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Resumo

Titanio e suas ligas sdo amplamente utilizados como biomateriais devido a propriedades
como alta resisténcia especifica, alta resisténcia a corrosdo e baixo moédulo de elasticidade. As
ligas de titdnio apresentam diferentes estruturas cristalinas, as quais possuem diferentes médulos
de elasticidade. Esta caracteristica permite que o médulo de elasticidade seja manipulado através
do controle da composi¢do quimica da peca, o que por sua vez possibilita a fabricacdo de pecas
com gradientes de rigidez, abrindo-se um amplo campo de pesquisa e novas aplica¢des. Este
trabalho utiliza a técnica de modificagdo superficial por laser e adicao de niébio com o objetivo
de obter pecas de titdnio com revestimentos constituidos por fases com menores modulos de
elasticidade, ou seja, pecas com revestimentos menos rigidos que o substrato. Inicialmente foram
caracterizados corddes isolados obtidos com diferentes densidades de energia do feixe de laser,
através da variacdo da poténcia, do didmetro e da velocidade de varredura do feixe de laser. Nos
cordoes isolados, observou-se que a poténcia do feixe de laser € o parametro de maior influéncia
e que densidades de energia intermedidrias possibilitaram obter corddes com zonas fundidas com
dimensdes e formato adequados para a posterior etapa de obtengao de recobrimento continuo por
sobreposicdo de corddes. As composicdoes dos corddes isolados, apesar de apresentar
heterogeneidade, permitiram a estabilizacdo da fase . No entanto, uma fracdo significativa dos
corddes apresentou também a fase oo com microestrutura dendritica, indicando que essa fase foi
resultado da solidificagdo, o que pode ter ocorrido pela contamina¢do por oxigénio, que € um
forte estabilizador dessa fase. Dessa forma, mesmo com a formagao da fase 3, ndo se observou
uma reducao do médulo de elasticidade. Em todos os casos, a dureza apresentou um significativo
aumento, também devido a forte contaminagdo por oxigénio. A formacdo de revestimentos
continuos foi obtida através da sobreposi¢do de 50% da largura dos corddes. Os revestimentos
continuos assim obtidos apresentaram segregacao de soluto, com fase B estabilizada nas regides
com maiores teores de nidbio e agulhas de martensita nas regides com menores teores de niébio.
A contaminacdo por oxigénio foi reduzida em comparagdo com os corddes isolados. Os
revestimentos continuos apresentaram aumento de dureza e diminui¢do do moédulo de

elasticidade, conforme 0 objetivo proposto.
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Abstract

Titanium and its alloys are commonly used as biomaterials due to their properties as high
specific strength, high corrosion resistance and low elastic modulus. Titanium alloys show
differents crystalline structures, which have different elastic modulus. This characteristic allows
the manipulation of the elastic modulus through chemical composition control, which allows the
manufacture of pieces with stiffness gradients, spreading a large research field and new
applications. This work use the laser surface alloying technique with addition of niobium powder
to obtain titanium pieces with coatings composed by phases with lower elastic modulus, in other
words, pieces with coatings less stiff than the substrate. Firstly, isolated tracks obtained by
different beam laser energy densities, by varying laser beam power, diameter and scan speed
were characterized. In this case, the laser beam power was the most important parameter and the
intermediaries energy densities allowed to obtain tracks with melted zones with dimensions and
shape suitable to obtain a continuous coating by overlapping tracks. The isolated tracks
compositions, despite their chemical heterogeneities, showed the stabilization of the  phase.
However, a significant fraction of tracks showed also o phase with dendritic microstructure,
indicating that this phase was the result of solidification, which may have occurred due oxygen
contamination, which is a strong a stabilizer element. Thus, despite the stabilization of the f3
phase, a reduction in elastic modulus was not observed. In all the cases the hardness showed a
significant increase, also because of the high contamination by oxygen. The continuous coating
formation was obtained by overlapping 50% of the tracks width. The continuous coatings
obtained showed solution segregation, with § phase stabilized in the regions with higher niobium
content and needle like traces of martensite in the regions with less niobium content. The oxygen
contamination was reduced in comparison with isolated tracks. The continuous coatings showed

high hardness with a decrease of the elastic modulus, in accordance with the proposed objective.
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1 INTRODUCAO

A necessidade do desenvolvimento de novos materiais para aplicacdo em proteses
ortopédicas, préteses dentdrias e outros dispositivos de implantes tem impulsionado pesquisas no
campo dos biomateriais. Acidentes de transito que provocam fraturas graves e a perda de
membros, doencas degenerativas e cancer sdo algumas das causas dessa necessidade (LONG,
1998). Em 2012 o Ministério da Sadde registrou 179.000 feridos hospitalizados por acidentes de
transito (VIAS SEGURAS).

Os biomateriais sdo uma classe de materiais desenvolvidos com a finalidade de substituir
partes do corpo humano e sdo definidos como qualquer material, natural ou sintético, que pode
ser usado completa ou parcialmente como parte de um sistema e que trate, aumente ou substitua
qualquer tecido, 6rgao ou funcao do corpo. Dessa forma, encontram aplicagdo em diversas areas,
como na odontologia, ortopedia, cardiologia, oftalmologia e otorrinolaringologia e podem ser
constituidos por diferentes materiais, como o metal, a ceramica, o polimero ou os compdsitos

(GRAVINA, 2010).

Portanto, para ser utilizado como biomaterial, um material deve possuir algumas
propriedades especificas como a biocompatibilidade, que é definida como a ndo toxicidade desse
material no organismo; a biofuncionalidade, definida como a capacidade do material de
desempenhar suas funcdes com as propriedades mecanicas adequadas; a resisténcia a corrosao; a
bioadesao, relacionada a porosidade do material que permite que células 6sseas migrem por elas e

fiquem aderidas; e propriedades mecanicas adequadas (CREMASCO, 2008).

Os biomateriais tém registros da sua aplicacdo que remontam ao antigo Egito, Império
Romano e Idade Média (NIEMEYER, 2008). Em 1775, ocorreu a primeira fixacdo de 0ssos
fraturados utilizando fios de ferro e em 1951, placas e parafusos cirdrgicos feitos a partir do
titinio comercialmente puro (Ticp) foram utilizados por Jergesen e Leventhal, uma vez que

apresentava boas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosiao (LAING, 1979).



Recentemente, diversos tipos de ligas metélicas vém sendo estudadas com o objetivo de se
encontrar um material que satisfaca as exigéncias para aplicacdo no campo dos biomateriais, tais
como alta resisténcia mecinica, baixo mddulo de elasticidade, resisténcia a corrosdo e ao

desgaste, biocompatibilidade e osteointegracdo (GUO, 2012).

O titanio (Ti) e suas ligas sdo materiais que vém sendo amplamente empregados na
producdo de biomateriais, tanto ortopédicos como dentérios, como hastes de fixagcao, parafusos e
placas cirdrgicas. Essa aplicacdo se faz devido ao seu baixo peso especifico, o que o torna um
material leve e a sua biocompatibilidade, devido a formacdo de uma camada de 6xido passivo
aderido na superficie do material, que reduz sua taxa de corrosio e ndo provoca infecgdes (HON,

2003), (NIINOMI, 1998).

O Ti é um metal que apresenta polimorfismo, ou seja, sua estrutura cristalina se altera com
o aumento da temperatura, se transformando de estrutura cristalina hexagonal compacta (HC), em
temperatura ambiente para estrutura cristalina cibica de corpo centrado (CCC) em temperaturas
superiores a 882,5°C. Dependendo dos elementos de liga adicionados, as ligas de Ti apresentam
diferentes fases, classificadas como fases do tipo alfa (a), beta (B) e a+f, sendo as ligas do tipo
um dos grupos mais versdteis de matérias quanto a sua microestrutura e propriedades mecanicas

(JHA, 2010), (CREMASCO, 2008).

Uma liga de Ti amplamente empregada € a liga Ti-6Al-4V, entretanto, a toxicidade do Al e
do V, fez com que novas ligas fossem estudadas, buscando a substituicao desses elementos por
elementos P-estabilizadores que ndo fossem téxicos, como o niébio (Nb), tantalo (Ta) e o

zirconio (Zr) (OREFICE, 2006).

Ligas de Nb, em particular, foram investigadas na década de 1980 e estudos recentes
demonstraram o potencial desse elemento como um material de implante devido a sua
biocompatibilidade, além de ductilidade e resisténcia a corrosao - correspondente a uma camada
passiva de oOxido que protege contra a corrosdo em ambientes agressivos - € moddulo de
elasticidade, o qual € desejavel para evitar situagdes de efeitos de blindagem de tensdo

(RUBITSCHEK, 2012). Ainda, ligas de Ti do tipo B apresentam menor médulo de elasticidade
2



em comparagdo as ligas do tipo a e o+f, utilizadas como biomaterial, porém ainda com valores
elevados em relacdo ao do osso humano, cujo médulo de elasticidade estd entre 17 e 28 GPa,

conforme exibido na Tabela 1.1 (NIINOMI, 1998).

Tabela 1.1: Mddulo de elasticidade de algumas ligas de Ti (Niinomi, 1998).

L Elaslzglc(;g:(li(:: c(lz}Pa) Tipo de liga

Ticp grau 2 102,7 o
Ti-6Al-4V (recozida) 110-114 o+
Ti—15Sn—4Nb-2Ta-0.2Pd (recozida 89 a+p

e envelhecida)

Ti—6Al-7Nb 114 a+p
Ti-35.3Nb-5.1Ta-7.1Zr, 55 B
Ti—29Nb-13Ta—4.6Zr (envelhecida) 80 B
Ti—13Nb-13Zr (envelhecida) 79-84 B

Ainda no caso de biomateriais, uma vez que a interagdo entre a superficie do material e o
ambiente corporal é um fator importante, o tratamento superficial por laser de uma peca de Ti
com adi¢ao de Nb, para alteragdes microestruturais e mecanicas do componente, pode ser mais
barato que a substitui¢do total, por exemplo, da liga Ti-6Al-4V pela liga Ti-Nb, uma vez que
ligas Ti-Nb s@o mais caras para produzir (FALLAH, 2010).

Dentre os métodos de modificacdo superficial encontram-se as técnicas de refusao
superficial por laser (Laser Surface Remelting), a formacao de ligas na superficie por laser (Laser
Surface Alloying), a formacgdo de ligas na superficie com adi¢do de um gés por laser (Laser Gas
Surface Alloying), a formagdo de revestimentos (Laser Cladding) e a formacdo de ligas na
superficie por laser com a adi¢do de pos (Laser Powder Surface Alloying) (SUDARSHAN,
1989).

Assim, a combinacdo das excelentes propriedades mecanicas do Ti com as modificagdes

microestruturais e redu¢do do mdédulo de elasticidade, causadas pela adi¢do de Nb por laser,



torna-se uma opg¢do para o desenvolvimento de ligas com gradientes de rigidez superficial e

melhor biocompatibilidade.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é a obtengdo de placas de Ti com gradientes de rigidez
na superficie. Para tanto, serdo aplicados revestimentos utilizando-se a técnica de obtencdo de

ligas na superficie com laser e adi¢do de pos de Nb.

Para que seja alcancado o objetivo principal deste trabalho, serdo estudados os principais
parametros de processamento, visando a obtencdo de um revestimento de ligas base Ti com
teores de Nb em torno a 35%, suficientes para a estabilizacdo da fase B, cujo moédulo de

elasticidade € menor que o da fase o.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Breve historico do titanio

O Ti é um elemento metdlico de transicdo que estd presente na crosta terrestre em grande
concentracdo e € o quarto metal mais abundante depois do aluminio, ferro e magnésio. Foi assim
chamado em homenagem aos titas, filhos de Urano e Gaia na mitologia grega e € conhecido ha

mais de 200 anos (LEYENS, 2003).

O Ti foi descoberto por Willian Gregor, reverendo, mineralogista e quimico, na Inglaterra,
em 1791 a partir do mineral ilmenita (FeTiO3) e em 1795 o mesmo elemento identificado por
Gregor foi também encontrado por Martin Heinrich Klaproth, quimico berlinés, no mineral rutilo

(LUTJERING, 2010), (LEYENS, 2003).

O processo Hunter, desenvolvido em 1887 por Matthew Albert Hunter (Nova York), foi o
pioneiro para a obtencdo de Ti metdlico e constituia na reducao de tetracloreto de titanio (TiCly)
em um banho de sédio fundido. Em 1932, Wilhelm Justin Kroll, de Luxemburgo, produziu Ti
utilizando, dessa vez, cdlcio como agente redutor do TiCly e em 1940, substituiu o cédlcio por
magnésio, processo mais barato para producio comercial que foi denominado de Processo Kroll,
cujo fluxograma € representado na Figura 2.1 (LEYENS, 2003), (ZHANG, 2011). Nesse
processo o rutilo (natural ou sintético) € clorado para produzir TiCly, que €, entdo, reduzido com
magnésio em uma atmosfera de gés inerte. O Ti resultante é chamado de “esponja de titanio”, por
causa de seus poros e aparéncia esponjosa. Este € o processo dominante para a produgdo de Ti até

hoje em dia (LUTJERING, 2010), (NORGATE, 2007).

As fontes minerais de onde se obtém o Ti sdo listadas na Tabela 2.1, sendo as mais

importantes a ilmenita (TiFeOs3), que supre aproximadamente 91% da demanda mundial do



mineral, o rutilo, mineral mais rico em titdnio com cerca de 95% de TiO, e o leucoxene, uma

alteracdo natural da ilmenita, que contém geralmente mais de 65% de TiO, (ZHANG, 2011).

Rutilo sintético Rutilo natural Tit4nia escoria
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Figura 2.1: Etapas do processo Kroll para obtengdo de titdnio metdlico (NORGATE, 2007).

Tabela 2.1: Minerais de titanio e suas composi¢des quimicas (ZHANG, 2011).

Mineral Composicao Conteado de TiO2 (%)
Rutilo TiO, ~95%
Anatase TiO, ~95%
Brookita TiO, ~95%
Ilmenita FeO.TiO, 40-65%
Leucoxene Fe>05.nTiO, >65%
Arizonita Fe;03.nTi0,.mH>,O -
Perovskita CaTiO; -
Geikielita MgTiO; -
Titania CaTiSi105 -
Titaniferous magnetita (Fe.Ti),03 -




Economicamente, o Ti comegou a tornar-se mais interessante apds a segunda guerra-
mundial, no final da década de 40. Em 1948, a empresa DuPont foi a primeira a comecar a

produzir Ti comercialmente (LUTJERING, 2010), (LEYENS, 2003).

Segundo o site do Departamento Nacional de Produ¢dao Mineral (Sumério Mineral, 2012)
em sua 31% edicdo do Sumério Mineral, em 2010 a produ¢do mundial de concentrado de Ti foi de
6,4 Mt, sendo 91% obtido da ilmenita e o restante do rutilo. A Tabela 2.2 apresenta os valores
mundiais para as reservas e producdo de Ti do ano de 2010. Também segundo o DNPM, a
producdo de Ti no Brasil correspondeu a cerca de 2% do total mundial, sendo o maior produtor

da América Latina.

Tabela 2.2: Principais valores de reservas e produ¢do de Ti no mundo (DNPM).

Discriminacao Reservas-2010 Producao-2010

Ilmenita Rutilo Ilmenita Rutilo
Pafses (10 ) (10° t) (10° t) % (10° t) %
Brasil 3.000 50 123 2,1 3 0,5
Africa do Sul 63.000 8.300 1.120 19,3 130 22,5
Australia 100.000 1.200 1.070 18,4 280 48,5
China 200.000 nd 600 10,3 nd nd

Nota: (nd) dados nao disponiveis

2.2 Principais aplicacoes do titanio

O Ti é utilizado em diversas dreas, mas as suas principais aplicagdes estdo na industria
aeroespacial, em fuselagens e turbinas de avides. Como exemplo, pode-se citar um Boing 777,
que possui quase dez por cento de sua fuselagem fabricada em Ti e o Boeing 787, no qual o Ti é
utilizado para quebrar o contato entre ligas de aluminio e compdsitos poliméricos de fibra de

carbono, que sdo eletroquimicamente incompativeis (LUTJERING, 2010).



O Ti encontra aplicacdo também na indudstria quimica e de energia, na qual é utilizado
principalmente pela capacidade de resisténcia a corrosdo, assim como em estruturas maritimas.
Aplicacdes em constru¢cdo, como em paredes exteriores € em material de cobertura também vém
destacando o uso do Ti, podendo ser citado, como exemplo, o Domo Fukuoka no Japao. Outra
area na qual o Ti também vem aumentando sua aplica¢do é a de produtos de consumo, como
armacdes de 6culos, cAmeras, reldgios e vdrios tipos de artigos esportivos (LUTJERING, 2010).
No campo biomédico, diversas ligas de Ti t€ém sido pesquisadas, uma vez que o Ti permite a

obtencdo de diferentes fases e, assim, materiais com propriedades mecanicas distintas.

2.3 Propriedades e metalurgia fisica do titanio

O Ti é um metal de transi¢do cuja estrutura eletronica apresenta uma camada d incompleta,
permitindo que esse elemento forme solucdes sélidas com muitos elementos substitucionais, com
um fator de tamanho atdmico de até 20%. O Ti € classificado como um metal de baixa densidade,

que possui boa ductilidade, resisténcia especifica elevada e excelente resisténcia a corrosao

(RIUS, 1999), (LEYENS, 2003).

O Ti € também reativo com o oxigénio, formando uma camada de 6xido (TiO,) protetora
em sua superficie, o que lhe confere sua elevada resisténcia a corrosdo. Entretanto, a reatividade
com o oxigénio aumenta muito com o aumento da temperatura, tornando os custos para sua
extragdo e producdo muito elevados (RIUS, 1999). Apresenta, ainda, baixo coeficiente de
condutividade e dilatagdo térmica e € excelente para aplicagdo como biomaterial por ser um
material biocompativel, possuir boa relacdo resist€ncia mecanica/peso, baixo moddulo de
elasticidade e resisténcia a corrosdao (RIUS, 1999). A Tabela 2.3 resume algumas de suas

propriedades.



Tabela 2.3: Propriedades do titanio (LEYENS, 2003).

Propriedades:
Peso atdmico (g/mol) 47,90
Nimero atdmico 22
Temperatura de fusdo (°C) 1668
Temp. de transformacao alotrépica (°C) 882,5
Limite de escoamento (Mpa) 1000
Moédulo de elasticidade (GPa) 115 (a temp. ambiente)
) 3 Fase o (20°C) =4,51
Densidade (g /cm”
Fase B (885°C) = 4,35
Fase a: a= 0,295 ¢=0,468
Parametros de rede cristalina (nm)
Fase B: a= 0,332 a 900°C

O Ti puro exibe transformacgdo alotropica a 882,5°C, temperatura na qual sua estrutura
cristalina muda de cibica de corpo centrado (CCC) para uma estrutura cristalina hexagonal
compacta (HC) durante o resfriamento (Figura 2.2). A fase CCC, estavel em altas temperaturas, é
denominada fase 3, enquanto a fase HC, estdvel em baixas temperaturas, é denominada fase a. A
temperatura exata de transformacdo é altamente influenciada por elementos intersticiais e

substitucionais e, portanto, dependem da pureza do metal (LUTJERING, 2010).

(b) :
Figura 2.2: Representacdo das estruturas cristalinas hexagonal compacta (HC) (a) e ctbica de

corpo centrado (CCC) (b).



A Figura 2.3 apresenta, em forma de diagrama de fases, a influéncia de diferentes
elementos de liga na temperatura de transicio (temperatura transus) das fases a e B. E possivel
observar que elementos de liga neutros, como o Sn e o Zr, ndo interferem na temperatura transus,
que permanece a mesma (Figura 2.3a). Elementos de liga a-estabilizadores, como o Al, O, N e o
C, elevam o campo da fase a para altas temperaturas, permitindo estabilizar essa fase (Figura
2.3b). Elementos de liga B-estabilizadores permitem a estabilizacdo da fase f em temperatura
ambiente, aumentando o campo de estabilizacdo dessa fase para temperaturas mais baixas. Esse
grupo € dividido, ainda, em elementos B-isomorfos, como o Mo, V, Ta e Nb (Figura 2.3c), que
tem maior solubilidade no titanio e elementos B-eutetéides como Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si e H
(Figura 2.3d), que podem levar a formagdo de intermetélicos (AxBy) através de reagdes eutetoides

(LEYENS, 2003).

Poce p
 — o+ B
T hex a at+P
o
—l— — L
Ti Ti Ti

(a) (b) (c) (d)

Figura 2.3: Efeito dos elementos de liga no diagrama de fases de ligas de titanio, representando o
efeito de elementos neutros (a), a-estabilizadores (b), p-estabilizadores isomorfos (¢) e B-

estabilizadores eutetdides (d) (LEYENS, 2003).

A transformacao da fase § de estrutura CCC para a fase a de estrutura HC no Ticp e ligas de
Ti pode ocorrer martensiticamente ou por um processo de nucleacdo e crescimento controlado
por difusdao no estado sélido, dependendo da taxa de resfriamento e da composicdo da liga

(LEYENS, 2003).

As ligas de Ti podem ser classificadas, portanto, de acordo com a fase estdvel em

temperatura ambiente, produzida pela introduc¢do de elementos de liga que t€m a habilidade de

10



estabilizar a fase o ou a fase B e por tratamentos térmicos aplicados. Os diferentes tipos de ligas

de Ti sdo apresentados a seguir (BANERIJEE, 2013), (ASM, 2004).

Ligas a

O grupo de ligas da fase o apresenta reticulado cristalino hexagonal compacto (HC) em
temperatura ambiente, essa fase € estdvel no Ti,, e envolve vdrios graus de pureza que sdo
classificados de acordo com a quantidade de oxigénio e outras impurezas, conforme especificado
na Tabela 2.4. Quando sdo adicionados elementos de liga a-estabilizadores nessas ligas, ocorre
um aumento na temperatura B-transus, estendendo o campo de estabilidade da fase a para altas
temperaturas (OREFICE, 2006), (RIUS, 1999), (LEYENS, 2003). As ligas a-Ti apresentam
resisténcia mecanica que varia entre baixa e média, tem boa tenacidade ao entalhe e boa
ductilidade. Ligas o e proximas a o, apresentam Otima resisténcia a fluéncia em altas
temperaturas e resisténcia a oxidacdo (OREFICE, 2006). Ligas monofésicas a sdo usadas para
aplicacdes nas quais a alta tenacidade nao € exigida, mas sim a protecdo contra a corrosao

(BANERIJEE, 2013).

Tabela 2.4: Composicao das principais ligas de Ticp (ASTM F67-2006).

Elemento

Composicao max.

Nitrogénio | Carbono | Hidrogénio | Ferro | Oxigénio | Titanio
(% em peso)

Grau 1 0,03 0,08 0,015 0,2 0,18 Balango
Grau 2 0,03 0,08 0,015 0,3 0,25 Balango
Grau 3 0,05 0,08 0,015 0,3 0,35 Balango
Grau 4 0,05 0,08 0,015 0,5 0,40 Balango

Ligas a, quando resfriadas a partir do campo B com relativas baixas taxas de resfriamento,
se formam como agulhas. A adi¢do de oxigénio, elemento a-estabilizador intersticial, provoca o

aumento da resisténcia mecanica, mas leva a reducdo de sua ductilidade (CREMASCO, 2013). A
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liga Ti-8Al-1Mo-1V foi citada como a primeira liga tipo a, desenvolvida para ser utilizada em

altas temperaturas.

Ligas a + B

A estrutura do grupo de ligas o+ consiste em uma mistura de fases o e B, com uma
propor¢ao de fase B de 5 a 40% (RIUS, 1999), (LEYENS, 2003). Apresenta niveis de resisténcia
que variam entre médio e alto, porém, apresenta menor resisténcia a fluéncia em altas
temperaturas em relagdo as ligas a (OREFICE, 2006). Dentro da classe o+f, uma liga que contém
menos que 2 a 3% de elementos [3 estabilizadores, como a liga Ti-8Al-1Mo-1V, pode também ser

referenciada como liga near- a (quase- o) (ASM, 2004), (LEYENS, 2003).

Essas ligas oferecem uma gama de combinacdes de forga, resisténcia e propriedades de alta
temperatura que as tornam atraentes para aplicacOes na industria aeroespacial e outras que
exigem propriedades especificas em altas temperaturas (BANERJEE, 2013). Segundo Hon
(2003), o moédulo de elasticidade de ligas o+ ainda é considerado alto em relagdo ao 0sso
humano (10-30 GPa). A liga Ti-6Al-4V € um exemplo cldssico de liga do tipo o+ P e foi

concebida para ser aplicada na industria aeroespacial (Qazi, 2003).

Ligas P estavel e metaestavel

As ligas do tipo B possuem reticulado cristalino ctbico de corpo centrado (CCC) e sdo
formadas quando se adiciona ao Ti elementos B-estabilizadores com teores suficientes para
reduzir a temperatura de transformacao B-transus, estabilizando a fase  em temperaturas mais
baixas (RIUS, 1999), (HON, 2003). Essas ligas fazem parte de uma das classes mais versateis de
materiais no que diz respeito a processamento, microestrutura e propriedades mecanicas. Fazem
parte desse grupo as ligas B estdveis, p metaestdveis e a+f ricas em . Podem ser uma alternativa
atrativa em relacdo as ligas a+f, pois possuem resisténcia a fadiga superior e exibem melhores
propriedades de entalhe e tenacidade, além de possuir menor modulo de elasticidade

(NIEMEYER, 2008).
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A metalurgia de ligas [ permite o desenvolvimento de composi¢des e vias de
processamento que podem satisfazer diversas necessidades como a combinacdo de baixo médulo
de elasticidade e resisténcia a fadiga (BANERJEE, 2013). As ligas  com teor de elementos [3-
estabilizadores elevado caracterizam-se por ndo exibir transformac¢do martensitica quando
resfriadas rapidamente a partir do campo [ de altas temperaturas até a temperatura ambiente.
Nesse caso, a microestrutura obtida apresenta apenas a fase f metaestavel e ao se aumentar o teor

de elementos B-estabilizadores tem-se a fase 3 estavel.

Ligas do tipo B t€m sido reportadas na literatura como ligas que possuem menor médulo de
elasticidade quando comparadas as ligas do tipo o e o+f, como Ti-6Al-4V e outras ligas como a
de aco inoxiddavel SUS e Co-Cr-Mo. Tornaram-se uma alternativa para a producdo de
biomateriais com melhores propriedades e menos prejudiciais ao organismo (NIINOMI, 2012),

(HON, 2003).

O esquema da Figura 2.4 representa um diagrama parcial da influéncia do teor de
elementos de liga na transformacgao de fases de ligas de Ti em funcdo da temperatura. Para teores
de elementos de liga até o limite da linha tracejada Mi, a fase f de alta temperatura pode
transformar-se em fase o ou o durante o resfriamento. Para teores de elementos de liga a partir
de Pm até PBe a fase B pode ser completamente retida em temperatura ambiente no estado
metaestavel por resfriamento rapido ou pode ainda ser decomposta em outra estrutura. Para teores
de elementos de liga acima de Pe a fase B € retida no resfriamento em temperatura ambiente na
forma estavel (KOUL, 1970). Quando realizados tratamentos térmicos de solubiliza¢do abaixo da
temperatura p-transus, o resultado é uma microestrutura que consiste em uma estrutura equiaxial

o primdrio em uma matriz o+ (LEYENS, 2003).

O grupo de ligas a+f tem um intervalo no diagrama de fases a partir do limite de fase
o/a+f até a interseccdo da linha Mi com temperatura ambiente. Assim, ligas o+f se transformam
martensiticamente com o resfriamento rdpido a partir do campo de fase  em temperatura

ambiente (LUTJERING, 2010).
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Figura 2.4: Diagrama de fases esquematico pseudo-binédrio de uma liga de Ti com elemento do

tipo B-estabilizador.

Biomateriais sdo uma parte importante dos cerca de 300.000 produtos para uso na area da
saude. Dentre os materiais utilizados na fabricacdo desses produtos estdo as ligas de Ti.
Entretanto, a liberacdo de fons metdlicos a partir de alguns elementos utilizados nessas ligas
como aluminio, niquel, vanadio e cobalto, pode gerar efeitos bioldgicos adversos e afetar o
metabolismo celular A literatura reporta que o elemento vanadio, que é um elemento de liga [3-
estabilizador, reage fortemente com o tecido em animais, apresentando forte citotoxicidade e que
o aluminio, elemento de liga a-estabilizador, pode estar relacionado a desordens neuroldgicas e a
doenca de Alzheimer. Dessa forma, ligas de Ti livres de vanadio, como as ligas a Ti-6Al-7Nb,
Ti-5Al1-2,5Fe e livre de aluminio como a liga Ti-13Zr-13Nb foram desenvolvidas de modo a

evitar reagdes no organismo humano (HON, 2003), (RAMfREZ, 2011).

Além da ndo toxicidade, os metais e as ligas metdlicas utilizados como materiais de
implantes requerem, além das propriedades anteriormente citadas como resisténcia mecanica e
resisténcia a corrosdo, um baixo modulo de elasticidade que seja o mais préximo possivel ao do
0sso humano (10-30 GPa). O médulo de elasticidade (E) é considerado como uma rigidez ou
resisténcia do material a deformacao eléstica, sendo que quando maior o médulo, mais rigido sera
o material ou menor serd a deformacgao eldstica que resultard da aplicagao de uma dada tensao
(CALLISTER, 2002). Quando materiais com moddulo de elasticidade muito superior sio
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aplicados como préteses, principalmente as ortopédicas, a transferéncia de carga do implante
artificial para o osso adjacente € insuficiente, podendo ocorrer a reabsor¢ao dssea € um eventual
afrouxamento do dispositivo protético, causando o efeito chamado de stress shielding. Assim,
torna-se necessario o estudo e desenvolvimento de novas ligas que possuam elementos de liga 3-
estabilizadores ndo toxicos, como o Nb, Ta e Zr e que permitam satisfazer os requisitos

mecanicos (NIINOMI, 2008).

A dureza, definida como uma medida de resisténcia de um material a uma deformacgao
plastica, também € um fator que se deve avaliar quando se deseja alterar a rigidez de um material
(CALLISTER, 2002). Ligas de Ti do tipo B podem ser endurecidas por meio da adicdo de
elementos de liga em determinadas concentracdes conferindo, ainda, melhor resisténcia ao

desgaste (LOPES, 2011).

2.4 O sistema titinio-niobio

O Nb é um elemento estabilizador de fase B, encontrado no pirocloro e na columbita-
tantalina, dos quais se obtém o pentdxido de niébio (Nb,Os) ou nidbia e € adicionado as ligas
principalmente para melhorar a resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas (ASM, 2004). O
Brasil possui as maiores reservas de niobio (98,43%) no mundo, seguido pelo Canada (1,11%) e
Austrélia (0,46%) e é também o maior produtor mundial (97,08%). As aplicacdes de nidbio
variam desde acos microligados, com aplicagdes na construgdo civil, até a inddstria mecanica,

aeroespacial, naval e automobilistica (Sumdrio Mineral, 2012).

Em 2010 o Brasil ndo importou produtos a base de Nb, sendo que toda a demanda brasileira
foi suprida pela reserva de Minas Gerais e a receita gerada pelas exportagdes da liga Fe-Nb foram
de aproximadamente US$ 1,84 milhdes e pela venda de 6xido de niébio US$ 60.630,00 (Sumario
Mineral, 2012). A Tabela 2.5 apresenta algumas propriedades do Nb (NIEMEYER, 2008),
(ROESER, 2010).

15



Tabela 2.5: Algumas propriedades do niébio.

Propriedades:

Ponto de fusao 2477°C
Estrutura cristalina CCC
Parametro de rede a= 0,331 nm
Densidade 8,57 g/cm3

O Nb vem sendo estudado como alternativa para ligas de Ti em aplica¢des biomédicas que
contém aluminio e vanadio, pois além de ndo ser um elemento téxico ao organismo, apresenta
excelente resisténcia a corrosio (MATSUNO, 2001), (MCMAHON, 2012). Matsuno e
colaboradores (2001) estudaram a biocompatibilidade do Nb como fios implantados na regido
subcutanea abdominal de ratos e relataram que, apds quatro semanas, esse fio foi encapsulado por
tecido fibroso, sem reacdo inflamatdria e sem dissolu¢do do metal no organismo. Demonstraram
também a formacdo de osso ao redor do Nb, constatando assim sua boa biocompatibilidade e

osteogénese.

O sistema Ti-Nb é caracterizado como um sistema isomorfo, no qual existe uma tnica fase
sOlida acima de 882,5°C, atuando o Nb como elemento de solucdo sélida substitucional. Esse
sistema apresenta quase todos os tipos de transformacgdo de fases reportadas para ligas de Ti
exibindo, além das fases em equilibrio a e B, as trés fases fora de equilibrio o’ (martensita de
estrutura hexagonal), a” (martensita de estrutura ortorrdmbica) e ®, que pode ser obtida por
témpera a partir de altas temperaturas (o atérmica) ou por envelhecimento em temperaturas
intermedidrias (® isotérmica), sendo que as transformagdes ocorrerdo de acordo com o teor de
elementos de liga adicionados e de tratamentos térmicos adequados (PATHAK, 2014). O
diagrama de fases representado na Figura 2.5 apresenta as transformagdes de fases que ocorrem

em equilibrio para ligas de Ti-Nb.
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Figura 2.5: Diagrama de fases no equilibrio do sistema bindrio Ti-Nb (ASM, 1996).

Uma fase  metaestavel (Bm) pode ser formada quando uma amostra em altas temperaturas,
no campo da fase P, € resfriada em dgua. Essa fase fm pode ser parcialmente ou completamente
transformada em martensita hexagonal (a’), com baixos teores de elementos de liga ou martensita
ortorrdmbica (o), em ligas com altos teores de Nb. Nas ligas Ti-Nb a transformacgdo da fase o’
para o’ ocorre com teores de Nb préximos a 12% e se a concentracdo de nidbio na liga exceder
um valor de aproximadamente 25% em massa, a fase fm pode ndo ser transformada em o”,

ficando retida na microestrutura final (ZHOU, 2011), (LOPES, 2011).

Os graos da fase B s@o formados durante a solidifica¢do da liga. Se a solidificacao for lenta,
esses graos B serdo maiores. A fase a se formard ao longo dos contornos de graos da fase 3 e
geralmente apresentard forma de placas. As colonias de placas a sdo produto da transformagdo de
fases no estado sélido que ocorre a partir da fase , quando a amostra é resfriada abaixo da
temperatura B-transus (CREMASCO, 2008). No resfriamento lento, as placas de fase a sao
arranjadas em coldnias ou pacotes e possuem uma orientacao cristalografica alinhada. Em certas
condi¢Oes, para algumas ligas no resfriamento lento, forma-se, ainda, a estrutura basketweave de
Widmanstiten, semelhante a uma trama de cesta com placas de fase alfa em uma matriz de fase
B. O tamanho dos graos de fase  variam entre 0,5 ¢ 5 mm e graos de fase a variam entre 1 e 3

um, ambos em resfriamento lento (ASM, 2004).
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Aleixo e colaboradores (2008) estudaram diversas ligas de Ti-Nb em diversas condi¢des de
tratamentos térmicos e observaram que para amostras resfriadas em dgua um teor de 35% de Nb é
necessario para estabilizar a fase P, apresentando, ainda, a presenca de estrutura martensitica.
Hon e colaboradores (2003) demonstram que a fase o diminui com o aumento da massa de niébio
na liga e essa estrutura se transforma gradualmente em estrutura . Com variacdo da massa de
niébio acima de 34% a fase a desaparece totalmente, restando apenas fase . Para ligas com teor
de niébio entre 30 e 34% em massa, pode surgir também uma fase dmega (®), que torna as ligas

Ti-Nb frageis.

Ligas Ti-Nb com determinados teores possuem baixo mddulo de elasticidade, menor que a
metade em comparagdo a ligas biomédicas comuns, como o ago inoxidavel SUS (~200 GPa),
ligas Cr-Co-Mo (~210 GPa) e a liga Ti-6Al-4V (~108 GPa), o que reduz a possibilidade de stress
shielding (MCMAHON, 2012), (HON, 2003). Aleixo e colaboradores (2008) demonstraram a
influéncia do teor de Nb e da taxa de resfriamento sobre o médulo de elasticidade. Através da
Figura 2.6 mostraram que para teor de Nb entre 5 e 10% a liga apresenta altos valores de médulo
de elasticidade, devido a presenca de fases a e a’. Quando o teor de Nb chega a 15%, o médulo
cai com o surgimento de fase § na liga. Entre 20 e 30% de Nb o mddulo volta a subir, alcancando
valores de 90 GPa, em razdo da formacgdo de fase ®, mas volta a cair com 35% de Nb, quando a

fase B € estabilizada em temperatura ambiente.

Um fendmeno semelhante foi observado por Hon e colaboradores (2003), que estudaram
ligas Ti-Nb com teores de Nb variando entre 14 a 40% em massa laminadas a quente, recozidas e
resfriadas em forno. Os autores reportam que a adicdo de Nb em uma faixa de 14 a 26% em
massa faz com que o médulo de elasticidade seja reduzido, porém volta a subir até 34% de Nb

em massa, voltando a diminuir com o aumento do teor de Nb.
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Figura 2.6: Efeito da adicdo de Nb no médulo de elasticidade para ligas Ti-Nb resfriadas em dgua

a partir do campo 3 (ALEIXO, 2008).

2.5 Tratamentos superficiais

Apesar de possuir propriedades mecanicas favordveis, como visto anteriormente, Ti e suas
ligas ainda ndo satisfazem todos os requisitos necessdrios para aplicacdoes biomédicas. Dessa
forma, com o objetivo de adequar suas propriedades, modificacdes superficiais podem ser
empregadas para alterar a composi¢do quimica e as propriedades mecanicas da superficie,
conferindo melhor resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosdo, melhora nas caracteristicas
bioldgicas e reduzido médulo de elasticidade, dependendo do tipo de tratamento utilizado (LIU,

2004).

Os tratamentos superficiais se situam no campo da engenharia de superficies, que objetiva
desenvolver e aplicar processos que confiram a uma determinada peca ou componente as
propriedades desejadas por meio do controle das caracteristicas da sua superficie (BELL, 1990).

Técnicas de engenharia de superficie t€ém sido aplicadas em ligas de Ti com éxito e podem ser
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divididos em diferentes categorias: tratamentos mecanicos, tratamentos termoquimicos, formacao

de revestimentos e tratamentos termomecanicos.

Os tratamentos mecanicos visam alterar as propriedades mecanicas superficiais de um
material através da deformacdo plastica por impacto. Um exemplo aplicado em Ti e suas ligas é o
shot peening, utilizado para melhorar as propriedades triboldgicas, de fadiga e a resisténcia a
trinca por corrosdo sobtensdo, endurecendo a camada de superficie e introduzindo uma tensao
residual de compressdao subsuperficial que retarda o crescimento de fissuras superficiais

nucleadas (THOMAS, 2012).

Os tratamentos térmicos sdo citados na literatura com diferentes aplica¢des, buscando
melhorar as propriedades tribolégicas em ligas de Ti. O principal objetivo de alguns destes
tratamentos € alterar a microestrutura das camadas superficiais dos materiais (sem alterar a
quimica) através do aquecimento elevado e das taxas de resfriamento, ou pelo efeito da fusdo da

superficie através da técnica de laser (ZHECHEVA, 2005).

A técnica de formacdo de revestimentos consiste na deposi¢do de material sobre a
superficie de ligas de Ti com o objetivo de adaptar sua superficie para determinada aplicacdo,
existindo uma variedade de tipos de revestimentos que podem ser aplicados sobre o Ti e suas
ligas. Algumas técnicas de deposic¢do de revestimentos sdo a galvanizacao, a deposicao fisica de

vapor (PVD) e o sprayed coating.

Os tratamentos termoquimicos também sdo utilizados para melhorar as propriedades
mecanicas de Ti e suas ligas. Hoje em dia, hd um crescente aumento no interesse por esses
tratamentos que estdo ligados com a saturacdo de difusdo da superficie do material com
diferentes elementos. Esses tratamentos podem aumentar a resisténcia ao desgaste e a corrosao,
diminuir o coeficiente de atrito e endurecer a superficie do material. Alguns exemplos sdo os

processos de oxidagao, nitretacdo e carburizagdo (ZHECHEVA, 2005).

Dentre os tipos de técnicas possiveis, as técnicas de tratamentos de superficie com laser

permitem incidir altas densidades de energia que geram temperaturas elevadas na superficie em
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tempos muito curtos € com minima alteragdo térmica do metal base (PUERTOLAS, 2010). Esta
técnica encontra uma vasta aplicabilidade, sendo utilizado tanto para criar tensdes residuais de
compressdo (laser peening), com profundidade de 5 a 10 vezes maior que o shot peening
convencional, quanto para introduzir elementos de liga na superficie do material, alterando sua
composi¢do e melhorando suas propriedades mecanicas superficiais (laser surface alloying).
Dessa forma, apresenta vantagens que o tornam uma técnica adequada para tratamentos

superficiais em ligas de Ti (WATANABE, 2009).

2.6 Laser em tratamentos superficiais

O LASER (Light Amplified by Stimulated Emission Radiation) tem encontrado, desde sua
descoberta, uma vasta aplicabilidade cobrindo desde pesquisas cientificas mais fundamentais até
aplicativos na drea médica. Este equipamento permite tratar materiais com precisdo geométrica,
fato que cria inimeras possibilidades para suas aplicagdes, que constituem uma das mais ativas
areas de investigacdo cientifica. Sdo fontes de radiacio monocromadtica, coerente e com baixa
divergéncia, produzindo ondas com o mesmo comprimento, em fase e na mesma dire¢io, que vao
desde o ultravioleta ao infravermelho. Podem entregar poténcia concentrada desde muito baixa
(~mW) até muito alta (kW) com um tamanho/dimensdao de ponto preciso e tempo de
interacdo/pulso (10° a 107" s) para qualquer tipo de substrato através de qualquer meio

(BAGNATO, 2008), (GOIA, 2010).

A histdria do laser comeca em 1916, quando Albert Einstein previu que elétrons podiam ser
estimulados para emitir luz em um comprimento de onda especifico. Em 1951 ocorreu a primeira
proposta conhecida para estimulacdo amplificada, feita em um pedido de patente soviético. Em
1954, Charles H. Towner desenvolveu o primeiro MASER (Microwave Amplification by
Stimulated Emission of Radiation) e em 1960, Theodore H. Mailmann construiu a primeira

madquina de laser de rubi (HECHT, 1998).
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A partir de entdo, o laser passou a desempenhar diversos papéis, encontrando amplas
aplicacdes desde as mais triviais (scanner de cédigo de barras) as mais sofisticadas (holografia
tridimensional), a simples comercial (gravacdo de 4udio) para puramente cientifica
(espectroscopia), da rotineira (impressora) a futurista (computador Optico), do salvar a vida
(cirurgia) a colocar a vida em risco (armas/guia). E ttil em metrologia (medi¢io do comprimento,
velocidade e rugosidade), no entretenimento (laser show de luzes), no campo médico

(diagndsticos, terapia e cirurgias) e em comunicacdo 6ptica e computacio (MAJUMDAR, 2003).

Os lasers industriais sdo geralmente classificados pelo meio ativo, que pode ser gasoso,
s6lido, semicondutor ou liquido. Possuem uma fonte de energia externa, que excita o meio ativo e
um oscilador 6ptico (GOIA, 2010). Os lasers comerciais tipicos disponiveis sdo exibidos no

fluxograma da Figura 2.7.
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Figura 2.7: Classificagdo dos lasers industriais quanto ao meio ativo (ION, 2005).

Em comparacdo com os lasers de gds, lasers de estado sélido ndo necessitam de

dispositivos mecanicos para a circulacdo de meios de comunicacdo, trocadores de calor
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complexos ou sistemas de vacuo e de abastecimento com gés. No entanto, a condutividade
térmica do material hospedeiro determina a quantidade de calor gerado, o que limita a efici€éncia
do meio devido as lentes térmicas. Os hospedeiros adequados s@o materiais cristalinos e vidros
que sao estaveis e opticamente isotropicos e determinam as caracteristicas dos niveis de energia
disponiveis, e, por conseguinte, o comprimento de onda exato da luz gerada. Os vidros podem ser
dopados em concentragdes elevadas, com boa uniformidade, e pode ser produzido em tamanhos
maiores, com uma maior variedade de geometrias. Os vidros s@o particularmente adequados para

lasers pulsados (ION, 2005).

Os lasers de fibra, do tipo utilizado neste trabalho, quando comparado a outros lasers,
possuem relativa alta eficiéncia energética, relativo baixo custo por Watt e é livre de manutengao
por 20000 h. O meio ativo € a propria fibra 6ptica que € dopada, geralmente, com terras raras

(GOIA, 2010).

A aplicacdo de feixes de laser para a modifica¢do superficial de materiais tem aumentado
seu uso em anos recentes, particularmente na fabricacdo de revestimentos, uma vez que a
interacdo laser-matéria dentro da regido proxima da superficie atinge taxas de aquecimento e
resfriamento extremas (10° - 10'° K/s) enquanto que a energia total depositada (tipicamente 0,1 -
10 J/cm2) € insuficiente para afetar, de forma significativa, a temperatura do material base. Isto
permite que a regido préoxima da superficie seja tratada sob condi¢des extremas, com pouco efeito
sobre as propriedades gerais. Exemplos da aplicacdo de feixes de lasers em processamento de
materiais sdo exibidos na Figura 2.8, em funcdo da mudanc¢a ou ndo mudanga de fases/estados

(TTAN, 2005), (MAJUMDAR, 2003).

Damborenea (1998) cita trés aplicacdes tipicas para laser em processamento de materiais:
sistema de corte tridimensional, soldagem e tratamento de superficies. Para o caso de tratamento
de superficies, cita ainda que esses tratamentos requerem o uso de feixes de lasers com alta
energia especifica para modificar o substrato, sendo que o sucesso da aplicacdo dessa ferramenta
vem da combinac¢do de densidade de poténcia, velocidade e distribui¢do espacial da densidade de

poténcia.
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Processamento de material por LASER

Envolvendo mudanca de estado/fase N&o envolvendo mudanca de fase
I
I I
sélido—> vapor s6lido—>liquido solido—=sdlido
| I
» Usinagem (corte, perfuracéo, etc.) » Unido (solda, etc)) » Endurecimento superficial
+ Deposicao/revestimento + Formacéo de liga/ + Deformacao/dobramento
+ Espectroscopia a laser revestimento superficial * Recozimenta semicondutor
* Purificacéo assistida por laser + Prototipagem rapida * Shocking/shot peening
+ Recuperacéo
I | |
|
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I | | |
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* Coloracéo/deposicdo  + Soldadura/sinterizacdo  + Tracagem/marca +« Amorfizacio supericial
* Prototipagem rapida * Reparacédo/recuperacdo + Limpeza * Endurecimento/choque superficial

Figura 2.8: Exemplos de aplicagdes no processamento de materiais por laser (ION, 2005).

A modifica¢do na superficie de Ti por laser se torna uma alternativa para modificar suas
propriedades mecanicas e aumentar o seu campo de aplicacdo. O processo de modificacdo de
superficie por laser é projetado para alterar a composi¢do e microestrutura de camadas

superficiais e assim melhorar e adaptar as propriedades de superficie (SUDARSHAN, 1989).

Os tratamentos superficiais por laser podem ser classificados como:

a. Refusao superficial por laser (laser surface remelting): Utiliza um feixe de laser de alta
poténcia para fundir a superficie da amostra a ser tratada. A poga fundida solidifica
rapidamente apds o movimento do feixe e uma camada de martensita fina e um filme de
diéxido de Ti sdo produzidos na superficie de uma chapa de Ti, ambos com excelente

resisténcia a corrosdo e ao desgaste (TTAN, 2005).
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b. Formacao de ligas na superficie por laser (laser surface alloying): Uma camada de p6
previamente colocada sobre a superficie da amostra ou por alimentacido direta durante o
tratamento € dissolvido na poca fundida gerada e reagdes quimicas acontecem entre oS
aditivos e o substrato fundido. Com a solidificagdo dessa poca fundida, uma camada de liga

de 0,5 a 1,0 mm de espessura é entdo produzida na superficie do substrato (TTAN, 2005).

c¢. Formacio de ligas na superficie por laser com uso de gas (laser gas surface alloying):
Utiliza um gés na formagdo de uma camada superficial, geralmente o gis nitrogénio. Essa
nitretacdo na superficie da liga Ti-6Al-4V mostrou que espessuras de 400 a 500 um de TiN
sdo formadas na superficie, aumentando a dureza de 370 HV para 750 HV e elevando a

resisténcia a erosdo (TIAN, 2005).

d. Cladagem por laser (laser cladding): Utiliza um feixe de laser desfocado para fundir o p6
ou fio metélico sobre a superficie do Ti e suas ligas. A energia do laser funde o material de
revestimento e uma fina camada do substrato, formando uma liga sobre esse substrato.
Possibilita altas taxas de deposi¢do, baixa diluicdo do substrato, altas taxas de resfriamento
e baixa distor¢do. Lasers tem a habilidade de revestir materiais similares e ndo similares,
melhorando propriedades de desgaste, corrosdo e fadiga de partes de maquinas (TIAN,

2005).

e. Formaciao de ligas na superficie por laser com adicao de pos (laser powder surface
alloying): Processo semelhante ao laser surface alloying e ao laser cladding (STEEN,
1981). Nesse processo, o p6 € também pré-depositado sobre a superficie do substrato de Ti
e em seguida € feita a varredura com o laser, conforme representado na Figura 2.9. A fusao

desse substrato e do p6é permite que ocorra a formagao de uma liga superficial.
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Figura 2.9: Representaciao esquemadtica da técnica de formacdo de ligas na superficie com laser e

adi¢do de pés (RODRIGUES, 2013).

O calor intenso que o laser pode produzir em matéria sélida permite varios tipos de
processamentos ultrarrdpidos, novos e econdmicos de material. Os tratamentos de superficie com
laser tem atraido muita aten¢do devido a possibilidade de se aquecer a superficie localmente sem
afetar o volume total do material e em altas taxas de resfriamento, que possibilitam gerar novas

microestruturas.

2.7 Obtencao de ligas superficiais com laser e adicao de pos

A técnica utilizada para a obtencdo de liga superficial por laser e adicdo de pds € uma
técnica ainda pouco descrita pela literatura, sendo também relacionada ao processo de cladagem
com péd pré-colocado sobre o substrato. Essa técnica €, ainda, promissora quando se deseja
modificar camadas superficiais em pecas de Ticp, pois as altas taxas de aquecimento e
resfriamento alcangadas com a técnica minimizam os problemas relacionados com a alta

reatividade do Ti. Além disso, permite a modificacdo de dreas previamente selecionadas, o que é

vantajoso quando nao se deseja a substitui¢ao da peca inteira (FALLAH, 2010).
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Quando o feixe de laser chega a superficie opaca do substrato, uma parte da radiacdo ¢é
refletida e uma parte remanescente € absorvida e transferida para o reticulo cristalino. O processo
de absorcdo ird depender do comprimento de onda do feixe e da constituicao do material, sendo
que comprimentos de ondas curtos, temperaturas elevadas e superficies rugosas levam a uma alta
absortividade em materiais metdlicos. A regido proxima a superficie atinge o ponto de fusdo e
uma interface liquido-sélido comega a se mover para dentro do metal. Ocorrem varios processos
de transferéncia de calor, como conduc¢do para dentro do material e radiacdo em dire¢do a

superficie (DAMBORENEA, 1998), (Z. LIU, 2010).

Quando se adiciona o p6 de um elemento de liga na poca fundida formada, esse po se
difunde pelo substrato. Ao término do pulso de laser se inicia o processo de ressolidifica¢do, que
parte da interface liquido-sélido em dire¢do a superficie. Como a difusdo no estado s6lido pode
ser dificultada pela alta taxa de resfriamento, hd a formacdo de uma microestrutura de

solidificacdo homogénea e fina (DAMBORENEA, 1998).

Tian e colaboradores (2005), para melhorar a resposta da liga Ti-6Al-4V em condigdes
severas de desgaste e oxidagdo, trabalharam com a deposi¢do de uma camada de uma mistura de
p6 de TiN-B-Si-Ni previamente colocada sobre a superficie do substrato e utilizando uma fonte

de laser de CO,, o que resultou em uma camada com alta dureza e melhor resisténcia a oxidagao.

Fallah e colaboradores (2010) modificaram a superficie de uma placa de Ti-6Al-4V
utilizando uma pré-mistura de pés de Ti e Nb e laser de fibra com 1,1 kW de poténcia nominal,
através da técnica de cladagem. Reportaram que foi possivel a formacdo de multicamadas de Ti-
Nb sobre uma superficie de Ti-6Al-4V, com microestrutura dendritica de fase B. Reportaram
ainda que com uma taxa de sobreposicao de corddes de 60% foi possivel substituir os elementos
nocivos Al e V na camada superficial, melhorando a biocompatibilidade dessa superficie em

contato com o ambiente corporal.

Fogagnolo e colaboradores (2013) estudaram a modificacao superficial por laser em placas
de Ticp a fim de melhorar a resisténcia a fadiga com a obten¢@o de uma camada superficial menos

rigida que o substrato. Para tanto, empregaram a técnica de formacao de liga na superficie (LSA),
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utilizando Tie, grau 2 como substrato e p6 de Nb como elemento de liga. O tipo de laser
empregado foi o laser com fonte de fibra de vidro dopado com itérbio (Yb:glass), variando a
poténcia do laser entre 200W e 400W e utilizando diametro do feixe de laser de 1,6 mm e
velocidade de varredura de 10 mm/s. Os autores relataram que houve um aumento na area da ZF
com o aumento da poténcia de 200 para 400W, porém, a amostra tratada com 200W apresentou
teores de Nb variando entre 25 e 29% em massa, enquanto a massa de Nb na amostra tratada com
400W variou entre 9 e 11%. Em relacdo as propriedades mecanicas, estudaram o efeito da
incorporagdo de Nb na reducdo do médulo de elasticidade e aumento da dureza. Observaram que
para ambas as amostras a dureza aumentou em 100% e que houve uma reducdo de
aproximadamente 30% no moédulo de elasticidade do corddo para a amostra tratada com 200W.
Os autores explicaram que o aumento da dureza pode estar relacionado ao endurecimento por
solucdo sdlida devido a elementos intersticiais como o oxigé€nio, presente como contaminacao
durante o processamento, ou por elementos substitucionais (Nb). J4 a reducdo do médulo de
elasticidade foi explicada pela formacgdo de fases influenciadas pelo teor de Nb e, uma vez que a
amostra tratada com 200W apresentou estrutura de fase e a”, que possuem menor médulo que a

fase a do Ticp, essa reduc@o pode ser observada.

Neste trabalho busca-se, através do tratamento superficial com laser e adicdo de pés,
encontrar um conjunto de parametros de processamento adequados, de forma a se obter um
corddo superficial com as caracteristicas mais proximas o possivel do desejado e a partir da
sobreposicdo desses corddes obter revestimentos superficiais. Dessa forma, serd possivel
manipular propriedades mecanicas na superficie de um substrato sem alterar seu ntcleo e se obter
superficies com menor rigidez, visando, em um futuro trabalho, estudar suas propriedades de

fadiga, conforme trabalho proposto por Fogagnolo (2013).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo das amostras

O presente trabalho envolveu a modificagcdo da superficie de uma placa de Ticp, com
aplicacdo de laser e adi¢do de p6 de Nb, resultando em uma liga formada sobre a superficie dessa

placa. Para facilitar o estudo, este trabalho foi divido em duas etapas:

a. Obtencdo de corddes isolados: a primeira etapa deste trabalho € composta pela
obtencdo de corddes isolados através da variacdo de parametros de processamento
como poténcia do laser, didmetro do feixe de laser e velocidade de varredura, visando
estudar a interferéncia da variacdo desses parametros e, assim, determinar as melhores
condi¢des de trabalho para a execucdo da segunda parte, ou seja, para a obtenc¢do de

revestimentos continuos.

b. Obtencdo de revestimento continuo: a segunda etapa deste trabalho é composta pela
obtenc¢do de revestimentos continuos sobre a superficie da placa de Tic,, através da
sobreposicdo de corddes, utilizando os parametros de processamento mais adequados

encontrados na primeira etapa.

Nas duas etapas as amostras resultantes foram caracterizadas e foram realizadas medidas de

modulo de elasticidade e dureza.
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3.2 Obtencao de cordoes isolados

A primeira etapa desse trabalho constitui da obtencdo de corddes isolados através de
tratamento superficial por laser a aplicacdo de p6 de Nb para a producdo de uma liga. A Tabela

3.1 apresenta o grau de pureza e a procedéncia das matérias-primas utilizadas.

Tabela 3.1: Elementos utilizados na obtencdo de ligas superficiais, seus graus de pureza e

procedéncia.
Elemento Grau de pureza (%) Procedéncia
Titanio 99,86 Titanio Brasil LTDA
Nidbio 99,8 CBMM

Como substrato foi utilizada uma placa de Ticp grau 2 de 5 mm de espessura. Essa placa
foi previamente lixada com lixa de SiC com granulometria de 1500 um para remog¢ao do 6xido
formado na superficie e, apds, limpa com dlcool isopropilico. Foi, entdo, depositada uma camada
de Nb em pd, com didmetro médio de 39,9 + 0,1 um, previamente misturado com acetona P. A.
para facilitar essa deposi¢ao (Figura 3.1). A determinagao do tamanho médio das particulas do p6
de Nb foi realizada por andlise de granulometria por difracdo a laser. O equipamento utilizado foi
um Analisador de Tamanho de Particulas por Difracdo a Laser Mastersizer S, modelo S-MAM
5005 da marca Malvern, com capacidade para andlise de particulas com tamanho situado na faixa
de 0,05 a 900 micrometros, pertencente ao Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragao da

Faculdade de Engenharia Quimica (LRAC/FEQ) da Unicamp.
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Figura 3.1: Placa de Ticp recoberta com p6 de Nb.

O equipamento de laser utilizado neste experimento foi um laser de fibra de alta poténcia,
do tipo fibra de vidro dopada com itérbio (Yb:vidro), fabricado pela IPG Photonics Ltda., modelo
YLR-2000, instalado no Laboratério Multiusuario de Desenvolvimento e Aplica¢des de Lasers e
()ptica (DEDALO), do Instituto de Estudos Avancados (IEAv). Possui 2 kW de poténcia maxima
e opera em modo continuo. O laser é gerado dentro de uma fibra de vidro dopada com Itérbio, de
50 um de diametro e 5 metros de extensdo. A qualidade do feixe M? de aproximadamente 12 e
distribuicao de intensidade aproximadamente gaussiana (TEMO0O0). Uma unidade de acoplamento
faz a conexao com uma fibra de processo com 100 pum de didmetro e 10 metros de comprimento.
Essa fibra de processo € acoplada a um conjunto de colimador e sistema de focalizacdo que
fazem parte da cabeca de processo. Um diagrama da estagcdo de trabalho de laser é apresentado na
Figura 3.2. Um bico de gés argonio com fluxo de 6 1/min foi ajustado sobre a peca para reduzir a
reacdo de oxidacdo do material em tratamento e um fluxo de gés nitrogénio foi utilizado para

proteger a Optica de respingos e fuligem produzidos durante o processamento.

A placa de Ticp foi posicionada em uma mesa de processo CNC (controle numérico
computadorizado), controlada por computador e acionada por motores de passo (Figura 3.3) e os
parametros velocidade de varredura, didametro do feixe e poténcia do laser foram variados de
acordo com a Tabela 3.2, para que houvesse um aumento regular nas densidades de energia (DE)
resultantes de acordo com a Equagdo 3.1 e para que pudesse ser analisado o efeito da variacdo

dos parametros de processo dentro dessa faixa de densidades de energia sobre o material.

31



Fibra
T
optica

Diodo de

-» Chiller

optica ativa

Mesa CNC

Gas de processo

- - - - Controle T PC
— Agua :

Figura 3.3: Placa de Ticp posicionada sobre a mesa CNC na estacdo de trabalho.

O diametro do feixe de laser foi alterado através da desfocaliza¢do desse feixe em relagao a
peca de trabalho, sendo referenciado o tamanho do didmetro na superficie da peca. Dessa forma,

usando uma distancia de 10 mm entre o ponto focal do feixe de laser € a peca, obtém-se um feixe
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de laser com didmetro de 1,64 mm, enquanto uma distancia de 5 mm entre o ponto focal do feixe

de laser e a peca gera um didmetro de feixe de 0,82 mm.

Tabela 3.2: Parametros de laser utilizados no tratamento superficial.

Amostra Poténcia do | Distancia do Dié‘}metro do Velocidade de DE (J/mm?)
laser (W) foco (mm) feixe (mm) | varredura (mm/s)
1 200 10 1,64 10 12,2
2 200 10 1,64 7,5 16,3
3 400 10 1,64 10 24.4
4 300 10 1,64 5 36,6
5 400 10 1,64 5 48,8
6 400 5 0,82 7,5 65,0
7 300 5 0,82 5 73,2
8 400 5 0,82 5 97,6
DE = Poténcia (W) (Equacdo 3.1)

mm

Veloc.de varredura (T)x diametro do feixe (mm)

O comprimento de cada corddo formado sobre a placa de Tic, foi de 20 mm devendo-se, no

momento do preparo das amostras, desconsiderar os cantos dos corddes devido ao tempo de

varredura ser menor nesses locais.

3.3 Obtencao de revestimento continuo

Com o objetivo de formar um revestimento continuo sobre a placa de Ticp, foram

selecionadas as melhores condicdes de trabalho encontradas na obtencdo de corddes isolados.

Esses parametros foram selecionados levando em consideragdo as dimensdes da zona fundida

formada, que devem ter o formato mais préximo possivel de um semicirculo e devendo-se evitar
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o formato keyhole; o teor de nidbio difundido da zona fundida, buscando-se concentragdes em
torno de 35% de Nb, valor este citado na literatura como suficiente para estabilizar a fase ;
resultados de médulo de elasticidade menores do que aqueles encontrados no Ticp, 0 mais
proximo possivel ao do osso e resultados de dureza mais elevados. As condicdes selecionadas,
portanto, sdo exibidas na Tabela 3.3 e estdo de acordo com os resultados exibidos e discutidos na
secdo “resultados e discussdes”. Para a identificacdo das amostras com revestimentos continuos a
partir da sobreposicdo de corddes isolados, foram mantidos os mesmos nimeros equivalentes as
condicdes selecionadas de processamento dos corddes isolados (3 a 6), como serd descrito no
proximo capitulo. Acrescentou-se a letra “R” para designar as amostras como revestimento

continuo.

Tabela 3.3: Parametros utilizados na obten¢ao de revestimento sobre Ticp.

Amostra Poténcia do | Distancia do Dizflmetro do Velocidade de DE (J/mm?)
laser (W) foco (mm) feixe (mm) | varredura (mm/s)
3R 400 10 1,64 10 244
4R 300 10 1,64 5 36,6
5R 400 10 1,64 5 48,8
6R 400 5 0,82 7.5 65,0

Todos os materiais, incluindo a placa de Ticp utilizada como substrato e o p6 de Nb
utilizado como elemento de liga foram materiais com as mesmas caracteristicas e origens dos
utilizados na obtencdo de corddes isolados, conforme Tabela 3.1. As condi¢bes de tratamento,
além dos parametros do equipamento de laser, incluiram fluxo de argbnio de 10 I/min ajustado
sobre a peca para reduzir a reagdo de oxidacdo do material em tratamento e o gis nitrogénio,
utilizado novamente para proteger a Optica de respingos e fuligem produzidos durante o

processamento.

Para que houvesse a obtencdo de um revestimento a partir de um feixe de laser, foram
feitos varios corddes sobre o substrato, com uma taxa de sobreposicdo de 50% entre eles, de
modo que na regido inferior entre os corddes restasse uma drea minima sem tratamento. O valor

definido para sobreposi¢do foi de 0,6 mm, obtido através da média aproximada da largura da
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zona fundida dos corddes isolados, como serd posteriormente relatado. Foram feitos 15 corddes,
em sentidos opostos, com comprimento de 4 cm cada, como demonstrado na Figura 3.4. A placa

de Ticp com os revestimentos obtidos apds tratamento por laser pode ser observada na Figura 3.5.

Feixe de laser

Poca fundida
.1_

e

R S
Taxa de sobreposicdo

Substrato

Figura 3.4: Esquema de sobreposi¢do de corddes para a obtencdo de revestimento sobre Ticp

(GUAN, 2013).

Figura 3.5: Revestimentos formados sobre placa de Ticp, através da sobreposi¢cdo de corddes.
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3.4 Caracterizacao das amostras

As técnicas utilizadas para a caracterizacao de todas as amostras resultantes do tratamento

com laser tanto na obtencdo de corddes isolados, como na obten¢do de revestimentos foram:

a. Microscopia 6ptica (MO);

b. Microscopia eletronica de varredura (MEV);

c. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS);

d. Espectroscopia por comprimento de onda dispersivo (WDS);

e. Difracdo de raios-X (DRX).

3.4.1 Microscopia optica

Antes que as amostras fossem analisadas, as mesmas foram devidamente preparadas com
base na norma de metalografia ASTM E3 (2001), que constitui das etapas de corte, embutimento,
lixamento com lixas de SiC até a granulometria 1500 um, polimento até granulometria de 0,03
um, ataque acido com solucao de Kroll, sendo cada etapa sempre seguida da devida limpeza das

amostras.

A microestrutura de solidificacdo foi, entdo, primeiramente observada através de um
microscépio 6ptico, modelo Olympus BX60M (Figura 3.6), que conta com camera digital de
aquisicdo de imagens (Evolution LC Color) e programa de andlise de imagens (Image-Pro Plus e
Materials-Pro), de modo a se avaliar alteracOes nas regides tratadas e a efetiva formacgdo dos

cordoes 1solados e revestimentos.
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Figura 3.6: Microscépio 6ptico Olympus BX60M.

3.4.2 Microscopia eletronica de varredura, EDS e WDS.

A andlise por MEV foi realizada para avaliar a alteracdo microestrutural causada pela
incidéncia do feixe de laser na camada superficial, assim como nas regides do substrato proximas
a essa camada. As amostras foram limpas com élcool e secas, recobertas com ouro para condugdo
elétrica e observadas no microscépio modelo EVO-MAL1S, fabricado pela Zeiss (Figura 3.7),
pertencente ao Laboratério Multiusudrio de Caracterizacdo de Materiais da Faculdade de

Engenharia Mecanica da Unicamp. A voltagem de aceleracdo utilizada nas andlises foi de 20kV.

Através das imagens obtidas por MEV foi possivel medir as dreas, larguras e profundidades
das zonas fundidas e as profundidades das zonas termicamente afetadas dos corddes, que foram
determinadas através da média de cinco medidas dessa regido ao redor do cordao formado. Foi
possivel também medir as profundidades das zonas fundidas e termicamente afetadas dos

revestimentos, cujos valores obtidos também sao expressos em forma de média e desvio-padrao.
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As composi¢cdes quimicas dos corddes foram analisadas através de espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDS) acoplado ao MEV e a andlise quimica dos revestimentos foi
realizada por espectroscopia por comprimento de onda dispersivo (WDS). Na técnica de EDS, as
medidas foram realizadas em diversos pontos da amostra, considerando as regides proximas a
superficie, centrais e proximas ao substrato, de forma a se obter resultados significativos de todo
o corddo. Na técnica de WDS dareas maiores foram utilizadas para determinagdo das composi¢des
quimicas, levando-se também em conta todas as regides do corddo. As zonas termicamente
afetadas também foram analisadas de modo a verificar a introducdo de elementos de liga nessa

regido, durante o tratamento.

Figura 3.7: Microscopio Eletronico de Varredura EVO-MAT1S5, marca Zeiss.

3.4.3 Difracao de raios-X

Com o objetivo de confirmar as fases presentes nas zonas fundidas formadas apds o
tratamento superficial com laser foi empregada a técnica de difracdo de raios-X. Para tanto, foi
utilizado um equipamento modelo X’Pert Powder fabricado pela Panalytical com anodo de Cu e
detector PIXcel ultra rdpido em geometria Bragg-Brentano, pertencente ao Laboratério de
Metalurgia Fisica e Solidificacdo da Faculdade de Engenharia Mecanica da Unicamp (Figura
3.8).
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Os raios-X sd@ao uma forma de radiacdo eletromagnética que possuem elevadas energias e
curtos comprimentos de onda. Em uma estrutura cristalina os atomos estdo dispostos em uma
rede periddica tridimensional sendo a célula unitdria o menor periodo de identidade. As ondas
eletromagnéticas de raios-X tém comprimentos de onda da mesma ordem de tamanho do
espacamento interatdbmico das células unitdrias e sdo, portanto, adequadas para investigar as

propriedades dos materiais (DITTRICH, 2009).

Figura 3.8: Difratometro de raios-X modelo X Pert Powder fabricado pela Panalytical (a), com

detalhe interno do equipamento (b).

Na difracdo de raios-X o feixe eletromagnético incide sobre um atomo isolado e seus
elétrons sdo excitados causando o espalhamento dos raios-X com o mesmo comprimento de onda
e frequéncia. O arranjo periddico e regular da estrutura cristalina dos metais provoca uma
interferéncia construtiva em algumas dire¢des e as condi¢des geométricas necessdrias para que
ocorra essa interferéncia construtiva é dada pela lei de Bragg (Equacdo 3.2), onde d € a distancia
entre planos idénticos na estrutura cristalina, 6 é o angulo entre o feixe incidente e os planos de
rede e 4 é o comprimento de onda de ordem n. A lei de Bragg especifica que a interferéncia
construtiva resulta apenas quando a diferenca no comprimento do percurso dos feixes refletidos é

igual a um numero inteiro de comprimentos de onda.
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nAd = 2dsenf (Equacao 3.2)

Cada conjunto de planos de rede (hkl) na estrutura reflete em um &angulo de incidéncia
especifico 26, correspondente a distancia interplanar dp e com uma intensidade especifica,
correspondente ao tipo de arranjo atdmico disposto neste plano. A intensidade do feixe de raios-X
difratado, I, é correlacionada com a se¢do transversal de dispersdo de um elétron. A sessdao
transversal de dispersdo dos dtomos € diferenciada pelo nimero de elétrons nos orbitais atdmicos
que conduzem aos fatores de forma atdomicos de elementos especificos. O arranjo periédico dos
atomos e sua distribui¢do espacial da densidade de elétrons sdo responsaveis pela distribuicao da
intensidade medida de raios-X refletidos. A rotagdo de um unico cristal em um feixe de raios-X
monocromdticos produz uma matriz tridimensional de reflexdes individuais. A posi¢do e a
intensidade de cada reflexdo sdo definidas pela geometria da célula unitaria e o tipo e as posicoes
dos atomos. Assim, as reflexdes contém a informacao estrutural completa. O conjunto de todas as
reflexdes observaveis, projetadas para uma dimensao e impressos como diagrama de intensidade
versus 20 €, entdo, uma impressdo digital especifica de um composto cristalino (DITTRICH,

2009).

O ensaio de difracdo de raios-X € realizado empregando-se um equipamento chamado
difratdmetro. Nesse equipamento a amostra € colocada em um porta amostras € o angulo de
incidéncia (20) do feixe € variado. Os feixes de raios-X difratados pelo material sdo recebidos em
um detector. Através dessa técnica é possivel determinar a estrutura cristalina, tamanho e
geometria da célula unitdria, arranjo dos dtomos dentro da célula unitdria, orientagdes cristalinas
de monocristais, identificacdo quimica qualitativa e quantitativa, tensdes residuais e tamanhos de

cristais (CALLISTER, 2002).

As amostras tratadas com laser para a obtenc¢do de corddes isolados e revestimentos foram
analisadas por difracdo de raios-X na regido superficial, onde o feixe de laser incidiu. As
superficies foram lixadas para retirar a irregularidade superficial e expor uma regido mais
representativa da zona fundida. A técnica de incidéncia de raios-X utilizada nos corddes isolados

foi a técnica foco ponto, que incide um feixe estreito sobre a amostra, préprio para analisar
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pequenas dreas, como € o caso dos corddes formados nesse trabalho. J4 para a andlise dos

revestimentos foi utilizada a técnica de foco em linha.

3.4.4 Nanoindentacio instrumentada

A técnica de nanoindentacdo instrumentada foi utilizada neste trabalho com o objetivo de
se obter valores de médulo de elasticidade e dureza Vickers das amostras tratadas com laser, uma
vez que o tamanho das mesmas ndo era suficiente para a realizacdo de outras técnicas, como a
técnica de emissdo acustica. O equipamento utilizado foi o da marca CSM Instruments, modelo
TTX-NHT, pertencente ao Laboratério de Metalurgia Fisica e Solidificacdo da Faculdade de
Engenharia Mecanica da Unicamp (Figura 3.9). Esse equipamento € composto por um indentador
de diamante tipo Berkovich, trabalhando com coeficiente de Poisson de 0,30 e carga maxima de

200 mN.

A técnica de nanoindentacdo instrumentada permite a determinacio dos valores tradicionais
de dureza e moddulo de elasticidade sem a necessidade de se medir o tamanho da marca de
penetracdo produzida pela for¢ca aplicada. Permite medi¢Oes precisas da variacdo continua da
carga como uma funcdo da profundidade de penetracio do indentador, h, até niveis de
nandmetros. E, portanto, uma abordagem mais simples para medir as propriedades mecanicas de
estruturas, podendo-se avaliar uma gama de materiais, incluindo pequenos filmes finos, além de

nao demandar muito tempo de andlise (LUCCA, 2010).
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Figura 3.9: Equipamento de nanoindenta¢d@o instrumentada da marca CSM Instruments, modelo

TTX-NHT.

Essa técnica se baseia na gravacdo continua de uma forca aplicada e da profundidade
resultante da penetracdo de um indentador ao longo de um ciclo de carga e descarga. H4 diversos
tipos de materiais utilizados como indetador, como diamante, tungsténio, carboneto e safira e as
geometrias do indentador comumente utilizadas incluem: piramidal com base quadrada (Vickers),
piramidal com base triangular (Berkovich e canto de cubo) e esférico. O penetrador do tipo
Berkovich possui forma de piramide com um tridngulo equilateral como base e um angulo de
65,03° entre os eixos da piramide e as trés faces, como € mostrado na Figura 3.10 (LUCCA,

2010), (OLIVER, 2003).

A norma ISO 14577 fornece as informagdes necessdrias para realizacdo das andlises e a
norma ISO 14577-1 define trés faixas de aplicacdo de testes de indentagcdo instrumentada: faixa
nano, com profundidade de indenta¢do maxima (hmax) de 200 nm; faixa micro, com hmax maior
que 200 nm e forca de ensaio maxima (Fmax) menor que 2N; e faixa macro, com Fmax maior ou

igual a 2N e menor ou igual a 30 kN (LUCCA, 2010).
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Figura 3.10: Representac¢do do indentador tipo Berkovich.

Neste trabalho o método utilizado para andlise dos dados e cdlculo dos valores de dureza e
moddulo de elasticidade foi o método de Oliver-Pahr. Segundo Oliver e Pahrr (2004), um ciclo de
carga e descarga durante o ensaio de nanoindentacdo instrumentada gera uma curva chamada de
curva carga-deslocamento (P-H) (Figura 3.11). Através da representagdo dessa curva pode-se
notar que ha dois fatores principais que devem ser considerados: a forca maxima aplicada
(Fmax.) e o deslocamento mdximo (hmax.). Ainda na curva carga-deslocamento, pode-se
identificar fatores como a profundidade final (hp), que corresponde a indentagdo permanente
depois que se remove a for¢a de ensaio. A partir do grafico gerado durante o ensaio, pode-se
obter alguns valores que serdo utilizados para calcular o médulo de elasticidade em MPa e a

dureza Vickers.

Primeiramente, € necessdrio avaliar e medir as profundidades geradas na indentacdo, que
sdo exibiddas na Figura 3.12. Ao se pressionar o indentador contra a superficie, é gerada uma
profundidade de indentacdo h. Hc representa a profundidade de contato do indentador com a
amostra, hs a profundidade abaixo da superficie sem contato com o indentador e finalmente, hp

representa a profundidade de indentagdo permanente depois de se remover toda a carga.
A determinacdo precisa dessas profundidades requer uma avaliagdo também precisa do

ponto zero da profundidade. A norma ISO 14577 especifica que a incerteza na determinagao do

ponto zero deve ser menor que 1% da profundidade de indentacdo méxima para uma variagao
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macro e micro. Para uma variacdo nano a incerteza pode ser maior que 1%, entretanto deve ser

avaliada e gravada (LUCCA, 2010).
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Figura 3.11: Curva Carga x Deslocamento ou For¢a x Profundidade referente a um ciclo de
carregamento-descarregamento mostrando a aplicacdo da carga de teste (a), a retencdo na forca
méxima (b), a primeira parte do descarregamento (c), a permanéncia em 10% da for¢ca méxima

(d), o descarregamento final (e) e a linha tangente a curva de descarregamento (f).

Figura 3.12: Esquema do processo de descarregamento mostrando parametros que caracterizam a

geometria de contato.
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Deve-se conhecer também a drea de contato entre o indentador e a amostra, a qual pode ser
determinada conhecendo-se a geometria do indentador e aprofundidade de contato, hc, através da

funcdo de area do penetrador.

A funcdo de drea do penetrador fornece a drea do penetrador em fungdo da distancia a partir
de sua ponta. A profundidade de contato, hc, pode ser obtida na curva Carga x Deslocamento,
utilizando-se a inclinac@o da curva de descarregamento (Figura 3.11c) da seguinte maneira: 80%

da curva Carga x Deslocamento ¢ ajustada a equagao

F= k(h-hp)™ (Equacao 3.3)
onde F corresponde a forca aplicada, h, corresponde a profundidade, hp, corresponde a
profundidade pléstica permanente, k € m s@o constantes. Essa equacgdo €, entdo, diferenciada com
respeito a profundidade para se obter a inclinacdo da curva de descarregamento que € avaliada
no ponto de forca maxima. A interceptacao do eixo de profundidade pela linha tangente a curva
de descarregamento (Figura 3.11f) fornece a profundidade hr. Dessa forma, a profundidade de
contato, hc, pode ser calculada pela Equagdo 3.4. Para o indentador Berkovich € = 0,75 (LUCCA,
2010).

hc = hmax — ¢ (hmax-hr) (Equacdo 3.4)

Assumindo que F(d) seja a funcdo drea que descreve a drea projetada (ou segdo
transversal) do indentador a uma distancia d de sua ponta, a drea de contato pode ser finalmente

calculada como mostra a Equagao 3.5.

A =F (hc) (Equagdo 3.5)

Para o calculo da dureza (Hit) utilizam-se os mesmos dados obtidos pela curva de carga-
deslocamento e o valor de drea de contato, aplicando-se a férmula da Equacdo 3.6 (LUCCA,

2010).
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Fmax
Ap(hc)

Hit = (Equaciao 3.6)

onde Fmax é a for¢a de teste maxima e Ap(hc) € a drea projetada de contato do penetrador
avaliada a uma profundidade hc. Uma vez que esta defini¢do de dureza € baseada na drea de
contato com carga, pode-se desviar da dureza tradicional medida a partir da drea da impressao de
dureza residual, se houver recuperacdo eldstica significativa durante a descarga. No entanto, isto

€, geralmente, importante apenas em materiais com valores extremamente pequenos de E/H.

O mddulo de elasticidade pode ser calculado como uma relacdo com a rigidez de descarga
(S) (Equagdo 3.7) onde B é uma unidade que tem sido usada para contabilizar os desvios na
rigidez causada pela falta de simetria axial em penetradores piramidais. O médulo eléstico efetivo
(Eetr) € o definido pela Equagdo 3.8. Rigidez e coeficiente de Poisson sdao definidos por E e v,
respectivamente. Essas mesmas grandezas referentes ao indentador equivalem a Ei = 1141 GPa e

vi = 0,07 (OLIVER, 2004).
S=8 % EerVA (Equagio 3.7)

1 _ 1_V2_|_ 1- Vi (Equagdo 3.8)
Eeff E Ej

A norma ISO 14577 estabelece ainda que a peca de teste deve ser livre de impurezas e
devem estar alinhadas de tal forma que a superficie seja perpendicular a direcdo da forga de teste.
A rugosidade da superficie, Ra, da peca de teste deve ser menor que 5% da profundidade de
indentacdo maxima para variagdo macro e micro. Na ordem nano isso pode ndo ser possivel. Para
excluir a influéncia do apoio da peca de teste na medida de dureza e mddulo de elasticidade a
espessura da peca de teste deve ser maior que 10 vezes a profundidade de indentacio maxima ou

trés vezes o diametro maximo de indentacao, o que for maior (LUCCA, 2010).

Foram feitas indentagdes na secdo transversal de cada amostra para analisar a regido

modificada (zona fundida), a regido afetada pelo calor do laser (zona termicamente afetada) e o

46



metal base, para se dispor de valores de referéncia. Na zona fundida 15 indenta¢des foram
realizadas, de modo a se obter valores em uma maior area possivel dessa regido. Na zona
termicamente afetada foram realizadas 10 indentag¢des e no metal base mais 10 indentagdes. Foi
mantida uma distdncia de 0,05 mm entre cada endentagdo, conforme esquema da matriz de

indenta¢des representada na Figura 3.13.

Zona Fundida

N

Zona TermicamenteAK
Afetada

Metal Base

Figura 3.13: Matriz de indentacdes produzidas nas segdes transversais das amostras de corddes

isolados.

47



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados e discutidos a seguir referem-se as amostras produzidas na
obtencdo de ligas Ti-Nb na superficie de Ticp, através da técnica de laser com adi¢do de pé de
niébio e a avaliacdo da alteracdo da rigidez e dureza superficial, através de caracterizagdo por
nanoindentacdo. Inicialmente, serdo descritos os resultados relacionados com a obtencdo de
cordoes isolados e, posteriormente, os resultados dos revestimentos continuos obtidos através da

sobreposicao de corddes isolados.

4.1 Caracterizaciao dos cordoes isolados

Para que se pudesse assegurar a formagdo de um revestimento continuo na superficie de
Ticp foram previamente definidas as condicdes de tratamento através da variacdo dos parametros
do equipamento na obtenc¢do de corddes isolados, conforme demonstrado na Tabela 3.2. Para
definir as melhores condicdes de trabalho, foram feitas andlises microestruturais, medidas
dimensionais das zonas fundidas e termicamente afetadas, assim como medidas de mdédulo de
elasticidade e dureza. Neste trabalho, a obtencdo de uma liga Ti-Nb na superficie de placas de
Ticp € esperada, estudando-se o efeito da variacdo dos parametros do laser como poténcia,

velocidade de varredura e didmetro do feixe.

4.1.1 Microscopia éptica

A caracterizagdo por microscopia optica (MO) da secdo transversal dos corddes isolados

possibilitou revelar as regides afetadas pela energia do laser quando esta € aplicada com

diferentes parametros de processamento. As regides modificadas sdo classificadas em zona
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fundida (ZF) e zona termicamente afetada (ZTA), enquanto o metal base (MB) compde o
substrato, que ndo apresentou alteracdo. A Figura 4.1 mostra a sec@o transversal das amostras

tratadas com laser com os diversos pardmetros de processamento.

As amostras obtidas com as menores densidades de energia (Figuras 4.1a e 4.1b), ou seja,
as amostras 1 e 2, tratadas com densidade de energia de 12,2 e 16,3 J/mm?, respectivamente, nao
mostram alteracdo microestrutural significativa, ocorrendo, possivelmente, apenas a refusdao de
uma fina camada da superficie do substrato, com pouca ou nenhuma incorporacdo do elemento de
liga. No entanto, observa-se nessas, uma ZTA em forma de calota, com alteracdo no formato dos

graos.

As amostras obtidas com densidades de energia intermedidrias (Figuras 4.1c a 4.1f), ou
seja, as amostras 3, 4, 5 e 6, tratadas com densidade de energia de 24,4, 36,6, 48,8 e 65 J/mm?,
respectivamente, exibem a formacao de uma regido com formato aproximado a uma calota bem
delineada na camada superficial da amostra, que representa a ZF. Também, nessas amostras, €
possivel observar as ZTAs, que aparentemente apresentam a mesma espessura para todas as

amostras.

As amostras obtidas com as maiores densidades de energia (Figura 4.1g e 4.1h), ou seja, as
amostras 7 e 8, tratadas com densidade de energia de 73,2 e 97,6 J/mm?2, respectivamente,
mostram uma alteracdo brusca no formato da ZF, podendo-se notar uma camada superficial
saliente acima da superficie devido ao efeito de ablacdo, que corresponde a remog¢do do material
por vaporizacdo devido a irradiagdo produzida pelo feixe de laser. Com relacdo as ZTAs,
observa-se, como nas amostras anteriores, uma espessura praticamente constante com pequena

alterac@o na morfologia dos graos.
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1000 pm

1000 pm

Figura 4.1: Microestruturas obtidas por MO da secdo transversal das amostras submetidas a
tratamento por laser na obtencdo de corddes isolados, com densidade de energia (DE) de 12,2 (a),

16,3 (b), 24,4 (c), 36,6 (d), 48,8 (e), 65 (f), 73,2 (g) e 97,6 J/mm? (h).
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4.1.2 Microscopia eletronica de varredura

A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada para ampliar a
caracterizacdo feita por MO, avaliando as alteragdes composicionais e estruturais das ZFs,
provocadas pelo tratamento por laser e adicdo de pds e permitindo uma anélise mais precisa das
alteracdes dimensionais das ZFs e ZTAs. As microscopias eletronicas resultantes podem ser
observadas na Figura 4.2. As andlises por MEV corroboram as observacdes feitas por MO,
especialmente quanto ao formato de calota das ZFs das amostras 3 a 6 e do formato com excesso

de saliéncia das amostras 7 e 8.

Como foi utilizado o modo de elétrons retroespalhados (back-scattered electrons, BSE), as
imagens da Figura 4.2 permitem a observacdo de contraste quimico pela massa do elemento
presente. Como o Nb é mais pesado que o Ti, as regides mais claras indicam a incorporacdo de

Nb na ZF.
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Figura 4.2: Microestruturas obtidas por MEV da secdo transversal das amostras submetidas a
tratamento por laser na obtenc¢d@o de corddes isolados, com DE de 12,2 (a), 16,3 (b), 24,4 (c), 36,6
(d), 48,8 (e), 65 (f), 73,2 (g) € 97,6 J/mm?2 (h).
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4.1.2.1 Alteracoes dimensionais dos corddes isolados

Através das medidas das dreas, larguras e profundidades das ZFs e das ZTAs, apresentadas
na Tabela 4.1, € possivel correlacionar as alteragdes causadas pelo aumento da densidade de

energia, através da variacdo dos parametros de trabalho.

Tabela 4.1: Medidas de area, profundidade e largura das zonas fundidas (ZF) e profundidade das

zonas termicamente afetadas (ZTA), com a variacdo da densidade de energia (DE).

Amostras | DE (J/mm?) 7ZF ZTA
Area (mm?) Largura (mm) | Profund. (mm) | Profund. (mm)

1 12,2 0,03 0,74 0,05 0,4+0,1
2 16,3 0,03 0,65 0,05 0,5+0,2
3 24,4 0,39 1,33 0,44 0,5+0,1
4 36,6 0,29 1,09 0,36 0,6

5 48,8 0,45 1,19 0,51 0,6+0,1
6 65 0,26 1,12 0,37 0,5+0,2
7 73,2 0,24 0,85 0,30 0,5+0,2
8 97,6 0,44 1,14 0,32 0,4

A Figura 4.3 mostra a relacdo entre a DE com as dimensdes obtidas das ZFs e das ZTAs.
Os valores de poténcia do feixe de laser estdao plotados para posterior discussao desses resultados.
Era esperado que o aumento da DE produzisse um aumento das dimensdes das ZFs dos corddes
produzidos pela técnica. No entanto, observa-se que o aumento da DE ndo produziu um aumento
correspondente das dimensdes das ZFs. Por exemplo, o aumento de 24,4 para 36.6 J/mm’
produziu um decréscimo tanto na profundidade quanto na largura do cordao e,
consequentemente, na area da secao transversal das ZFs. O mesmo fendomeno volta a ocorrer com

o aumento de 48,8 para 65,0 e para 73,2 J/mm?>.
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O aumento nas dimensdes observado no grafico da Figura 4.3, para as amostras 7 e 8,
principalmente quando se aumenta a poténcia na amostra 8, intensificando a DE, € explicado pelo
efeito de ablacdo que ocorreu no material, que como explicado anteriormente, causou a
vaporizacdo do Nb e de parte do substrato de Ticp. Mesmo com a formac¢ao de uma depressao na
superficie o aumento da drea na amostra 8 € significativo devido a formacao de uma saliéncia nas

regides laterais da ZF.

Pode-se observar também que nas ZFs as larguras s3o sempre maiores que as
profundidades, evidenciando o formado de calota produzido nos corddes, o que € satisfatorio
quando se deseja formar um revestimento superficial continuo através da sobreposicdo de tais
corddes. Quanto as profundidades das ZTAs, assim como observado nas imagens de microscopia

Optica, nota-se no grafico da Figura 4.3 valores quase constantes entre todas as amostras.

1,4

1,2 1
< 1,04
|_
N
o
w 08
N
3
& 06
L]
o
(2]
& 04
£
o
024 —O— Area da ZF (mm?)
—@— Largura da ZF (mm)
—A— Profundidade da ZF (mm)
0,0 - | | | —V— Profundidade da ZTA (mm)

. . . —
0,0 12,2 24,4 36,6 48,8 61,0 73,2 85,4 97,6 109,8
DE (J/mm?)

Figura 4.3: Altera¢des dimensionais da ZF e ZTA provocadas por diferentes aplicagcdes de DE no

tratamento de corddes isolados e as poténcias do laser utilizadas em cada amostra.

Uma vez que ndo foi possivel observar uma correlagdo entre os resultados dimensionais e

as densidades de energia, torna-se necessdrio a andlise individual do efeito de cada parametro de
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processamento sobre o formato da ZF. Tal andlise € realizada sobre a drea da ZF, pois a largura e

a profundidade estdo relacionadas com esse valor.

Para analisar isoladamente o efeito da variagdo da poténcia do feixe de laser sobre a drea da
ZF, foram comparados trés pares de condi¢des nos quais foi variado apenas esse parametro,
enquanto os demais foram mantidos constantes. A Tabela 4.2 mostra os pares de condi¢des
analisados, as correspondentes variacdes da poténcia do feixe de laser e da DE e as consequentes
variagdes da drea da ZF. O mesmo método de andlise serd posteriormente utilizado para a andlise

da velocidade de varredura e do didmetro do feixe de laser.

Observa-se que entre as amostras 1 e 3 houve um aumento de 100% na poténcia do feixe de
laser e esse aumento produziu um aumento de mais de 1000% na area da ZF. Entre as amostras 4
e 5 houve um aumento de 33% na poténcia do feixe de laser e a consequente producdo de um
aumento de 55% na area da ZF. Finalmente, entre as amostras 7 € 8 o mesmo aumento de 33% na

poténcia do feixe de laser produziu um aumento de 83% na area da ZF.

Tabela 4.2: Pares de amostras nos quais variaram apenas a poténcia, com os valores de
velocidade de varredura (Vv) e didmetro do feixe (Df) utilizados e a consequente variacdo da drea

da ZF através da variacdo da DE.

Amostras Poténcia | Variacao da DE Variacao da Area da ZF \;:;afl:oz?
(W) | poténcia (%) | (JJmm?) | DE (%) (mm?) (%)
le3
Vv 10 mmss | 500 100 o 100 oo 1293
Df: 1,64 mm ’ ’
4e5
Vismme | 00|y |36 0
Df: 1,64 mm ’ ’
8 300 73,2 0,24
VV: 5 mm/s 400 33 97’6 33 0’44 83
Df: 0,82 mm ’ ’

Em relagdo a amostra 8, na qual se observa que o perfil da ZF apresenta forma de uma

cavidade, provavelmente devido ao efeito de ablacdo e vaporizacdo de parte do material da
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superficie quando a poga fundida foi formada, ocorreu um deslocamento de material induzido
pela pressdo do metal liquido na regido de ablacdo, explicando, assim, o formato concavo da ZF e

o consequente aumento da area.

Desse modo, nota-se que um pequeno aumento na DE (33%) produzido pelo aumento da
poténcia do feixe de laser (33%) produziu aumentos significativos sobre a drea da ZF (55 e 83%).
Ja um aumento de 100% na DE produziu um aumento ainda mais significativo da area da ZF
(1293%). Assim, observa-se uma forte influéncia da poténcia do feixe de laser sobre as

dimensdes da ZF, sendo que quanto maior o aumento da poténcia, maior foi o aumento da ZF.

De forma andloga, analisou-se a influéncia isolada da velocidade de varredura do feixe de
laser no formato da ZF. Aqui deve ser considerado que o aumento da velocidade de varredura
produz uma diminui¢do da DE e assim, seria esperado que a diminuicdo da velocidade de
varredura do feixe de laser produzisse um aumento na ZF. Foram entdo comparados trés pares de
condi¢des nos quais variou-se apenas a velocidade de varredura, enquanto os demais parametros
foram mantidos constantes. A Tabela 4.3 mostra os pares de condicdes analisados, as
correspondentes variagdes da velocidade de varredura e da DE e as consequentes variagdes da

area da ZF.

Nota-se que entre as amostras 1 e 2 houve uma diminuicdo de 25% na velocidade de
varredura do feixe de laser com o correspondente aumento da DE (33%), ndo produzindo
aumento na area da ZF. Entre as amostras 3 e 5, houve uma diminuicdo de 50% na velocidade de
varredura do feixe de laser (100% de aumento da DE) com consequente aumento de apenas 16%
na drea da ZF. Ja entre as amostras 6 ¢ 8 uma diminui¢do de 33% na velocidade de varredura do
feixe de laser (50% de aumento da DE) produziu um aumento de 69% na drea da ZF, aumento
esse que pode ser novamente explicado pela formagdo de uma cavidade na amostra 8 devido ao
efeito de ablacdo produzido pelo feixe de laser na superficie do material. Dessa forma,
descartando-se o par de amostras 6 e 8, ja que a vaporizacdo do material deve ser evitada, nota-se
que enquanto um pequeno aumento da DE (33%) provocado por uma pequena reducdo da

velocidade de varredura (25%) ndo produziu uma variacdo na drea da ZF, observa-se que o
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aumento da DE em 100% produzido por uma maior reducio da velocidade de varredura (50%),

provocou um pequeno aumento na area da ZF.

Tabela 4.3: Pares de amostras nos quais variaram apenas a velocidade de varredura (Vv), com os
valores de poténcia (P) e didmetro do feixe (Df) utilizados e a consequente variagdo da drea da

ZF através da variacdo da DE.

Amostras Vv Variacao da DE Variacao da Area da ZF ‘;?-Z?‘éio;;
(mm/s) Vv (%) (J/mm?) | DE (%) (mm?) (%)
le2
P: 200 W 71(; -25 }ég 33 883 0
Df: 1,64 mm ’ ’ ’
3e5
P: 400 W 150 -50 421;;13 100 822 16
Df: 1,64 mm ’ ’
6e8
P: 400 W 7:;_5 33 Sg’g 50 8’32 69
Df: 0,82 mm ’ ’

Seguindo o mesmo raciocinio, analisou-se a influéncia isolada do didmetro do feixe de laser
no formato da ZF. Aqui, seria esperado que o aumento da DE com a diminui¢do do diametro do
feixe de laser produzisse um aumento da ZF. Foram entdo comparados dois pares de condi¢des
nos quais foi variado apenas o diametro do feixe de laser, enquanto os demais parametros foram
mantidos constantes. A Tabela 4.4 mostra os pares de condi¢des analisados, as correspondentes

variagdes do didmetro do feixe de laser e da DE e as consequentes variagdes da drea da ZF.

Observa-se que em ambos os pares de amostras, uma diminuicdo de 50% do diametro do
feixe de laser correspondeu a um aumento de 100% da DE. Entretanto, este aumento reduziu a
area da ZF em 17,2%, entre as amostras 4 e 7 e entre as amostras 5 € 8 provocou uma diminui¢ao

da 4rea da ZF de apenas 2,2%.

Uma vez que as amostras 7 e 8 foram aquelas que apresentaram a formacdo de uma
saliéncia nas laterais da ZF, com um possivel efeito de ablacdo, pode-se concluir que, nesse caso,
a reducdo do diametro do feixe aparece como um fator que proporcionou a alteragio da interacdo
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entre o feixe de laser e o material base, ndo sendo possivel fazer uma correlacdo direta entre a
variacdo desse parametro e a variagdo da drea da ZF, pois a propria morfologia desta também foi

alterada.

Tabela 4.4: Pares de amostras nos quais variaram apenas o diametro do feixe (Df), com os
valores de poténcia (P) e velocidade de varredura (Vv) utilizados e a consequente variacdo da

area da ZF através da variacao da DE.

Amostras | Df (mm) Variacao do DE |Variaciio da|Area da ZF \;i;afl:oz(?
Df (%) | J/mm?» | DE (%) | (mm’ %)
4e7 0,29
P: 300 W (1)23 -50 ;gg 100 0,24 -17,2
Vv: 5 mm/s ’ ’
5¢8 0,45
P: 400 W (1)23 -50 ggz 100 0,44 2,2
Vv: 5 mm/s ’ ’

Pode-se concluir que entre os trés parametros de processamento analisados
individualmente, a poténcia do feixe de laser € o parametro que afeta mais significativamente a
area da ZF, seguido pela velocidade de varredura, que apesar de influenciar menos em relagdo a
poténcia, também deve ser considerada. Assim, aumentos de poténcia foram acompanhados por
aumentos significativos na drea da ZF, enquanto a reducdo da velocidade de varredura produziu
aumento menos significativo na drea da ZF, possivelmente porque a alteragdo desse parametro
interfere na dissipac@o térmica, ja que o tempo de interagdo entre o feixe e o material aumenta
com a diminui¢do da velocidade de varredura. Por fim, o aumento da DE com a diminuicdo do
diametro do feixe de laser ndo € uma comparagdo considerdvel, pois o surgimento do efeito de
ablacdo alterou a morfologia do corddo, levando a formag¢do de uma cavidade na superficie do

material.

Assim, os diferentes parametros de processamento interferem de maneira distinta sobre as
dimensdes da ZF. Como neste trabalho utilizou-se uma variacdo crescente da DE, porém obtida
através da variacdo de diferentes parametros de processamento, ndo se observou uma relacdo

diretamente proporcional entre a DE e o volume da ZF. Independente da DE, do diametro e da
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velocidade de varredura do feixe de laser, todo aumento da DE provocado pelo aumento da
poténcia do feixe de laser (Figura 4.3) produziu aumento do volume da ZF. Além disso,
comparando as amostras 3 e 4 ou as amostras 5 e 7, observa-se uma diminuicao do volume da ZF
mesmo tendo havido um aumento da DE, corroborando a preponderancia desse parametro sobre

os demais.

Fogagnolo e colaboradores (2013), através do tratamento superficial de Tic, com laser e
adicao de pds, também observaram que um aumento na poténcia do feixe de laser de 200 para
400 W causava um aumento na ZF. Entretanto, utilizando distancia focal de 10 mm, velocidade
de varredura de 10 mm/s e poténcia de 400W, verificaram que a morfologia da pog¢a fundida tente

ao modo keyhole, o que nao ocorre no presente trabalho, para as mesmas condi¢des.

4.1.2.2 Composicao quimica dos cordoes isolados

A anélise por EDS foi realizada para estimar a porcentagem em massa de Nb diluida na
poca fundida e, portanto, introduzida como elemento de liga na camada modificada. Os
resultados da composi¢do quimica da ZF sdo apresentados na Figura 4.5, na qual estdo expressos
pelos valores minimos e maximos encontrados na ZF das amostras obtidas pelas diferentes DE e
também na Figura 4.4, na qual se plota, para efeitos de comparacdo, a largura dos corddes em

funcdo da DE.

A Tabela 4.5 mostra claramente que hd uma grande heterogeneidade composicional em
todas as amostras, com variacao do teor de Nb dependente da regido analisada. Pode-se observar
através da Figura 4.4, que ndo hd uma dependéncia entre os teores de Nb e a DE utilizada para a
obtencdo das amostras, o que repete a ndo correlacdo verificada entre a DE e o volume da ZF.
Porém, em todas as situagdes em que se aumentou simultaneamente a DE e a poténcia do feixe de
laser, observou-se um aumento do teor de Nb introduzido como elemento de liga na regido

modificada, também de forma similar ao observado com o volume das ZFs.
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Tabela 4.5: Teores de nidbio dissolvido na ZF para as diferentes DE, apresentados em valores

minimos € maximos.

Amostras Densidade de Energia | Composicao quimica na ZF (% em
(J/mm?) massa de Nb)

1 12,2 1-10

2 16,3 1-12

3 24,4 16-53
4 36,6 5-11

S 48.8 13-22
6 65 12-41
7 73,2 22-30
8 97.6 45-62
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Figura 4.4: Teores de niébio dissolvido na ZF, apresentados em valores minimos € maximos para

cada amostra em fun¢do da DE e a correlagdo com a largura da ZF.

Comparando-se a curva da largura da ZF com a curva de teores de Nb introduzidos nas
regides modificadas (Figura 4.4) observa-se que os aumentos de poténcia ndo apenas aumentaram

o volume das ZFs, mas também e de forma mais significativa aumentaram a largura do cordao.
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Esse aumento da largura do corddo possibilitou a fusdo de uma maior quantidade de pé de Nb, o

que consequentemente produziu uma maior introducao desse elemento na ZF.

Fogagnolo e colaboradores (2013) trataram uma superficie de Tic, com laser e adi¢do de p6
de Nb, variando a poténcia do laser entre 200W e 400W e observaram uma correlagcdo entre o
teor de Nb difundido na poca fundida e a poténcia aplicada. Relataram que os maiores teores de
Nb foram encontrados para a menor poténcia utilizada, uma vez que essa poténcia gerou uma
menor area de ZF, diluindo possivelmente a mesma quantidade de pd, mas em uma menor drea,

obtendo-se, assim, uma maior quantidade de Nb em relacdo ao Ti fundido.

4.1.2.3 Microestrutura de solidificacao

A microestrutura de solidificacdo das amostras tratadas por laser pode ser fortemente
influenciada por diversos fatores, especialmente pela taxa de solidificacdo e pela composi¢cao do
material. Varias microestruturas podem ser obtidas se a energia incidente do laser e o tempo de
interacdo com o material forem variados, conduzindo a varias profundidades de fusdo, gradientes
de temperatura e taxas de resfriamento, e, consequentemente, a vdrias taxas de solidificacdo. A
solidificacdo rédpida, caracteristica de tratamentos superficiais por laser, pode produzir

microestruturas finas e com fases estaveis e metaestaveis (PELLETIER, 1991), (GUO, 1998).

As microestruturas obtidas apds a modificacdo superficial por laser e adi¢do de p6 de Nb
podem ser analisadas a partir de imagens feitas por MEV, com maiores aumentos. Assim, através
da Figura 4.5, pode-se observar as secOes transversais das amostras 1 e 2, tratadas com
densidades de energia de 12,2 (Figura 4.5a e b) e 16,3 J/mm? (Figura 4.5c e d). Nota-se que para
ambas as amostras a microestrutura mais proxima a superficie apresenta-se em forma de agulhas

e na regido correspondente ao limite inferior, proxima a interface ZF/ZTA, ocorre a

microestrutura tipo Widmanstitten.
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Figura 4.5: Microscopia eletronica de varredura dos corddes isolados obtidos com DE de 12,2

J/mm? (aeb)ede 16,3 J/mm? (c e d).

Estas microestruturas sdo indicios da formacdo da uma estrutura bifasica o + 3, o que s6 é
obtido com a introdu¢do de Nb, que é um elemento estabilizador da fase f (AHMED, 1996). A
variacdo da concentracdo de nidbio nessas amostras na faixa de 1 a 12% permite concluir que, de
acordo com o diagrama de fases Ti-Nb apresentado na Figura 2.5, ndo é possivel estabilizar
totalmente a fase B em temperatura ambiente, sendo possivel apenas a presenca de fase a com
pequena quantidade de fase . Devido ao resfriamento rdpido, a fase martensitica o’ também

pode se formar.

A Figura 4.6 mostra os difratogramas obtidos a partir da superficie modificada com os

corddes isolados, para as amostras 1 e 2. Nesses difratogramas é possivel observar apenas os
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picos caracteristicos da fase o, que sdo identificados como fase o/a’, pois ambas as fases possuem

a mesma estrutura atdmica e, portanto, apresentam os mesmos picos de difracao.

o/a Amostra 1
o/’
- o o/a’  a/a'
3 a/a o/d’ j\h {\‘ e
q) A ek ey f\.u n M o “J\W‘ Ao -
©
©
°
Q o/ a/a’ Amostra 2
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=
' /o'
| a/a' a/a’ @
o/ o/’ #\ a/a’
S
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30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2 0 (angulo)

Figura 4.6: Difratograma de raios-X revelando fases presentes na ZF dos cordoes 1 e 2.

Xu e colaboradores (2009) investigaram amostras de Ti-Nb como fundidas, com teores de
Nb iguais a 5, 10, 15 e 20%. Observaram uma mudang¢a microestrutural com o aumento do teor
de Nb, sendo que quando esse teor era de 5% havia a presenca de estrutura o acicular e com 10%,
além da estrutura o acicular observaram também graos equiaxiais. Com 15% de Nb somente
graos equiaxiais foram observados e com 20% de Nb, graos equiaxiais € dendritas de fase a.
Segundo Dobromyslov e colaboradores (2001) uma quantidade minima de 23% em 4tomo de Nb
€ necessdria para estabilizar a fase B em amostras resfriadas em agua, ou seja, em resfriamento
rapido. Ainda segundo Dobromyslov, ligas com baixo teor de Nb e resfriadas em dgua tendem a

apresentar estrutura martensitica o’.

Reis e colaboradores (2013) estudaram o comportamento de ligas Ti-6Al-4V através da

nitretacdo superficial por laser Nd:YAG. Estes autores observaram a presenca de agulhas
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semelhante a martensita o’ na ZTA e explicaram que, uma vez que durante o tratamento com
laser essa regido alcanca facilmente temperaturas do campo da fase 3, pode haver transformacao

martensitica durante o resfriamento rapido a partir desse campo.

Observando-se as amostras com baixo aumento na Figura 4.2, pode-se perceber que as
amostras de 3 a 8, tratadas com maiores densidades de energia, apresentaram uma mudanca
significativa na superficie tratada do Ticp,, Uma vez que essas amostras apresentam grande
heterogeneidade composicional e, portanto, microestrutural, para facilitar o estudo e andlise, as

zonas fundidas dessas amostras foram divididas em regido superior, intermedidaria e inferior.

A Figura 4.7 mostra as diferentes microestruturas obtidas na amostra 3, tratada com 24,4
J/mm?2. Pode-se observar, na regido superior do corddo, representada na Figura 4.7a, a presenca
de dendritas escuras, que indicam baixa quantidade de niébio em solugdo. Estas cresceram em
direcdo perpendicular a superficie da amostra. Na Figura 4.7b, na qual € apresentada uma regiao
central da amostra, também € possivel observar uma grande quantidade de dendritas dispersas
sobre uma regiao mais clara. Através da andlise composicional por EDS pode-se concluir que nas
regides mais claras, nas quais ha a presenca de grande quantidade de dendritas, correspondente as
andlises 1, 2 e 3, hd ums grande concentracdo de Nb, com valores de 45,5, 46,3 e 46,4%. Ja as
regides mais escuras possuem menores teores de Nb, com valores de 32,3, 28,9 e 27,8%,

referentes as analises 4, 5 e 6.
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Figura 4.7: Microscopia eletronica de varredura da amostra 3, tratada com DE de 24,4 J/mm?,

revelando microestruturas da regido superior (a) e da regido central (b, c e d).

A presenca de grande quantidade de estruturas da fase o na amostra 3, nas regides onde o
teor de Nb € mais elevado, pode ser explicada pela presenca de oxigénio na poca fundida que
estava adsorvido no préprio p6 de Nb ou, ainda, que foi introduzido durante o processamento,
pois o controle da atmosfera de trabalho, feito por fluxo de argdnio sobre a zona fundida, pode

ndo ter sido suficiente para evitar a oxidagcdo do material.

Em relacdo a contaminacao por oxigénio através do p6 de Nb, de acordo com o diagrama
de fases em equilibrio do sistema Ti-O, apresentado na Figura 4.8, a partir de certos teores de
oxigénio introduzidos na liga € esperado que seja formado, em altas temperaturas, a fase o, que é
estabilizada e mantida com o resfriamento, uma vez que o oxigénio é um elemento o

estabilizador. Como ndo foi possivel medir o teor de oxigénio nas ligas obtidas nesse trabalho,
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supde-se que quanto maior a presenca de pd e consequentemente de oxigénio, em uma

determinada regido da ZF, maior pode ser a formac¢ao de dendritas de fase o nessas regides.
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Figura 4.8: Diagrama de fases em equilibrio do sistema Ti-O (SEEBER, 2010).

Imagens com maiores aumentos da regido central da ZF da amostra 3 (Figura 4.7 c e d),
permitiram observar a presenca de agulhas finas e grossas que provavelmente indicam a
formacgao da fase martensitica o, dada a alta concentragao de Nb nessas regidoes. Segundo consta
na literatura, para ligas Ti-Nb com teores de Nb acima de 12% em massa ou 7,2% em atomos
resfriadas em 4gua, ou seja, em resfriamento rdpido, como € o caso dessa amostra, a estrutura
martensitica o’ tende a se formar (PING, 2006), (AHMED, 1996). Essas agulhas estdo dispersas
por uma unica fase, que se presume ser a fase 3, uma vez que o teor de Nb dissolvido na ZF esta

em torno de 16-53%, concentragdes suficientes para estabilizar essa fase em temperatura

ambiente.

Ahmed e Rack (1996) estudaram a transformacdo martensitica em ligas Ti-Nb com
porcentagem de massa de nidbio variando entre 17 e 25%, tratadas termicamente por 168 horas a

800°C e resfriadas em forno e novamente aquecidas a 1000° por 30 minutos e resfriadas em 4gua.
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Observaram que para as ligas que continham um teor de niébio entre 17 e 23%, a microestrutura
final era composta por agulhas de fase martensitica dispersa em fase B, ocorrendo a redugdo da
fase martensitica, conforme se aumentava o teor de niébio. J& para as ligas com teor de nidbio
variando entre 24 e 26% apenas a fase [ foi observada. Relataram ainda que as ligas com 17 a
21% de Nb continham placas de martensita primdrias longas e relativamente grossas, com um
grande numero de placas finas secunddrias, assim como observado na imagem da regido

intermedidria nas Figuras 1.7c e d.

Contudo, Hon e colaboradores (2003), analisando amostras de Ti-Nb com variacdo de
massa de Nb entre 14 e 40% e resfriadas em forno, observaram que a microestrutura dessas ligas
se tornava inteiramente  quando o teor de Nb excedia 34% em massa. Observaram ainda a
presenca de fase a+fp com 14% de Nb em massa e a redugdo de fase a e aumento da fase p com o

aumento do teor de Nb na liga.

Ainda, Mantani e colaboradores (2006) observaram as microestruturas de ligas Ti-Nb
resfriadas em 4gua gelada e relataram que as amostras com teor de Nb igual a 25% em massa
apresentavam agulhas finas de martensita que cresceram a partir da borda de graos de fase f.
Com 30 e 35% de massa de Nb observaram a reducdo dessas agulhas dispersas em fase B com o

aumento do teor de Nb e verificaram apenas fase B com teor de Nb equivalente a 40% em massa.

Assim, pode-se observar que € possivel, para os teores de liga encontrados na amostra 3, a
existéncia das fases a e f e martensiticas, como € confirmado através do difratogramas de raios-X
dessa amostra, apresentado na Figura 4.9, no qual se pode observar picos de difracdo em
20=38,66° e 20=70,02°, que estdo préximos aos picos de maior intensidade da fase . Assim,
confirma-se a presenca dessa fase e, ainda, das fases martensiticas a/a’ e o”. Pode-se observar
também um pico em 20=68,9°, valor préximo ao pico de TiO,, formado provavelmente durante o

tratamento pela incorporagdo de oxigénio, como citado anteriormente.
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Figura 4.9: Difratograma de raios-X revelando fases presentes na ZF do cordao 3.

A Figura 4.10 apresenta as micrografias realizadas na se¢do transversal da amostra 4. A
partir da Figura 4.10a pode-se observar que a ZF dessa amostra apresenta aspecto mais
homogéneo em relagdo a amostra 3, porém com a presenca de dendritas na regido superior da
amostra, como € mostrado com mais detalhe na Figura 4.10b, dendritas essas que podem ter sido
formadas pela contaminacao por oxigénio, como discutido anteriormente. Nas Figuras 4.10 c e d
€ possivel observar que essa amostra é constituida principalmente de lamelas tipicas de fase a, o
que pode ser explicado pelo baixo teor de Nb dissolvido na ZF dessa amostra. A técnica de
difracdo de raios-X realizada na se¢do transversal permitiu observar através da Figura 4.11, a

presenca das fases a e a’, que estdo de acordo com as observagdes microscopicas.
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Figura 4.10: Microscopia eletronica de varredura da amostra 4, tratada com DE de 36,6 J/mm?,
revelando a ZF (a), a regido superior da amostra com dendritas colunares (b) e estrutura de fase a

com menor (c) e maior (d) aumento.
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Figura 4.11: Difratograma de raios-X revelando fases presentes na ZF do cordao 4.
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A Figura 4.12 apresenta as microscopias com maiores aumentos das amostras 5, 6, 7 e 8.
As microestruturas dessas amostras apresentam aspecto semelhante, mesmo com o aumento da
densidade de energia e a variacdo de teor de Nb entre elas. Pode-se observar que as ZFs sdo
compostas basicamente por uma grande quantidade de dendritas escuras que estdo dispersas em
uma fase mais clara, possivelmente de fase 3, devido as concentra¢des de Nb encontradas nessas
ligas. A ocorréncia dessas dendritas pode ser explicada novamente pela contaminacdo por
oxigénio, um elemento estabilizador de fase o, na zona tratada. Os difratrogramas de raios-X
apresentados na Figura 4.13 revelam a presenca de fases a/a’ e B em todas as amostras. Tais fases
estdo presentes nessas liga devido a grande variacdo do teor de Nb na faixa de 12 a 41% em
massa e permitem concluir que os parametros de processamento utilizados para a obtengdo dessas

amostras permitiram a formacdo de ligas com fases [, apesar da contaminacao por oxigénio.
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Figura 4.12: Microscopia eletronica de varredura dos corddes 5 (a), 6 (b), 7 (c) e 8 (d), mostrando

a presenca de dendritas dispersas em uma tnica fase nas ZFs.
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Figura 4.13: Difratogramas de raios-X revelando fases presentes nas ZFs dos corddes 5, 6, 7 e 8.

Uma vez que as fases presentes estdo em funcao do teor de Nb, ndo é possivel relaciona-las
diretamente com a densidade de energia aplicada. Dessa forma, para as amostras que foram
tratadas com maior poténcia (400W), essas apresentaram os maiores teores de Nb, seguidos pelas
amostras tratadas com poténcia intermedidria (300W) e revelaram, assim, as fases possiveis para
essas composi¢coes. J4 as amostras tratadas com baixa poténcia (200W) resultaram em menor
quantidade de Nb difundido na ZF e consequentemente revelaram a presenca de fases possiveis
para baixos teores de Nb, ou seja, as fases a e o’. Esses resultados observados para os corddes
isolados provavelmente estdo influenciados pela largura do corddo, uma vez que, como ja

mencionado anteriormente, as maiores poténcias levaram a maiores larguras dos cordodes,
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possibilitando a dissolu¢do de maior quantidade de p6 de Nb na poca fundida e levando a

concentracdes de Nb que permitiram a mudanca e estabilizacdo de diferentes fases.

4.2 Propriedades mecanicas dos cordoes isolados

As propriedades mecanicas como moddulo de elasticidade (E) e dureza (HV) foram
realizadas nas amostras de 3 a 6, uma vez que estas apresentaram formacdo de uma calota bem
delineada, o que € bastante adequado para a obtencdo de um revestimento continuo através da
sobreposicao de corddes, enquanto que as amostras 1 e 2 ndo chegaram a formar uma ZF
satisfatéria e as amostras 7 e 8 apresentam um perfil menos adequado para a mesma finalidade,
podendo-se entdo definir como janela de processamento as densidades de energia entre 24,4 e 65
J/mm?2, sendo assim descartadas as condi¢cdes de menor e maior densidades de energia

inicialmente propostas.

4.2.1 Modulo de elasticidade

O médulo de elasticidade foi determinado nas trés regides afetadas dos corddes isolados, ou
seja, na zona fundida (ZF), na zona termicamente afetada (ZTA) e no metal base (MB), conforme
Figura 3.13 do capitulo de Materiais e Métodos. A Tabela 4.6 mostra os valores médios de
modulo de elasticidade das ZFs e ZTAs. Para efeito de comparacdo, o valor médio obtido para o

MB (substrato) foide 111 + 7 GPa.

Nota-se que na ZF dos corddes ndo houve redu¢do no médulo de elasticidade. Esperava-se
que as amostras 3 e 6, que mostraram a presenca de teores de Nb suficientes para estabilizacao de
fase B, de menor médulo, apresentassem uma redugdo nesse valor. Provavelmente, mesmo com a
presenca de fase P, a grande quantidade de dendritas de fase o, que apresenta médulo maior,

impediu a diminui¢do do médulo pela presenca de fase . Nota-se ainda que o maior valor de
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modulo de elasticidade para a ZF € referente a amostra 4, que apresentou menor teor de Nb e a
presenca de fases o/o’. J4 para as ZTAs o mddulo de elasticidade ndo foi afetado como era

esperado, pois essas regides apresentam a mesma estrutura do substrato.

Tabela 4.6: Mddulo de elasticidade da ZF e ZTA dos corddes isolados selecionados.

Amostra Densidade de Moédulo de elasticidade | Mdédulo de elasticidade
Energia (J/mm?) na ZTA (GPa) na ZF (GPa)
3 24,4 117 +7 110 +9
4 36,6 1115 1215
5 48,8 116 £ 6 114 £5
6 65,0 nr* 110+5

*ensaio ndo realizado

4.2.2 Dureza

A Tabela 4.7 exibe os resultados de nanoindentacao instrumentada para dureza das ZFs e
das ZTAs dos corddes selecionados. Observa-se que enquanto as durezas das ZTAs praticamente
permaneceram inalteradas, as durezas de todas as ZFs aumentaram significativamente em relagao
ao MB, cujo valor obtido foi de 156 + 15 HV. A amostra 4 apresentou a menor dureza,
possivelmente devido a menor quantidade de dendritas de fase a, que se concentraram apenas na

regido superior, proximas a superficie.

Um aumento na dureza Vickers também foi observado por Xu e colaboradores (2009), que
analisaram a dureza de quatro ligas Ti-Nb como fundidas, com teores de Nb variando em 5%,
10%, 15% e 20%, em massa. Para a amostra de Ti-5Nb, a dureza encontrada foi de 319 HV, para
a amostra Ti-10Nb, a dureza foi de 333HV, para a amostra Ti-15Nb a dureza foi de 335 HV e
para a amostra Ti-20Nb a dureza foi de 341HV. Verificaram que ocorre um aumento da dureza
com o aumento do teor de niébio na amostra e justificaram essa alteracdo através da

microestrutura formada, com a presenga de diferentes fases para diferentes composi¢des, sendo
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encontrada o acicular e grdos equiaxiais com menores teores de Nb, mudando para grios

equiaxiais e dendritas para os maiores teores de Nb.

Tabela 4.7: Dureza da ZF e da ZTA dos corddes isolados selecionados.

Amostra Densid(aJ(}fncll:laz;energia Dureza na ZTA (HV) | Dureza na ZF (HV)
3 24,4 193+ 36 695 +73
4 36,6 157 £ 15 534 £ 20
5 48,8 171 £27 638 + 49
6 65,0 nr* 606 £+ 37

*ensaio ndo realizado

Ahmed e colaboradores (1996) estudaram a alteracdo da dureza em ligas de Ti-Nb
resfriadas em 4gua com teor de Nb variando de 16,7 até 25,6% em atomo, com elementos
intersticiais (oxigénio, nitrogénio e carbono). Relataram que a dureza diminui quando o contetddo
de elementos intersticiais € mantido constante e o teor de Nb é aumentado, da mesma forma que,
a dureza aumenta mantendo o teor de Nb constante e aumentando o contetido de elementos
intersticiais. O aumento da dureza nesse trabalho pode, entdo, ser explicado tanto pela alteracdao
microestrutural causada pelo aumento do teor de Nb na liga, quanto pela presenca de elementos

intersticiais.

Fogagnolo e colaboradores (2013) estudaram o efeito de tratamentos superficiais por laser e
adicao de pds sobre a dureza na obtencao de ligas Ti-Nb superficiais e relataram que houve um
aumento de 100% da dureza, em relacao ao metal base (Ticp). Os autores explicaram que os altos
valores de dureza se devem ao endurecimento por solucio sélida devido a introducao de defeitos
intersticiais ocasionados pela introducdo de oxigé€nio e substitucionais, ocasionados pelo p6 de
niébio. Porém, o aumento da dureza por elementos intersticiais parece ter causado mais

influéncia.
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4.3 Caracterizacido dos revestimentos continuos

Ap6s caracterizacdo e avaliagdo dos corddes isolados e depois de se definir os parametros
de tratamento considerados adequados, procedeu-se a obten¢do de um revestimento continuo
sobre o substrato de Ticp. Apds a obtencdo desses revestimentos, cujo processo € descrito na
secdo de materiais e métodos desse trabalho, sdo apresentados nessa secao os resultados obtidos
na caracterizacdo desses revestimentos. As amostras resultantes serdo nomeadas como 3R, 4R,

SR e 6R para distingui-las dos corddes isolados.

4.3.1 Microscopia éptica

A caracterizacdo por MO da secdo transversal dos revestimentos possibilitou revelar as
regides afetadas pela energia do laser quando aplicados os parametros de processamento
selecionados. Através da Figura 4.14 € possivel identificar as regides modificadas, zona fundida
(ZF) e zona termicamente afetada (ZTA) e o metal base (MB), que compde o substrato e nio
apresentou alteracdo. Nota-se que em todas as amostras obtiveram-se revestimentos continuos

superficiais que, aparentemente possuem espessuras e morfologias diferentes.
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/ Revestimento (Z

Figura 4.14: Microscopia Otica de amostras tratadas com laser revelando a formacdo de
revestimento continuo nas amostras tratadas com DE de 24,4 J/mm? (a), 36,6 J/mm? (b), 48,8

J/mm?2 (c¢) e 65,0 J/mm? (d).

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura

Através da andlise de MEV foi possivel avaliar os revestimentos através da andlise da se¢do
transversal das amostras quanto as dimensdes das ZFs e ZTAs, microestruturas de solidificacao e
composi¢do das ligas formadas através de WDS acoplado ao MEV. Novamente, através do modo
de elétrons retroespalhados, € possivel observar o contraste quimico nos revestimos, sendo que a
regido mais clara indica a presenca de nidbio. Na Figura 4.15 € possivel observar em baixo

aumento o revestimento formado em cada amostra.
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Figura 4.15: Microestruturas obtidas por MEV da secdo transversal das amostras submetidas a
tratamento por laser na obten¢do de revestimento, com DE de 24,4 J/mm? (a), 36,6 J/mm? (b),

48,8 J/mm? (c) e 65,0 J/mm?2 (d).

4.3.2.1 Alteracoes dimensionais dos revestimentos

A partir das medidas das profundidades das ZFs dos revestimentos, exibidas na Tabela 4.8
e realizadas levando-se em consideracdo a base dos corddes que formam os revestimentos, pode-
se observar que essas reduziram em relagdo as profundidades das ZFs dos corddes. Pode-se
observar que a morfologia dos corddes isolados é diferente da morfologia dos corddes que
compdem os revestimentos. Nos corddes isolados, hd uma elevacdo da ZF, acima da linha da

superficie da placa de Ticp. Essa elevacdo ndo € observada nos revestimentos, que possuem a
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superficie quase plana, exceto na amostra 4R, na qual hd elevacdo nas laterais dos corddes,
possivelmente sendo essa a razdo da diferenca entre as espessuras dos corddes e dos

revestimentos.

Tabela 4.8: Profundidades das Zonas Fundidas dos revestimentos obtidos por laser.

Amostra DE (J/mm?) Profundidade (mm)
7F 7TA
3R 244 0,21 0,52
4R 36,6 0,16 0,52
5R 48,8 0,25 0,65
6R 65,0 0,33 0,54

Guan e colaboradores (2013) observaram que o aumento da sobreposicdo de corddes tende
a achatar o fundo da poca fundida. Os autores, ao tratarem com laser uma liga AZ91D Mg,
variando a taxa de sobreposi¢ao dos corddes em 25, 50, 75 e 90%, obtiveram revestimentos com
morfologia dos corddes semelhantes as do presente trabalho, para taxas de sobreposi¢do de 25 e
50%. Ainda, mostraram que para taxas de sobreposicao de 75 e 90%, pode-se obter revestimentos
com espessuras mais continuas, com a interface entre a ZF e ZTA mais plana, sem as ondulagdes
remanescentes da sobreposicdo dos cordodes isolados. Entretanto, mesmo com esse fendomeno,

observaram que as profundidades dos revestimentos ndo sofreram grandes alteragdes.

Ja em relagcdo as ZTAs dos revestimentos, observa-se que ocorreu pouca alteracio entre as
profundidades dessas regides nos corddes isolados e nos revestimentos, que também

permaneceram com valores quase constantes.

Através do grafico da Figura 4.16 observa-se a distin¢gdo entre os valores obtidos para os
cordodes isolados e para os revestimentos. Nota-se que o padrdo de alteracdo de profundidade
entre as amostras 3, 4 e 5, dos corddes e revestimentos € 0 mesmo, exceto para a amostra 6, na
qual a profundidade diminui nos corddes e aumenta nos revestimentos. Esse padrdo segue a
variacdo da poténcia do laser, mostrando que a profundidade tende a cair na amostra 4,

possivelmente devido a reducdo da poténcia de 400W para 300W, como jia discutido
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anteriormente e volta a aumentar na amostra cinco, quando a poténcia volta a ser de 400W.
Entretanto, nos corddes isolados a profundidade cai intensamente na amostra seis, quando ocorre
aumento da densidade de energia através da redugao do diametro do feixe, enquanto que para o

revestimento obtido na amostra 6R a espessura aumenta.
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Figura 4.16: Profundidades das amostras 3, 4, 5 e 6, dos corddes isolados e revestimentos em

funcdo da DE.

4.3.2.2 Composicao quimica dos revestimentos

A andlise quimica por espectrometria por comprimento de onda dispersiva (WDS),
acoplada ao MEV, foi realizada para estimar a porcentagem em massa de Nb diluida na poca
fundida que compde o revestimento. Os resultados s@o apresentados na Tabela 4.9, na qual estio
expressos pelos valores minimos e maximos encontrados na ZF das amostras obtidas pelas

diferentes DE.
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Tabela 4.9: Composicao quimica dos revestimentos formados sobre o Ticp.

Condicao Densidade de energia (J/mm?) Teor de Nb (% massa)
3R 24,4 19,3 -26,2
4R 36,6 13,7-18,7
5R 48,8 9,5-10,1
6R 65,0 55-68

Pode-se observar, primeiramente, que o teor de Nb variou em fun¢do da DE,
diferentemente do ocorrido nos corddes isolados, sendo encontrados maiores teores nas amostras
3R e 4R, tratados com menores densidades de energia e menores teores de Nb nas amostras SR e
6R, tratadas com maiores densidades de energia. Parece que a sobreposicdo de corddes causou a
refusdo de regides com maiores concentracoes de Nb, causando melhor homogeneizagdo da ZF
durante o processo, ndo sendo observados valores extremos de Nb, como os encontrados nos
corddes das amostras 3 e 6. A sobreposi¢ao de corddes possivelmente refundiu as regides com
maiores concentragdes de Nb que, através da convec¢do no liquido, foi diluido na ZF de cada
corddo sobreposto. Assim, a concentragdo de Nb tanto no corddo isolado quanto no revestimento
continuo, tratados com a condicdo 3, apresentou valor médio semelhante, alcan¢ando no

revestimento concentragdes suficientes para a estabilizacao de fase p em temperatura ambiente.

Através das imagens de MEV da Figura 4.15 e das composi¢des quimicas apresentadas na
Tabela 4.9, nota-se que os revestimentos apresentam melhor homogeneidade composicional em
relac@o aos corddes isolados. Guan e colaboradores (2013) explicam que com a sobreposicao de
cordoes a densidade de energia entregue as superficies irradiadas aumenta significativamente
devido ao fluxo de laser incidente, reduzindo os gradientes de temperatura médios. Isso faz com
que a velocidade maxima do liquido diminua e as forcas de tensdo superficial aumentem,
resultando em um aumento do efeito da convec¢do de Marangoni, que aumenta para elevadas

taxas de sobreposi¢ao, resultando em uma microestrutura homogénea na poga fundida.

Na amostra 4R foi possivel verificar que o teor de Nb encontrado difere muito daquele

encontrado no respectivo cordao isolado (ver Tabela 4.5), cuja concentracdo foi menor, o que
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pode ser explicado pela reducao da espessura da ZF. Entretanto, na amostra SR observou-se que o

teor de Nb foi menor em relagdo ao cordio, assim como na amostra 6R.

4.3.2.3 Microestrutura de solidificacao

Através da observacdo das sec¢des transversais das amostras por MEV foi possivel analisar
a microestrutura de solidificacdo dos revestimentos gerados. Pode-se observar que nessas
amostras ndo hd a presenca das dendritas dispersas na ZF como foi observado nos corddes
isolados, indicando que durante a formacdao dos revestimentos continuos a contaminacdo por
oxigénio provavelmente foi menor, o que poderia descartar a suspeita de introducdo de oxigénio

adsorvido no p6 de Nb.

A microestrutura da amostra 3R € apresentada na Figura 4.17. Por meio da Figura 4.17a é
possivel ver que a ZF dessa amostra € formada por estruturas colunares, devido a segregacdo de
solvente (T1) para as regides que se solidificam por ultimo (regido mais escura). Esta estrutura
colunar se observa a partir do metal base e em direcdo a superficie. Na Figura 4.17b e ¢ pode-se
observar a ZF com maiores aumentos € nota-se entre as estruturas colunares a formagdo de uma
fase em forma de agulhas, sendo possivelmente a fase o’ que se formou devido a menor
concentracdo de Nb nessas regides. Pode-se observar também a presenga de alguns poros, que
nao foram observados nos corddes isolados. Ainda, na Figura 4.17d, € possivel identificar alguns
ramos dendriticos escuros, possivelmente de fase o, provenientes da contaminacao por oxigénio,

como ocorreu nas amostras de corddes isolados.

Os graos colunares observados na ZF na amostra 3R sdo formados com a incorporagdo de
Nb que ocorre nas ligas Ti-Nb, devido ao coeficiente de distribuicdo de soluto (K) dessas ligas
ser maior que a unidade, sendo a fragao de soluto no sélido formado maior que a fragdao de soluto
no liquido, ou seja, o teor de Nb nos bragos dendriticos formados durante o resfriamento é maior.
Ainda, como o processo ocorre fora do equilibrio e com altas taxas de solidifica¢do, durante o

resfriamento, ndo hd tempo para difusdo do soluto no sélido formado e para distribuicdo de
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elementos segregados no liquido remanescente, ocorrendo um perfil decrescente de teor de soluto
na interface L/S. Esse gradiente de soluto causa uma reducdo na temperatura de solidificagdo,
ocorrendo o super-resfriamento constitucional, dando condi¢des para solidificagdo do liquido na
interface. A instabilidade desse liquido sob influéncia do super-resfriamento causa uma
desestabilizacdo na interface S/L através do avanco de protuberancias, ou seja, da formagdo de

dendritas.

A presenca de agulhas nas regides escuras, onde hd segregacdo de elementos, pode ser
explicada pelos baixos teores de Nb nessas regides. Com o resfriamento rdpido a fase B de altas

temperaturas se transformou martensiticamente em fase o’ ou ao”.

S Sk Signal A= CZBSD  EHT =20.00 kv 10 gin o
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Mag= 500X WD = 9.0 mm ThD - 244 Mag= 200K X WO = 9.0 mm t d m!

SignalA=CZBSD  EHT=2000K¢  1ym o o
Mag= 10.00KX WO = 5.0 mm H — B Mag= 400K X WO s 80 mm { P-4

Figura 4.17: Microestruturas de solidificacdo da amostra 3R, mostrando estruturas colunares e
poros (a), segregacdo de elemento (Ti) (b), agulhas presentes em regides de segregacdo de

elementos (c) e dendritas provenientes de contaminagao por oxigénio (d).
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A microestrutura da amostra 4R € revelada nas micrografias da Figura 4.18. Na Figura
4.18a, pode-se observar novamente a presenca de estruturas colunares crescendo do MB em
direcdo a superficie. Em 4.18b, com aumento maior, pode-se notar a segregacdo de elementos a
partir dessas estruturas, tal como observado na amostra 3R, representada pelas cores mais
escuras, onde hd também a presenca de agulhas finas. Porém na Figura 4.18c pode-se notar uma
pequena quantidade de agulhas dispersas tanto nas regides com menor concentracdo de Nb,
quanto nas regides com maiores teores. Na Figura 4.18d € possivel visualizar uma regido da
interface entre a ZF e a ZTA, na qual se observam placas finas, presentes também nas interfaces
dos corddes e como ja mencionado, formadas provavelmente devido as altas temperaturas

alcangadas na ZTA seguida por répido resfriamento.
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Figura 4.18: Microestruturas obtidas por MEV da sec¢do transversal da amostra 4R submetidas a
tratamento por laser na obten¢do de revestimentos, revelando a presenca de estruturas colunares
na ZF (a), a segregacdo de elementos (b), presenca de agulhas martensiticas na ZF (c) e a

estrutura de Widmanstitten na interface ZF/ZTA (d).
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Micrografias da amostra SR, exibidas na Figura 4.19 mostram que ocorre novamente a
presenca de graos colunares na ZF a partir do MB (Figura 4.19a). Pode-se observar também
poros préximos a superficie. Na Figura 4.19b € possivel observar os grdos colunares com maiores
aumentos e contornos de grdos que interceptam esses graos. H4 novamente a presenca de
segregacdo e agulhas finas na ZF, presentes em maior quantidade tanto na regido de segregacao
(mais escura), quanto nas regides mais claras, que representam as dendritas (Figura 4.19c). O
baixo teor de Nb nessa liga é um indicativo de que houve a transformacio martensitica a partir da

fase B, devido a altas taxas de resfriamento e teor de Nb menor que 36% em massa.

S—————— SignalA=CZBSD  EWT=2000V  20pm
i-Nb 48,8./mm Mag= 500X WD = 80mm H

¢

Signl A=CZBSD  EHT=2000KY  10um o

T-ND BB i Mag= 200KX  wo=gsmm 1 -

) . Signel A= CZ BSD  EHT = 2000 kY 2m 0
TENDABE) /mm Mag= 1000KX  wo=85mm —

Figura 4.19: Microestruturas obtidas por MEV da secdo transversal da amostra SR submetida a
tratamento por laser na obten¢do de revestimentos, revelando a presenca de estruturas colunares
na ZF (a), a segregacdo de elementos e contornos de grdos (b) e agulhas de martensita dispersas

na ZF (¢).
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Através da Figura 4.20, que exibe as microestruturas obtidas na amostra 6R, nota-se, na
Figura 4.20a, as estruturas colunares que compdem a ZF, que sdo ainda exibidos com maior
aumento na Figura 4.20b. Nota-se novamente que essas estruturas crescem em direcdo a
superficie e através da Figura 4.20c observa-se a segregacdo de elementos nas regides mais
escuras € a presenca de agulhas finas dispersas, vistas com mais detalhe na Figura 4.20d. Essa
amostra apresentou o menor teor de Nb dissolvido na ZF, o que pode justificar a presenca de

agulhas finas de martensita.
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Figura 4.20: Micrografias da amostra 6R, revelando a dire¢do de estruturas colunares na ZF (a e

b), segregacdo entre bragcos dendriticos (c) e agulhas de martensita dispersas na ZF (d).

Os difratogramas de raios-X apresentados na Figura 4.21 mostram a presenca de picos de
difracdo préximos aos picos de fase B para todas as amostras, incluindo as tratadas com maior

densidade de energia, que apresentaram os menores teores de Nb. Em nenhuma das amostras foi
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possivel estabilizar a fase B completamente, o que € justificado pelos teores de Nb abaixo de 35%
em todas as amostras e apesar da menor contaminacao por oxigénio e pela reduzida presenca de
dendritas de fase o como as observadas nos corddes isolados, ainda é possivel ver, através dos
difratogramas, que todas as amostras apresentam picos de fases a/a’. Na amostra SR € possivel
observar também um pico em 20= 40,8, possivelmente de 6xido de titanio formado na superficie

durante o tratamento.

Amostra 3R

Amostra 4R

}ﬁl' a/ia'

Amostra 5R

Intensidade (u.a.)

' B ala’ A B

Amostra 6R

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
206 (angulo)

Figura 4.21: Difratogramas de raios-X dos revestimentos 3R, 4R, 5R e 6R.

A partir das microestruturas observadas nas secdes transversais dos revestimentos e dos
difratogramas de raios-X correspondentes, pode-se concluir que uma vez que houve uma
alteracdo na composi¢do quimica dos revestimentos, em relacdo aos corddes com as mesmas

condic¢des de tratamento, houve também uma alteracao de fases presentes, ndo sendo encontradas,
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nos revestimentos, as condi¢des de tratamento adequadas para a obtencdo de ligas superficiais

com apenas a presenca de fase .

4.4 Propriedades mecanicas dos revestimentos

O modulo de elasticidade e a dureza foram determinados nos revestimentos através de

nanoindentacdo instrumentada nas duas regides afetadas pelo calor do laser (ZF e ZTA) e no

metal base (MB). Os resultados e discussdes sdo apresentados nessa secao.

4.4.1 Moédulo de elasticidade

Os resultados de médulo de elasticidade da regido transversal das ZFs e ZT As das amostras

tratadas com laser na obten¢do de revestimentos sao apresentados na Tabela 4.10. Os resultados

sao apresentados como média e desvio-padrao das indentacdes realizadas, lembrando que o valor

médio obtido para o MB (substrato) foi de 111 = 7 GPa.

Tabela 4.10: Modulos de elasticidade das ZFs e ZTAs dos revestimentos obtidos por laser,

representados em média e desvio-padrao.

Maoédulo de elasticidade

Modulo de elasticidade na

Amostra DE (J/mm?) na ZTA (GPa) ZF (GPa)
3R 24.4 113£5 89+5
4R 36,6 107 +4 80+4
5R 48,8 128 +8 95+2
6R 65,0 117 £ 10 89+6

Observa-se que houve redu¢do do médulo de elasticidade na ZF de todos os revestimentos

formados, porém parece nao haver uma relacdo entre os maiores teores de Nb e os menores
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resultados de médulo de elasticidade, levando-se em consideracao os desvios-padrdo. Nao foram
observados valores semelhantes aqueles encontrados nos corddes isolados, possivelmente devido
a auséncia das dendritas de fase a na ZF, que possuem maior mddulo. A presenga de uma fracao
de fase P nas amostras, que possui menor médulo em relacao & fase a do MB, parece ter sido a
responsavel pela reducdo do médulo de elasticidade em todos os revestimentos. Ja nas ZTAs nédo
se observou reduc¢do no médulo de elasticidade, como esperado e como observado também nas

ZTAs dos cordoes isolados.

Na Figura 4.22 observa-se a diferenca entre os modulos de elasticidade dos corddes e
revestimentos obtidos e pode-se notar que, enquanto menores valores sdo observados nos corddes
tratados com menor poténcia (300W), o oposto ocorre para o revestimento tratado com a mesma
poténcia. Além disso, observa-se que o mddulo de elasticidade continua ndo variando em fungao

da DE, apesar de terem sido encontrados teores de Nb decrescentes com o aumento da DE.
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Figura 4.22: Comparagdo entre o comportamento do médulo de elasticidade dos corddes isolados

selecionados e revestimentos continuos em fun¢do do aumento da DE.

Hon e colaboradores (2003), através do estudo da redu¢cdao do mdédulo de elasticidade em

ligas Ti-Nb em funcdo do teor de Nb, verificaram que, para as ligas cujo teor de Nb estava entre
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14 e 26% em massa, o modulo de elasticidade diminuia possivelmente pela reducao gradual da
quantidade de fase o nas amostras ou pelo aumento da quantidade de fase f. Para ligas com
teores de Nb entre 30 e 34% em massa, o médulo de elasticidade aumentou, fato explicado pelo
surgimento de fase ® nas microestruturas. Quando o teor de Nb aumentou para valores entre 36 e
40% em massa, o médulo de elasticidade novamente diminuiu devido ao desaparecimento de fase

® € a microestrutura se tornar inteiramente f3.

Aleixo e colaboradores (2008) demonstraram que para ligas Ti-Nb as amostras com teores
de Nb entre 5 e 10%, que apresentaram a formacao de fases martensiticas no resfriamento rapido
e amostras com teores de Nb entre 20 e 30% em massa, que apresentaram a precipitagdo de fase
o, possuiam valores mais elevados de mddulo de elasticidade, enquanto que as amostras com teor
de Nb em 15 e 35% em massa apresentaram os menores valores de modulo de elasticidade,

devido a maior presenca de fase .

4.4.2 Dureza

Os resultados de dureza das amostras tratadas na obtencdo de revestimentos sdo
apresentados na Tabela 4.11 e dados em Dureza Vickers. Os resultados sdo apresentados como
média e desvio-padrao das indentacdes. Para comparagdo, o valor obtido para o MB foi de 156 +

15 HV.
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Tabela 4.11: Dureza da ZF e da ZTA referente as amostras tratadas com laser na obtencdo de

revestimentos.
Amostra DE (J/mm?) Dureza na ZTA (HV) Dureza na ZF (HV)
3R 244 186 £ 6 441 +20
4R 36,6 198 +21 456 £ 28
5R 48,8 199 + 32 454 £11
6R 65,0 197 £ 20 417 £ 44

Pode-se observar que houve aumento na dureza da ZF em todas as amostras, quando
comparadas ao MB (163 + 9 HV). Esse aumento tem como explicacdo a introdu¢do de elementos

substitucionais (Nb) e intersticiais (O), de forma similar ao ja discutido com os corddes isolados.

Através do grifico da Figura 4.23 pode-se obervar a correlagdo entre as durezas dos
corddes isolados e revestimentos com a DE aplicada em cada amostra. Nota-se que assim como
no moédulo de elasticidade, ha uma diferenca entre os comportamentos de dureza nos corddes
isolados e revestimentos. Dessa vez, enquanto a dureza dos corddes parece ser alterada pela
poténcia do laser, nos revestimentos a dureza permanece quase constante, sendo, ainda, obtidos
valores menores do que os encontrados nos corddes, provavelmente devido a reducdo na
contaminacdo por oxigénio e consequente reducdo do endurecimento por solugdo sdlida

intersticial. Uma indicacdo dessa menor contaminag¢do por oxigénio é a menor quantidade de

dendritas de fase a observadas no revestimento continuo, em comparagao aos cordoes isolados.
Nao € observa relagdo entre o aumento da dureza com o aumento do teor de Nb na liga e

nem com o aumento da densidade de energia. J4 a ZTA de todas as amostras permaneceu com

valores préximos ao MB, considerando-se o desvio-padrao.
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Figura 4.23: Comparacdo do comportamento da dureza Vickers entre os corddes isolados
selecionados e os revestimentos, mostrando a influéncia da DE e da poténcia aplicada em cada

amostra.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

Através da andlise das regides modificadas pelo laser, na obtencao de corddes isolados, foi
possivel concluir que a variagdo de alguns pardmetros de processamento, como a poténcia € o
diametro do feixe de laser e a velocidade de varredura sobre a amostra, possibilitou encontrar
condi¢cdes em que se observou um formato da se¢do transversal da ZF em forma de calota, com

largura maior que a profundidade, nas quais ocorreu a refusio do substrato e incorpora¢do de Nb.

Entretanto, nio se observou um aumento linear das dimensodes das ZFs dos corddes com o
aumento da densidade de energia. A andlise isolada dos pardmetros de processo permitiu concluir
que a poténcia € o fator que mais interfere diretamente no volume da ZF, sendo que toda vez que
se aumenta poténcia, aumenta-se também a drea da ZF. Esse aumento de poténcia também
provocou o aumento das larguras das ZF possibilitando, assim, a maior incorporacdo de Nb na

poca fundida.

A presenga de fase B foi confirmada por difracdo de raios-x nas amostras 3, 5, 6, 7 e 8, que
apresentaram teores de Nb suficientes para a estabilizacdo de tal fase, ocorrendo, ainda, a
presenca de grande quantidade de dendritas escuras de fase o, devido a contaminag¢do por

elementos intersticiais a-estabilizadores.

Dessa forma, as condicdes 3, 4, 5 e 6 foram as selecionadas para a obtengcdo de um
revestimento continuo através da sobreposicdo de corddes, uma vez que essas condicoes
apresentaram um perfil de ZF préximo ao desejado, assim como teores de Nb variando entre 5 e
53%, uma variacdo ampla que possibilitaria encontrar, apds a obtencdo de revestimentos,

amostras com, teores de Nb préximos a 35%.
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Os revestimentos obtidos com as condi¢des de tratamento selecionadas apresentaram
camada tratada constante, com variacdo de espessura entre as amostras, tal como ocorrido nos
cordoes. O ter de Nb diluido na ZF diminuiu com o aumento da DE, porém nenhuma das quatro
condi¢des possibilitou obter revestimentos com teores de Nb proximos a 35%, sendo, entao,
observadas as fases a, J e as estruturas martensiticas o’ e o’. A ZF apresentou formacio de
estruturas colunares com segregacdo de Ti e a contaminagdo por oxigénio, que gerou as dendritas
de fase a nos corddes isolados, nao foi observada, descartando a possibilidade de o oxigénio ter

sido introduzido através das particulas de Nb.

Os resultados de médulo de elasticidade e dureza dos corddes isolados e revestimentos
apresentaram diferencas significativas. Enquanto nos corddes isolados o médulo de elasticidade
permaneceu inalterado em relacdio ao MB e a dureza aumentou significativamente, nos
revestimentos ocorreu uma reducao do médulo de elasticidade, com valores entre 76 € 97 GPa e a
dureza aumentou mais de 100%, em todas as amostras. Uma vez que nos revestimentos
observou-se menor contaminagdo por oxigénio, verificada através da menor quantidade de
dendritas de fase a formadas, concluiu-se que houve menor endurecimento por solugdo sélida

intersticial nessas amostras.
Assim, verificou-se que através do tratamento por laser de pecas de Ticp € possivel
introduzir elementos de liga na superficie que estabilizem fases com menor rigidez, criando-se

um gradiente de rigidez na superficie, alcangando-se assim o objetivo central do trabalho

realizado.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Uma vez que os resultados desse trabalho mostram ser uma opg¢do para modificacio

superficial de Ticp, sdo sugestdes para pesquisas futuras:
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Obtencdo de novos revestimentos continuos de ligas Ti-Nb visando estudar o efeito de
vérias taxas de sobreposi¢do e de uma nova variacdo de parametros para a obtengdo de
ligas superficiais com teores de Nb préximos a 35%, com menor contaminagdo por
oxigénio, utilizando camaras préprias, tal como a Glove Box, permitindo a estabilizacdo
total de fase B em temperatura ambiente, reduzindo assim, o médulo de elasticidade

superficial;

Tratamentos térmicos de amostras com revestimentos continuos, visando a

homogeneizagdo do elemento de liga introduzido;

Andlise por microscopia eletronica de transmissao (MET), para confirmacdo das fases

presentes nas amostras preparadas pela modificacao superficial com laser;

Obtencdo de corpos de prova de fadiga, com revestimento de liga Ti-Nb formada por

laser, para avalia¢ao da vida em fadiga e/ou da resisténcia a fadiga;

Obtencdo de revestimentos continuos utilizando outros elementos de liga

biocompativeis e estabilizadores de fase 5, como o molibdénio e o tantalo;

Estudo do comportamento frente a corrosao dos revestimentos obtidos por laser.
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