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Resumo

Visando aumentar a resisténcia a corrosao das ligas Al7075-T7351 e Ti-6Al-4V
foram realizados tratamentos 3IP. Experimentos foram feitos empregando-se mistura
de N2 e Hz na proporcao de 1:1. O tempo de tratamento variou entre uma e trés
horas para verificar sua influéncia no comportamento eletroquimico destes materiais.
Para a caracterizacdo das superficies foram feitas difracoes de raios X e
espectroscopia Auger. A resisténcia a corroséo foi avaliada através da técnica de
polarizagdo potenciodinamica anddica. Todos os testes de corrosdo foram feitos a
temperatura ambiente em meio NaCl 3,5% pp naturalmente aerado. A morfologia
das amostras depois destes testes foi avaliada através de MEV. As amostras da liga
Al7075 tratadas em 1 h e 2 h apresentaram densidades de corrente de corrosdo cem
vezes menores indicando uma maior resisténcia a corrosdo destas superficies. A
liga Ti-6Al-4V apresentou reduc&o nos valores de densidade da corrente passiva em
uma ordem de grandeza. O melhor resultado foi obtido para a liga de aluminio
Al7075 tratada durante uma hora. A liga de titdnio também teve sua resisténcia a
corrosdao melhorada, porém em menor escala do que a liga de aluminio. Este melhor
comportamento dos materiais tratados por 3IP se deve a camada enriquecida com
nitrogénio, verificada através do perfil Auger.
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CORROSION RESISTANCE OF AERONAUTICS ALLOYS TREATED BY PLASMA
IMMERSION ION IMPLANTATION (PIIl)
Abstract
To increase the corrosion resistance of the Al7075-T7351 and Ti-6Al-4V alloys we
performed treatments by PIIl. Experiments were made by using a mixture of N> and
H, at ratio of 1:1. The time of treatment was varied between one and three hours to
verify its influence on the electrochemical behavior of these materials. For the
characterization of the surfaces we carried out X ray diffraction and Auger
spectroscopy. The corrosion resistance was evaluated by anodic potentiodynamic
polarization technique. All corrosion tests were performed at room temperature in 3.5
wt. % NaCl medium naturally aerated. The morphology of the samples after these
tests was evaluated by SEM. Samples of the AI7075 alloy treated for 1 and 2 h
showed one hundred times smaller corrosion current densities, indicating the
superior corrosion resistance of these surfaces. The Ti-6Al-4V alloy showed a
decrease in the values of passive current density of one order of magnitude. The
best result was obtained for the aluminum alloy Al7075 treated for one hour. Titanium
alloy was also improved with respect to their resistance to corrosion, but to a lesser
extent than aluminum alloy. This better performance of the materials treated by Plll is
the layer enriched with nitrogen as verified by Auger profile.
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1 INTRODUGAO

As ligas empregadas no presente trabalho sdo amplamente utilizadas no setor
aeronautico e espacial, além de outros segmentos industriais devido ao fato destes
materiais apresentarem propriedades interessantes. Tais propriedades consistem
basicamente em suas resisténcias mecanicas e resisténcias a corrosao relevantes,
conferindo a possibilidade da utilizagdo de pecas fabricadas com estes materiais em
condi¢des de servigo bastante exigentes.

Contudo a liga de titanio ndo apresenta boa resisténcia triboldgica, e quando
uma peca deste material sofre desgaste provocado pelo atrito com outras
superficies, tém-se uma aceleragdo do processo de corrosdo nesta peca. Isto ocorre
devido a remogao da camada de Oxido de sua superficie o que lhe confere uma
excelente resisténcia a corrosdo. E a liga de aluminio Al7075-T7351 apresenta
resisténcia a corrosdo regular que ainda pode ser melhorada. Para aprimorar o
desempenho das ligas Ti-6Al-4V e AI7075-T7351 foi empregada a técnica de
implantacao iénica por imersdao em plasma (IlIP ou 3IP). Este tipo de tratamento
superficial consiste em uma tecnologia que oferece a possibilidade de se implantar
ions em grandes areas por um custo razoavel. Além de ser uma técnica Unica,
capaz de tratar pecas de formato irregular sem que seja necessaria a manipulagcéao
delas durante o processamento,”) o 3IP requer que os componentes a serem
implantados sejam imersos em um plasma de onde sdo extraidas as espécies
idnicas a serem implantadas.®

O 3IP se trata de um tipo de técnica de processamento de materiais assistida
a plasma que teve seu desenvolvimento no inicio da década de 80 na Universidade
de em Wisconsin nos EUA.®* A idéia inicial era emprega-la como uma alternativa
ao processo de implantacao idnica por feixe, pois a modificacdo das superficies de
materiais, através da implantacdo idnica, oferece possibilidades Unicas com um
grande numero de aplicagbes potenciais nos mais diversos campos da tecnologia
moderna.® Sua principal vantagem se deve ao fato de permitir um tratamento mais
homogéneo da superficie de pecas j4 acabadas, porque durante o tratamento as
pecas ficam completamente imersas no plasma, eliminando-se o problema da linha
de visada, que ocorre no processo de implantagdo i6nica por feixe. Além disto,
depois do 3IP ndo ocorrem problemas tais como a delaminag¢ao e a adesao, porque
este tratamento produz camadas modificadas e ndo filmes. Tornando a superficie
tratada isenta de defeitos que séo regides potenciais para o inicio de processos
COrrosivos.

Os tratamentos realizados na liga de aluminio, tem como finalidade a
formacdo de uma camada de nitreto de aluminio, AIN, que confere melhor
resisténcia a corrosdo e propriedades mecénicas e tribolégicas superiores ao
material nao tratado. Durante o processo de implantacdo de nitrogénio em ligas de
aluminio ocorrem modificagbes uniformes na estrutura da superficie do material,
conferindo-lhe 0 melhoramento de suas propriedades como um todo, permitindo com
isto, um aumento do nimero de possibilidades de utilizagdo deste material.®” Na
liga Ti-6Al-4V a possibilidade da formagédo do nitreto de titéanio, TiN, através da
implantacado de nitrogénio, podera promover notaveis alteracées das propriedades
superficiais desta liga. A utilizagdo o 3IP com mistura de nitrogénio e hidrogénio teve
como objetivo principal o aumento da espessura da camada tratada. Esta camada
mais espessa podera ser obtida caso o hidrogénio presente no plasma da mistura,
reaja com o oxigénio presente na camada oxidada das ligas utilizadas. Caso o
hidrogénio reaja realmente na superficie do substrato, o nitrogénio podera ser



implantado com maior facilidade, promovendo assim um espessamento da camada
modificada.

2 MATERIAL E METODOS

Os corpos de prova utilizados neste trabalho foram usinados sob a forma de
discos das ligas Al7075-T7351 e Ti-6Al-4V com 15 mm de diametro. Depois lixadas
e polidas até a obtengdo de superficies espelhadas. Para a remogao dos residuos
da preparagdo metalografica foi feita limpeza das amostras em banho de ultrasom.
Em seguida foram realizados os tratamentos de implantagdo i6nica por imersdo em
plasma. Nestes experimentos de implantagdo empregou-se plasma da mistura de
nitrogénio e hidrogénio, na propor¢cdo de 1:1. O tempo de tratamento variou entre
uma, duas e trés horas. Um esquema do sistema onde o tratamento 3IP foi realizado
¢ ilustrado na Figura 1.
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Figura 1. Diagrama esquemaético do sistema 3IP.

Depois de tratadas, as amostras foram submetidas aos ensaios de resisténcia
a corrosao, através da técnica da polarizagdao potenciodinamica. Nestes testes de
corrosao foi empregada uma célula convencional de trés eletrodos (Figura 2),
constituida por:
v Eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata (Ag | AgCl | CI (KClawmy);
v Contra-eletrodo de platina;
v Eletrodo de trabalho (amostras das ligas Al7075-T7351 e Ti-6Al-4V).

Figura 2. Célula eletroquimica.



A solucao eletrolitica empregada foi de NaCl 3,5% em massa com pH ~ 6,
para simular a atmosfera marinha que é um meio bastante agressivo devido a
presenca de ions cloreto. Estas medidas eletroquimicas foram feitas a temperatura
ambiente em meio aerado naturalmente sem nenhum tipo de agitacdo e a area
exposta do eletrodo de trabalho foi de 0,126 cm?.

A partir destes ensaios foram obtidas as curvas de polarizagdo, que sao
representadas em um diagrama de Tafel (Figura 3). A extrapolagdo das retas de
Tafel no potencial de corroséo (Ecor) possibilita a obtengdo da corrente de corroséao
(lcorr). Pois no ponto de intersecdo das duas curvas, 0s dois processos ocorrem com
a mesma intensidade de corrente, isto é, a intensidade de corrente anddica é igual a
intensidade de corrente catddica, estabelecendo uma situacdo de estado
estacionario. E a corrente de corrosdo é proporcional a velocidade de corrosdo do
metal no sistema em questao.
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Figura 3. Representagao esquematica de um diagrama de Tafel.

Para a aquisicdo dos dados experimentais, ou seja, das curvas de
polarizagéo, utilizou-se o programa GPES em um microcomputador conectado ao
Potenciostato e Galvanostato Autolab, modelo PGSTAT 302.

A velocidade de varredura empregada foi de 1 mV.s”', em uma faixa de
potenciais que variou de —1,2 V a -0,3 V para a liga de aluminio Al7075-T7351, e
para a liga de titanio Ti-6Al-4V empregou-se uma rampa de potenciais de -1,0 V a
1,5 V. A célula eletroquimica foi conectada ao potenciostato e antes do inicio dos
ensaios o eletrodo de trabalho foi deixado em repouso na solugao eletrolitica durante
5 segundos.

As micrografias MEV e os espectros de EDS das amostras tratadas e nao
tratadas, antes e depois dos ensaios de corrosdo foram obtidas através do
microscopio eletronico de varredura JEOL modelo JSM-S310.

O perfil de profundidade alcancado pelos ions implantados foi avaliado
através da espectroscopia de elétrons Auger pelo sputtering das superficies das
amostras com argbnio. Para isto, utilizou-se o espectrometro FISONS Instrument
Surface Science, modelo MICROLAB 310-F. A andlise da estrutura cristalina das
superficies das ligas, antes e depois do 3IP, foi feita empregando-se difracdo de
raios X. Os espectros de difracao foram obtidos utilizando a radiacdo do Cu K,
(A =1,5406 A) a 40 keV e 25 mA e a varredura foi realizada variando 26 entre 10° a
90°. Estas medidas foram feitas no difratbmetro PHILIPS, modelo PW 1830



GENERATOR. Para a analise dos difratogramas foram utilizadas as fichas padrdes
JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Standards).

3 RESULTADOS

Na Figura 4 podemos observar que o comportamento das amostras tratadas durante
uma, duas e trés horas é muito parecido. O que nos permite inferir que, de um modo
geral a resisténcia a corrosdo deste material tratado por 3IP com a mistura de
nitrogénio e hidrogénio 1:1, melhorou. O que pode ser verificado através dos valores
da corrente passiva apresentados na Tabela 1.
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Figura 4. Curvas de polarizacéo do Ti-6Al-4V antes e depois dos tratamentos de 3IP de mistura de N,
e H, (1:1) variando o tempo.

Tabela 1. Parametros eletroquimicos do Ti-6Al-4V antes e depois dos tratamentos de 3IP de mistura
de N, e H, (1:1) variando o tempo

Amaostra Ecorr(mV) Jeorr (A.cm™) Jpass(Aem™) Rp ()
Padrio 15 5.36E-5 1.02E-5 535E6
3P N::H: _1h -14 445E-8 1,17E-6 1,75E7
I[P N;:H; 2h 145 329E-8 1,76E-6 3,04E6
3P N;:H; 3h 118 T11E-§ 1,33E-6 4,71E-§

Este comportamento apresentado pela liga de titdnio pode ser atribuido ao
nitrogénio implantado até uma profundidade de ~35 nm e também ao espessamento
da camada oxidada da superficie. Antes do tratamento a espessura da camada de
oxido é de cerca de 10 nm e depois do 3IP ela passou para ~40 nm, como pode ser
observado nos espectros de AES das Figuras 5 e 6. Em nenhum dos casos foi
possivel verificar a formacao de nitreto de titdnio na superficie destas amostras,
como pode-se ver nos difratogramas apresentados a seguir na Figura 7.
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Figura 5. AES da liga de titdnio sem tratamento.
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Figura 6.: AES do Ti-6Al-4V tratado com 3IP de mistura de N, e H, (1:1) durante 1 hora.

3000

Tie @11) Ti-6Al-4V

2500
Tie (110) Tie (112)

Tip (221)
Tie (103)

2000 Tie(002)

Tim(01‘0\)
1500 |

1000 |

TiO,(004)

) Tiee (201)
Tia (012)

Intensidade (u.a.)

500
Tio,(321)

Figura 7. DRX do Ti-6Al-4V antes e depois dos tratamentos de 3IP de mistura de N, e H, (1:1)
variando o tempo.

A avaliacdo das propriedades eletroquimicas das amostras da liga de
aluminio frente ao processo corrosivo foi feita através da observagdo do
comportamento da densidade de corrente com polarizagdo do eletrodo de trabalho.
Depois dos testes de corrosdao (Figura 8) observou-se que as amostras da liga
Al7075 tratadas durante uma e duas horas com plasma da mistura 1:1 de N> e H,
apresentaram densidades de corrente de corrosao cem vezes menores. Antes dos



tratamentos de implantacdo idnica por imersdao em plasma estes valores eram da
ordem de 10° A.cm? e depois deles passaram para 10® A.cm? indicando uma
enorme resisténcia a corrosao destas superficies implantadas.
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Figura 8. Curvas de polarizacédo do Al7075 antes e depois dos tratamentos de 3IP de mistura de N, e
H, (1:1) variando o tempo.

Os valores dos parametros eletroquimicos referentes a estes tratamentos séo
mostrados na Tabela 2, onde pode-se verificar também que houve pouca alteragao
dos potenciais de corrosdo das amostras implantadas durante 1 hora e 2 horas, em
relacdo ao potencial de corrosdo obtido para a amostra sem tratamento. Estes dois
tratamentos foram realizados empregando-se uma nova fonte de plasma, e durante
o tratamento, a corrente de plasma alcangada foi de 0,8 A e no tratamento realizado
durante 3 horas esta corrente foi de 0,5 A. Este aumento no valor da corrente de
plasma pode ter ocasionado um aumento na densidade do plasma formado nestes
tratamentos. Isto afetou significativamente o comportamento dos materiais nos
ensaios de resisténcia a corrosdao, como pdde ser verificado na andlise dos dados
obtidos.

Tabela 2. Par&dmetros eletroquimicos do Al7075 antes e depois dos tratamentos de 3IP de mistura de
N> e Hy (1:1) variando o tempo

Amaostra Ecorr(mV} Jeorr (A.cm™)

Padrio -658 1.62E-6
3IP N::H; _l1h 673 1.08E-5
3IP_ MN::H: _Ih -T6l 1.72E-5
3IP N::H; _3h -T81 1.58E-6

Depois dos tratamentos, os difratogramas das amostras tratadas (Figura 9)
mostraram além dos picos caracteristicos do aluminio e do 6xido de aluminio a
possibilidade de ter ocorrido & formagéo do oxinitreto de aluminio (AlNyO,). Devido
ao pico identificado em 26 igual a 37,09 ° que pode ser atribuido tanto ao éxido
(Al2O3) quanto ao oxinitreto de aluminio (AlN,O,). Este novo material tem a
capacidade de aumentar a resisténcia a corrosdo da liga Al7075 além de melhorar
outras propriedades desta superficie.
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Figura 9. DRX do Al7075 antes e depois dos tratamentos de 3IP de mistura de N, e H, (1:1) variando

o tempo.

Na analise do resultado da espectroscopia Auger (Figura 10) foi verificada
uma grande quantidade de oxigénio na superficie deste material. Antes dos
tratamentos, a espessura tipica da camada de 6xido nativo é de 50 nm, e depois do
tratamento com mistura de N> e H na proporcao de 1:1 a espessura desta camada
foi de 100 nm, o que também pode ter contribuido muito no aumento da resisténcia a
corrosdo deste material. J& a quantidade de nitrogénio detectada nesta analise foi
bem pequena, alcangcando um pico de concentragdo maxima de 6 % em uma
profundidade de ~60 nm. Esta nova composi¢cdo quimica da superficie forneceu
caracteristicas mais protetivas a esta superficie, o0 que pode ser observado nas
micrografias MEV (Figura 11) através do ataque menos intenso sofrido pela liga nos

testes de corrosdo.
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Figura 10. AES do Al7075 tratado com 3IP de mistura de N; e H, (1:1) durante 1 hora.
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Figura 11. MEV do Al7075 antes e depois dos tratamentos de 3IP de mistura de N, e H, (1:1),
depois dos testes de corrosao.

Os espectros de EDS (Figura 12) indicaram a presenca de nitrogénio nas
superficies da liga Al7075 depois de todos os tratamentos realizados. Durante esta
andlise foi utilizado um feixe de elétrons no MEV com 3 keV de energia capaz de
alcancar uma profundidade de aproximadamente 350 nm. Para os casos de 1 hora e
3 horas de tratamento a quantidade de nitrogénio foi pequena como confirmado
anteriormente pelo resultado de AES de 1 hora. No caso do tratamento de 2 horas a
implantacéo de nitrogénio foi bastante significativa.
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Figura 12. EDS do Al7075 antes e depois dos tratamentos de 3IP de mistura de N, e H, (1:1)
variando o tempo.



4 DISCUSSOES

Dos ensaios de corrosdo realizados nas amostras da liga de titanio foram
obtidas as curvas de polarizacado (Figura 4) que descreveram o comportamento
eletroquimico do material. Logo abaixo do potencial de corroséo, todas as amostras
exibiram uma regido catédica bem definida. Neste ramo da curva de polarizagcao
tem-se a reducéo do ion H* e/ou do O, presentes na solugao.

No caso de metais passivaveis, como o titénio, as curvas de polarizagao
apresentam faixas de potenciais onde a densidade da corrente ndo se altera,
caracterizando a formacgao de um filme passivo que mantém a superficie protegida
do processo de corrosdo. Depois dos tratamentos de implantagdo ibnica pode ser
observado um melhor desempenho da liga Ti-6Al-4V nos testes de
potenciodinamicos. Esta maior resisténcia das superficies tratadas € demonstrada
pela reducdo dos valores de densidade da corrente passiva em uma ordem de
grandeza. Antes da implantacdo estes valores eram da ordem de 10° A.cm?, e
depois deles passaram para 10°® A.cm®, como pdde ser visto na Tabela 1. Os
potenciais de corrosdo mantiveram-se praticamente no mesmo valor observado
antes dos tratamentos.

As curvas de polarizacao adquiridas para estas amostras da liga de titanio Ti-
6Al-4V mostraram que o aumento do tempo de implantacdo nao implicou no
aumento gradual da resisténcia a corrosao deste material.

Apesar da quantidade de nitrogénio implantado ser relativamente pequena
como verificamos no perfil Auger de alcance dos ions, a resisténcia a corrosao
melhorou. O que nos sugere que este melhor comportamento do material foi
alcancado pelo efeito combinado da implantagdo de nitrogénio e também de
oxigénio residual presente na cdmara de vacuo onde o tratamento € realizado. Além
disto, como o oxigénio ocorre naturalmente em superficies metalicas, temos também
durante o processamento por 3IP a co-implantagdo deste elemento. Depois dos
tratamentos verificamos que a concentracdo atdbmica do oxigénio, obtida pela
espectroscopia Auger apresentou um aumento significativo. Em experimentos
realizados por Silva et al.®¥) a quantidade de nitrogénio imp lantado por 3IP foi maior,
mas isto ndo implicou no aumento da resisténcia a corrosdo da liga como
observamos no presente trabalho.

No caso da liga de aluminio Al7075, o aumento da resisténcia a corroséo foi
revelado pela redugédo dos valores da corrente de corroséo. E este pardmetro afeta
mais sensivelmente o processo de corrosdo do material, pois ele esta diretamente
relacionado a velocidade de corroséo.

Este comportamento foi observado para as amostras tratadas em tempos
menores através das curvas de polarizagdo apresentadas na Figura 8. No caso da
liga AI7075, tratada por 3IP durante uma hora, verificamos na analise da
espectroscopia Auger que o nitrogénio foi implantado até cerca de 83 nm com uma
concentracdo atdbmica maxima de ~5 %. Esta camada modificada pelo processo 3IP
implicou em um aumento muito maior da resisténcia a corrosdo desta liga de
aluminio em relacdo a liga de titanio. Lembrando que no caso da liga de titéanio a
concentracao maxima obtida foi de ~10 % e o alcance maximo de cerca de 40 nm.

Esta profundidade de alcance dos ions implantados varia de um material para
outro, e além disto, o novo arranjo dos atomos naquela superficie € quem confere as
novas propriedades superficiais do substrato.



5 CONCLUSAO

Nos tratamentos aqui realizados, o melhor resultado foi 0o aumento da
resisténcia a corrosdo obtido para a liga de aluminio Al7075-T7351 tratada com
mistura de N> e Hz na proporgédo de 1:1, durante uma hora. A liga de titanio também
teve sua resisténcia a corrosdo melhorada, porém em menor escala do que a liga de
aluminio. J& as amostras de Al7075 tratadas durante 3 horas n&do apresentaram
nenhuma melhoria. Este melhor comportamento do material implantado se deve a
camada enriquecida com nitrogénio, verificada através da espectroscopia Auger.
Concluimos que o aumento do tempo de tratamento para estas condigdes de 3IP,
ndo aumenta efetivamente a resisténcia destes materiais. Além disto, a
concentracao de hidrogénio aqui empregada foi insuficiente para remover o oxigénio
das superficies das ligas como era esperado.
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