realizacio da nitretacio e ensaio de fluéncia.

Figura 2. Reator utilizado para processamento de materiais por plasma.

Tabela 2. Composicao dos gases para a nitretacdo das amostras

Ar (sccm) H, (sccm) N, (sccm)
50 3 50
25 3 75
75 3 25

alongamento do corpo de prova e das medidas de temperatura
em periodos de tempo pré-determinados. Um transdutor
diferencial variavel linear (LVDT) Schlumberger D 6.50 foi
utilizado para medir a deformacéao e dois termopares de
Cromel-Alumel do tipo AWG24 foi utilizado para controle da
temperatura. Os ensaios foram realizado a uma temperatura
de 600 °C e tensdo de 250 MPa a carga constante.
Anadlises metalograficas foram realizadas na secao
transversal das amostras, preparadas seguindo os procedimentos
usuais de lixamento e polimento e subsequentemente atacadas
com um reagente contendo 5 ml de HNO,, 3ml de HF e
100 ml de agua destilada. Observacdes de microestrutura
foram realizadas utilizando um microscépio 6ptico. Uma fina
camada de ouro foi aplicada na superficie das amostras
para evitar o carregamento de elétrons na superficie das
amostras na camera do microscopio eletrénico de varredura.
A secao transversal das amostras foi examinada em um
microscépio eletrénico de varredura (MEV) PHILIPS XL30
para a determinacgao da espessura da camada nitretada.
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Um difratometro Rigaku foi utilizado para as andlises
por difracao de raios X (método convencional). Foi utilizado
radiacdo CuKa (comprimento de onda de 0,1542 nm).
Avarredura das amostras foi realizada em uma faixa de angulos
20 entre 25 e 80° e passo de 0,02° e os picos resultantes da
difracao de raios X foram identificados utilizando o banco
de dados das fichas JCPDS (Joint Committe on Powder
Diffraction Standards).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A microestrutura do material foi observada por
microscopia 6ptica e identificada com uma microestrutura
tipica de Widmanstitten conforme é mostrado na Figura 3.

Observacdes no microscopio optico das amostras
nitretadas abaixo de 700 °C n3o revelaram a formaciao de
nenhuma camada de nitreto, resultados semelhantes ao de
outros autores [15,18]. Porém, as amostras nitretadas a
750°C com diferentes teores de 25, 50 e 75% de nitrogénio
apresentaram diferentes cores de nitretos conforme é
mostrado na Figura 4.

Segundo [24] é possivel associar as cores deste
tipo de nitreto e relacionando-as com a estequiometria
da camada de TiNx, o dourado indica um valor do padrao

Figura 3. Microscopia ética do material com microestrutura
Widmanstitten.

(@) (b) (c)

Figura 4. Fotografia das amostras nitretadas com diferentes teores de
nitrogénio (a) com 25% (b) com 50% e (c) com 75% de nitrogénio
na atmosfera nitretante.

estequiométrico, o cinza abaixo e o vermelho acima do
valor estequiométrico.

A micrografia éptica da amostra nitretada por 4 horas
a uma temperatura de 750 °C em uma atmosfera de 50%
de N, & mostrado na Figura 5a e a micrografia do MEV na
Figura 5b. A espessura da camada de nitretos obtida nesta
amostra foi de aproximadamente |2um. A espessura das
camadas produzidas com outros teores de nitrogénio foram
estimadas em menos de 3 m. Estes valores estao préximos
dos encontrados na literatura [14,15,18].

A Figura 6 apresenta a andlise por DRX realizada na
amostra como recebida. Os padrées de difracao coincidem
com as fases o (JCPDS 44-1294) e § (JCPDS-44-1288), os
mesmos identificados em [6,15,18,25,26].

Nota-se uma dificuldade em identificar, por difratometria
de raios X, a presenca da fase [ nas ligas de titanio quando
a fase o também esta presente. O plano de reflexao mais
intenso da fase [ (I 10) tem posicao coincidente a um plano
de reflexao da fase a (002), mascarando o resultado. Como
a quantidade de fase [ na liga é relativamente pequena e as
outras reflexdes nao coincidentes sao de baixa intensidade,
fica praticamente impossivel garantir a presenga da fase f8
somente pela andlise por difragiao de raios X [27,28].

A analise de DRX confirmou a presenca da fase
8-TiN (JCPDS 38-1420) com estrutura cubica de face
centrada, a fase &-Ti,N (JCPDS 17-0386) com estrutura
tetragonal [6,15,25,29] e a fase VO (JCPDS 77-2173) com
estrutura clbica simples nas amostras nitretadas a 750 °C
com teores de 25, 50 e 75% de N,. Devido a espessura da
camada de nitretos na superficie ainda foi possivel detectar as
fases o e B da matriz. Rahman et al. [ 18] também observou
os planos de difracao (1 11) e (200) da fase 3-TiN, rica em
nitrogénio, em temperaturas acima de 700 °C.

A presenca do 6xido de Vanadio pode ser explicada
devido a presenca de varias fontes de oxigénio, na composicao
daliga e também na camada de 6xido formada na superficie
a temperatura ambiente. Parte deste oxigénio pode ser
removida fisicamente por pulverizagao catéddica do plasma
durante o processo, porém uma parte pode se difundir
na superficie na temperatura de tratamento utilizada [24].
A presenca dos éxidos de titanio e vanadio também foi
relatada em [18,26].

A Figura 7 a andlise de DRX da amostra nitretada
com 25% de nitrogénio. A reflexao (111) da fase Ti,N &
coincidente com a reflexédo (I 10) da fase 3. A reflexdo (210)
da fase Ti,N é coincidente com a (002) da fase . Os picos
da fase TiN foram correspondentes aos planos de difracao
(1'11), (200), (220) e (311). A reflexdo (222) da fase TiN é
coincidente com o pico referente a reflexao (201) da fase
o. Resultados similares foram encontrados nas amostras
nitretadas em atmosfera contendo 50% e 75% de nitrogénio,
como é mostrado nas Figuras 8, 9 respectivamente.

Uma reducao de intensidade dos picos (100) e (101)
da fase o na amostra nitretada com 50% de N, evidencia
a formacao da camada de nitretos com maior espessura
comparada com as outras amostras nitretadas. Além disso,
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uma maior concentracao do nitreto estequiométrico TiN
foi observada em comparacao a intensidade relativa dos
picos referentes as reflexdes da fase Ti,N.

(a)
Figura 5. Micrografia da amostra de Ti-6Al-4V nitretada a plasma em uma atmosfera de 50% de N, (a) 6ptica em campo escuro (b) observada
por microscopia eletrénica de varredura utilizando elétrons secundarios.
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Nas amostras nitretadas em atmosfera com 25 e 75%
de N,, o pico observado referente a reflexao (002) da fase
Ti,N é mais intenso do que naamostracom 50% de N,. Uma
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Figura 7. Difratograma de raios X da amostra tratada por nitretagdo a plasma em atmosfera com 25% de N,.
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Figura 9. Difratograma de raios X da amostra tratada por nitretagao a plasma com atmosfera com 75% de N,.

maior intensidade do pico observado referente a reflexao
(220) da fase TiN parece indicar uma quantidade maior
deste composto na amostra, explicando a sua coloracao
dourada, tipica deste nitreto. Somente na amostra nitretada
com 75% de N, foi identificado o pico referente a reflexao
(202) caracteristico da fase Ti,N.

Os padroes de difragdo mostram um enorme aumento
na intensidade relativa do pico (002) do Ti,N comparado com
seus outros picos devido a alta temperatura de tratamento,
o que indica que existe uma orientacdo cristalografica
preferencial para a camada de Ti,N. Neste caso, os planos
(002) da fase Ti,N estdo alinhados com a superficie [30,31].

A intensidade do pico referente a reflexao (002) da
fase o permaneceu praticamente constante nas amostras
nitretadas com diferentes teores de N,. Ao passo que a
reflexao (100) da fase a diminui, sobretudo com o aumento
do TiN. Isto é uma clara indicagcdo da maior dificuldade para
nitretacao dos graos da fase o dos planos basais paralelos
a superficie. O coeficiente de difusao paralelo ao eixo a é
conhecidamente maior do que para o eixo ¢ [6]. O pico
de maior intensidade relativa nas amostras nitretadas em

336

atmosferas contendo 25% e 50% de N, correspondem a
reflexao (200) da fase 8-TiN, coerente com [5].

A amostra da liga Ti-6Al-4V com microestrutura
de Widmanstitten e nitretada a plasma por 4 horas a uma
temperatura de 750 °C em uma atmosfera de 50% de N,
foi utilizada para o ensaio de fluéncia. A Figura |0 mostra a
curva de fluéncia obtida a 600 °C e 250 MPa, correspondente
a deformacao verdadeira € em funcao do tempo t.

Para se verificar o efeito da nitretacao a plasma na
resisténcia a fluéncia da liga Ti-6Al-4V foram realizadas
comparagdes com os resultados de fluéncia obtidos da
liga Ti-6Al-4V sem tratamento superficial nas mesmas
condicées de ensaio, a 600 °C e 250 MPa. A Figura 11
mostra as curvas experimentais comparativas entre os
materiais com microestrutura Equiaxial e Widmanstatten
sem nitretacao [32] e com o material nitretado a plasma
que possui microestrutura Widmanstitten.

Os resultados obtidos dos ensaios de fluénciaa 600 °C
e 250 MPa s3o apresentados na Tabela 3. Sao mostrados os
valores de tempo de fluéncia primaria (tp), taxa de fluéncia
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Figura 10. Curva de fluéncia da liga Ti-6Al-4V a 600 °C e 250 MPa
com microestrutura Widmanstatten nitretada a plasma.
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Figura 1 1. Curvas de fluéncia da liga Ti-6Al-4V a 600 °C e 250 MPa
com microestrutura Equiaxial, Widmanstatten e Widmanstatten +
nitretacao a plasma.

secundaria (&, ), tempo final de fratura (t) e deformacéo

de fratura (6‘_,») .

A redugao da taxa de fluéncia secundaria, indica uma
menor velocidade de fluéncia, o aumento do tempo final do
estagio primario indica um aumento na resisténcia a fluéncia
daliga Ti-6Al-4V nitretada a plasma. Isto esta relacionado ao
endurecimento superficial da liga de Ti-6Al-4V pela nitretagao
a plasma. E um fato bem conhecido que o endurecimento
superficial e solucdes sdlidas intersticiais aumentem a
resisténcia a fluéncia em algumas ligas. O endurecimento
superficial aumenta o tempo até a ruptura nos ensaios de
fluéncia. Uma comparagao entre os tempos finais de fluéncia
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Tabela 3. Dados de fluéncia a 600 °C e 250 MPa da liga Ti-6Al-4V
com microestrutura Equiaxial e Widmanstitten [32] e microestrutura
Widmanstitten + nitretacdo a plasma

(2/)

()

Condicoes t (h) t, (h)
(1/h) (mm/mm)
Equiaxial 0,10 0,0797 1,23 0,1945
Widmanstitten 0,35 0,0304 2,03 0,0977
Widmanstaitten + 0,67 0,0113 4,78 0,1479
Nitretada

Tabela 4. Comparacao do tempo final de fluéncia das condicoes
investigadas

Condicoes Relacao
t, Widmanstitten / t, Equiaxial 1,65
t, Widmanstétten + Nitretada / t, Equiaxial 3,89
t, Widmanstitten + Nitretada / t, Widmanstitten 2,35

€ mostrada na Tabela 4. A amostra nitretada tem maior
resisténcia a fluéncia do que as amostras sem tratamento
superficial, como pode ser observado.

4 CONCLUSOES

Entre as condicdes da nitretacao a plasma da liga
Ti-6Al-4V estudada, a amostra nitretada durante 4 horas
a 750 °C numa atmosfera contendo 50% de N, foi a que
teve a maior espessura de camada de nitretos formada.

Em todas as condicdes de nitretacao foram
encontrados na analise de DRX a formacao dos compostos
&-Ti,N e 6-TiN. Além disso, ha a presenca de éxido de
vanadio (VO) e também das fases o e § da amostra como
recebida. A condicio de nitretacdo em atmosfera de 50%
de N,, apresentou maior formagao do 6-TiN, composto de
composicao estequiométrica, confirmado pela coloracio
dourada da amostra.

O material nitretado nas condicoes escolhidas, uma
atmosfera nitretante contendo 50% de N, na foi submetido
ao ensaio de fluéncia em temperatura de 600 °C, na
modalidade de carga constante a 250 MPa. O resultado foi
um aumento na resisténcia a fluéncia quando comparado
com a amostra nao nitretada. Isto foi evidenciado tanto
pela diminui¢ao da taxa de fluéncia, como pelo aumento do
tempo de ruptura do material. O aumento do tempo final do
estagio primario, também indica um aumento na resisténcia
a fluéncia do material com microestrutura Widmanstatten
e nitretado a plasma.
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