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RESUMO 

Embora as ligas de titânio possuam boas propriedades mecânicas e excelentes resistências à 

corrosão, estes materiais apresentam propriedades tribológicas insuficientes para aplicações 

que exigem resistência ao desgaste. A fim de produzir superfícies resistentes ao desgaste, este 

trabalho tem como objetivo a melhoria das características tribológicas de ligas Ti-Si-B por 

meio de implantação iônica por imersão em plasma de nitrogênio em temperaturas elevadas 

(3IPAT-N). Estas ligas foram produzidas pela metalurgia do pó usando processos de moagem 

de alta energia e sinterização. Suas microestruturas e composições foram estudadas por meio 

de microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e 

difração de raios X (DRX). Ensaios de desgaste foram realizados com um tribômetro tipo 

ball-on-disc para avaliar o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste em amostras tratadas e 

não tratadas. As larguras das trilhas foram medidas por um microscópio ótico e analisadas 

por microscopia eletrônica de varredura para determinar os mecanismos de desgaste. Apenas 

as ligas sinterizadas sem tratamento por 3IP foram analisadas até o momento. Ligas 

comerciais Ti-6Al-4V também foram tratadas por 3IP para ajudarem em análises 

comparativas. Neste trabalho também foram iniciadas atividades de pesquisa com plasma de 

microondas. 

 

Palavras-Chave: Moagem de alta energia, implantação iônica por imersão em plasma, 

resistência à corrosão, plasma de microondas, tribologia. 
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PLASMA IMMERSION ION IMPLANTATION OF Ti-Si-B ALLOYS 

 

ABSTRACT 

While titanium alloys have good mechanical properties and excellent corrosion resistance, 

these materials have insufficient tribological properties for applications requiring wear 

resistance. In order to produce wear resistant surfaces, this work aims to improve the 

tribological characteristics of Ti-Si-B by means of plasma immersion ion implantation of 

nitrogen at high temperatures (HTPIII-N). These alloys were produced by powder metallurgy 

processes using high energy ball milling and sintering. Their compositions and 

microstructures were studied by means of scanning electron microscopy (SEM), energy 

dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD). Wear tests were performed with 

a ball-on-disc tribometer to evaluate the friction coefficient and wear rate in treated and 

untreated samples. Track widths were measured by an optical microscope and analyzed by 

scanning electron microscopy to determine the wear mechanisms. Only untreated Ti-Si-B 

alloys were analyzed at the moment. Commercial Ti-6Al-4V alloys were also treated by 

HTPIII-N to assist in comparative analysis. It was also initiated research activities with 

microwave plasma in the present work. 

Keywords: High energy ball milling, plasma immersion ion implantation, corrosion 

resistance, microwave plasma, tribology. 

 

 

 

 

 

 

 

 



                  

11 

 

1. INTRODUÇÃO  

O titânio e as suas ligas são utilizados em várias indústrias [1-5]. Algumas destas ligas 

oferecem elevadas resistências mecânicas e à corrosão que permitem aplicações biomédicas 

[6]. Estas ligas também são aplicadas em outras indústrias, como na química por também 

serem resistentes a ataques químicos, na naval (submarinos e dessalinização de água do mar), 

na aeronáutica (pás da turbina dos turbofans, turbojatos e turbo-hélice), nuclear 

(recuperadores de calor), bélica (mísseis e peças de artilharia) e na metalúrgica. Seus óxidos 

também são bastante utilizados, como por exemplo, em revestimentos de eletrodos de soldar 

ou em peças usadas para a condutividade térmica nos computadores. 

Avaliou-se também o estudo sobre plasmas sub-atomosféricos feitos através de 

microondas, na área de física e química. O plasma é um dos estados da matéria, similar ao 

gás, porém certa porção das partículas é ionizada. A premissa básica é que o aquecimento de 

um gás provoca a dissociação das suas ligações moleculares, convertendo-o em seus átomos 

constituintes. Além disso, esse aquecimento adicional pode levar à ionização (ganho ou perda 

de elétrons) dessas moléculas e dos átomos do gás, transformando-o em plasma contendo 

partículas carregadas (elétrons e íons positivos).  

O alto custo das ligas de titânio limita sua utilização em algumas áreas, por esse 

motivo a metalurgia do pó vem sendo pesquisada para reduzir os custos de produção [7-9]. É 

mais simples e economicamente viável quando comparado com outro processo produtivo 

convencional (por exemplo, fusão a arco), uma vez que é um processo de estado sólido, ou 

seja, trabalha com temperaturas mais baixas [10]. Esta técnica permite a obtenção de 

produtos semi-acabados a partir de pós e pode ser dividida em três categorias quanto aos pós 

de partida: pré-ligados, solidificados rápido e/ou elementares [7-9]. Atualmente uma tonelada 

de titânio custa cerca de 12.000,00 dólares. O alto preço é o principal responsável pela 

produção do metal limitar-se a 50.000 toneladas anuais, bem abaixo do minerário do mesmo. 

A moagem de alta energia permite a produção de materiais homogêneos a partir de 

pós elementares [10, 11]. Algumas características podem ser observadas durante a moagem, 

tais como amorfização, formações de soluções sólidas, de novas fases e/ou de defeitos. Além 

disso, os processos de difusão são favorecidos durante a moagem o que pode também 

melhorar a densificação durante a sinterização [12, 13]. As impurezas provenientes dos 

processos de moagem podem contribuir para a formação de fases amorfas, uma vez que estes 

átomos ocupam posições intersticiais em estruturas com alta densidade de defeitos 
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cristalográficos. Todavia, se a temperatura durante a moagem excede a de recristalização, a 

formação da fase amorfa não ocorre [10, 11]. A contaminação pode ocorrer por incorporação 

de partículas a partir das ferramentas de moagem ou do ar e as contaminações chegam a 5 % 

em peso (Cr, Fe, Ni, Mn, C, S, N, O, H). A afinidade elevada do oxigênio ao titânio contribui 

para a oxidação da superfície de suas partículas que, conseqüentemente, tem sua dureza 

superficial elevada. Zhang e colaboradores associam o oxigênio e o carbono com o aumento 

da temperatura transus α para a liga TiAl. A utilização de pós de alta pureza ajuda no controle 

ou minimização da contaminação [10, 12-16]. A liga de titânio mais usada atualmente em 

aplicações aeronáuticas e aeroespaciais é a Ti-6Al-4V, com uma temperatura máxima de 

trabalho de 500
o
C e limitada propriedade tribológica [5]. Recentemente, várias ligas têm sido 

investigadas a fim de serem aplicadas em temperaturas mais elevadas. No que diz respeito o 

sistema Ti-Si-B, podem ser formadas ligas compostas de fases cerâmicas em equilíbrio o 

titânio alfa, as quais apresentam boa resistência ao desgaste. 

Trabalhos recentes sobre a liga Ti-6Al-4V mostram uma maneira efetiva de atingir 

camadas espessas (acima de 1,5 μm) ricas em nitrogênio obtidas por 3IP. Tais experimentos 

são realizados com o auxílio de temperaturas da ordem de 800
o
C, onde apenas as amostras 

são aquecidas. As ligas de titânio  são comumente aplicadas onde a resistência à corrosão e 

a relação resistência-peso são as preocupações principais. Porém, tais propriedades podem ser 

melhoradas através do uso de camadas a base de oxigênio e/ou nitrogênio. 

Na implantação de íons por imersão em plasma (3IP), que é um dos melhores meios 

de modificação de superfície por ser realizada de modo tridimensional em peças de geometria 

complexa e/ou em várias peças ao mesmo tempo, também  não produzem mudanças abruptas 

de composição e propriedades. Geralmente os processos para fabricação de revestimentos 

produzem tais mudanças, onde o risco de delaminação é alto. A tecnologia do plasma 

também tem sido freqüentemente utilizada para a modificação superficial de materiais para 

aplicações industriais. Esta tecnologia permite a proteção das superfícies de componentes 

industriais contra corrosão e desgaste com a redução de resíduos tóxicos utilizados em 

processos de nitretação por banho de sais atualmente adotados por algumas empresas. A 

resistência à fadiga e propriedades superficiais de implantes e ligas de uso aeroespacial 

também podem ser melhoradas pela implantação de íons. 

Este trabalho diz respeito à caracterização físico-química de ligas Ti-Si-B obtidas por 

metalurgia do pó. As análises foram realizadas por microscopia eletrônica de varredura 
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(MEV), espectroscopia por dispersão de energia (EDS), difração de raios X (XRD), 

microscopia de força atômica (AFM) e perfilometria ótica. Ensaios de desgaste e de corrosão 

também foram realizados nas superfícies das amostras de Ti-Si-B e Ti-6Al-4V. 

1.1 OBJETIVO 

Este trabalho tem como objetivo a caracterização físico-química de ligas de Ti-Si-B obtidas a 

partir da metalurgia do pó e tratadas por 3IP de nitrogênio. Pretende-se criar um novo método 

para a produção de ligas Ti-Si-B. A finalidade da implantação de íons de nitrogênio na 

superfície destes materiais é de melhorar suas propriedades físico-químicas e estudar os 

efeitos desta técnica na formação de novas fases e na alteração das propriedades. 

 

2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

Os seguintes pós de alta pureza elementares foram utilizados neste trabalho para preparar as 

misturas iniciais Ti-5,5Si-20,5B; Ti-7,5Si-22,5B; Ti-16SI-4B e Ti-18Si-6B (% at.): Ti (99,9% 

em peso, esférico, -150 mesh), Si (99,999 % em peso, irregular, -325 mesh) e B (99,5 % em 

peso, angular, -325 mesh). Os pós foram processados sob atmosfera de argônio e em 

temperatura ambiente em um moinho planetário Fritsch usando velocidade de rotação de 250 

RPM. A proporção de massa esferas/pós foi de 10:1 e vasos/esferas de aço inoxidável. Todas 

as composições foram moídas durante 10/70 horas em meio seco e com interrupções de 1 

minuto em cada 10 minutos de moagem. Após a moagem a seco, os pós foram processados 

em álcool isopropílico; a solução resultante foi filtrada e os pós úmidos foram secos com uma 

lâmpada incandescente. Os pós moídos foram prensados a quente em molde de grafite, sob 

uma atmosfera de argônio, com 30 MPa de pressão e temperatura de 1100
o
C. Para as 

análises, todas as amostras foram lixadas em SiC e polidas com suspensão de sílica coloidal. 

As ligas Ti-6Al-4V foram cortadas de um lingote e polidas com pasta de diamante. Esta liga 

comercial foi utilizada como referência nas comparações descritas neste relatório.  

Nos experimentos com plasma de microondas, foi utilizada uma campânula de vidro pirex 

selada num flange de aço, na qual é feito um orifício para fazer o vácuo por uma bomba 

mecânica. No flange base da câmara foram colocadas também duas entradas: uma para injetar 

gases diversos e outra para entrada de sonda. Para se medir as pressões dentro da campânula 
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(doravante chamado câmara de vácuo), foram colocados dois medidores na saída do flange 

(Pirani e Baratron). Nestes experimentos, foram utilizados amostras de aço, pois são ensaios 

preliminares e o mesmo é um material de menor custo. 

A implantação de íons por imersão em plasma foi realizada com gás de nitrogênio 

precedida de limpeza por sputtering de argônio. Os equipamentos utilizados produzem o 

plasma por descarga luminescente de corrente contínua que possui densidade de 

aproximadamente 10
10

 cm
-3

. Tal plasma é produzido em pressão de 2,5 mTorr no modo 

corrente contínua, e serão usados pulsos de alta tensão de 7 kV, 30 µs de duração e 400 Hz de 

freqüência por 60 minutos. Estes parâmetros poderão ser modificados após otimizações 

necessárias para a obtenção das melhores propriedades físico-químicas. 

Medições de DRX foram obtidas num difratômetro Philips (modelo PW3719) no 

modo 2θ Bragg-Brentano. As microestruturas foram caracterizadas através de MEV, onde a 

análise de composição foi realizada por EDS. A rugosidade superficial das amostras foi 

analisada por perfilometria ótica. Testes tribológicos foram realizados num dispositivo ball-

on-disc (CSM) com esfera de alumina (3 mm de diâmetro), carga de 1 N e velocidade de 5 

cm/s, A análise de resistência à corrosão está sendo realizada através da técnica de 

polarização potenciodinâmica anódica com solução de 3.5 %.p de NaCl (pH=6). O 

equipamento utilizado para estes testes é um potenciostato/galvanostato Autolab 

PGSTAT302N. A célula eletrolítica convencional de três eletrodos consiste de um eletrodo 

de trabalho (material a ser analisado), um eletrodo de referência de Ag/AgCl e um contra-

eletrodo de platina. A faixa de potencial varia com velocidade de 1 mV/s de –1 V a 1,5 V 

(ligas de titânio), -1 V a 0,3 V (aço inoxidável 304) e -1 V a -0,5 V (liga de alumínio). 

 

3. RESULTADOS 

Os difratogramas da liga Ti-6Al-4V apresentam nitretos que são formados na 

superfície após o 3IPAT-N (Figura 1). Como verificado em amostras de INOX 304 tratadas 

na mesma câmara, a distância do emissor termiônico causa heterogeneidade na formação das 

camadas implantadas. 

 



                  

15 

 

 

Figura 1. Difratogramas das ligas Ti-6Al-4V. 

As micrografias obtidas por MEV indicam que as fases presentes na superfície 

apresentam ligeiras diferenças de altura e os poros não foram completamente fechados 

(Figura 2). 

  

(a)      (b) 

Figura 2. Imagens obtidas por MEV de amostras de Ti-6Al-4V: (a) sem tratamento; e (b) tratamento 

por 3IPAT. 
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Um aumento de rugosidade (Ra) de 40 nm para até 220 nm foi verificado através da 

perfilometria ótica. Porém, as amostras mais distantes do emissor apresentaram rugosidade da 

ordem de 90 nm. O tratamento por 3IPAT produziu camadas que reduzem o coeficiente de 

atrito mais do que 50% (Figura 3). A redução da taxa de desgaste foi ainda mais significativa, 

de 0,24 para 0,02 mm
3
/N.m. 

 

Figura 3. Coeficiente de atrito da liga Ti-6Al-4V. 

 A camada nitretada melhorou ligeiramente a resistência a corrosão da liga Ti-6Al-4V. 

A Figura 4 apresenta o deslocamento do potencial para valores mais positivos e o aumento da 

densidade de corrente na região anódica. 
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Figura 4. Curvas potenciodinâmicas da liga 7075. 

Os padrões de DRX de todas as misturas de pó de Ti-Si-B mostram apenas picos 

alargados de titânio. Os pós de Ti-Si-B processados por moagem de alta energia 

apresentaram, como em outras ocasiões, contaminação que não chega a formar novas fases de 

óxidos, mas com teores relativamente elevados (acima de 0,6 %). Os experimentos do 

presente trabalho foram realizados em atmosfera de argônio e a escolha do tempo de moagem 

empregado no processo foi baseada em trabalhos anteriores [17, 18]. 

Na Figura 5 pode ser verificado que os efeitos de alargamento e redução dos picos 

foram obtidos com relativo sucesso para as misturas processadas por 10 horas. Entretanto, 

para a mistura processada por 70 horas, uma nova fase é verificada e será identificada com o 

auxílio de outras técnicas de caracterização. Todas as misturas ainda não foram 

caracterizadas para reduzir o risco de contaminação das amostras. 

 

 

1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

0

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

 sem tratamento

P
o

te
n

c
ia

l 
(V

)

Densidade de Corrente (A/cm
2
)

 

 

 

 

 tratado por 3ip



                  

18 

 

 

Figura 5. Difratogramas de pós Ti-Si-B. 

Verificou-se que nos padrões de difração de raios X da região principal das ligas Ti-

Si-B, todos são compostos por cinco fases: α-titânio, Ti6Si2B, Ti5Si3, TiB e Ti3Si. A moagem 

por 10 horas favorece a formação de maior quantidade da fase ternária e a diminuição da 

quantidade de TiB para a liga Ti-16Si-4B (Figura 6). Enquanto que na liga Ti-18Si-6B a fase 

que tem um aumento é o titânio alfa (Figura 7). Outra característica verificada na produção da 

liga Ti-18Si-6B é uma heterogeneidade da composição química que ainda não tem uma 

explicação definida (Figura 6). 
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Figura 6. Difratogramas das ligas sinterizadas de Ti-Si-B. 
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Na Figura 7 também pode ser visualizado que a liga Ti-5,5Si-20,5B possui maior 

quantidade do titânio alfa do que de a liga Ti-7,5Si-22,5B. 

 

Figura 7. Difratogramas das ligas sinterizadas de Ti-Si-B. 
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Na Figura 8 pode ser visualizada a evolução da difusão dos átomos na formação das 

ligas sinterizadas com o decorrer da moagem. As Figuras 8c e 8d são de ligas que foram 

produzidas durante o mestrado do orientador do presente projeto, trabalho que foi 

parcialmente publicado na Revista da ABM [18]. 

  

(a)      (b) 

  

(c)      (d) 

Figura 8. Imagens obtidas por MEV da liga Ti-18Si-6B obtidas a partir de pós moídos por : (a) 1 hora; 

(b) 10 horas; (c) 70 horas e (d) 60 horas. 
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As expectativas para os resultados do trabalho de pesquisa eram de valores mínimos 

de contaminação por átomos intersticiais, o que significaria a manutenção da ductilidade da 

liga. Entretanto, mesmo com um nível baixo de contaminação, trabalhos recentes de medição 

da resistência a compressão indicam que a presenças dos silicetos e boretos reduzem a 

ductilidade das ligas [17].    

Espera-se que menores tamanhos das fases (da ordem de nanometros) proporcionem 

melhores propriedades. Entretanto, o que foi verificado nos ensaios tribológicos indica que a 

redução dos tamanhos das fases não é um fator que melhora a resistência ao desgaste das 

ligas Ti-Si-B (Figura 9 e Tabela 1). A continuidade das análises deverá explicar quais os 

principais caminhos para a melhoria das propriedades destas ligas. 

 

Figura 9. Coeficiente de atrito das ligas Ti-Si-B. 
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Tabela 1 – Taxa de desgaste das ligas Ti-Si-B. 

Composição mm3/N.m 

1 h de moagem 10 h de moagem 

Ti-5,5Si-20,5B - 0,082 

Ti-7,5Si-22,5B 0,028 - 

Ti-16Si-4B 0,077 0,107 

Ti-18Si-6B 0,098 0,039 
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O gráfico da Figura 10 mostra as diferentes curvas para vários gases entre 10
-1

 mbar e 

à pressão atmosférica. Enquanto boa linearidade possa ser visto para nitrogênio e ar, ocorrem 

desvios significativos para o Hélio (He) e Argonio (Ar). No caso do acetileno, a curva é ainda 

linear até uns 20 mbar, embora valores diferentes sejam medidas por Pirani e Baratron. O 

Baratron cobre um range maior que o Pirani, mas para pressões abaixo de 8 mbar para todos 

os gases estudados, ambos sensores podem ser usados se o Pirani for calibrado 

adequadamente com o Baratron. Algumas destas curvas podem ser observadas na literatura 

sobre vácuo e são úteis nas caracterizações de plasmas, no nosso caso, plasmas por 

microondas.  
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Figura 10. Curvas dos gases utilizados 

 

Após a deposição de DLC, as amostras foram analisadas por MEV. Apesar das 

amostras obterem um grande acúmulo de DLC em sua superfície, infelizmente o resultado 
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não foi satisfatório, pois o filme de DLC delaminou, portanto, não servem para qualquer tipo 

de aplicação até o momento.    

 

 

CONCLUSÃO 

As investigações de DRX e MEV revelam que a moagem de alta energia com a prensagem a 

quente sob atmosfera de argônio e temperatura relativamente baixa (em torno de 1000ºC) 

formam estruturas multifásicas em todas as composições. A desvantagem típica das ligas de 

titânio, tal como suas características tribológicas, podem ser superada através da produção de 

uma estrutura com compostos cerâmicos (TiB e Ti5Si3). A composição Ti-7,5Si-22,5B 

apresentou as menores taxas de desgaste. A moagem realizada no presente trabalho 

reproduziu condições adotadas em experimentos anteriores, porém os materiais produzidos 

nesta linha da pesquisa serão avaliados através da análise dos teores de oxigênio e nitrogênio 

nos próximos meses, para quantificar estas informações. As atividades de sinterização foram 

atrasadas por problemas políticos do AMR/IAE/DCTA, o que obrigou o outorgado a 

incorporar novas atividades não previstas no presente projeto submetidas a FAPESP (procura 

por outro centro de pesquisa, compra de grafite, confecção de matrizes, operação de prensa a 

quente, etc.). Apesar de todas estas dificuldades, as ligas estão sendo produzidas com a 

mesma qualidade verificada em trabalhos anteriores. As fases de titânio , Ti5Si3, TiB, 

Ti6Si2B e Ti3Si formam a maioria da composição das ligas sinterizadas e os tamanhos destas 

fases diminuem tempos de moagem de aproximadamente até 60 horas. Podemos destacar, 

também, que o presente experimento com plasma dentro de um forno de microondas 

comercial de 600 W apresenta características operacionais muito interessantes que poderão 

ser usadas para algumas aplicações científicas ou industriais. Este plasma por microondas 

produz luz de alta intensidade e diferentes cores ao vivo, quando se usa gases diferentes. Pela 

intensidade de luz observada ela possui alta densidade e temperatura quando acionada em 

pressões sub-atmosféricas (1 – 10 mbar). Foram testados os gases nitrogênio, argônio, ar, 

hélio puro, acetileno e misturas destes gases com hélio. Tentou-se ativar as descargas com 

máximo de pressões, até quase atmosféricas, porém, mesmo com adição de hélio em outros 

gases como nitrogênio e argônio não foram possíveis a sua realização. Os máximos de 

pressão em que as descargas foram acionadas com sucesso foram da ordem de 20-30 mbar. 
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Nos procedimentos de medidas das pressões foi necessária a adição de um medidor Baratron, 

além da Pirani normalmente usada, pois esta última não estava respondendo adequadamente 

para alguns gases, acima de uns 10 mbar. Obtiveram-se curvas de pressões para diferentes 

gases com estes dois sensores usados simultaneamente, demonstrando que o Pirani não 

fornece valores reais para hélio acima de 10 mbar, mas o Baratron cobre o resto do range de 

pressões até uma atmosfera (1000 mbar).  

Além destes estudos básicos das descargas de microondas dentro do forno de microondas, foi 

feita uma tentativa de usar o acetileno (e depois metano) para produzir um filme de DLC, 

infelizmente sem sucesso. Estamos estudando alternativas para produzir o DLC que poderia 

melhorar as propriedades de superfícies de diversos materiais para aplicações diversas, neste 

dispositivo compacto de baixo custo.  
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