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Resumo

Apesar de suas muitas vantagens, tais como Otima relagdo resisténcia/peso, excelente
resisténcia a corrosao e biocompatibilidade, o titanio possui propriedades tribologicas, como alto
coeficiente de friccdo e baixa dureza, inadequadas para algumas aplicagdes. O desenvolvimento
de superficies com propriedades diferentes das encontradas no interior dos materiais ¢ motivado
pelo grande numero de falhas de engenharia, quase sempre associadas a fadiga, corrosdo e
desgaste. Este trabalho teve como objetivo o estudo da técnica de formacdo de ligas na superficie
por laser com adi¢do de pods, utilizando-se, para tanto, diferentes elementos de liga para a
mudanca da composi¢do superficial do titdnio comercialmente puro. Pos de aluminio (o-
estabilizador), cobre (B-estabilizador ecutetdide) e niodbio (P-estabilizador isomorfo) foram
previamente depositados sobre chapas de titdnio comercialmente puro. O tratamento foi realizado
com poténcias de laser de 200, 300 ¢ 400 W enquanto a velocidade de varredura do feixe ¢ a
distancia entre o foco do feixe e a superficie do substrato foram mantidas constantes em 10 mm/s
e 10 mm, respectivamente. Para efeitos comparativos, amostras foram submetidas a refusdo
superficial sob as mesmas condi¢des de processamento. Os resultados obtidos indicam que a
contaminacdo por oxigénio proporcionou a estabilizacdo da fase o durante a solidificacdo,
contribuiu para o aumento dos modulos de elasticidade e durezas para todas as condi¢des de
obten¢do das ligas Ti-Al ¢ Ti-Cu e também foi responsavel pela formacao de TiO; em todos os
cordoes (refundidos e com formacdo de liga). A grande quantidade de p6 de Nb na liga formada
com poténcia de laser de 200 W permitiu a estabilizagdo da fase P a temperatura ambiente e
consequentemente a reducdo do mddulo de elasticidade, que foi acompanhada por aumento de
dureza. Espera-se que esta modificagdo superficial possa aumentar a vida em fadiga e a
resisténcia ao desgaste de componentes de titdnio. Enquanto a refusdo superficial mostra-se
eficiente apenas para o aumento de dureza na superficie, a técnica formagao de ligas na superficie
por laser com adi¢ao de pds possibilita, além do aumento da dureza, a manipulagdo do mddulo de

elasticidade para valores inferiores ou superiores ao do substrato.

Palavras Chave: Titanio; Laser; Superficie; Indentacdo Istrumentada.
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Abstract

Despite its many advantages, as great strength/weight ratio, excellent corrosion resistance
and biocompatibility, titanium has inadequate tribological properties for some applications due its
high friction coefficient and low hardness. The development of surfaces with different properties
from the bulk of materials is motivated by the high number of engineering failures, almost always
related to fatigue, corrosion and wear. The aim of this work is the study of the laser powder
surface alloying technique, using, for this, different alloying elements to change the surface
composition of pure commercially titanium. Powders of aluminium (a-stabilizer), copper
(eutectoid PB-stabilizer) and niobium (isomorphous B-stabilizer) were preplaced on the sheets of
titanium. The processing was performed using laser powers of 200, 300 and 400 W while the
scanning velocity and the distance between beam focus and surface of substrate were kept
constant in 10 mm/s and 10 mm, respectively. For comparison purposes, samples were surface
remelted under the same processing conditions. The results obtained indicate that the oxygen
contamination allowed the stabilization of o phase during the solidification and contributed to
increase the elastic modulus and hardness for all the conditions in which Ti-Al and Ti-Cu were
obtained. The oxygen contamination was also responsible to TiO, found in all the single tracks
(remelted and surface alloyed). The higher content of Nb in the alloy obtained with laser power
of 200 W allowed the stabilization of  phase at room temperature and consequently the
reduction of the clastic modulus, accompanied by an increase in hardness. It is expected that this
surface modification can increase the fatigue life and the wear resistance of titanium parts. Laser
surface remelting technique shows to be efficient to increase the hardness while the laser powder
surface alloying technique allows not only the increase of hardness but also the manipulation of

elastic modulus to higher or lower values of the bulk.

Key Words: Titanium; Laser; Surface; Instrumented Indentation.
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1 INTRODUGAO

1.1 Consideracoes iniciais

Caracteristicas como Otima relacdo resisténcia/peso e excelente resisténcia a corrosao,
encontradas no titanio ¢ em suas ligas, fazem com que estes sejam materiais de extrema
importancia para aplicagdes da industria acroespacial (LEYENS, 2003).

Quando comparados com agos inoxidaveis e ligas baseadas em cobalto e cromo, materiais
amplamente utilizados como biomateriais, o titanio ¢ suas ligas exibem propriedades superiores,
tanto estruturais quanto superficiais, apresentam baixo modulo de elasticidade, excelente
resisténcia a corrosdo em meios fisiologicos ¢ sua biocompatibilidade possibilita a
osseointegracdo, ou seja, sdo capazes de se unirem de forma estavel ¢ funcional ao tecido 6sseo
(NIINOMI, 1998).

Desenvolvida em 1954 nos EUA pela industria acronautica e aeroespacial, a liga Ti-6A1-4V
rapidamente ganhou espago como biomaterial por apresentar alta resisténcia mecanica ¢ um nivel
aceitavel de biocompatibilidade (CUI, 2011). Atualmente o titdnio comercialmente puro (Ti c.p.)
e a liga Ti-6Al-4V sdo os materiais baseados em titdnio mais utilizados na fabricacdo de
implantes (LEYENS, 2003).

No entanto, estudos recentes tém questionado a utilizacdo do Ti-6Al-4V como biomaterial,
devido a presenca de aluminio e vanadio em sua composicdo. Os produtos de corrosdo destes
elementos ou detritos originados pelo desgaste em proteses articuladas tornam-se citotoxicos,
causando lesdes aos tecidos adjacentes ao implante, prejudicando outros orgdos quando
transportados pela corrente sanguinea, podendo ainda causar outros problemas de saude como
neuropatia periférica, osteomalacia ¢ Alzheimer (LI, 2010). Com relagdo as propriedades
mecanicas, esta liga possui um alto modulo de elasticidade (~110 GPa) em comparagdo ao tecido
osseo (~30 GPa). Esta diferenca entre modulos ¢ responsavel por uma transferéncia nao
homogénea de tensdes entre implante ¢ 0sso (stress shielding), o que ndo ¢ desejavel. Uma vez

que as tensdes sdo predominantemente transferidas através do material do implante por este



apresentar maior rigidez, tem inicio o processo de reabsorcao Ossea, ou seja, descalcificacdo na
interface entre tecido oOsseo e implante, que, apds algum tempo, podera resultar no
desprendimento ou ainda na fratura do implante ou do osso (NIINOMI, 2012).

Diante de tais limitagdes, os esfor¢os t€ém se concentrado no desenvolvimento de ligas de
maior biocompatibilidade e com modulo de elasticidade mais proximo ao do tecido Osseo.
Nidbio, Tantalo ¢ Molibdénio sdo considerados elementos de liga ndo-tdxicos ¢ nao-alérgicos, e,
portanto, ideais para o desenvolvimento de ligas que serdo utilizadas como biomateriais.
Ademais, sdo classificados como excelentes B-estabilizadores (NIINOMI, 2003). As ligas de
titanio do tipo B apresentam uma vantagem biomecanica quando comparadas as outras ligas, pois
possuem moédulo de elasticidade mais proximo ao dos 0ssos, 0 que pode minimizar o problema
de reabsorcao 6ssea (NIINOMI, 2008). Portanto, a adicdo de tais elementos de liga, possibilita
maiores niveis de compatibilidade bioldgica ¢ mecanica.

Apesar de suas muitas vantagens, o titdnio possui propriedades tribologicas inadequadas
para algumas aplicagdes, como alto coeficiente de friccdo e baixa dureza (TIAN, 2005). Os
tratamentos superficiais ampliam as possibilidades de aplica¢ao do titanio ¢ suas ligas, tanto no
setor aeronautico quanto no de biomateriais. No caso de biomateriais, torna-se de interesse o
aumento da rugosidade superficial ou mesmo a introdugdo de porosidade superficial,
proporcionando um aumento da osseointegracdo. Outra possibilidade ¢ o aumento da
biocompatibilidade por meio da formacdo de camadas bioativas na superficie do implante (LIU,
2004).

Entre as técnicas de modifica¢do superficial do titinio por meio da agdo de um feixe de
laser destaca-se a técnica de formacdo de ligas na superficie por laser com adi¢do de pos. Esta
consiste na aplicacdo de um feixe coerente de laser sobre uma superficie solida (substrato)
coberta por uma camada de pos metdlicos ou ceramicos. Com a energia do feixe de laser, ocorre a
fusdo de uma camada do substrato e dos pos ali depositados. Os materiais presentes na forma de
pd ¢ uma pequena camada do substrato, uma vez fundidos, se dissolvem ou reagem, formando
novos compostos. Costumeiramente, o objetivo dos revestimentos superficiais ¢ aumentar a
resisténcia ao desgaste, por meio do aumento de dureza, ¢ a corrosdo ¢ estes aumentos estdo
relacionados a uma diminui¢do da resisténcia a fadiga (LEINENBACH, 2009), que geralmente ¢
atribuida as irregularidades superficiais, que atuam como concentradores de tensdo, além de

forgas residuais trativas na interface entre o revestimento ¢ o substrato. Uma alternativa ainda



inédita ¢ a aplicacdo de um revestimento com material de menor modulo de elasticidade. A
técnica de formacdo de ligas na superficie por laser com adicdo de pos permite a formagdo de
uma liga superficial com menor médulo de elasticidade, o que implica, segundo o conceito de
isodeformag@o em regime eldstico, em tensdes superficiais menores do que as desenvolvidas no
centro do material, aumentando a resisténcia a fadiga.

Assim, através da manipulacdo dos parametros de processamento ¢ da escolha do elemento
de adicdo, pode-se obter camadas superficiais com dureza ¢ mddulo diferentes do substrato, o que

pode satisfazer distintos requisitos especificos das aplicagdes estruturais ou biologicas.

1.2 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho ¢ o estudo das alteracdes superficiais em pecas de titanio
comercialmente puro, obtidas pela técnica de formagdo de ligas na superficie por laser com

adi¢do de pos. Foram entdo estabelecidos os seguintes objetivos secundarios:

a. Estudo dos efeitos de parametros de processamento sobre a refusao superficial do titanio
comercialmente puro;

b. Estudo dos efeitos de parametros de processamento sobre a diluicdo de distintos
elementos de liga na superficie de chapas de titanio comercialmente puro;

c. Caracterizacdo das fases formadas em funcao do elemento de liga e da diluicao obtida;

d. Determinacdo da dureza e modulo de elasticidade das regides modificadas por laser;

¢. Comparacdo das modificagcdes superficiais por adicdo de eclementos de liga com
superficies formadas por refusdo superficial por laser, sob as mesmas condigdes de

energia fornecida.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Titanio e ligas de Titanio

2.1.1 Breve historico do Titanio

Os primeiros registros da descoberta do titanio datam de 1791, pelo reverendo, quimico e
mineralogista William Gregor, responsavel também pela produ¢do do 6xido impuro do novo
elemento. Martin Heinrich Klaproth conseguiu, em 1795, isolar o 6xido do metal, hoje conhecido
como rutilo. O nome atribuido por Klaproth é resultado de uma analogia entre o material de
dificil extragdo ¢ a mitologia grega, na qual os filhos de Urano ¢ Gaia, chamados de Titans, foram
presos na crosta terrestre por seu pai. Apenas em 1910, mais de cem anos depois das primeiras
descobertas, Matthew Albert Hunter conseguiu isolar o metal (LEYENS, 2003) (LUTJERING,
2010).

O refino de titanio foi idealizado em 1932 por Wilhelm Justin Kroll (conhecido como pai
do titanio) quando este empregou calcio como agente redutor de TiCls. Apos o inicio da Segunda
Grande Guerra, Kroll foi para os Estados Unidos e 14 descobriu que a reducdo do TiCly também
poderia ser realizada por meio da substituicao do calcio pelo magnésio. Este método, denominado
“processo Kroll”, ainda ¢ o mais utilizado atualmente (LEYENS, 2003) (METALS
HANDBOOK).

A importancia comercial do titdnio ganhou proporg¢des consideraveis no desenvolvimento
da industria aerondutica apds a Segunda Guerra. A primeira empresa a produzir titdnio
comercialmente a partir de 1948 foi a Companhia DuPont.

Embora o setor acroespacial ainda seja o maior consumidor do titanio ¢ suas ligas (cerca de
80%) (CUI, 2011), a demanda ¢ crescente em outras areas, como arquitetura, processamento
quimico, medicina (RACK, 2006), geracdo de energia (SCHUTZ, 1998), industria maritima
(GORYNIN, 1999), esportes, lazer ¢ transportes (SCHAUERTE, 2003) (LEYENS, 2003).
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O alto custo do titanio ¢ um reflexo da complexidade de seu processo produtivo, uma vez
que este ¢ altamente dispendioso em virtude da extrema reatividade do titanio com o oxigénio.
Dentre as novas tecnologias de baixo custo em desenvolvimento, a metalurgia do p6 de titanio

mostra-se como alternativa promissora para o futuro (CUL 2011).

2.1.2 O Titanio

Atualmente o titdnio ocupa a quarta posicao entre os metais estruturais mais abundantes na
crosta terrestre (LEYENS, 2003). Caracteristicas como baixa densidade e boa resisténcia
mecanica aliadas a excelente resisténcia a corrosdo fazem do titdnio um material valorizado nas
aplicagdes de engenharia. Sua densidade de 4,45 g/cm?® ¢é cerca de 60% da densidade apresentada
pelo ago, metade da do cobre e 1,7 vezes superior a do aluminio (MEIL 2010).

Geralmente o titanio puro, com ponto de fusdo de 1668°C ¢ mddulo de elasticidade de
aproximadamente 115 GPa, ¢ utilizado quando resisténcia a corrosao ¢ a prioridade do projeto.
Quando ¢ desejada uma Otima relagdo resisténcia/peso, sdo utilizadas ligas de titanio
(CALLISTER, 2007) (MEI, 2010). As demais propriedades do Titdnio comercialmente puro (Ti

c.p.) podem ser encontradas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Propriedades e caracteristicas do Ti c.p. (LEYENS, 2003).

Niimero atomico 22
Peso atomico [g/mol] 47,90
Parametros de rede — Ti-a 2 ; 421:2223 i 8:8883 Ei;
Parimetro de rede — Ti-p a=23,28+0,003 (A)
Coeficiente de expansio térmica a 20°C (o) [10° K] 8,36
Condutividade térmica [W/mK] 14,99
Calor especifico [J/kgK] 523
Resisténcia elétrica [10” Qm] 564,9
Médulo de elasticidade (o) [GPa] 115
Modulo de cisalhamento (0) [GPa] 44
Coeficiente de Poisson 0,33
Densidade [g/cm’] 4,45
Ponto de fusao [°C] 1668




2.1.3 Aspectos basicos da metalurgia fisica do Titanio

O titdnio ¢ um material que apresenta alotropia, definida por Callister (2007) como a
capacidade que alguns materiais possuem de apresentar mais de uma estrutura cristalina,
prevalecendo a estrutura mais estavel diante das condigdes de temperatura e pressdo as quais o
material estd sendo submetido.

A transformac@o alotropica no titdnio ocorre a 882,5°C (temperatura B-transus), quando a
estrutura hexagonal compacta (HC) denominada fase o transforma-se em estrutura cubica de
corpo centrado (CCC) chamada fase B. Conforme representado na Figura 2.1, a temperatura -
transus ¢ ajustada por meio da adicdo de elementos de liga, que sdo agrupados em neutros, o-

estabilizadores ou fB-estabilizadores (LEYENS, 2003).

A
p
o + B
p
o o
- re——-
Ti Ti Ti
o estabilizador B estabilizador Neutro
[ estabilizador p estabilizador
(AlLO, N, C) (V. Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Figura 2.1 — Efeito da adigdo de clementos de liga sobre os diagramas de fase das ligas de titanio

(LUTJERING, 2010).

Elementos como Zr e Sn sdo ditos neutros por exercerem pouca ou nenhuma influéncia
sobre a temperatura B-transus. Os a-estabilizadores aumentam a temperatura [-transus,
estabilizando a fase a em temperaturas mais altas. O Al, por sua alta solubilidade, bem como os
intersticiais O, N e C, por tenderem a aumentar a dureza e a resisténcia, merecem destaque entre

os a-estabilizadores (MEI, 2010), Ja os B-estabilizadores diminuem a temperatura B-transus ¢



estabilizam a fase  em temperaturas mais baixas. Este grupo se subdivide em B-isomorfos (V,

Mo, Nb, Ta) ¢ B-eutetoides (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (LEYENS, 2003) (HENRIQUES, 2008).
2.1.4 Classificagao das ligas de Titanio
Ligas a

As ligas do tipo o sdo caracterizadas por apresentarem alta resisténcia mecanica,
tenacidade, resisténcia a fluéncia e excelente soldabilidade. Sdo especialmente ideais para
aplicagdes a temperaturas criogé€nicas, pois ndo apresentam transicdo ductil-fragil ¢ ndo sao
trataveis termicamente (HENRIQUES, 2008) (METALS HANDBOOK). O Ti c.p. possui
estrutura hexagonal compacta (fase a), representada esquematicamente na Figura 2.2, com

parametros de rede a = 0,295 nm e ¢ = 0,468 nm, com dire¢des e planos compactos conforme

e

Figura 2.2 — Representagdo esquematica da estrutura HC.

Figura 2.3.




0.468 nm

Figura 2.3 — Direcdes ¢ planos compactos na c¢lula unitaria HC (o) (LEYENS, 2003).

Segundo a American Standard Testing Materials (ASTM) as ligas de Ti c.p. podem ser
subdivididas em quatro graus principais (Tabela 2.2) diferenciados pelos teores de nitrogénio,
ferro e oxigénio. O titdnio de Grau 2, com niveis de resisténcia a tracdo entre 390 e 540 MPa, ¢

considerado o mais popular dentre eles (LEYENS, 2003).

Tabela 2.2 — Composigao das principais ligas de Ti c.p. (ASTM F67-2006).

Composicao (% em peso)
Elemento Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4
UNS R50250 UNS R50400 UNS 50550 UNS R50700
Nitrogénio, max. 0,03 0,03 0,05 0,05
Carbono, max. 0,08 0,08 0,08 0,08
Hidrogénio, max. 0,015 0,015 0,015 0,015
Ferro, max. 0,20 0,30 0,30 0,50
Oxigénio, max. 0,18 0,25 0,35 0,40
Titanio Balango Balanco Balanco Balanco

O oxigénio ¢ normalmente o elemento intersticial mais importante. Visto isso, ¢ comum
expressar o cfeito total dos elementos intersticiais por meio do “oxigénio equivalente”. Na
equagdo do oxigénio equivalente (Equagdo 2.1) os elementos intersticiais sdo correlacionados
com o aumento de resisténcia ¢ queda de ductilidade. Os efeitos benéficos do oxigénio sobre as

propriedades do titdnio sdo comumente perdidos acima de 300°C (MEI, 2010).

%0, -%0 + (2 %N) + (2/3 %C) (Equagao 2.1)



Melhores niveis de resisténcia podem ser obtidos pela adicao de aluminio, o a-estabilizador
mais utilizado para esta finalidade. No entanto, quantidades excessivas deste elemento podem
causar fragilizagdo. A adi¢do de Sn produz efeito semelhante na resisténcia mecanica sem
reducdo significativa de ductilidade. A liga Ti-5A1-2,5Sn responde por cerca de 25% do consumo

mundial de ligas de titanio (MEI, 2010).

Ligas near-a

As ligas near-a sao ligas utilizadas quando altas temperaturas sao requeridas pela aplicagao,
pois combinam a excelente resisténcia a fluéncia das ligas o com a alta resisténcia mecéanica das
ligas o+f. A liga Ti-8Al-1Mo-1V foi a primeira liga de titdnio especialmente projetada para altas
temperaturas. Porém, as altas concentracdes de Al utilizadas nessa nova classe de ligas geravam
problemas de corrosdo sob tensdo. Em seguida foi desenvolvida a liga Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo, a
qual, estudos posteriores revelaram, adi¢cdes de pequenas quantidades de Si (até 0,1% em peso)
poderiam melhorar consideravelmente a resisténcia a fluéncia (LEYENS, 2003). Essas ligas sao
comumente aplicadas a componentes rotativos de turbinas permitindo reducdo de peso de até
44% em palhetas ¢ 20% em discos (MEI, 2010). A faixa de temperaturas abrangida por estas
ligas varia entre 500 e 600°C.

Ligas a+p

Sdo ligas compostas por uma mistura de fase o ¢ fase B (entre 10 ¢ 50%) a temperatura
ambiente ¢ a quantidade e tipo de fases presentes podem ser controladas por tratamentos térmicos
(METALS HANDBOOK). As ligas pertencentes a este grupo apresentam excelente resisténcia
mecdnica ¢ a corrosao, baixa densidade, boa conformabilidade ¢ soldabilidade (HENRIQUES,

2008) (LEYENTS, 2003).
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A liga Ti-6Al1-4V, desenvolvida no [llinois Institute of Technology na década de 50, foi
primeiramente aplicada na indudstria acroespacial ¢ posteriormente na area médica ¢ em muitas
outras aplicagdes estruturais (MEI, 2010) (LEYENS, 2003). Hoje esta liga ¢ responsavel por 75-
85% do mercado de ligas de titanio (CUIL 2011).

Ligas p — metaestavel e estavel

O Ti c.p., entre 882,5 ¢ 1668°C, exibe fase B de estrutura cubica de corpo centrado (CCC),

Figura 2.4, com parametro de rede ¢ = 0,328 nm ¢ plano ¢ direcdo compacta conforme Figura
2.5.

Figura 2.4 — Representagao esquematica da estrutura CCC.

Figura 2.5 — Direcdo e plano compacto na célula unitaria CCC (B) (LEYENS, 2003).
11



As fase [ metaestavel ¢ obtida, sem que haja a formacdo de martensita, quando ligas com
teores de elementos B-estabilizadores entre P, € Pe sdo submetidas a resfriamento rapido a partir
do campo P (Figura 2.6). Como pode ser observado, ligas de composigao entre B, ¢ B encontram-
se no campo a+f e, portanto, um tratamento térmico de envelhecimento pode levar 4 precipitagao
de fase a. Caso o teor de elemento ou elementos B-estabilizadores seja superior ao ponto critico
Be tem-se fase B estavel, sem risco de precipitagdo de segunda fase durante tratamentos térmicos

posteriores (LONG, 1998).

P metaestavel | B estavel
©
=
2
o
O
Qo
5
=

M:
8. P,

% P estabilizador

Figura 2.6 — Diagrama de fase pseudo-binario de uma liga de titanio do tipo B (LONG, 1998).

A maioria das ligas disponiveis atualmente ¢ classificada como [ metaestavel e sua
aplicagdo continua crescendo no mercado acroespacial (WILLIAMS, 2003), em aplicagdes
militares, componentes automotivos ¢ implantes cirirgicos (LEYENS, 2003).

Um exemplo de liga  metaestavel de utilizagdo na area médica ¢ a liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr
(TNTZ), cujas propriedades podem atingir niveis 6timos para tal aplicacdo, como modulo de
clasticidade de 55 GPa, tensao de escoamento de 530 MPa ¢ porcentagem de alongamento de
20%. A resisténcia desta liga pode ser melhorada por meio de variagdes das taxas de oxigénio
¢/ou tratamento de envelhecimento (QAZI, 2004).

A retencdo da fase  a temperatura ambiente depende diretamente do tipo e da quantidade

de B-estabilizador utilizado. Quando considerados os metais de transi¢do (MT), formando ligas

12



binarias com titanio, as por¢des minimas de B-estabilizadores necessarias para retencdo de 100%

da fase B a temperatura ambiente podem ser estimadas (Tabela 2.3) (WEISS, 1998).

Tabela 2.3 — Teores minimos de B-estabilizadores para retengao de 100% de fase B a temperatura

ambiente em ligas Ti-MT (WEISS, 1998).

ot o
Elemento p-estabilizador Te?ﬂ‘;:?;:&g ;rg)/:(i(:nkpgsof)ase Tipo de diagrama de fases

Mo 10 B-isomorfo

\ 15 B-isomorfo

Nb 36 B-isomorfo

Ta 45 B-isomorfo

Mn 6,5 B-eutetoide

Fe 3,5 B-eutetoide

Cr 6,5 B-eutetoide

Co 7 B-cutetoide

Cu 13 B-eutetoide

Ni 9 B-eutetoide

Com relagdo as propriedades, as ligas B s@o caracterizadas por apresentarem uma
combinacgdo atrativa de resisténcia mecanica, resisténcia a fadiga ¢ baixo mddulo de clasticidade
(LEYENS, 2003). Devido a maior ductilidade da fase f em comparagdo a fase o, ligas com esta
fase a temperatura ambiente s3o mais faceis de serem mecanicamente conformadas (MEIL, 2010).
A Tabela 2.4 exibe as vantagens ¢ desvantagens das ligas de Titanio do tipo B quando

comparadas com as ligas de Titanio do tipo a+f.

Tabela 2.4 — Vantagens e desvantagens das ligas f comparadas as ligas o+ (LEYENS, 2003).

Vantagens Desvantagens
e Alta razao resisténcia/densidade e Alta densidade
e Baixo modulo de elasticidade e Absorcdo de impurezas intersticiais
e Alta resisténcia e Alto custo de produgdo
e Alta tenacidade e Problemas de segregacdo
e Baixa temperatura de forjamento e Alto retorno elastico
e Baixo custo de processamento* e Instabilidades microestruturais
e S3o conformaveis a frio* e Baixa resisténcia a corrosdo*
e Facilmente trataveis termicamente
e Excelente resisténcia a corrosao*
e Excelente resisténcia a combustao* *algumas ligas
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O resfriamento rapido da fase § pode levar a formagdo de dois tipos diferentes de estruturas
martensiticas:
e o' = estrutura hexagonal compacta (HC) com pardametros de rede semelhantes aos
da fase a do Ti c.p.;

e ('’ = estrutura ortorrdmbica.

Sendo o' formada em ligas com baixos teores de P-estabilizadores e¢ o’’ quando sdo
adicionadas a liga grandes quantidades de B-estabilizadores. E possivel também que ocorra a

formagao de fase ®, mas esta deve ser evitada por causar fragilizagdo ao material.

2.1.5 Sistema Ti-Cu

O cobre ¢ um elemento de liga B-cutetdide pertencente ao grupo dos f-estabilizadores e
apresenta solubilidade parcial nas fases o e § do titanio puro (BANERJEE, 2007). De acordo com
o diagrama de fases do sistema Ti-Cu, apresentado na Figura 2.7, a reagdo cutetdide ocorre a
790°C com 7,1% de Cu.

O alto ponto de fusdo do titdnio puro (1668°C), bem como sua considerdvel reatividade a
elevadas temperaturas, dificulta sua fundicdo para aplicagdes odontologicas (KIKUCHI, 2003).
Quando adicionado como elemento de liga ao titdnio, o cobre ¢ capaz ndo apenas de diminuir o
ponto de fusdo da liga, mas também de melhorar sua resisténcia ao desgaste, por meio do
aumento da dureza (KOIKE, 2005). Alguns dispositivos odontologicos sujeitos a altas tensoes,
como pontes ¢ armacdes de proteses parciais, requerem altos modulos de elasticidade para

minimizar a deformagao elastica (KIKUCHI, 2006).
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Figura 2.7 — Diagrama de fases do sistema binario Ti-Cu (ASM INTERNATIONAL, 1996).

Quanto a resisténcia a corrosdo, estudos conduzidos por Takada e Okuno (2005) mostram
que as curvas de polarizacdo anodica do titanio e das ligas Ti-Cu sdo semelhantes. Porém,
observa-se um pequeno aumento na densidade de corrente devido a precipitacdo de Ti,Cu. Osoério
¢ coautores (2010) analisaram o comportamento cletroquimico de ligas de Ti-Cu. Resultados
experimentais indicam que a resisténcia a corrosdo das ligas Ti-Cu diminui com o aumento da
quantidade de Cu e que a camada de 6xido formada na superficie destas ligas ¢ mais homogénea
para menores concentracdes de Cu.

As aplicagdes das ligas Ti-Cu ndo se limitam aos biomateriais, pois sua boa formabilidade,
alta soldabilidade e resisténcia mecanica melhorada, tornam-nas boas opgdes também para a

fabricacdo de componentes utilizados em motores a jato e turbinas a gas (YAO, 2009).
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2.1.6 Sistema Ti-Nb

O Nb, juntamente com Mo e Ta sdo considerados nao-toxicos e nao-alérgicos, e, portanto,
tido como elementos seguros para o desenvolvimento de ligas de Ti com baixo modulo de
clasticidade utilizadas em aplicagdes como biomateriais (NIINOMI, 2003) (ZHOU, 2011). Ligas
de Ti contendo Nb, Ta, Zr, Sn ¢ Mo como elementos de liga tiveram sua biocompatibilidade
comprovada em estudos conduzidos por Cremasco e coautores (2011).

O diagrama de fases do sistema Ti-Nb ¢ exibido na Figura 2.8. Observa-se que a solucdo
solida (B-Ti, Nb) ¢ formada acima da temperatura de transformagdo alotropica do Ti (~882,5°C),
quando este assume estrutura CCC (B-Ti), e que a solubilidade maxima do Nb no Ti ¢é restrita a

aproximadamente 2% em peso no a-Ti. Ndo existem rea¢des invariantes ou criticas.
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Figura 2.8 — Diagrama de fases do sistema binario Ti-Nb (ASM INTERNATIONAL, 1996).

Composicdes/fases e propriedades mecanicas de ligas Ti-Nb foram relacionadas em
pesquisa desenvolvida por Hon (2003). Os sistemas estudados possuiam teores de Nb variando

entre 14 ¢ 40% em peso. De acordo com os resultados o decréscimo do modulo de elasticidade ¢
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obtido em ligas contendo entre 14 e 26% de Nb por meio da redugdo da proporcao de fase o e
este atinge seu valor maximo com 34% de Nb, quando ocorre precipitacdo da fase .
Quantidades de Nb que superem este valor proporcionam novamente a diminui¢do do modulo de
clasticidade. Os modulos de elasticidade encontrados nas fases o ¢ @ podem ser estimados em E,,
=1,5Eze E, = 2,0E5 (HON, 2003).

He ¢ coautores (2003) compararam as propriedades mecanicas obtidas em ligas
TigoCu14Ni;2SngsM;o (M = Nb, Ta, Mo) comprovando a eficiéncia do Nb como B-estabilizador. O
moédulo e a % de deformacdo encontrados na liga com 10% de Nb foram 59 GPa e 21,34,

respectivamente. Uma combinagdo atrativa de propriedades para aplica¢cdes biomédicas.

2.1.7 Sistema Ti-Al

O aluminio, classificado como um a-estabilizador, ¢ o elemento de liga mais utilizado por
seu efeito vantajoso na densidade ¢ também por proporcionar elevado endurecimento por solugao
solida. E comum que os efeitos dos a-estabilizadores sejam expressos pela equacdo de aluminio

equivalente (Equagdo 2.2) (MEI, 2010):

Al equivalente (%) = %Al + 1/3%Sn + 1/6%Zr + 10 (%0 + %C +2%N)  (Equagao 2.2)

O teor de aluminio adicionado a liga ¢ limitado entre 7% a 9%, pois, quando em
quantidades excessivas, pode causar fragilizagdo por meio do aparecimento de TizAl (MEI,
2010).

As fases solidas presentes no diagrama de fases do sistema Ti-Al (Figura 2.9) s3o as
solugdes solidas CCC (B-T1) e HC (a-T1), as fases intermetalicas TizAl (também chamada de ay),
TiAl (também chamada de v), TiAl & e TiAl; e a solugdo solida (Al). As solubilidades maximas
do Al nas fases B ¢ a s3o de aproximadamente 48 ¢ 45%, respectivamente (BANERJEE, 2007).
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Figura 2.9 — Diagrama de fases do sistema binario Ti-Al (ASM INTERNATIONAL, 1996).

Altas temperaturas de servico, baixo peso e altas velocidades de operacdo sdo requisitos
basicos dos sistemas metalicos atualmente utilizados. Por apresentarem tais atributos, as ligas Ti-
Al tém sido encontradas em diversos componentes da indUstria automotiva, em turbinas de
geracdo de energia ¢ turbinas a gas de motores. Sdo caracteristicas das ligas Ti-Al (LEYENS,

2003):

e Alto ponto de fusdo: 1460°C;

e Baixa densidade: 3,9-4,2 g/cm?;

e Alto modulo de elasticidade;

e Baixo coeficiente de difusio;

e Boa estabilidade estrutural;

e Boa resisténcia contra oxida¢ao e corrosio;

e Alta resisténcia a ignicdo quando comparado com as ligas de titanio convencionais.
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2.2 Laser

Um laser é formado basicamente por trés componentes (DEMTRODER, 2010) (STEEN,
2010): 1) Meio ativo, responsavel pela amplificacdo da luz; 2) Fonte de energia externa,
responsavel pela excitagdo do meio ativo; 3) Oscilador optico, responsavel pela resposta optica

do sistema. A Figura 2.10 mostra de forma esquematica o funcionamento de um laser.

Oscilador
Feixe de laser
2. Meio ativo Y [ N
Ebgelim T 1 T T Espelho

Energia externa

Figura 2.10 — Esquema de funcionamento de um laser (DEMTRODER, 2010).

O acronimo laser, cujo significado ¢ “Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation”, foi criado em 1957 por Gordon Gould. No entanto, foi Max Plack o responsavel
pelos estudos iniciais da radiagdo. Suas observagdes resultaram, em 1900, na Lei da Radiagdo
(GROSS, 2007). Alguns anos mais tarde, em 1917, o fisico Albert Einstein desenvolveu a Teoria
da Emissao Estimulada, na qual seria fundamentada a invengdo do laser. A Segunda Guerra
Mundial intensificou o interesse pela radiagdo de microondas por sua utilidade na tecnologia de
radares. Os avangos ¢ descobertas dos anos posteriores levaram ao desenvolvimento do maser
(Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation) em 1954 por Charles H. Townes
na Columbia University em Nova lorque (GROSS, 2007) (RAULIN, 2011).

O primeiro laser (pulsado) foi apresentado ao mundo em julho de 1960 pelo fisico Dr.
Theodore Harold Maiman. Este equipamento possuia um cristal de rubi como meio ativo, sendo
este responsavel pela determinagdo da freqliéncia do laser (GROSS, 2007). O laser ¢
essencialmente coerente, convergente ¢ de feixe monocromatico de radiacao eletromagnética com

comprimento de onda entre ultravioleta ¢ infravermelho (DAHOTRE, 2008).

19



A invencdo desencadeou uma série de pesquisas que levaram ao seu aperfeicoamento e
criagdo de novos lasers, expandindo sua aplicacdo para as mais diversas areas, tais como
medicina, odontologia, militar, comunicacdo, grafica, etc. A expectativa de crescimento da

utilizacdo do laser no processamento de materiais € de 10-20% por ano (STEEN, 2010).

2.2.1 Tipos de lasers

A classificacdo da grande variedade de lasers existente pode ser feita em funcdo das
caracteristicas fisicas e operacionais neles encontradas. O estado fisico do meio ativo costuma ser
o parametro classificatorio mais utilizado. No entanto, o comprimento de onda da radiagdo
emitida também pode ser empregado (SVELTO, 2010).

Quanto ao meio ativo os lasers podem ser agrupados em:

e Lasers de estado solido;
e Lasers liquidos;

e Lasers a gas.

Os lasers de estado solido sdo constituidos por uma matriz cilindrica de vidro ou cristal
dopada (entre 0,1% e 3%) com atomos especiais, ions ou moléculas que podem ser emitidos
mediante excitagdo. Recebem destaque neste grupo os lasers de rubi, lasers Nd:vidro e Nd:YAG.
No entanto, os lasers de rubi tém sido cada vez mais substituidos pelos lasers Nd (neodymium)
que sdo compostos por matrizes dopadas com a terra rara Nd®". A matriz pode ser de vidro ou de
um cristal de yttrium-aluminio-garnet (YAG), sendo que o segundo apresenta maior
condutividade ¢ eficiéncia na transferéncia de energia quando comparado ao primeiro
(DEMTRODER, 2010) (THYAGARAJAN, 2010).

Os lasers de corante sdao os mais representativos do grupo dos lasers liquidos. Sdo
compostos por meio ativo contendo um corante organico diluido em um solvente como agua,

alcool etilico, metanol, ou etileno glicol (DEMTRODER, 2010) (THYAGARAJAN, 2010). Seu
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funcionamento se da por meio da absor¢do da energia de uma fonte de bombeamento (laser ou
lampada flash) (STEEN, 2010).

Os lasers mais utilizados na industria sdo os que possuem gas como meio ativo que €
excitado de forma elétrica ou quimica. S3o comumente utilizados em processos como corte,
soldagem, limpeza, tratamento térmico, cladding e alloying (STEEN, 2010).

O laser de dioxido de carbono (CO,) recebe destaque por apresentar maior eficiéncia entre os
lasers desta categoria (10-20% superior) ¢ por sua capacidade de operagdo continua em altas

poténcias (DEMTRODER, 2010).

2.2.2 Laser aplicado a engenharia de superficie

Fendmenos iniciados na superficie dos materiais, tais como fadiga, corrosdo e desgaste, sdo
as causas da maioria das falhas de engenharia. A superficie estd mais suscetivel a estes eventos
ndo apenas pela magnitude das tensdes nela encontradas, mas também por sua exposi¢do ao
ambiente (MOLIAN, 1989). Esta constatacdo caracteriza a motiva¢do para a pesquisa € 0
desenvolvimento de superficies com propriedades diferentes das encontradas no interior dos
materiais.

Por exemplo, Reposicdo Total de Quadril (THR — Total Hip Replacement) ¢ Reposi¢do
Total de Joelho (TKR — Total Knee Replacement) sao aplicagdes comuns de titanio e suas ligas
como biomateriais. No entanto, tais materiais apresentam baixa dureza e alto coeficiente de
fricgdo. Como estas proteses estdo sujeitas principalmente a corrosdo ¢ desgaste, e tendo em vista
a grande demanda prevista para os proximos anos - estima-se que até 2030 haja um aumento de
174% nos procedimentos de THR (572.000 novas intervengdes) e de 673% nos procedimentos de
TKR (3.480.000 novas intervengdes) (GEETHA, 2009) - estas propriedades deverdo ser
consideravelmente melhoradas nos proximos anos (HANAWA, 1999).

As técnicas que empregam um feixe de laser na modificagdo superficial do titanio e suas
ligas incluem a refusdo superficial a laser (laser surface remelting), o jateamento por laser (laser

shot peening), a cladagem por laser (laser cladding) e a formacao de ligas na superficie por laser
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(LSA - laser surface alloying) que pode ser obtida por meio de pd (LPSA - laser powder surface
alloying) ou gas (LGSA - laser gas surface alloying) (TIAN, 2005).

A refusdo superficial por laser consiste em utilizar o calor do feixe de laser para fundir uma
fina camada superficial do material que se solidificara rapidamente (TIAN, 2005) (SUN, 2003).
O emprego desta técnica no tratamento do Ti c.p. e do Ti-6Al-4V possibilita a formagao de
diferentes oxidos como TiO, Ti,O; e TiO, por meio da variagdo dos parametros do laser
(LANGLADE, 1998) (PINO, 2002).

Assim como no processo de shot peening tradicional, realizado com microesferas, a
técnica de laser shot peening objetiva um aumento no limite de resisténcia a fadiga por meio da
introducdo de tensdes compressivas na superficie do material tratado. O feixe ¢ irradiado sobre a
superficie pintada, geralmente por uma tinta escura que otimiza a absor¢do da radiacdo do laser
enquanto protege contra fusdo ou danos, promovendo uma explosdo localizada e consequente
introducdo de tensdes (SANO, 2006). As tensdes residuais compressivas obtidas por laser shot
peening atingem profundidades maiores do que as obtidas pelo processo de shot peening,
diminuindo o efeito das relaxagdes térmicas quando as superficies tratadas pela técnica sao
submetidas a temperaturas elevadas (MAAWAD, 2012). Maawad e coautores (2012) observaram
que, quando tratada superficialmente com ambas as técnicas, a liga Ti-2,5Cu (liga o) apresentou
desempenho mais satisfatorio sob condi¢des de fadiga de alto ciclo apds tratamento com laser
shot peening sem revestimento, bem como maior estabilidade térmica das tensdes residuais
compressivas introduzidas na superficie. Resultados de testes de fadiga da liga Ti-6Al-4V a
temperatura ambiente ¢ a temperaturas elevadas, apds tratamento superficial com a técnica de
laser shot peening, realizados por Sano e coautores (2006), confirmam a eficiéncia do laser no
aumento da vida em fadiga em ambas as condigdes quando comparadas a superficie ndo tratadas.

A técnica de cladagem por laser (laser cladding), também denominada deposicdo a laser
(VILAR, 1999), consiste na criacdo de uma camada de revestimento sobre o substrato do material
tratado e ndo a formagdo de uma liga, como ocorre no processo de LSA. O po6 ¢ fundido pelo
feixe de laser durante seu trajeto até a superficie da pega. Algumas caracteristicas deste método
sdo as altas taxas de deposigdo ¢ de resfriamento ¢ a baixa distor¢do do substrato. Em titanio ¢
suas ligas, este tratamento tem sido empregado visando a obtencdo de camadas superficiais

resistentes ao desgaste e a corrosdo em altas temperaturas. Estudos conduzidos por Sun e
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coautores mostraram que a deposicdo de pés de Ni pré-ligados com Cr, B, Si e C aumenta a
resisténcia ao desgaste da liga Ti-6Al-4V (SUN, 2002).

A formagdo de ligas superficiais por meio de laser (LSA) se da através da reag@o entre o
substrato fundido pelo laser e os gases introduzidos na camara de tratamento (LGSA) ou pela
fusdo do po depositado sobre o substrato (LPSA). Apos a solidificagdo da camada fundida tem-se
a liga superficial (DRAPER, 1984).

O processo de introducdo de gases na superficie de materiais (LGSA) pode ser classificado
como um tratamento termoquimico. Recebem destaque a nitretacdo a laser (laser nitriding), a
carbonetacdo a laser (laser carborization) ¢ a boretagdo a laser (laser boriding). A técnica de
nitretacdo a laser possibilita um aumento consideravel da resisténcia ao desgaste do titdnio por
meio da formacdo de uma camada de TiN com espessura de aproximadamente 500 pm
(GERDES, 1995).

O processo de formacdo de ligas superficiais por meio da adigdo de pos (LPSA), também
chamada de cladagem por laser com pds pré-postos (laser cladding of pré-placed powders)
(JTANING, 2011) e representado de forma esquematica na Figura 2.11, pode ser dividido nas
seguintes etapas (VASKEVICIUS, 2005):

1) Colocacao das camadas de po sobre o substrato;

2) Aplicacdo do laser sobre as camadas de pé ¢ o substrato;

3) Fusao das camadas ¢ da superficic do substrato;

4) Interdifusdo das camadas de po com a superficie do substrato;

5) Ressolidifica¢do (gerando uma liga).
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Figura 2.11 — Representacao esquematica da técnica de LPSA (MOLIAN, 1989).

Esta técnica tem sido comumente utilizada para a obtengdo de revestimentos duros
resistentes ao desgaste. Majumdar e coautores (1999) (2000) realizaram a adi¢do de pos de Al ¢
Si sobre o Ti para modificar sua superficie. Os resultados mostraram a formagao de oxidos de
silicio ¢ aluminio na superficie do titanio, com a fase TisSi; uniformemente distribuida sob a
camada de oxidos, ¢ aumento da resisténcia a oxidacdo a temperaturas tdo elevadas quanto
1023K e aumento da resisténcia ao desgaste. Sha ¢ coautores (2003) modificaram a superficie da
liga Ti-6Al-4V através da aplicacao de pds de NiAl e ZrO,, obtiveram uma superficie composta
por AlZr;, Ti3Al e Al;Os, e observaram um aumento na dureza superficial e na capacidade de
absorcao de vibracdes do material. Selamat ¢ coautores (2003) obtiveram, através do uso de pos
de SiC sobre uma superficic de Ti-6Al-4V, uma microestrutura superficial composta pela fase
martensitica o, ¢ pelos compostos TipssCo4s € TisSiz, com aumento na dureza ¢ resisténcia ao
desgaste. A técnica de LPSA pode ser considerada um tipo de manufatura verde, pois reduz o
consumo de energia ¢ recursos. Entre as principais vantagens de sua utilizacdo esta a
possibilidade de modificacao superficial localizada, especialmente importante para componentes
sujeitos a corrosdo ¢ erosdao (WONG, 2012).

As técnicas descritas limitam-se costumeiramente ao aumento da dureza superficial, com
consequente melhoria da resisténcia ao desgaste, ou, no caso do laser shot peening, a0 aumento
da vida em fadiga. No entanto, uma alternativa inédita, a qual se propde este trabalho, consiste na
manipulagdo do mddulo de clasticidade superficial por meio da formagdo de ligas por laser com

adicdo de diferentes pos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo esta dividido em duas partes. Primeiramente sdo descritos os procedimentos
envolvidos na preparagdo ¢ processamento das amostras. Posteriormente sdo descritos os

métodos de analise empregados em sua caracterizagao.

3.1 Detalhes experimentais

3.1.1 Caracterizacao do substrato e dos poés

Placas de Ti c.p., grau 2, com 3 mm de espessura foram utilizadas como substrato. O
trabalho experimental envolveu, inicialmente, a caracterizagdo dos pés utilizados quanto a sua
morfologia ¢ tamanho de particulas. O grau de pureza ¢ a procedéncia do titanio ¢ dos pds sao

encontrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Grau de pureza e procedéncia dos materiais utilizados.

Material Pureza (%) Procedéncia
Titanio 99,86 Titanio Brasil Ltda
P6 de Nidbio 99,8 CBMM
Po6 de Cobre - Citra Metalurgica
P6 de Aluminio 99,7 Alcoa Aluminio S.A.
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A morfologia dos pds foi determinada mediante imagens obtidas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Para tanto, foi empregado um microscopio eletrdnico de
varredura modelo TM-1000, fabricado pela Hitachi, que opera no modo de detecgdo de elétrons
retro dispersados. Conforme verificado na Figura 3.1-a particulas do pd de Nb possuem
geometria predominantemente irregular. Tal formato estd relacionado ao seu processo de
obten¢do, que envolve a moagem do hidreto de nidbio. A Figura 3.1-b mostra que as particulas
do pé de Cu exibem, em sua grande maioria, formato equiaxial, tendendo ao esférico, ¢ possuem
certa capacidade de aglomeragao entre si. Finalmente, a Figura 3.1-c exibe particulas do po6 de Al

onde ¢ observada morfologia semelhante a do p6 de Cu. Esta semelhanca deve-se ao processo de

atomizacdo a gas, utilizado na obtengc@o de ambos os pos.

Figura 3.1 — Morfologias dos pos de Nb (a), Cu (b) ¢ Al (¢) obtidas por MEV.

A determinagdo do tamanho médio das particulas foi realizada por analise de granulometria
por difracdo a laser. O equipamento utilizado foi um Analisador de Tamanho de Particulas por
Difragdo a Laser Mastersizer S, modelo S-MAM 5005 da marca Malvern, com capacidade para
analise de particulas com tamanho situado na faixa de 0,05 a 900 micrometros, pertencente ao
Laboratorio de Recursos Analiticos e de Calibracdo da Faculdade de Engenharia Quimica
(LRAC/FEQ) da UNICAMP. Os diametros médios relacionados ao volume das particulas sdo
disponibilizados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Médias volumétricas e desvios padrao dos pos utilizados.

Pé D (um)=+(desvio)
Replicata 1

Nb 399+0,1

Cu 38,7+0,2

Al 43,3+ 0,4

3.1.2 Preparacio das amostras

O substrato foi inicialmente lixado com uma lixa de carbeto de Silicio (SiC) com tamanho
de grao de 600 um e posteriormente limpo em ultrassom com acetona. Os pos foram diluidos em
acetona dando origem a uma pasta viscosa, o que aumentou a adesdo entre as particulas e entre
estas e a superficie da chapa evitando sua dispersao durante o processo. Wong e coautores (2012)
reportaram a utilizacdo de alcool como elemento ligante do po6 de titdnio empregado na formacao
de ligas superficiais por laser. Apos sua dilui¢do, os pés foram depositados sobre a chapa de Ti
c.p., conforme pode ser verificado na Figura 3.2-a. Apos a secagem da acetona foram observadas

camadas de pos com espessura de aproximadamente 150 pm sobre o substrato — Figura 3.2-b.

CHAPA DE TITANIO

SUBSTRATO

Figura 3.2 — P6 depositado sobre a chapa de Ti c.p. (a) ¢ metalografia da sec¢do transversal da

regido (b).
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3.1.3 Parametros de processo

O tratamento superficial do titdnio foi realizado por meio de um equipamento de laser a
fibra, modelo YLR 2000 da empresa IPG Photonics AG (Alemanha) com poténcia maxima de
2000 W. O laser pertencente ao Laboratorio de Desenvolvimento de Aplicacdes de Lasers e
Optica do IEAv — Instituto de Estudos Avangados em S3o José dos Campos/SP. O controle do
deslocamento da peca ¢ realizado por mesa CNC fabricada pela empresa Kalatec, com precisao
de fuso de 5 pum, e o software de controle ¢ o GNU EMC2. A fibra optica de trabalho tem
diametro de 100 pm, que equivale ao diametro minimo do laser na distancia focal. A fibra optica
¢ acoplada em um colimador e sistema de focalizagdo com distancia focal de 160 mm. O
cabegote possui angulo de 5° em relagdo a mesa, para evitar a ocorréncia do fendmeno de
retroalimentacdo da cavidade do laser. O gas de protecao utilizado foi o argénio, com vazdo entre
5,0 ¢ 10,0 I/min ¢ a distancia do bico de gas foi de 5 mm acima da mesa de trabalho. O cabecote
possui ainda fluxo cruzado de nitrogénio puro para protecdo da Optica. A Figura 3.3 mostra o

equipamento utilizado para a modificagdo superficial por laser.

Figura 3.3 — Equipamento utilizado para o processamento com laser, equipado com fonte de fibra

de 1térbio, modelo YLR 2000, da IPG Photonics AG.
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Os parametros de processo foram definidos apds a realizagdo de alguns testes no
equipamento de laser. A poténcia do laser foi variada em 200, 300 ¢ 400 W, enquanto
mantiveram-se constantes a velocidade de varredura do feixe e a distancia entre o foco do feixe
de laser e a superficie da chapa em 10 mm/s e 10 mm, respectivamente.

A Figura 3.4-a mostra o processamento da chapa e a Figura 3.4-b os corddes obtidos para
cada uma das poténcias de laser utilizadas. Conforme pode ser observado, o feixe de laser
ultrapassou a regido recoberta com po, visando a comparagao entre regides com formacao de liga

e regides submetidas apenas a refusdo superficial.

b)

TR -

Figura 3.4 — Processamento do material (a) ¢ corddes obtidos (b).
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3.2 Técnicas de caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo empregadas neste trabalho foram:

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

S

Espectroscopia de raios-X por dispersao em energia (EDS);

Difracao de raios-X (DRX);

o

a

Indentacao Instrumentada.

Em virtude da utilizacao de técnicas ja consagradas (com excecdo da técnica de indentacao
instrumentada), estas ndo serdo descritas no presente trabalho. Sendo apenas citados, de forma

pertinente, os parametros empregados na utilizagdo das mesmas.

3.2.1 Microscopia eletronica de varredura e EDS

Na analise das superficies modificadas por laser foi empregado um microscopio eletronico
de varredura modelo EVO-MA15, fabricado pela Zeiss, pertencente ao Laboratorio Multiusuario
de Caracterizacdo de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecanica da UNICAMP. Este
equipamento possui detector de raios-X, para andlise de composi¢cdo quimica, e possibilita
aumentos de at¢ 1.000.000 de vezes. A voltagem de aceleracao utilizada nas analises foi de 20kV.
Algumas imagens das ligas Ti-Nb foram obtidas por microscopia eletronica de varredura de
efeito de campo (MEV-FEG) por meio de um equipamento modelo FEI Magellan 400 L,
pertencente ao Laboratorio de Caracterizacao Estrutural da Universidade Federal de Sao Carlos
(LCE/UFSCar).

As analises foram realizadas nas regides superior, central ¢ inferior, conforme

esquematicamente representado na Figura 3.5.
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SUPERIOR

INFERIOR

Figura 3.5 — Regides analisadas por MEV e EDS.

3.2.2 Difracao de raios-X

Em decorréncia da pequena area obtida apos a modificacdo superficial, a técnica de
difracdo de raios-X nao pdde ser empregada com éxito na analise da segdo transversal do cordao.
Optou-se pela analise na superficie superior do corddo apds lixamento e consequente

aplainamento da superficie, conforme Figura 3.6.

RAIOS-X

Figura 3.6 — Regido analisada por DRX.

Foi empregado um equipamento modelo X’Pert Powder fabricado pela Panalytical com
anodo de Cu e detector PIXcel ultra rapido em geometria Bragg-Brentano, pertencente ao
Laboratorio de Metalurgia Fisica e Solidificacdo da Faculdade de Engenharia Mecanica da

UNICAMP, para a determinagdo das fases presentes nas superficies das amostras tratadas por
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laser. Os parametros utilizados durante os testes foram tensdo de 45 kV e corrente de 35 mA e o

modo de analise empregado foi o foco ponto.

3.2.3 Indentacio instrumentada

Parametros de ensaio

Foi utilizado um nanoindentador, fabricado pela CSM Instruments (Laboratorio de
Metalurgia Fisica e Solidificacdo da Faculdade de Engenharia Mecanica da UNICAMP). Tal
equipamento possui faixa de cargas entre 0,1 ¢ 500 mN, com resolu¢do de 0,04 uN e maxima
profundidade de penetra¢do de 200 pm, com resolu¢do de 0,04 nm. A taxa de aplicag@o de carga
pode ser de at¢ 10 N/min. O equipamento possui ainda microscopio com capacidades de
amplifica¢ao de 200x e 4000x. O indentador utilizado foi o piramidal de base triangular, também
chamado Berkovich ¢ 0 método de analise foi o0 Método de Oliver ¢ Pharr. As primeiras medidas
foram realizadas a 100 um da superficie da regido modificada e posteriormente a cada 200 um até
a interface com o substrato, conforme esquema da Figura 3.7. Foram aplicadas cargas de 200 mN
por periodos de 30 segundos em 5 medig¢Oes realizadas em cada trecho analisado, sendo

desconsiderada a primeira medi¢@o (para calibracdo), e realizada a média das outras 4 medidas.

100 pm

e e = =

> = > >

200 um

Figura 3.7 — Representacdo esquematica das medidas de indentacdo instrumentada.
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A técnica

Propriedades mecanicas como dureza e¢ modulo de elasticidade sdo comumente
determinadas por meio da realizacdo de ensaios de indentagdo instrumentada. A técnica pode ser
sintetizada como a medicdo continua da forca exercida ¢ do deslocamento realizado por um
indentador pressionado contra a superficie de um material de teste. Geralmente um ciclo de
medi¢do ¢ composto por carregamento ¢ descarregamento (SCHUH, 2006).

Os principais indentadores s3o: esférico, piramidal de base quadrada (Vickers) ¢ piramidal
de base triangular (Berkovich). Conforme pode ser visualizado na Figura 3.8 o indentador
Vickers (a) possui angulos de 136° entre as faces opostas da pirdmide ¢ o indentador Berkovich
(b) possui angulos de 65,03° entre o eixo da pirdmide e suas faces (LUCCA, 2010).

Uma das vantagens da indentacdo, sobre as técnicas tradicionais de medicdo, ¢ que nessa a
imagem da impressdo deixada pelo indentador ndo ¢ fundamental (OLIVER e PHARR, 2004).
Devido as dificuldades encontradas na fabricagdo do indentador Vickers o penetrador Berkovich

¢ o mais utilizado (SOUZA, 2010).

Figura 3.8 — Geometrias dos indentadores Vickers (a) e Berkovich (b) (LUCCA, 2010).
A utilizagdo de ultrassom na determina¢do do modulo de elasticidade também ¢é uma

pratica comum. Majumdar ¢ coautores (2008), em “Elastic modulus of biomedical titanium

alloys by nano-indentation and ultrasonic techniques — A comparative study”, descreveu
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proximidade consideravel entre os resultados obtidos por indentagdo e ultrassom. Dado o carater

gradiente dos corddes obtidos, a medi¢cdo do modulo de elasticidade por ultrassom foi descartada.

Método de Oliver e Pharr

Os resultados apresentados por Doerner e Nix em 1986 influenciaram significativamente a
técnica publicada por Oliver e Pharr em 1992, cuja principal diferenca ¢ a obtencao da rigidez por
meio da curva de descarregamento. A Figura 3.9 exibe o comportamento do material em duas
situacdes: enquanto ha contato entre o penetrador Berkovich e a amostra (Figura 3.9-a) e apos a

remocdo do penetrador Berkovich (Figura 3.9-b).

a)

=]
rfici .
superficie da amostra superficie do
indentador
~ : a | \ -
= TR F
superficie durante h
a indentacgéo . 1l
b)

superficie da amostra

Figura 3.9 — Comportamento de um material durante a penetracdo de um indentador Berkovich

(a) ¢ apos sua remogao (b) (SOUZA, 2010).
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Como a grande maioria dos materiais apresenta comportamento elastoplastico (SOUZA,
2010), durante o descarregamento ocorre a recuperacao da deformacao eléstica, permanecendo no
material apenas a deformagio plastica ou residual hy (MICHEL, 2005). Portanto, para uma carga
P sera atingida uma profundidade h que pode ser calculada pela soma da profundidade de contato
entre a ponta do indentador ¢ a amostra, definida como h, ¢ a deflexdo da superficie no perimetro
de contato, definida como hg, ou ainda pela soma da deformagao residual hf com a recuperagao
clastica h apos o descarregamento (SOUZA, 2010). A analise ¢ facilitada pela natureza elastica
da curva de descarregamento, ja que o deslocamento clastico ¢ considerado como o Tnico
recuperado (OLIVER ¢ PHARR, 2004).

O trabalho envolvido na deformagao provocada pelo indentador pode ser calculado pela
arca total sob a curva de carga, P x profundidade, h (Figura 3.10), onde apenas o trabalho elastico
W, ¢ recuperado durante o descarregamento e o trabalho plastico W, ¢ transformado em outras

formas de energia (SOUZA, 2010).

A

W = W, + Wo
onde

szPdh

carga, P

1
profundidade, h

Figura 3.10 — Trabalho realizado durante o ensaio de indentagdo instrumentada (SOUZA, 2010).
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Moédulo de elasticidade

O diamante ¢ empregado na fabricagdo dos penctradores e sofre pequenas deformagodes que

devem ser consideradas no ensaio de indenta¢do. Desta forma, tem-se o modulo reduzido E,.:

i - i + i (Equagdo 3.1)

Onde E£* ¢ o modulo efetivo, calculado por:

- 1 (Equagdo 3.2)
(1-v?)

Assim:

1 _ (1-v?) N 1-v)) (Equagdo 3.3)

Rigidez e razdo de Poisson sdo definidas por E e v, respectivamente. Essas mesmas
grandezas referentes ao indentador equivalem a £;= 1141 GPa ¢ v;= 0,07.

A rigidez de contato S (stiffness) ¢ obtida por meio da inclinacdo encontrada nos primeiros
pontos de recuperagdo eclastica da curva de descarregamento, conforme Figura 3.11, ¢ calculada

por:

S = dj (Equacao 3.4)
dh

Essa equacdo se relaciona ao modulo reduzido, E,, por:
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S=B2E4
T

(Equacao 3.5)

A ¢ a area de contato obtida pela aplicagao da carga maxima P, ¢ f ¢ um fator para
correcdo dos desvios de rigidez resultantes da falta de simetria axial encontrada nos indentadores

piramidais. No caso do penetrador Berkovich = 1,05 £ 0,05.

A ¢ funcdo da profundidade de contato /. ¢ para o Berkovich ideal tem-se:

A(h;) =24,5h2 (Equacao 3.6)

hc = hmax'hs (Equa(,‘ﬁo 37)

hg pode ser determinada por:

h =& (Equagao 3.8)

Onde € = 0,75 para o indentador Berkovich.

(P, Hiias)

carregamento

descarregamento \

carga, P

S =dP/dh

(]
(]
¥
L
L
[
2
[}
1
L
¥
U

I
s -
faixa para h,

profundidade, h

Figura 3.11 — Curva tipica resultante do ensaio de indentagdo instrumentada (SOUZA, 2010).
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Uma vez obtidos experimentalmente os valores de Py, fimqx € S, todas estas equacdes sao
combinadas pelo software do equipamento que realiza o ensaio para a obten¢do do modulo de

clasticidade do material em questao.
Dureza

Uma vez determinada a area de contato, a dureza ¢ estimada por:

H = Pf (Equagdo 3.9)
A

Sabendo-se que a area de contato para um penetrador Berkovich ideal ¢ 24,542, tem-se:

— P (Equacao 3.10)
24,5k’

E importante observar que muitas vezes os valores de dureza encontrados pela definicao

acima podem ser diferentes dos encontrados pelos ensaios tradicionais (MICHEL, 2005).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Refusio superficial do TitAnio comercialmente puro

Dentre as técnicas de modificacdo superficial de titdnio por laser a refusdo superficial
destaca-se por possibilitar menores tempos de processamento. Segundo Akman e coautores
(2009) esta caracteristica torna-se vantajosa uma vez que o titdnio e suas ligas sdo altamente
reativos em temperaturas elevadas, logo, com a reduc¢do do tempo em que o material ¢ mantido
em altas temperaturas, reduz-se o risco de oxidagao.

Neste trabalho a refusao superficial a laser foi utilizada como parametro de comparagio
com o processo de formacdo de ligas na superficie por laser. Assim, tem-s¢ uma base das
alteragdes promovidas sem adi¢do de pos, apenas pelo efeito do calor, nas caracteristicas do
metal base.

Na Figura 4.1 sdo apresentadas as se¢des transversais das regides refundidas a laser. E
observado que as regides modificadas com 300 W ¢ 400 W apresentam porosidade.

Pode ser verificado que o material de base exibe grdos equiaxiais com tamanho
relativamente uniforme ¢ as regides refundidas apresentam graos maiores ¢ irregulares, para todas
as condicdes de processamento. Estrutura similar foi previamente observada por Amigo e
coautores (2010). O crescimento de graos promovido pela refusdo superficial por laser em titanio

comercialmente puro grau 2 foi relatado por Amaya-Vazquez e coautores (2012).
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Figura 4.1 — Secdes transversais das amostras refundidas a laser com 200 (a), 300 (b) e 400 W (c)

de poténcia.
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Torna-se evidente que as dimensdes dos corddes de refusdo sao influenciadas pela poténcia
do laser. O aumento da poténcia do laser promove aumento da largura, da profundidade ¢
consequentemente da area da secdo transversal dos corddes obtidos, como pode ser observado na
Tabela 4.1. Além disso, os valores de largura ¢ profundidade sao proximos para as trés condigdes

testadas.

Tabela 4.1 — Dimensoes das se¢des transversais das zonas fundidas das amostras refundidas a

laser.
Poténcia (W) c Area da seciio
Largura (pm) Profundidade (pm) ] (P
200 933 722 0,41
300 1202 1178 0,82
400 1364 1386 1,22

As microestruturas das superficies refundidas com poténcia de laser de 200, 300 ¢ 400 W
sdo mostradas na Figura 4.2. E observada a predominancia da fase hexagonal o com tipica
microestrutura tipo Widmanstatten. Amaya-Vazquez e coautores (2012) ndo observaram
alteragdes de fase nas zonas refundidas por laser de diodo de alta poténcia, permanecendo esta
composta pela mesma fase o do material de base. No entanto, experimentos de refusdo superficial
de titdnio puro por meio de lasers dos tipos Nd-YAG e CO, realizados por Sun e coautores
(2003) e Zhang e coautores (2007), respectivamente, resultaram em estruturas martensiticas. As
diferencas microestruturais seriam funcdo das diferentes taxas de resfriamento provenientes da
utilizagdo de diferentes tipos de laser e condi¢des de processamento.

Nao sdo notadas diferencas microestruturais significativas nas regides modificadas com
diferentes poténcias de laser. Porém, as lamelas de a tornam-se mais espessas com o aumento da
poténcia de laser empregada. Em estudo conduzido por Li ¢ coautores (2005) foram analisados os
efeitos da contaminagdo por oxigénio em zonas fundidas de chapas de Ti c.p. soldadas a laser. Os
resultados obtidos mostraram niveis elevados de oxigénio na zona fundida ¢ microestrutura com

plaquetas de fase o formadas em coldnias e aparéncia de “cesta de basquete” (basketweave).
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Figura 4.2 — Microestruturas das amostras refundidas a laser com 200 (a), 300 (b) ¢ 400 W (c) de

poténcia.
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Na Figura 4.3 sao apresentados os difratogramas das regides tratadas com 200, 300 ¢ 400 W
comparativamente ao difratograma do Ti c.p.. Sdo observados picos referentes as fases Ti
hexagonal o ¢ TiO,, formado devido a elevada reatividade do titanio em altas temperaturas.
Portanto, embora o tempo de processamento seja reduzido ¢ tenha sido utilizado fluxo de argénio

sobre a regido durante a refusdo, houve a ocorréncia de oxidagdo na zona fundida.
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©
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g
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20 (graus)
Figura 4.3 — Difratogramas do Ti c.p. e das amostras refundidas a laser com 200, 300 ¢ 400 W de

poténcia.

Por meio dos difratogramas apresentados na Figura 4.3 ¢ constatado que com o aumento da
poténcia utilizada e conseqliente aumento da espessura das ripas de a, anteriormente observadas
por microscopia, os picos desta fase tornam-se um pouco mais intensos. Observa-se também o
aumento da intensidade dos picos do 6xido. Pino ¢ coautores (2002) também observaram o
aumento na intensidade dos picos de oxidos com o aumento da relagdo energia/area. A formagao
de TiO; ¢ comum na refusdo superficial de titdnio (TIAN, 2005). Langlade e coautores (1998)

encontraram diferentes 6xidos na superficie de Ti c.p. ¢ Ti-6Al-4V refundidos a laser.
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Os resultados de modulo de elasticidade e dureza obtidos por nanoindentacdo
instrumentada s3o mostrados nos graficos das Figuras 4.4 ¢ 4.5, respectivamente.

Quando comparados, os modulos e as durezas das regides refundidas mostraram-se
superiores a0 mddulo ¢ a dureza do substrato. Estes resultados podem ser atribuidos a
contaminacdo por oxigénio ¢ conseqiiente endurecimento por solugdo solida. Li e coautores
(2005) relacionaram os aumentos de dureza na regido refundida ndo apenas a maior espessura da

camada superficial de 6xido, mas também a difusdo do oxigénio na zona fundida.
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Figura 4.4 — Modulo de elasticidade das amostras refundidas a laser com 200 (a), 300 (b) e 400
W (c) de poténcia.
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poténcia.
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4.2 Formacao de ligas na superficie por laser com adi¢ao de pés

A observagdo das secOes transversais das amostras modificadas superficialmente com pos
de Cu, Nb ¢ Al (Figura 4.6), permite a identificacdo de um padrdo de formato assumido pelas
zonas fundidas. Formato este, classificado como ‘ampulheta’ ¢ considerado adequado para
operagoes de soldagem. O formato semicircular ¢ considerado mais apropriado para tratamentos
superficiais por permitir maior homogencidade composicional na liga obtida (MOLIAN, 1989) ¢
também tornar mais facil a sobreposicao de corddes durante a formagao de uma camada continua.

Como se observa, o aumento da poténcia de laser utilizada implica em maiores zonas
fundidas. Nota-se também que os formatos obtidos para a poténcia de 200 W, utilizando-se pé de
Nb (Figura 4.6-a) e p6 de Al (Figura 4.6-g), sdo os que mais se assemelham ao formato
semicircular considerado ideal para tratamentos superficiais. Outra observagdo ¢ que, existe
aumento de largura, mas ndo aumento consideravel de profundidade entre as zonas fundidas das
amostras modificadas com p6 de Al e poténcias de 200 W (Figura 4.6-g) e 300 W (Figura 4.6-h).

As larguras, profundidades ¢ areas das se¢des transversais das amostras processadas com
200, 300 ¢ 400 W ¢ pds de cobre, nidbio ¢ aluminio sdo encontradas na Tabela 4.2.

Observa-se que para todos os corddes obtidos com poténcia de 200 W ¢ o corddo de
formacgdo de liga Ti-Al com poténcia de 300 W, as larguras das zonas fundidas preponderam
sobre suas profundidades. Diferente do que acontece para os demais corddes, nos quais as
profundidades das zonas fundidas se mostram predominantes sobre suas larguras. Para que o
formato do cordado se aproxime do formato semicircular deve haver preponderancia da largura do

cordao sobre sua profundidade.
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Tabela 4.2 — Dimensdes das segdes transversais dos corddes de modificacdo superficial com

formagao de ligas por adicao de pos.

Profundidade | Ared da sesdo
Sistema Poténcia (W) Largura (um) ) tra(r:;:;::;sal
200 1057 902 0,52
Ti-Cu 300 1159 1226 0,86
400 1476 1660 1,42
200 974 737 0,45
Ti-Nb 300 1154 1175 0,80
400 1604 1679 1,51
200 954 645 0,35
Ti-Al 300 1343 834 0,70
400 1484 1578 1,25

E observada a existéncia de porosidade em grande parte das se¢des transversais das regides
tratadas. Segundo Molian (1989), esta porosidade estd relacionada as altas profundidades das
zonas fundidas, que dificultam a saida de bolhas de gases formados durante a fusdo. No entanto,
os resultados aqui obtidos ndo mostram uma relacdo clara entre a profundidade da zona fundida e
a porosidade. Os poros resultantes do processamento a laser podem ser minimizados ou mesmo
eliminados quando as amostras sdo modificadas em vacuo (MOLIAN, 1989). Portanto, a
porosidade observada ¢ resultante ndo apenas da possivel volatilizacdo dos materiais envolvidos
na formacao das ligas, mas também de gases absorvidos do ambiente durante o processo. Uma
Vez que 0 processo possui como caracteristica intrinseca a rapida taxa de solidificacdo da regido
fundida (MOLIAN, 1989), os gases ndo conseguiram escapar da poca resultando em poros.

Conforme observado na Figura 4.7, o formato circular dos poros, bem como a aparéncia de
sua superficie interna, relacionam tais defeitos a evolugdo de gases durante o processo (HUANG,
2012). As setas indicam a existéncia de micro-trincas nas extremidades dos poros, que ¢ uma
caracteristica comum de poros encontrados em regides tratadas por cladagem a laser (JIANING,
2012). Segundo Silva (2009), a evolucao de gases como o oxigénio, hidrogénio ¢ nitrogénio

durante a solidificagdo levam a formacgao de porosidade em pecas fundidas.
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Figura 4.7 — Poro observado no cordao obtido com p6 de cobre ¢ 300 W de poténcia de laser.

4.2.1 Formacao de ligas na superficie por laser com adicao de p6 de cobre

O teor de cobre presente nas regides superior (1), central (2) e inferior (3) dos corddes foi
determinado por EDS, sempre utilizando analise em areas, conforme pode ser verificado na

Figura 4.8. Os resultados sao mostrados na Tabela 4.3.
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Figura 4.8 — Areas de analise composicional por EDS das secdes transversais processadas com po

de cobre e 200 (a), 300 (b) e 400 W (c) de poténcia de laser.

Tabela 4.3 — Teor de Cu (em peso) das areas analisadas por EDS.

" Trwn Elctn mags 1

; 200 W 300 W 400 W
Area
% Cu
1 18 7 8
2 18 7 8
3 17 8 7

Com base nos dados apresentados, constata-se que os menores teores de cobre dissolvidos
na liga s3o resultados do aumento da poténcia do laser. Por um lado, o aumento da poténcia
produziu um aumento da largura do corddo na superficie da pe¢a, o que aumentou a quantidade
de po6 de cobre fundido e que contribuiu para aumentar a quantidade de cobre na liga obtida. Por
outro lado, 0 mesmo aumento de poténcia produziu um corddo fundido mais volumoso, o que
aumentou a quantidade de material do substrato fundido ¢, assim, aumentou a diluicdo da liga.
No caso dos corddes obtidos com adi¢ao de cobre, o aumento do volume do corddo preponderou
sobre o aumento da largura na superficie da peca quando a poténcia foi aumentada de 200 para
300 W, produzindo um decréscimo de 18% para 7% de cobre diluido em titanio. No caso do
aumento de 300 para 400 W, os efeitos se equivaleram, ndo produzindo alteracdo significativa na
composi¢ao dos corddes obtidos.

A Figura 4.9 mostra com maiores aumentos o corddo obtido com adi¢do de cobre e
poténcia de 200 W. Conforme pode ser verificado, a microestrutura do corddo apresenta trés
regioes distintas: uma regido mais escura, com morfologia dendritica, uma regido de coloracao

intermedidria ¢ uma regido mais clara. Os teores de cobre em cada regido, determinados por EDS,
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foram em torno de 11% em peso na regido mais escura, 16% na regido intermedidria e 37% na

regido mais clara.
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Figura 4.9 — Regides com diferentes coloragdes observadas no corddo obtido com adig¢@o de po

cobre e poténcia de laser de 200 W, com diferentes aumentos.

Estruturas dendriticas, resultantes de solidificacdo fora das condigdes de equilibrio, sdo
comuns em materiais processados a laser (ALMEIDA, 2012). Os altos gradientes de temperatura
envolvidos neste processo desestabilizam a interface solido/liquido dando origem a estrutura
dendritica observada. Durante sua formacgdo ocorre a rejeicdo continua de soluto (Cu) para o

liquido interdendritico (SANTOS, 2006).
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Estruturas dendriticas semelhantes foram encontradas por Wong e coautores (2012) para
formagao de ligas na superficie por laser com de po de titanio sobre o cobre, ou s¢ja, o inverso do
realizado neste trabalho, com poténcia de laser de 2 kW e velocidades de varredura do feixe
equivalentes a 30 ¢ 35 mm/s.

De acordo com o diagrama de equilibrio do sistema Ti-Cu, para a composi¢ao média de
18% em massa de Cu, superior a composi¢do cutetoide, obtida no corddo processado com
poténcia de 200 W, prevé-se inicialmente a solidificagdo da fase B. Com a continuidade do
resfriamento a aproximadamente 1006°C ocorre a transformacado de parte de § e o Gltimo liquido
a se solidificar em TiCu. Quando ¢ atingida a temperatura cutetoide, a 790°C, a fase P se¢
transforma em fase o ¢ Ti,Cu em uma reagdo tipo eutetdide. As fases a ¢ Ti,Cu permanecerdo
estaveis a temperatura ambiente. Para resfriamentos rapidos, ou se¢ja, solidificacdo fora das
condi¢des de equilibrio seria possivel esperar que a fase B fosse retida a temperatura ambiente,
porém a literatura (MURRAY, 1983) mostra que a adicdo de cobre ao titdnio ndo possibilita a
retencdo de fase f a temperatura ambiente.

De acordo com a literatura (DING, 2012) (ZOLLINGER, 2007), em uma microestrutura
submetida a resfriamento rapido, a fase primaria pode ser identificada pela morfologia das
dendritas. Dendritas de fase B apresentam 4 bragos simétricos com 90° entre si e dendritas de fase
o exibem 6 bragos simétricos com 60° entre si. O formato das dendritas observadas na amostra

processada com 200 W ¢ mostrado na Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Morfologia das dendritas observadas na amostra processada com pd de cobre ¢ 200

W de poténcia de laser.

A microestrutura analisada evidencia a existéncia de dendritas de 6 bragos ¢ conseqliente
formacdo de fase o primaria, ou seja, formada a partir da solidificacdo, enquanto que o diagrama
de fases prevé a formacdo da fase 3 a partir da solidificacdo.

Uma das possiveis explicacdes para a mudanca da fase obtida por solidificagdo primaria de
[ para o ¢ a quantidade de oxigénio introduzida na liga pela contaminagdo com o ambiente e pelo
proprio po de cobre utilizado. Embora o nidbio e o aluminio apresentem maior tendéncia a
oxida¢do do que o cobre, ambos sofrem passivacdo, o que ndo ¢ observado com o cobre. Este
tende a absorver mais oxigénio na forma de uma camada superficial de 6xido de cobre. Analises
de composi¢do quimica pontuais por EDS mostram que o teor de oxigénio nas dendritas
observadas chega a aproximadamente 4,3% de oxigénio em peso. Sendo o oxigénio um elemento
de liga a-estabilizador, este seria o responsavel pela formagdo da fase o primaria ja na
solidificacdo da liga. Tais resultados estdo de acordo com os obtidos por Ding e coautores (2012)
¢ Zolling e coautores (2007), os quais mostram que o aumento da quantidade de oxigénio em liga
promove a mudanga de solidifica¢@o primaria de  para o em ligas Ti-Al.

As microestruturas das amostras processadas com pd de cobre e poténcias de laser de 200,

300 e 400 W sao mostradas na Figura 4.11.
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De acordo com Dobromyslov ¢ Elkin (2001) (2006), ligas Ti-Cu submetidas a resfriamento
rapido resultam em estrutura martensitica hexagonal. Na microestrutura do cordao obtido com
200 W de poténcia de laser (Figura 4.11-a), além das dendritas de fase o primaria, na regido de
coloragdo intermediaria (16%Cu) ¢ evidenciada a existéncia de fase martensitica hexagonal o’.
Por fim, a regido mais clara consiste no intermetalico Ti,Cu, cuja composicao medida por EDS ¢
bastante proxima de sua composi¢ao tedrica (~37%).

A diminui¢do da quantidade de cobre em liga ocasionada pelo aumento da poténcia de laser
para 300 W e 400 W, resultou nas microestruturas observadas nas Figuras 4.11-b e 4.11-c. Tais
microestruturas sao bastante similares devido a proximidade dos teores do cobre nas composi¢des
quimicas de ambos os corddes. Ambas as microestruturas sdo compostas pelo intermetalico
TiyCu, fase o solidificada primariamente ¢ fase o’.

As dendritas de fase primaria a sdo observadas praticamente de forma pontual. Isso pode
ser explicado pelas menores quantidades de Cu em liga. A diminui¢do dos teores de Cu promove
um aumento da temperatura /iguidus, o que por sua vez inibe a formacdo de fase o primaria que
ocorreria devido a contaminagdo por oxigénio, conforme observado no cordao obtido com 200
W. Consequentemente, ha uma formagdo de maior quantidade de fase B, mesmo com a liga
contaminada com oxigénio, dada a maior temperatura /iguidus. Sob resfriamento rapido, a grande
quantidade de P resulta na formacdo de martensita o’. A fase o’ observada ¢ bastante semelhante
a encontrada por Cardoso ¢ coautores (2011) em uma liga Ti-Cu de composi¢do proxima a da
eutetoide submetida a resfriamento rapido.

As menores quantidades de cobre também resultaram em menor quantidade de
intermetalico Ti,Cu formado evidenciando que a quantidade de fase intermetalica formada esta

diretamente relacionada a quantidade de cobre em liga.
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Figura 4.11 — Microestruturas dos corddes obtidos com adi¢ao de po de cobre e poténcia de laser

de 200 (a), 300 (b) e 400 W (c).
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Quaisquer possiveis dividas sobre a formac@o de fase o durante a solidificacdo da liga, ao
invés de fase fp como previsto pelo diagrama de fases Ti-Cu, podem ser esclarecidas pela
morfologia bem definida das dendritas observadas na amostra processada com 400 W de poténcia

(Figura 4.12), na qual o formato com 6 bragos ¢ 60° entre si ¢ quase que perfeito.

Signal A = CZ BSD EHT =20.00 kV 2 pm
TiCu 400W Mag= 4.00 KX WD = 10.0 mm i ﬁ

Figura 4.12 — Dendrita de fase a primaria observada na amostra processada com po de cobre ¢

400 W de poténcia de laser.

Os difratogramas das amostras processadas com 200, 300 e 400 W, bem como do titanio
comercialmente puro, sdo apresentados na Figura 4.13. Para a poténcia de laser de 200 W, sao
observados picos do intermetalico Ti;Cu, confirmando sua existéncia em grandes quantidades,
picos referentes as fases o e o’, cuja semelhanca entre os picos de difragdo impossibilita a
distin¢do entre ambas as fases, ¢ picos do o0xido TiO,. No entanto, uma observagdo importante ¢
que ndo sdo encontrados picos de difragdo referentes as fases e martensitica ortorrombica o”.
Tais resultados estdo em conformidade com os obtidos por Dobromyslov e Elkin (2006) mediante
estudo de elementos de liga B-estabilizadores do tipo eutetéide como o Cu, Cr, Mn, Fe, Nie Co ¢
também com os obtidos por Souza e coautores (2009) em seu estudo sobre a influéncia da taxa de
resfriamento na estrutura de uma liga Ti-Cu de composi¢do cutetoide. Andrade (2006) também

reporta a auséncia de fase o em difratogramas de ligas Ti-Cu submetidas a resfriamento rapido.
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E importante ressaltar que estes trabalhos sdo em condigdes de oxigénio em niveis extremamente
baixos, ao contrario dos resultados aqui obtidos, nos quais ha uma maior contaminagdo por este
elemento.

Em uma analise comparativa entre os difratogramas das amostras processadas com 200 W ¢
300 W ¢ notdria a diminuicdo da intensidade dos picos de difragdo referentes ao intermetalico
Ti,Cu. Isso corrobora os resultados obtidos por MEV, em que se¢ observa uma quantidade
bastante menor do intermetalico, que obviamente se deve a menor quantidade de cobre em liga.

O difratograma da amostra processada com 400 W ndo apresenta grandes disparidades
quando comparado com o da amostra modificada com 300 W por ambas apresentarem
praticamente a mesma quantidade de Cu nas ligas formadas. E observada a predominancia da
fase o’ e a menor quantidade de fase intermetalica Ti,Cu, quando comparada a regido modificada

com 200 W de poténcia de laser.
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‘TiZCu
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Figura 4.13 — Difratogramas do Ti c.p. e das amostras processadas com pd de cobre e 200, 300 e

400 W de poténcia de laser.
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4.2.2 Formacao de ligas na superficie por laser com adicao de pé de ni6bio

As andlises de composi¢@o quimica por EDS foram realizadas em trés areas distintas dentro
de cada regido modificada (Figura 4.14) Estas foram chamadas de 1 (superior), 2 (central) ¢ 3

(inferior). Os resultados s@o encontrados na Tabela 4.4.

e Encin rage

Figura 4.14 — Areas de analise composicional por EDS das sec¢des transversais processadas com

po de niodbio e 200 (a), 300 (b) e 400 W (c) de poténcia de laser.

Tabela 4.4 — Teor de Nb (em peso) das areas analisadas por EDS.

; 200 W 300 W 400 W
Area
% Nb
1 34 10 8
2 31 10 6
3 28 10 3

Os resultados mostram que com o aumento da poténcia de laser ocorre a diminui¢do da
quantidade de Nb em liga. Maiores poténcias sdao capazes de fundir maior quantidade do
substrato resultando em um aumento da diluicdo do Nb.

A Figura 4.15 mostra as microestruturas observadas por MEV nas superficies modificadas

com poténcias de laser de 200, 300 e 400 W.
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Figura 4.15 — Microestruturas dos corddes obtidos com adicdo de p6 de nidbio e poténcia de laser

de 200 (a), 300 (b) ¢ 400 W (c).
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As fases formadas estdo diretamente relacionadas ndo apenas a quantidade de soluto em
liga, mas também as taxas de resfriamento. Para o corddo obtido com poténcia de laser de 200 W,
com a quantidade de Nb variando entre 28 e 34% e considerando resfriamento lento, por meio da
observagao do diagrama de equilibrio Ti-Nb a fase  coexistiria com uma pequena quantidade de
fase o a temperatura ambiente. No entanto, altas taxas de resfriamento sdo caracteristicas do
processo de formagdo de ligas superficiais por laser (MOLIAN, 1989), promovendo assim a
transformacao martensitica. A martensita o’ possui estrutura hexagonal compacta ¢ parametros de
rede muito semelhantes aos da fase o e a martensita o’’, por sua vez, possui estrutura
ortorrdbmbica. Quando submetidas a altas taxas de resfriamento ligas binarias formadas por titanio
¢ metal de transicdo (MT), como ¢ o caso da liga Ti-Nb, com alto teor de soluto em liga resultam
na formacao da fase a’’. Se a quantidade de soluto for baixa a fase formada sera o’ (COOLINGS,
1984) (TANG, 2000).

Constata-se por meio da literatura e das imagens obtidas por MEV (Figura 4.15-a) que os
altos teores de Nb aliados as altas taxas de resfriamento levaram a formacdo martensita o”
dispersa em graos equiaxiais de fase B no corddao obtido com poténcia de laser de 200 W. A
Figura 4.16, obtida por MEV-FEG, mostra com maiores detalhes as agulhas de martensita o”.
Resultados semelhantes foram encontrados por Mantani e Tajima (2006) para ligas Ti-Nb com

25,30 e 35% de Nb em peso submetidas a resfriamento rapido.

Figura 4.16 — MEV-FEG das agulhas de o’ dispersas na matriz de fase  da amostra processada

com pod de nidbio e 200 W de poténcia de laser.
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Os resultados obtidos por DRX sdo apresentados na Figura 4.17. Observa-se que para a
area modificada com 200 W de poténcia de laser o pico mais intenso ocorre em 260 = 38,7°. Este
pico estd bem proximo ao pico de maior intensidade da fase f (20 = 38,75°). Tal resultado,
associado as analises por microscopia, evidencia a existéncia de grande quantidade de fase B. Sua
retengdo a temperatura ambiente ¢ proporcionada pela grande quantidade de elemento [-
estabilizador, responsavel por diminuir a temperatura de inicio de transformagao martensitica M;.
Um segundo pico com menor intensidade (ver no detalhe da Figura 4.17) pode ser associado
tanto a fase martensita o’ (20 = 39,10°) como a fase o (20 = 39,14 e 39,17°), porém as
microestruturas observadas indicam tratar-se do pico relacionado a fase martensita o’’, embora a
presenca da fase m, mesmo ndo detectada pela analise em MEV, ndo possa ser descartada com

base nos resultados aqui apresentados.

L] ] B o/

*p

¥ TiO

400 W

Intensidade (u.a.)

300 W

200 W

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
26 (graus)

Figura 4.17 — Difratogramas do Ti c.p. e das amostras processadas com p6 de niobio e 200, 300 e

400 W de poténcia de laser.
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O aumento da quantidade de elemento B-estabilizador em liga promove a transi¢ao o’/ o’’.
Logo, quando este teor de soluto em liga ¢ diminuido a martensita ortorrombica a’’ ¢ substituida
pela martensita hexagonal o’ (HO, 1999) (DOBROMYSLOV, 2001). Segundo Liitjering ¢
Williams (2010), para o sistema Ti-Nb, esta composi¢do de transi¢do ¢ de aproximadamente
10,5% em peso de Nb. Outros estudos apontam 12% (PING, 2006) ou ainda 13% (MOFFAT,
1988) de Nb em peso como composi¢des limite. A quantidade de Nb na area modificada com
poténcia de laser de 300 W ¢ de aproximadamente 10%. Observando a microestrutura
apresentada na Figura 4.15-b ¢ possivel notar agora, uma grande quantidade de agulhas,
evidenciando uma formacdo mais intensa de martensita ¢, consequentemente, uma menor
retencdo de fase B. Isso deve-se a maior dilui¢do do Nb em liga ocasionada pela maior poténcia
de laser utilizada ¢ conseqiiente aumento da temperatura de inicio de transformagdo martensitica
M.

A grande proximidade e semelhanca entre os picos de difracdo de fase o ¢ fase martensitica
o’ torna dificil a disting@o entre as duas fases. Na Figura 4.17 sdo observados picos de fase a/a’ ¢
também picos de fase a’’ para a amostra obtida com poténcia de laser de 300 W, evidenciando a
coexisténcia das duas fases martensiticas a’e o.”’.

A amostra processada com 400 W de poténcia apresenta teores de Nb entre 3 ¢ 8% em peso.
Em condigdes de equilibrio seriam encontradas nesta area, a temperatura ambiente, fases o+f3
com pequeno volume de . No entanto, altas taxas de resfriamento conduzem a transformagao
martensitica. Observa-se nas Figuras 4.15-c, obtida por MEV, e na Figura 4.18, obtida por MEV-
FEG, a predominancia de fase matensitica hexagonal o’. Davis e coautores (1979) encontraram
estrutura semelhante em ligas binarias Ti-Mo com baixos teores de soluto e altas taxas de

resfriamento.
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Figura 4.18 — MEV-FEG mostrando a predominancia da fase o’ na amostra modificada com po

de nidbio ¢ 400 W de poténcia de laser.
O difratograma correspondente a amostra tratada com poténcia de laser de 400 W ¢

bastante similar ao da amostra de 300 W (Figura 4.17), porém com uma diminui¢do do pico a 28

= 38,43°, relacionado com as fases o/a’.
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4.2.3 Formacao de ligas na superficie por laser com adiciao de p6é aluminio

A Figura 4.19 mostra as areas selecionadas dentro das regides modificadas com formacdo
de ligas para analise de composicdo quimica por EDS. Os resultados semiquantitativos sao

mostrados na Tabela 4.5.

o Encionmaga Treen Emcironimaga b

Figura 4.19 — Areas de analise composicional por EDS das se¢des transversais processadas com

po de aluminio e 200 (a), 300 (b) ¢ 400 W (c) de poténcia de laser.

Tabela 4.5 — Teor de Al (em peso) das areas analisadas por EDS.

; 200 W 300 W 400 W
Area
%Al
1 4 6 2
2 4 6 2
3 3 5 2

Conforme observado, para a poténcia de 200 W existe uma quantidade média de
aproximadamente 4% de aluminio em peso na liga. Para a poténcia de 300 W esse teor médio
aumenta para aproximadamente 6%, deixando de seguir o comportamento observado com os
sistemas Ti-Cu e Ti-Nb, nos quais a quantidade de elemento de liga encontrado na regido
modificada diminuia com o aumento da poténcia. Tal resultado pode ser explicado pelo aumento
de largura do corddo, o que promoveu fusdo de maior quantidade de p6 aluminio, sem aumento

consideravel de profundidade. Para a poténcia de 400 W a quantidade de aluminio diminui para
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aproximadamente 2% em peso, principalmente pelo maior volume da poga, que aumentou a
dilui¢do da liga, de forma similar aos resultados obtidos com os sistemas Ti-Cu e Ti-Nb.

Uma observacao importante ¢ que as quantidades de aluminio nas ligas formadas sdo
inferiores as quantidades de cobre e niobio das ligas formadas sob mesmas condi¢cdes de
processamento. Existem algumas possiveis explicagdes para isso. Durante a interagdo do laser
com os materiais metalicos, parte ¢ absorvida, sendo esta a responsavel pelo aumento de
temperatura do material, ¢ parte ¢ refletida. A alta refletividade do aluminio em todo o espectro
visivel pode ter influenciado na quantidade de aluminio encontrada nas ligas formadas. Outra
observagao pertinente ¢ o baixo ponto de fusdo (660 °C) ¢ de ebulicao (2519 °C) do aluminio que
pode ter ocasionado a vaporizagdo do p6 previamente depositado.

A Figura 4.20 mostra as microestruturas observadas nas regides modificadas com formagao
de ligas de Ti-Al, processadas com poténcia do laser de 200 (a e b), 300 (c) e 400 W (d). A
amostra processada com 200 W de poténcia de laser apresenta dendritas na regido superior da
zona fundida (Figura 4.20-a) e graos refinados nas regides central e inferior (Figura 4.20-b). A
presenca de dendritas indica a formagdo da fase a durante a solidificagdo, conforme ja mostrado
para o sistema Ti-Cu. Ligas formadas na superficie de titdnio apds a pré-deposicao de po de Ti +
Al e processamento com laser foram estudadas por Guo e coautores (2007). Estes observaram a
formagdo de fase hexagonal a e do intermetalico TizAl para ligas com 14,7, 18,1 e 29,7% de
aluminio. De acordo com o diagrama de fases Ti-Al, para a formagdo do intermetalico TizAl seria
necessario pelo menos 7% de aluminio em peso na liga formada. Para o corddo obtido com 200
W a quantidade maxima de aluminio em liga ¢ de 4%. Por isso ndo ¢ observada a formagdo do

intermetalico Ti3Al.
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Figura 4.20 — Microestruturas dos corddes obtidos com adi¢do de pod de aluminio ¢ poténcia de

laser de 200 (regides superior (a) e inferior do cordao (b)), 300 (c) e 400 W (d).

Os difratogramas das amostras processadas com 200, 300 e 400 W comparativamente ao do
Ti c.p. sdo apresentados na Figura 4.21. Para todas as regides modificadas sdo observados picos
referentes a fase a e ao oxido TiO, ¢ ndo sdo observados picos referentes a fase intermetalica
TizAl corroborando a ndo observagao desta fase nas analises microestruturais com MEV.

A microestrutura do corddo obtido com poténcia de laser de 300 W (Figura 4.20-c) ¢
composta pela fase o com duas morfologias distintas. Uma em forma dendritica, indicando que
nesta regido foi solidificada a fase o, como na amostra obtida com poténcia de laser de 200 W, ¢
outra com morfologia em forma de ripas, tipica de estruturas resultantes da transformagio
alotropica p — a. A Figura 4.22 mostra com maiores detalhes as duas morfologias observadas da
fase a no corddo da amostra modificada com Al e poténcia de laser de 300 W. A estabilidade da

fase hexagonal o deve-se ndo apenas a adi¢do de aluminio, que ¢ um elemento o-estabilizador,
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mas também a contaminacdo por oxigénio ocorrida durante o processamento, como ja discutido
com o sistema Ti-Cu. No entanto, comparando-se com a microestrutura da amostra obtida com

poténcia de laser de 200 W, observa-se que houve uma menor solidificagdo de fase o primaria.
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Figura 4.21 — Difratogramas do Ti c.p. e das amostras processadas com po de aluminio e 200,

300 ¢ 400 W de poténcia de laser.
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Figura 4.22 — Fases o primaria ¢ o alotropica observadas na microestrutura da amostra processada

com pod de aluminio e 300 W de poténcia de laser.

A continuidade metaltrgica obtida através da formagdo de ligas na superficie por laser pode
ser observada na interface entre a zona fundida e o substrato (Figura 4.23) que indica crescimento
epitaxial, no qual a zona fundida solidifica a partir do crescimento dos grdos da zona
termicamente afctada, sem processo de nucleagdo. Resultados semelhantes foram considerados

por Guo ¢ coautores (2007) como sendo de alta qualidade metaltrgica.
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Figura 4.23 — Continuidade metaltrgica observada na amostra processada com po de aluminio ¢

300 W de poténcia de laser.

No difratograma da amostra modificada com poténcia de laser de 300 W (Figura 4.21) os
picos ocorrem praticamente nas mesmas posi¢cdes observadas no difratograma do corddo obtido
com menor poténcia. Observa-se que, embora a quantidade de aluminio seja superior ao da
amostra processada com 200 W, esta ndo foi suficiente para promover a formagdo do
intermetalico Ti3Al. No entanto, devido ao pequeno aumento na quantidade de Al em liga, sdo
observados picos com maiores intensidades.

Conforme apresentado na Figura 4.20-d, a microestrutura da amostra obtida com 400 W ¢
essencialmente composta por ripas de fase o resultantes da transformac@o alotropica f — a, que
tem seu crescimento iniciado nos contornos de grios da fase . Esta microestrutura indica que
ndo ocorreu a solidificagdo primaria da fase o, como observado em grande parte na amostra
processada a 200 W ¢ parcialmente na amostra processada a 300 W. Resultados semelhantes
foram observados por Zollinger e coautores (2007) em ligas Ti-Al com diferentes teores de
oxigénio.

Os resultados obtidos por DRX confirmam os resultados obtidos por MEV. O difratograma
do cordao obtido com poténcia de 400 W (Figura 4.21) apresenta apenas picos da fase hexagonal

o ¢ do oxido TiO,. Com a redugdo na quantidade de Al em liga as intensidades dos picos
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observados diminuem. A comparagdo entre os trés difratogramas e as quantidades de Al nas ligas

formadas evidencia a maior intensidade dos picos com o aumento do teor de Al
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4.3 Propriedades mecénicas

Foram determinadas dureza ¢ mddulo de elasticidade das regides modificadas por formacao

de ligas por laser com adig@o de pos e os resultados serdo descritos a seguir.

4.3.1 Propriedades mecanicas das regioes modificadas na superficie por laser com adicdo de

po de cobre.

Os resultados encontrados por nanoindentag¢@o instrumentada mostram que a formagdo da
liga Ti-Cu promove aumento no modulo de elasticidade da regido modificada, quando esta ¢
comparada ao médulo do substrato (Ti c.p.), para todas as poténcias de laser empregadas. Na
Figura 4.24-a sdo encontrados os resultados de modulo de Young da regido modificada com
poténcia de laser de 200 W. Foram descartadas as medidas de nanoindentagdo a 100 pum da
superficie no corddo obtido com poténcia de 200 W, pois os valores foram demasiadamente
baixos, possivelmente devido a porosidade. Observa-se que a regido modificada possui modulo
de elasticidade médio de aproximadamente 160 GPa. Uma vez que o Ti,Cu possui modulo de
elasticidade maior que o do titanio (KIKUCHI, 2006), ¢ esperado que a obten¢do da liga com
formagao do intermetalico promova este aumento. Os resultados obtidos também podem ter sido
influenciados pela distribuicao das fases. O aumento de modulo de elasticidade em ligas Ti-Cu
também foi observado por Kikuchi e coautores (2006).

Os valores de modulo observados nas regides modificadas com 300 e 400 W, Figura 4.24-b
e 4.24-c respectivamente, ndo apresentam grandes disparidades quando comparados aos valores
observados na amostra processado com 200 W, embora ocorra a diminuigdo de cobre em liga
com o aumento da poténcia de laser. Os resultados se mantém proximos de 160 GPa.

Sdo observados aumentos de dureza para todas as condi¢des de processamento empregadas.
Conforme pode ser observado na Figura 4.25, comparativamente ao substrato, que possui dureza
de aproximadamente 200 HV, coerente com os resultados obtidos por microdureza por Poondla e

coautores (2009), o aumento de dureza obtido nas regioes modificadas ¢ de aproximadamente
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quatro vezes. O aumento da dureza esta relacionado a varios fatores, como a formacao de solugdo
solida substitucional (introdugdo de cobre na liga) ¢ intersticial (contaminagdo por oxigénio), a
formacdo da fase matensitica o’ ¢ também do intermetalico Ti,Cu. Os resultados obtidos sao
proximos aos encontrados por Bateni ¢ coautores (2002), onde foram observadas durezas de até
800 HV em regides compostas pelos intermetalicos TiCu ¢ TipCu, durante estudo sobre melhoria
das propriedades tribologicas do cobre por meio da formacao de fases intermetalicas do sistema
Ti-Cu em sua superficie. Conforme observado por Andrade (2006), ¢ notoria a correlagdo
existente entre modulo de clasticidade ¢ dureza no sistema Ti-Cu. Aumentos de modulo de

clasticidade sdo acompanhados pelo aumento da dureza.
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4.3.2 Propriedades mecénicas das regioes modificadas na superficie por laser com adicao de

po de nidbio.

As medidas de modulo de clasticidade obtidas por nanoindentagdo instrumentada sdao
encontradas na Figura 4.26. Os resultados sdo comparativos ao modulo do substrato que ¢ de
aproximadamente 120 GPa. Conforme pode ser observado, para a poténcia de 200 W (Figura
4.26-a), todas as médias dos modulos sdo inferiores ao do material de base. Isso é devido a
estabilizagdo de grande volume de fase [P, que possui moddulo de -clasticidade de
aproximadamente 82 GPa (CRESPO, 2008). Observa-se ainda que o modulo na regido mais
proxima da superficie (100 pm de distancia) ¢ o menor. Isto esta relacionado a maior quantidade
de Nb em liga nesta area. Hon ¢ coautores (2003) reportaram decréscimo no modulo de Young
como resposta ao aumento da quantidade de Nb. Observa-se nas Figuras 4.26-b e 4.26-c que, para
as poténcias de laser de 300 ¢ 400 W, o médulo de elasticidade encontrado em todas as areas
analisadas ¢ pouco superior a0 médulo do substrato. Isso deve-se a predominancia de fase o’
observada por microscopia ¢ aos efeitos da adicdo de elementos substitucionais ¢ intersticiais no
metal. A fase o’ possui modulo de Young de aproximadamente 117 GPa, proximo ao da fase o
que ¢ de aproximadamente 114 GPa (CRESPO, 2008).

A dureza da superficie tratada com 200 W de poténcia de laser (Figura 4.27-a) ¢ aumentada
pelas agulhas de o’ dispersas na matriz de fase B. Deve ser considerado também o possivel
endurecimento causado por solug¢do sélida causado pelo oxigénio, uma vez que as pegas nao
foram processadas em vacuo. A diminui¢ao da quantidade de Nb em liga leva ao inicio da
transicdo o’/ o’. Observa-se que o surgimento da fase o’ ¢ acompanhado por um aumento de
dureza na superficie modificada com 300 W (Figura 4.27-b). Nota-se que com o aumento da
quantidade de fase o’ e a consequente diminui¢do da quantidade de fase a’’ na peca processada
com 400 W, ocorre um sensivel aumento de dureza (Figura 4.27-¢). Lee ¢ coautores (2002)
estabeleceram uma relagdo entre as microdurezas de fases encontradas em ligas Ti-Nb com
composi¢do variando entre 5 ¢ 35% de Nb em peso: ® > o’ > o’ > > a. Os resultados

encontrados neste trabalho s3o coerentes com a relagdo descrita por Lee e coautores.
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4.3.3 Propriedades mecénicas das regioes modificadas na superficie por laser com adi¢cao de

po de aluminio.

Os modulos de elasticidade ¢ as durezas das regides modificadas com po de aluminio ¢
poténcias de laser de 200, 300 ¢ 400 W sdo mostrados nas Figuras 4.28 ¢ 4.29, respectivamente.
Assim como nas amostras submetidas a refusao superficial ¢ nas de formacao de ligas Ti-Cu, sao
observados pequenos aumentos de modulo de elasticidade acompanhados de aumentos de dureza
para todas as condigdes de processamento. Segundo Leyens ¢ Peters (2003) alto médulo de
clasticidade ¢ uma caracteristica de ligas Ti-Al. Guo ¢ coautores (2007) observaram durezas de
at¢ 700 HV nas ligas Ti-Al obtidas na superficie por laser cladding. Tais resultados foram
atribuidos ndo apenas a formagdo da solucdo solida Ti-Al, mas também a formacdo do
intermetalico TizAl. No entanto, como neste trabalho ndao foi observada a formacdo do
intermetalico TizAl acredita-se que os resultados obtidos sejam explicados principalmente pela
formagdo das ligas Ti-Al (solucdo solida substitucional) e contaminacdo por oxigénio (solugdo

solida intersticial).
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

Os resultados obtidos com o estudo do processo de formacdo de ligas na superficie por

laser com adi¢do de pos aqui apresentado permitem fazer as seguintes conclusoes:

a. As regides submetidas a refusdo superficial apresentaram crescimento de graos,
comparativamente ao tamanho dos graos do substrato, para todas as condi¢des de
processamento;

b. Todas as segdes transversais dos corddes obtidos, tanto na refusdo superficial
como na formagao de ligas na superficie, apresentaram aumento de largura,
profundidade e area com o aumento da poténcia de laser utilizada;

c. O teor de elemento de liga introduzido na superficie depende diretamente da
poténcia de laser utilizada. Na maioria das condi¢des analisadas, maiores poténcias
de laser implicaram em ligas com menores teores de soluto, devido a fusdo de
pogas mais volumosas e maior dilui¢ao do elemento na liga formada;

d. A refusao superficial ¢ a formacao de ligas na superficie por laser com adi¢@o de
pés mostraram-se técnicas eficientes para o aumento da dureza superficial do
titanio, uma vez que todas as regides de refusdo ou formagao de ligas apresentaram
durezas muito superiores a do substrato. No entanto, apenas a técnica de formacao
de ligas na superficie por laser com adi¢do de pds permite a manipulagdo do
modulo de elasticidade da liga formada;

c. A poténcia de laser de 200 W permite a obten¢do de corddes com formato mais
proximo ao do formato semicircular, considerado ideal para tratamentos
superficiais, o que devera facilitar a futura obtengdo de revestimentos continuos na

superficie pela sobreposi¢do de corddes;
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A contaminacdo por oxigénio influenciou de forma consideravel as
microestruturas ¢ as propriedades mecanicas observadas tanto nas regides de
refusdo quanto nas regides de formagao de liga;

A reatividade do titanio a altas temperaturas aliada a contaminag@o por oxigénio
levou a formagao de 0xido TiO, em todas as amostras;

Nas amostras processadas com po de cobre ¢ po de aluminio a contaminagdo por
oxigénio aumentou consideravelmente a estabilidade da fase a, que em alguns
casos, proporcionou a alteracdo da solidificag¢@o primaria de § para o;

Para todas as poténcias de laser utilizadas, as microestruturas das ligas Ti-Cu
formadas apresentaram trés fases: fase « primaria, resultante direta da
solidificacdo, fase matensitica hexagonal o’ e intermetalico Ti;Cu. Com o aumento
da poténcia de laser e consequente diminuicdo da quantidade de cobre em liga
foram observados menores volumes das fases o primaria e do intermetalico Ti,Cu,
com predominancia da fase o’, devido ao aumento da temperatura de inicio de
transformacao martensitica M; causado pelas menores quantidades de Cu em liga;
Embora o cobre seja um elemento de liga classificado como B-estabilizador, este
ndo foi capaz proporcionar a retencdo da fase f a temperatura ambiente diante dos
resfriamentos rapidos caracteristicos do processo de formagdo de ligas na
superficie por laser com adicdo de pos;

Os cordoes de formacdo de ligas Ti-Al apresentaram microestruturas compostas
por fase a. Enquanto a amostra processada com 200 W de poténcia de laser
apresentou dendritas de fase o primaria e refino de grdo, os corddes processados
com 300 ¢ 400 W apresentaram fases o primaria e a resultante da transformagao
alotropica p — a. Foi observado o decréscimo da quantidade de o primaria com o
aumento da poténcia de laser utilizada;

As ligas Ti-Cu e Ti-Al apresentaram relagdo direta entre dureza e mddulo de
clasticidade. Os aumentos dos modulos foram acompanhados por aumentos de
dureza para todas as condigdes de processamento empregadas. Estes resultados sdo
interessantes especialmente para aplicagdes odontologicas das ligas Ti-Cu nas

quais sao requeridas baixas deformagoes elasticas ¢ resisténcia ao desgaste;
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Apenas a amostra obtida com p6 de nidbio e poténcia de laser de 200 W
apresentou diminui¢do de modulo de elasticidade acompanhado por aumento de
dureza. A diminui¢do do modulo ¢ devida a estabilizagdo de grande quantidade de
fase P a temperatura ambiente ¢ também a formagdo da fase martensitica
ortorrdmbica a’’, proporcionada pela grande quantidade de Nb na liga formada.
Ambas as fases possuem menor modulo de elasticidade que as fases a ¢ a’. Tal
resultado motiva a continuidade do estudo da formagao de ligas Ti-Nb com menor
modulo de elasticidade na superficie do Ti c.p., o que, segundo o conceito de
isodeformagdo, no qual substrato ¢ regido de formagao de liga devem se deformar
juntos, resultara em maior vida em fadiga de componentes modificados
superficialmente;

As ligas Ti-Nb obtidas com poténcias de laser de 300 ¢ 400 W apresentaram
microestruturas compostas pelas fases martensiticas hexagonal o’ e ortorrdmbica
a’’. Isto ¢ devido as menores quantidades de Nb em liga ¢ consequente aumento da
temperatura de inicio de transformagdo martensitica M;. Quanto as propriedades
mecanicas, ambas as ligas apresentaram modulo ¢ dureza superiores aos do
substrato;

Dentre os elementos de liga estudados neste trabalho apenas através da utilizagdo
do Nb foi possivel diminuir ou aumentar o moédulo de elasticidade das ligas
formadas na superficie das chapas de titanio, através da manipulagdo dos

parametros de processamento.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Diante dos objetivos inicialmente propostos e dos resultados obtidos neste trabalho, podem

ser sugeridos como temas de pesquisas futuras:

a. Formagdo de camadas continuas de ligas na superficie por meio da sobreposi¢ao
de cordoes individuais;

b. Estudo do efeito da modificacdo superficial sobre a vida em fadiga de amostras
com ligas superficiais de menor modulo de elasticidade;

c. Realizagdo de tratamentos térmicos em amostras apds formacdo de ligas na

superficie por laser com adigdo de pos.
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