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RESUMO

As ligas com memoéria de forma tém sido amplamente utilizadas em diversos campos, com
destaque aquelas baseadas no intermetalico NiTi devido as suas excelentes combinagoes
de propriedades como efeito meméria de forma (EMF), superelasticidade (SE), resisténcia
a fadiga, ductilidade e biocompatibilidade. No entanto, mesmo com propriedades atrativas
e grande leque de aplicacoes, nas ultimas décadas, muitos trabalhos tém se voltado para
adicdo de um terceiro ou quarto elemento, substituindo parcialmente o Ni e/ou o Ti,
ao sistema Ni-Ti, na regiao proxima a equiatomica, fornecendo assim, uma ferramenta
poderosa para o controle/alteracao de determinadas propriedades. Porém os métodos
convencionais de fabricagao que envolvem fusao/fundicao e processamento termomecanicos,
normalmente tém associados uma série de fatores que levam a dificuldade de controle
composicional, do nivel de impurezas e do processamento para ajustes das propriedades
adequadas, tornando seus produtos onerosos e limitados a geometria simples. Um processo
alternativo para a obtencao de pecgas com estrutura homogénea, com composi¢ao quimica
estavel e propriedades isotropicas, além das pecas produzidas ja estarem no formato final
a ser utilizado trata-se da metalurgia do p6. Dentre o conjunto de técnicas disponiveis,
este trabalho aborda a sinterizagio reativa a laser e a fusdo seletiva a laser (FSL) para a
obtencao de uma liga binaria baseada no intermetalico NiTi em proporc¢ao equiatomica
em comparacao com duas ligas ternarias, Nigs Tib0Cus e NigrTiggNbg, a partir da mistura
de pos elementares com o intuito de explorar os parametros de processo envolvidos nas
duas técnicas. Foram avaliadas as velocidades de varredura (5 e 10 mm/s) e poténcias
(80, 100, 150, 200, 250 e 300 W) do laser Yb:fibra empregado nos processamentos das
misturas de pos para as trés ligas via FSL, em fun¢ao dos processamentos iniciais por
sinterizagao reativa com 80 W e 5 mm/s. A morfologia microestrutural das amostras
processadas foi analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia
6ptica (MO), e a composigao quimica elementar por espectroscopia de energia dispersiva
de Raios X (EDS). Observou-se que, os parametros empregados para a sinterizagao reativa
se mostram efetivos, em virtude da ocorréncia de sinterizagao avancada local, e para a FSL
verificou-se que as poténcias mais altas, acima de 200 W (mais significativamente em 300
W), apresentaram fusdo significativa do substrato, gerando uma diluigdo deste na poga de
fusdo da mistura de pos, que resultou em regides de forte ligagdao entre este e a camada
depositada, sendo este parametro mais favoravel a fabricacao de pecas tridimensionais por
adicao de camadas. Para menores valores de poténcia, entre 100 e 150 W, notou-se menor
molhabilidade em relagao ao substrato, gerando uma camada provavelmente mais facil
de ser desprendida através de acao mecanica, sendo propicia para emprego em estruturas
de suporte, que necessitam de facil remoc¢ao do substrato. Foi possivel constatar que os
efeitos dos parametros de processos empregados em termos de poténcia e velocidade de
varredura se mostraram efetivos na realizacao da sinterizacao e da fusao do material da
mistura de pés elementares para as diferentes misturas com base nas condicoes estudadas.

Palavras-chave:Ligas de NiTi(Cu. Nb). Memoria de Forma. Metalurgia do Pé. Sinteriza-
¢ao Reativa. Manufatura Aditiva. Fusao Seletiva a Laser.



ABSTRACT

Shape memory alloys have been widely used in various fields, highlighting those based
on the NiTi intermetallic, due to their excellent properties’ combination such as shape
memory effect, superelasticity, fatigue resistance, ductility and biocompatibility. However,
even with attractive properties and an applications wide range, in recent decades, many
studies have focused on adding a third or fourth element, partially replacing Ni and/or
Ti, to the Ni-Ti system, in the region near the equiatomic, thus providing a powerful
tool to control/change certain properties. However, conventional manufacturing methods
that involve melting/casting and thermomechanical processing are usually associated with
a series of factors that lead to difficulty in controlling composition, impurity level and
processing to adjust the appropriate properties, resulting in expensive products that are
limited to simple geometry. An alternative process for obtaining parts with homogeneous
structure, stable chemical composition and isotropic properties, and the parts produced are
already in the final format to be used is the powder metallurgy. Among the set of available
techniques, this work deals with reactive laser sintering and selective laser melting (SLM)
to obtain a binary alloy based on NiTi intermetallic in equiatomic proportion compared
to two ternary alloys, NigsTi50Cus and Nig7TiggNbg, from the simple mixing of elemental
powders in order to explore the process parameters involved these two techniques. The
laser scanning speeds (5 and 10 mm/s) and powers (80, 100, 150, 200, 250 and 300 W)
of the Yb:fiber laser employed in the powder processing were evaluated of the powder
mixtures for the three alloys via SLM, as a function of the initial processing by reactive
sintering with a 80 W and 5 mm/s. The microstructural morphology of the processed
samples was analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and optical microscopy
(OM), and the elemental chemical composition by energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDS). It was observed that, the parameters employed for reactive sintering show to be
effective, due to the local advanced sintering occurrence, and for SLM it was found that the
higher powers, above 200 W (most significantly at 300 W), presented significant melting
of the substrate, generating a dilution of this in the fusion pool of the powder mixture,
which resulted in regions of strong bonding between it and the deposited layer, being this
parameter more favorable to the manufacture of three-dimensional parts by layers addition.
For lower power values, between 100 and 150 W, it was noted less wettability in relation to
the substrate, generating a layer probably easier to be detached through mechanical action,
being propitious for use in support structures, which need easy removal of the substrate.
It was possible to verify that the effects of the process parameters employed in terms of
the laser power and scanning speed were effective in achieving the sintering and melting of
the elemental powder material for the different mixtures based on the conditions studied.

Keywords: NiTi(Cu. Nb) Alloys. Shape Memory. Powder Metallurgy. Reactive Sintering.
Additive Manufacturing. Selective Laser Melting.
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1 INTRODUCAO

O avanco da tecnologia nas tltimas décadas fez com que os requisitos de qualidade
e desempenho exigidos, para a maioria dos equipamentos e pegas em geral, atingissem
niveis mais elevados. O desenvolvimento e o aperfeicoamento de materiais, bem como o
aprimoramento das técnicas de processamento, sao de fundamental importancia para que
esses requisitos sejam atendidos. Nesse contexto, destacam-se os materiais inteligentes,
que apresentam caracteristicas intrinsecas, como a habilidade de receber estimulos do
ambiente e responder de forma pré-determinada, podendo resultar em autoacionamento,
autorrecuperacgao e/ou mudanca de forma do material. Alguns materiais podem apresentar
mais de um desses comportamentos (MUKHERJEE et al., 2021; ARMENTA et al., 2021).

Intimeras pesquisas estao sendo realizadas sobre esta classe de materiais, envolvendo
grandes investimentos devido as propriedades fisicas e mecanicas obtidas, as quais geram
interesse para aplicagoes na engenharia e medicina. Atualmente os materiais inteligentes
sao utilizados em sensores, atuadores, estruturas ou sistemas inteligentes, alguns exemplos
desses materiais sao: ligas com memoéria de forma (LMF'), materiais piezelétricos e materiais

magnetoestrictivos (OTSUKA; WAYMAN, 1999; MALIK et al., 2021).

As ligas com memoria de forma tém sido amplamente utilizadas em diversos campos
devido as suas caracteristicas especiais, tais como a pseudoelasticidade e o efeito memoria
de forma (EMF). A pseudoeclasticidade envolve dois mecanismos distintos, em fungao de
uma aparente deformacao plastica no campo de estabilidade de uma fase-mae, que resulta
em uma transformacao de fase produto de natureza martensitica, e recuperacao da forma
acompanhada da reversao da transformagcao, com todo o processo em condi¢do isotérmica:
(i) uma completa recuperagao da forma que retrata a superelasticidade (SE); e (ii) uma
incompleta recuperacao da forma em funcao da retencao de parte da fase martensitica,

que é denominada de comportamento eldstico semelhante ao da “borracha” (FUNAKUBO;
KENNEDY, 1987; OTSUKA; WAYMAN, 1999).

No efeito meméria de forma o material apresenta a capacidade de recuperagao da
deformacao da fase martensitica e retorno da estrutura cristalina original da fase mae, tao
somente apos o aquecimento a partir da condi¢ao da deformada sem estimulo mecanico
externo, ou seja, a deformagao se d4 em um campo de estabilidade de fase de temperatura
mais baixa, ou seja, fase martensitica, enquanto para se ter a recuperagao da forma e
cristalografica necessita-se incrementar a temperatura até o campo de uma fase de mais
alta temperatura de estabilidade, ou seja, a fase mae (OTSUKA; WAYMAN;, 1999).

A descoberta da pseudoelasticidade ocorreu em 1932, quando o fisico sueco Arne

Olander observou esta propriedade pela primeira vez em ligas de ouro e cddmio (OLANDER,
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1932). No inicio da década de 50, Chang e Read foram responsédveis pelas primeiras
verificagoes do efeito memoria de forma através de observagoes metalograficas e medigoes
de resistividade (DUERIG; MELTON; STOCKEL, 1990). Contudo, somente em 1960 é
que passou a existir interesse tecnolégico no comportamento das ligas com memoria de
forma. Em 1962, o engenheiro metaltrgico William Buehler juntamente com colaboradores
do laboratorio da marinha de guerra americana (Naval Ordnance Laboratory), descobriram
o efeito meméria de forma em uma liga NiTi (niquel e titdnio), de composigao equiatomica,
denominada Nitinol, o nome comercial atribuido a liga advém do acrénimo entre os
simbolos quimicos (Ni e Ti) e as letras iniciais do laboratério (NOL) (DUERIG; MELTON;
STOCKEL, 1990).

As ligas que apresentam estes comportamentos funcionais, EMF e SE, sao passiveis
de transformacao de martensitica de natureza termoelédstica, em funcao da transformacao
ser assistida por, tao somente, tensoes internas cisalhantes para mudanca de estrutura
entre a fase mae e a produto. Uma outra particularidade dessas transformagoes, em funcao
do seu carater termoeldstico na visao termodinamica, é a forca motriz da transformacao,
associada a uma pequena diferenca de volume entre as fases mae e produto e sua energia
volumétrica, sendo apenas necessario o vencimento da barreira de energia de distorcao
elastica entre as fases. Ou seja, ndo ha introdugao de defeitos lineares (discordéncias) na
interface entre as fases, resultando em uma energia interfacial e uma energia de deformagao
plastica que tendem a zero, e tornando a transformacao perfeitamente reversivel do ponto
de vista estrutural e da orientacao cristalografica das fases envolvidas na transformacao
direta e reversa para ocorréncia do EMF e SE (FUNAKUBO; KENNEDY, 1987; OTSUKA;
WAYMAN, 1999).

Devido as excelentes combinagoes de propriedades como EMF, SE, resisténcia a
fadiga, ductilidade e biocompatibilidade, mas de custo e propriedades superiores a materiais
mais convencionais, como as ligas do sistema Cu-Al-Ni, as ligas a base do intermetélico
NiTi tém se destacado nestas ultimas décadas e sido continuamente empregadas em
diversas setores, principalmente no que diz respeito a aplicagoes técnicas e de engenharia,
tais como: setor automotivo e aeroespacial, atuadores, sistemas microeletromecanicos,
robotica e biomedicina (WU; SCHETKY et al., 2000; HAUTCOEUR; EBERHARDT,
1997;: BUTERA; CODA; VERGANI, 2007; BIL; MASSEY; ABDULLAH, 2013; SUN et
al., 2012; SALVETR et al., 2019).

Mesmo com propriedades atrativas e grande leque de aplicagoes, nas ultimas
décadas, muitos trabalhos tém se voltado para adi¢do de um terceiro ou quarto elemento,
substituindo parcialmente o Ni e/ou o Ti, ao sistema Ni-Ti, na regiao préxima a equiatdmica,
fornecendo assim, uma ferramenta poderosa para o controle/alteragdo de determinadas
propriedades, como temperaturas de transformacao, comportamento mecanico e resisténcia

a corrosao. A adigao de cobre (Cu) e nidbio (Nb), associados ou nao a outros elementos de
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liga, para producao de ligas ternarias ou quartenarias a base de Ni-Ti-Cu e Ni-Ti-Nb, por
exemplo, tem se mostrado promissora, uma vez que pode-se obter propriedades melhoradas
em comparagao com as ligas bindrias NiTi (FAN et al., 2019; MACHIO; MATHABATHE;
BOLOKANG, 2020; PICORNELL et al., 2020).

Estudos tém evidenciado que a adi¢ao de Cu resulta em boa estabilidade de
temperaturas de transformacao caracteristica, boa resisténcia a corrosao, estreita histerese
de transformacgao e prevencao de precipitacao de Ni4Ti3, onde a nao formacgao deste
ultimo, propicia maior ductilidade as ligas. Entretanto, teores de Cu superiores a 10%
prejudicam a conformabilidade da liga (SHIVA et al., 2016; LAGOUDAS, 2008). No que
diz respeito ao Nb, pesquisas relatam que a sua adi¢ao em ligas binarias NiTi se mostrou
eficiente no controle e ajuste da temperatura de transformacao, além de melhorar suas
caracteristicas de memoria de forma, ampliar a histerese térmica e melhorar a resisténcia a
corrosao, resultando no aumento da faixa de aplicages dessas ligas (DUERIG; MELTON;
STOCKEL, 1990; PIAO; MIYAZAKI; OTSUKA, 1992; HE et al., 2004; SHI et al., 2012).

Diversas rotas de processamento possibilitam a obtencao das ligas NiTi binarias
ou de multiplos elementos, as quais estao inseridas em dois processos principais: fundicao
e metalurgia do pé. A técnica de fundicao consiste na fusao dos componentes, ou seja,
elementos de liga, a elevadas temperaturas, se os cuidados devidos nao forem tomados
(como controle da pureza matéria-prima, atmosfera do forno, estratégia de acomodagao
da carga no cadinho e tipo de cadinho em uso), podem vir a resultar em um aumento
significativo nos niveis de impurezas, como incorporacao de O e C na forma de inclusdo de
oxidos e carbetos. Com os devidos cuidados tomados, pelos processos convencionais de
solidificacao apos a fusao, normalmente tem-se a formacgao de microestruturas heterogéneas
e grosseiras, necessitando de tratamento termomecénico e/ou térmico posterior para que a
liga adquira a microestrutura e as propriedades mecénicas desejadas (ELAHINIA et al.,
2012).

Ja a fabricacdo por meio da metalurgia do po, torna-se um processo alternativo
para a obtencao de pecas com estrutura homogénea, com composi¢ao quimica estavel e
propriedades isotropicas, além das pecas produzidas ja estarem no formato final a ser
utilizado. Esta técnica engloba diversas possibilidades de processos convencionais, a citar
como exemplo, a sinterizagao convencional (SC), e processos de manufatura aditiva, como

exemplo, a sinterizagdo ou a fusdo seletiva a laser (SLS ou SLM), conforme ilustrados na
Figura 1.1 (ELAHINIA et al., 2012).
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Manufatura de componentes de BT

Fundiche Metalurgia do po
I I , ,
VAR Wik EEM Processas Panufatura
COrmERCiORaIs aditiva
; ! |
] 5HS HiF (A3 PAIRA AR i LEMS EBM
Métodos Diescricao
VAR Vacuum Arc Remelting (Refus3o de arco a vacuo)
VIM Vacuum Induction Meiting (F usdo por inducdo a
vacuo)
EEM Electron Beam Mefting (Fusao por feixe de eletron)
CS Conventional Sintering (Sinterizag@o convencional)
a8 Selective Laser Sintering (Sinterizacao seletiva a
laser - 35L)
Selective Laser Meifing (Fusao seletiva a laser -
SLM FSL)
Self-propagating High Temperature Synthesis
SHS {combustion) Synthesis tS'rnteriz_agﬁu a aita 1
temperatura com autopropagacao (combustao),
tambem denominada de sinterizacdo reativa)
P Hot Isostatic Pressing (Compactacao isostatica a
guente)
SPS Spark Plasma Sintering (Sinterizagao por plasma)
MIM Metal Injection Molding {Injecdo/moldagem de
metat)
LENS  Laser Engineered Net Shaping (Fabricacdo proxima

a forma final obtida com laser)

Figura 1.1 — Resumo dos métodos de manufatura de componentes de ligas NiTi.

Fonte: Adaptado de Elahinia et al. (2012).

Nessa conjuntura, a rota de fabricagdo de processo convencional que tem se des-

tacado por vantagens como, obtencao de produtos de alta pureza e economia, devido ao

emprego de pos de partida reativos entre si e temperatura relativamente baixa empregada

no processo que se da em um tempo curto, respectivamente, trata-se da sinterizagao reativa

(HONG, 2009). Dentre as fontes de alta energia utilizadas nesta técnica, se encontram o

micro-ondas, laser e

plasma, que servem para desencadear localmente uma reacao exo-

térmica entre os componentes dos pés elementares para auxiliar na formacao da liga e

subsequente sinterizagao por autopropagacao do calor gerado pela reacao em conjunto com
o calor inicialmente adicionado (SILVA; ALVES-JUNIOR, 1998:; SALVETR et al., 2019).
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No entanto, na tultima década, rotas ndo convencionais de metalurgia do p6 como
a manufatura aditiva (MA), tém ganhado destaque na producao de ligas de NiTi, uma
vez que, conseguiu contornar muitos dos desafios associados aos métodos convencionais,
possibilitando a confeccao de pegas com geometrias complexas que seriam dificeis ou
impossiveis de se obter através de outros processos, ampliando deste modo, a gama de

aplicacoes dessas ligas (VOLPATO, 2017; MALIK et al., 2021).

Dentro do conjunto de técnicas oriundas da MA, a fusao seletiva a laser (FSL)
tem se mostrado promissora na fabricacao de dispositivos a base de NiTi a partir de
p6s da proépria liga ou da mistura de pos elementares, com possibilidade de controle da
densificagdo que sua variante sinterizagao seletiva a laser (SSL) (SHIRAZI et al., 2015).
Através do exposto, percebe-se que as ligas ternarias a base de NiTi sdo consideradas
materiais de engenharia de alta demanda que ainda nao foram amplamente estudadas,
principalmente no que diz respeito ao processamento por meio das tecnologias supracitadas
com o uso de pés elementares, os quais propiciam maior flexibilidade na composicao da liga.
Justifica-se a escolha de ligas baseadas no intermetalico NiTi e seus elementos de adicao
devido as suas propriedades impares que incitam um enorme interesse cientifico e industrial,
além da economia, versatilidade e facilidade de obtencao, através da disponibilidade das
reservas nacionais. Nessa conjuntura, esta dissertacao de mestrado propoe a utilizagao de
pos elementares para a producao de ligas ternarias Ni-Ti-Cu e Ni-Ti-Nb, por meio das

tecnologias de manufatura aditiva, via fusao seletiva a laser, e sinterizagao reativa.

1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve por objetivo a exploracao dos pardmetros de processo e a
analise comparativa entre sinterizacao reativa e a manufatura aditiva via fusao seletiva, em
ambos os casos utilizando laser como fonte de energia, para a obtencao de uma liga binéria
baseada no intermetélico NiTi em proporcao equiatémica em comparacao com duas ligas

ternarias, NigsTi50Cus e Nig7TiggNbg, a partir da simples mistura de pés elementares.

1.2 Objetivos Especificos

De modo a atingir a meta geral para esta dissertacao, foi estabelecido os seguintes

objetivos especificos:

« Caracterizagao dos pés elementares provenientes da simples mistura (moinho sem
bolas) em seus aspectos morfologicos (por Microscopia Eletronica de Varredura —
MEV com auxilio do detector de elétrons secundarios e elétrons retroespalhados)

e granulométricos (por andlise do tamanho de particula e peneiramento dos pds
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elementares), com base nestas informagoes definir a espessura da camada de misturas

de pos de cada para se ter posteriormente o leito de fusao;

« Estabelecimento dos parametros de processamento, tais como, poténcia do laser e
velocidade de varredura, a serem utilizados para as tecnologias de manufatura aditiva
via fusao seletiva a laser utilizando laser IPG Photonics Yb:fibra pulsado, a partir
da pré-deposicao de uma camada de p6é da mistura, e sinterizagao reativa utilizando

o laser Yb:fibra, a partir de pastilhas prensadas provenientes da mistura dos pos;

Para a verificacao da acao do laser na microestrutural final em funcao dos processos
e parametros adotados para a obtencao dos produtos da manufatura aditiva e sinterizacao

reativa, foram conduzidas as seguintes anélises:

o Analise morfolégica e topografica da superficie gerada pela acao da irradiacao do
laser para compor uma superficie texturizada do substrato de chapa de titanio grau

2, com auxilio de um MEV e rugosimetro;

« Anélise morfologica da microestrutura desenvolvida, por MEV (com o uso dos
detectores de elétrons secundarios e retroespalhados) tanto da superficie irradiada
pelo laser, para interagir na mistura de pds elementares a fim de compor cada uma
das ligas, como da area de secao transversal das amostras resultantes dos depdsitos
das ligas formadas, e andlise quimica semiquantitativa por Espectroscopia de Energia

Dispersiva de Raios X (EDS) associada a condigoes selecionadas no MEV.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Ligas com Meméria de Forma (LMF)

Com a crescente demanda de materiais e componentes com requisitos de qualidade
e performance cada vez melhores, a producao de novos materiais e a otimizacao dos ja
existentes tem sido foco de muitos estudos e pesquisas em todo o mundo. Nesse contexto,
surgiram os chamados materiais inteligentes, como os materiais piezoelétricos, as ligas
com memoéria de forma, os materiais magneto-estrictivos e os fluidos eletroreologicos

(BANDEIRA et al., 2006; CHOPRA, 2002; SCHLUTER; HOLZ; RAATZ, 2012).

Dentre estes materiais, um determinado grupo de ligas tem ganhado consideravel
atencao devido as suas caracteristicas intrinsecas, como o efeito memoria de forma, que as
tornam especiais para utilizacao em aplica¢oes no setor aeroespacial e dispositivos médicos
(ELAHINIA et al., 2012; DADBAKHSH et al., 2016; MOGHADDAM et al., 2017). Tais
materiais sdo conhecidos como ligas com memoéria de forma (LMF) e possuem a capacidade
de apds sofrerem um determinado nivel de deformacao (com ou sem aquecimento) recuperar
seu formato original (SAEDI et al., 2018).

As transformacgoes martensiticas sdo responsaveis pelas LMF apresentarem este
comportamento, porém ¢ valido ressaltar que, essas transformacoes ocorrem em condigoes
particulares e faz-se necessario que as ligas apresentem composi¢oes e aspectos microes-
truturais especificos. Estas condi¢oes, do ponto de vista termodindmico destacam que
a forca motriz da transformacao para definicio da temperatura de inicio da transfor-
macao (M;), associada a variagdo do volume entre as fases mae e produto e a energia
volumétrica, tenha apenas que vencer a barreira de energia de distorcao elastica. Uma vez
que apresentam valores que tendem a zero para as energias de interface e de deformacao
plastica, em funcao da proximidade entre os volumes das fases resultar na acomodacao do
cristal da fase produto no interior do grao da fase mae, da sua nucleagao ao crescimento,
com interface coerente e sem introducdo de novos defeitos em linha, discordancia, com
o decréscimo da temperatura até que a temperatura de fim da transformagao (M) seja
estabelecida e consumida toda a fase mae. Quando estas condigoes se fazem presentes em
uma transformacao martensitica esta serd denominada de termoelastica e reversivel por
cisalhamento, tornando possivel o EMF e a SE. No entanto, quando os cristais nucleados
da martensita em M; crescem com velocidades muito altas, isto significa que se faz presente
uma diferenga significativa entre os volumes das estruturas cristalinas das fases mae e
produto, devido a solugao sélida substitucional e/ou intersticial e pardmetros de rede da
estrutura. Estas caracteristicas farao que tanto para inicio da transformacao que for¢a mo-

triz além de vencer a distorcao elastica tera que superar os valores significativos da energia
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interfacial e deformacao plastica, resultando em uma interface semicoerente pela geracao
de discordancias na transformacao que ali se acomodam e incrementando gradativamente
com a geracao de novos nucleos e crescimento quase que instantaneo como resfriamento
até o estabelecimento da temperatura M;. Este tipo de transformagao é denominado de
transformacao martensitica ndo termoelastica e irreversivel do ponto de cristalografica por
ocorréncia de difusao antes que a transformacao de reversao ocorra no aquecimento entre
as temperaturas de inicio e fim da reversao para o campo da fase mae (A; e A¢), tornando
impossivel a observacao do EMF e da SE (FUNAKUBO; KENNEDY, 1987; OTSUKA;
WAYMAN;, 1999).

Nesse sentido, as LMF podem ser definidas como um grupo de ligas metalicas
especiais que apresentam a capacidade de retornar a sua forma (ou tamanho) original
quando submetidas a uma deformacao pseudoelastica com ou sem variacdo de temperatura
para propiciar o retorno apos a remocao da solicitacdo mecanica. As principais LMF

classificadas segundo os elementos primarios sao: NiTi, Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni e Fe-Mn-Si

(LAGOUDAS, 2008).

2.1.1 Ligas binarias NiTi

O grande emprego das ligas NiTi se deve principalmente as suas excelentes combi-
nacoes de propriedades, como superelasticidade e efeito de meméria de forma associada
a extensao a deformacao recuperavel, resisténcia a fadiga, ductilidade, baixo médulo de
elasticidade e biocompatibilidade (OTSUKA; WAYMAN, 1999; ELAHINIA et al., 2012).
Dentre suas aplicagoes estao atuadores, sensores, acoplamentos e dispositivos médicos e
odontolégicos (RAO; SRINIVASA; REDDY, 2015). A primeira aplicacao da liga NiTi foi
como um sistema de acoplamento de tubos hidraulicos em aeronaves, baseado no EMF da
liga (FUNAKUBO; KENNEDY, 1987).

Na figura 2.1, evidencia-se de forma elucidativa o efeito memoria de forma caracteris-
tico de uma liga binaria NiTi, que é apresentado no gréafico tensao-deformagcao-temperatura.
O processo inicia-se a partir do ponto 1 com a presenca de uma martensita maclada que
foi gerada por meio do simples resfriamento livre de tensao da fase austenita (fase mae
precursora — ponto 8), até uma temperatura inferior a temperatura de inicio da transforma-
¢ao martensitica (M;). Nesse ponto, o material possui uma microestrutura completamente
martensitica. Quando o material é submetido a um carregamento uniaxial, e o valor
de tensao inicial (0;) é alcangado, ponto 2, ocorre uma reorientagdo das variantes da
martensita, denominado como demaclagem dominé — por ocorre sob tensao constante.
Esse efeito é perceptivel até a tensao final (o¢), ponto 3. Do ponto 3 ao 4, ocorre o prosse-
guimento da demaclagem, porém, assistida por tensdo. Ao analisar a regiao entre o ponto
4 e 5 percebe-se que ha a ocorréncia de um descarregamento elastico, originando uma

martensita demaclada com simples retorno eldstico. Quando o material é submetido a um
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aquecimento, com auséncia de tensao, a uma temperatura superior a temperatura inicial da
transformagao austenitica A; (ponto 6), inicia-se a reversao da martensita demaclada para
austenita, tendo o fim da transformacao ao atingir a temperatura final da transformacao
austenitica Ay (ponto 7), ou seja, a completa reversao da transformagdo martensitica,
respeitando a orientacao cristalogréafica original ponto a ponto na microestrutura, e da
forma macroscopica. Na auséncia de deformacao permanente, ou seja, sem a ocorréncia
de deslizamento de discordancias durante a demaclagem, o material retorna a forma
original austenitica (ponto 8). E valido ressaltar que, essa representacio refere-se ao efeito
de memoria de forma simples (SIMOES et al., 2016; ANTONUCCI; MARTONE, 2014;
OTSUKA; WAYMAN, 1999).
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Figura 2.1 — Representagdo esquematica da curva tensao-deformacao-temperatura para o
efeito de memoria de forma em uma liga NiTi .

Fonte: Adaptado de Simées et al. (2016).

A superelasticidade (SE) é um fenomeno observavel em ligas que apresentam
capacidade de memoria de forma, como as ligas binarias NiTi. Em comparacao com o
EMF, também visto nestas ligas, a superelasticidade nao demanda temperatura para que
ocorra, sendo um mecanismo de natureza isotérmica que se di no campo de estabilidade da
fase mae (FUNAKUBO; KENNEDY, 1987; OTSUKA; REN, 2005; OTSUKA; WAYMAN;,
1999).

A SE em ligas NiTi de composi¢do equiatdomica e ricas em Ni pode ser entendida
com o auxilio da figura 2.2. Quando tais ligas sdo submetidas a um carregamento mecénico
em niveis de tensoes suficientemente alta, mas inferior aquele para promover o deslizamento
das discordancias, em temperaturas superiores a Ay, ird provocar uma resposta elastica
do material até que seja atingida uma tensao critica (ponto 2) que promoverd o inicio da

transformacao da austenita para martensita demaclada, oportunizada pela instabilidade
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termodinamica da austenita ao grau de tensao aplicada. Essa mudanca de fase, que
acontece a tensao aproximadamente constante, ocasiona uma deformacao macroscopica
que varia de 6 a 8% em tensdo trativa uniaxial. No ponto 3, a martensita formada e
demaclada no patamar de isotensao comeca a ser deformada com aumento linear da
tensao pela continuidade da demaclagem assistida por tensao até atingir o ponto 4 que
delimita, também, a carga maxima que a liga pode suportar sem que haja perdas em
sua capacidade de recuperagao de forma, em funcao do progresso da deformagao por
deslizamento de discordancias. Apds a remocao da carga, pontos 4 e 5, da-se o retorno
elastico da martensita demaclada com o decréscimo linear da tensao-deformacao até que
a tensdo torna-se constante com o decréscimo da deformacao, pontos 5 e 6, é iniciado e
concluido o processo de retorno ao estado austenitico com a reversao da transformagao,
por fim observa-se novamente o decréscimo linear da tensao-deformacao, pontos 7 e 1,
tem-se o retorno elastico da fase austenitica com a liga dispondo das mesmas propriedades
observadas incialmente no ponto 1, apés a recuperagao da deformacio (SIMOES et al.,
2016; OTSUKA; WAYMAN;, 1999).
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Figura 2.2 — Curva Tensao-Deformacao tipica do efeito meméria de forma.

Fonte: Adaptado de Simoes et al. (2016).

As ligas NiTi apresentam a austenita com uma estrutura cibica do tipo CsCl
denominada como B2 e a fase martensita com uma estrutura monoclinica conhecida como
B19’ (OTSUKA; REN, 2005; HUANG, 1998). Durante a transformagao de fase destas
ligas pode ou nao ocorrer a presenca de uma fase intermediaria denominada de fase R
com estrutura trigonal com distor¢do romboédrica no angulo. Nas LMF a base de NiTi,
a fase R é comum para composi¢oes proximas a equiatomica e ricas em Ni, quando a
liga é submetida a ciclagem térmica ou termomecanicamente, como observado na figura

2.3 durante o resfriamento do material. De acordo com Lagoudas (2008), a formacao de
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precipitados NiyTiz favorece a presenca da fase R devido ao campo de tensoes internas
provenientes destes precipitados, que ocorrem em ligas com teor de Ni maior que 50,5 (at.%),
tratadas termicamente. A fase R também é observada nestas ligas e nas ligeiramente rica
em Ti quando da introducao tensoes residuais por deformagcao plastica por deslizamento de
discordancia a nivel de dificultar a transformacao direta de B2 para B19’, mas sem suprimir
a transformacgdo martensitica em funcao da transformacao em etapas B2—+R—B19’, assim
como, na reversao no aquecimento, como também na remocao da tensao no campo de
temperatura de estabilidade da fase B2 na ocorréncia da superelasticidade (PAULA, 2006;
OTSUKA; REN, 2005).
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Figura 2.3 — Esquema da transformagao de fase numa liga bindria NiTi.

Fonte: Adaptado de Rao, Srinivasa e Reddy (2015)

Sabe-se que a variagdo da temperatura e composi¢ao sao varidveis importantes nas
propriedades de qualquer material, nao sendo diferente para as ligas bifasicas NiTi. Na
figura 2.4, é apresentado o diagrama de fases do sistema Ni-Ti para melhor compreensao
das fases proeminentes em cada faixa de temperatura e composi¢cdo. Observa-se que o
intermetalico NiTi destas ligas, acima de determinada temperatura, nao exibe uma linha

de composicao fixa, exibindo maior solubilidade do Ni para ligas com maior teor de niquel.
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Além das fases relacionadas a matriz das ligas de NiTi (B2, R e B19’), podem se
formar precipitados em funcao da composi¢do quimica e processamentos termomecanicos.
Para elevados teores de titanio e de niquel, por exemplo, nota-se a formacao de NiTi; e
Ni3Ti, respectivamente (OTSUKA; WAYMAN, 1999). Em ligas ricas em Ni e equiatdmicas,
é possivel formar o precipitado NiyTis (estrutura romboédrica) e NizTiy (estrutura mo-
noclinica a baixas temperaturas, ortorrombica a temperaturas intermediarias e estrutura
tetragonal a altas temperaturas), ambos metaestéveis, e o estdvel NigTi (estrutura tetra-
gonal). Nas ligas ricas em Ti a formagao do NiTiy (estrutura ctbica) apresenta cinética
muito mais lenta (OTSUKA; REN, 2005). Vale ressaltar que, estas fases precipitadas
além de exibirem capacidade de transformacao martensitica para contribuir diretamente
na capacidade memoria de forma, alteram a composicao do restante da matriz NiTi e,
consequentemente, as temperaturas de transformacao da liga (BRAM et al., 2002) como
também em funcdo da natureza da interface matriz-precipitado (coerente ou semicoe-
rente) introduzem distorgoes que geram tensoes residuais que resultam em alteragoes nas

temperaturas e nas sequéncias de transformacao.
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Figura 2.4 — Diagrama de fases binario do sistema Ni-Ti.

Fonte: Adaptado de Murray (1991).

2.1.2 Ligas ternérias a base de NiTi

Nas ultimas décadas, muitos estudos tém se voltado para adi¢ao de um terceiro
ou quarto elemento ao sistema NiTi, fornecendo assim uma opcao para o controle de
varias propriedades como: temperaturas de transformagdo; comportamento mecénico;
histerese e resisténcia a corrosdo (PESSANHA, 2012; GALLARDO-FUENTES; GUMPEL;
STRITTMATTER, 2002).
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Para a maioria das ligas ternérias a base de NiTi a concentracao de Ti deve
permanecer proxima de 50%, do percentual atémico, e o terceiro elemento deve permanecer
em baixas concentragoes, a fim de se evitar a precipitacao de fases deletérias, obtendo-se
um material com propriedades desejaveis para aplicagoes como ligas de memoria de forma
(LAGOUDAS, 2008). Os diferentes métodos de adigao do terceiro ou quarto elemento

nestas ligas serao descritos ao longo deste trabalho.

Na tabela 2.1, observam-se alguns exemplos de ligas a base de NiTi e suas respectivas

caracteristicas.

Tabela 2.1 — Comparagao de propriedades de uma liga binaria NiTi e algumas ligas
ternarias NiTi com EMF.

Histerese (°C)

Liga Composigao Temperaturas de transformacao, A; (°C)

s 46:2~ 51 Ni (at.%) 50 ~ 110 =30
TiNiCu  ~ 15 Cu (at.%) ~150 ~ 100 ~ 50
TiNiNb  ~ 15 Nb (at.%) 2200 ~ 50 ~ 125
TiNiAu 50 Ni+Au (at.%) 20 ~ 610 —

Fonte: Adaptado de Huang (1998).

Alguns estudos avaliaram, por exemplo, a incorporagao do paldadio (NiTiPd) e
da platina (NiTiPt) ao sistema NiTi. Esses sistemas foram considerados como ligas com
memoria de forma de alta temperatura, uma vez que, a substituicdo do Ni por Pd ou Pt
evidenciou efeitos semelhantes as propriedades das LMF. Observou-se que a adicao destes
elementos em pequena quantidade (inferior a 2 %at) resultou em uma ligeira diminuigao da
temperatura M;, deslocando a mesma até temperaturas abaixo de 0 °C. No entanto, para
maiores adi¢oes destes elementos (superior a 8 %at), houve uma elevagao significativa das
temperaturas de transformagao (HUMBEECK, 2001; LINDQUIST; WAYMAN; DUERING,
1990).

Estudos realizados por Moore (1992), evidenciaram que a adigao de ferro (Fe) em
ligas binarias de NiTi resulta em uma diminuic¢ao drastica da temperatura de transformagao
e uma reducao consideravel na largura da histerese, mostrando-se eficiente para aplicagoes

em atuadores.

A adicao do Héfnio (Hf) tem atraido muita atencao devido a sua influéncia no
aumento das temperaturas de transformagoes das ligas NiTi, bem como o seu custo
relativamente baixo (BENAFAN et al., 2014; NOEBE et al., 2005). O incremento do
molibdénio (Mo) em ligas a base de NiTi também vem ganhando interesse como método de

indugdo da transformacao Austenita-Fase R (B2-R) em ligas a base de NiTi uma vez que
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o mesmo é beta estabilizante. Desta forma, as ligas NiTiMo parecem ser muito atrativas

devido a essa estabilidade da fase beta e em virtude da superior resisténcia a corrosao

(COSTA, 2020).

Como visto, o sistema NiTi é extremamente sensivel a variacoes de suas composi¢oes
estequiométricas, onde a sensibilidade das temperaturas de transformagoes, histerese,
resisténcia a corrosao e efeito memoria de forma varia de forma positiva ou negativa
com pequenas adi¢oes de determinados elementos de liga (MOBERLY; MELTON, 1990).
Dentre os possiveis elementos que podem ser adicionados ao sistema NiTi para producao
de ligas com EMF, a adi¢ao de Cobre (Cu) e Ni6bio (Nb), tem se mostrado promissora.
A principal razao para adicdo de Cu em ligas binarias de NiTi é para melhorar suas
propriedades de memoria de forma. Nesse aspecto, o Cu tem mostrado alguns resultados
promissores na otimizacao dessa propriedade, bem como melhoria na resisténcia a fadiga, e
prevencao de precipitados indesejados como NiyTiz, um dos precursores da fase R (SHIVA
et al., 2016; LAGOUDAS, 2008). No que diz respeito ao Nb, pesquisas relatam que a sua
adicao em ligas binarias NiTi se mostrou eficiente no controle e ajuste da temperatura
de transformacao, onde na maioria dos casos, o incremento do teor de Nb reduziu as
temperaturas de transformacao martensitica. Além disso, a sua adicao tem evidenciado
melhoras nas caracteristicas de memoria de forma, controle na amplitude da histerese
térmica, e melhora na resisténcia a corrosao, resultando no aumento da faixa de aplicagoes
de tais ligas (DUERIG; MELTON; STOCKEL, 2013; PIAO; MIYAZAKI; OTSUKA, 1992;
HE et al., 2004; SHI et al., 2012).

2.1.2.1 Ligas ternérias NiTiCu

Devido a proximidade do Cu e do Ni na tabela periédica, a formacao do sistema
ternario (NiTiCu) tem apresentado, em determinadas composigoes, propriedades muito
proximas das ligas binarias NiTi, ao contrario do que acontece quando adicionado outros

elementos como, cobalto, ferro e cromo, que atuam muitas vezes como elementos deletérios

no EMF de tais ligas (GALLARDO-FUENTES; GUMPEL; STRITTMATTER, 2002).

Sabe-se que as propriedades das ligas metalicas sao fortemente dependentes da
microestrutura. Nesse sentido, o estudo das fases presentes nas ligas NiTiCu se faz de
extrema importancia para o entendimento e controle das propriedades destas ligas. O uso de
diagramas sao ferramentas essenciais para este estudo, uma vez que auxiliam na previsao

das fases possiveis de serem formadas em determinadas temperaturas e composigoes

(MURRAY, 1991).

Na figura 2.5 sdo apresentados os diagramas de fases dos sistemas binarios Cu-Ti e
Cu-Ni. Percebe-se que em temperaturas em torno de 800 °C o elemento Ti é soluvel no
Cu até cerca de 10 %at. Além disso, observa-se que o sistema Cu-Ti apresenta uma série

de compostos intermetalicos.
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Figura 2.5 — Diagramas de fases dos sistemas binérios (a) Cu-Ti e (b) Cu-Ni.

Fonte: Adaptado Baker e Okamoto (1992).

O sistema Cu-Ti apresenta sete fases intermediarias: CuyTi, CuyTi, CusTiy , CuyTis,
CuTi, CuTi; e CuTis, todas formadas em temperaturas inferiores a 1000 °C. Ja o sistema
Cu-Ni é um exemplo classico de solubilidade sélida completa em ligas binarias, onde uma
estrutura CFC é observada em todo o estado solido, independente da temperatura e da
composicao. Esse efeito so é atingido quando os elementos apresentam caracteristicas bem

semelhantes, como tamanho atdomico, valéncia, eletronegatividade e estrutura (MUNOZ-

HOYOS, 2016).

A influéncia das fases supracitadas nas propriedades das ligas NiTiCu tem sido alvo
de estudo de alguns autores. Trabalhos como o de Gallardo-Fuentes, Giimpel e Strittmatter
(2002), mostram que adigoes em concentragoes superiores a 30%at. de Cu em ligas NiTi
geralmente implica na formacao de duas fases, uma tetragonal referente ao composto
CuTi, e outra cibica do composto NiTi. Quando o Cu substitui o Ni em ligas NiTi, a
concentracao de Ti deve permanecer préoxima de 50%at., para se obter um material com
propriedades desejaveis para aplicacbes como ligas de memoéria de forma. Além disso,
alguns estudos tém mostrado que a adicao de Cu nestas ligas, gera materiais sem poros,
trincas e defeitos, e auxiliam na resisténcia a fadiga e prevencao de precipitados indesejados

como NiyTiz, mostrando que a adicao deste elemento melhora algumas propriedades das
ligas a base de NiTi (LAGOUDAS, 2008).

No que diz respeito as propriedades mecanicas, Gallardo-Fuentes, Giimpel e Stritt-
matter (2002) observaram que a resisténcia ao escoamento de ligas NiTiCu, com baixos
teores de Cu, foi considerada semelhante a de ligas binarias NiTi. Além disso, o comporta-

mento de vida em fadiga também foi considerado bom com a inclusao de Cu.

Du e Fu (2004) analisaram a influéncia do teor de Cu nas propriedades de ligas
ternarias NiTiCu em comparacao com a liga binaria NiTi. Amostras com aproximada-

mente 0, 4, 5, 9 e 15 %at. de Cu foram produzidas, sendo denominadas como, Ti5oNisq,



Capitulo 2. Revisao da Literatura 35

Ti50,3Nigs 2Cuy 5, Tise 1 Nis sCug 1 € Tisp 2NigsCuya g, respectivamente. As amostras TisoNiso,
Ti50,3Nis52Cus 5, € Tiso1NiggCug 1 apresentaram boa ductilidade em comparagao com a
amostra Tisp 2NizsCuyg g que apresentou uma grande fragilidade, como observado em outros
estudos com adigao acima de 10 %at. de Cu como Nam et al. (1990). A grande quantidade
de precipitados das fases Tiy(Ni,Cu) e Ti(Ni,Cu)z existentes na amostra Tisp2NigsCuygg

esta diretamente relacionado com a fragilidade da liga.

Em relagdo as técnicas de produgao, Valeanu et al. (2011) avaliaram a influéncia do
processamento nas propriedades da liga TisgNigoCugg produzida a partir dos pos sintetizados
da mistura dos p6s individuais por moagem de alta energia (Mechanical Alloying - MA)
durante 10, 15 e 20 h. Todas as amostras (apds a prensagem (400 MPa), sinterizacao (950
°C por 1 h em atmosfera de argonio) e envelhecimento (450 °C por 4 h) apresentaram
transformacao martensitica demonstrando potencial para o efeito de memoria de forma
acima da temperatura ambiente, em funcdo da temperatura M; também ser superior a
temperatura ambiente e o intervalo entre Ay My menor que -223,15 °C. Além disso, percebeu-
se que a sequéncia de transformacao martensitica B2-B19-B19’, observada em ligas
Ti50NizoCugg preparadas por rota de fusdo como é comumente observado na literatura, nao
¢é mais valida para as ligas preparadas sinterizadas e envelhecidas a partir da mistura de pés
de alta energia. Em vez disso, ocorrem duas transformagoes martensiticas independentes, a
saber, B2-B19 e B2-B19’ em regides distintas da microestrutura heterogénea. Um processo
de moagem mais longo promove a formagao de uma fase nao transformada, Tiy (Ni,Cu).
Melhores resultados, no que diz respeito a temperaturas de transformacoes, uma histerese
térmica estreita e uma pequena quantidade de fases indesejadas, podem ser obtidos a
partir dos pds apds um processo de moagem mecanica mais curto (10 h). Neste contexto, a
producao de ligas ternarias NiTiCu com efeito memoria de forma demonstraram resultados

promissores utilizando a metalurgia do po.

Alijani et al. (2014) propuseram a fabricacdo da liga ternaria Nigy 79Tis456Cu10 65
(%p.) usando a técnica MA com diferentes tempos de moagem (24, 48 e 96h) e submeteram
estes pos a caracterizacdo microestrutural/composicional (MEV/EDS e microscopia ele-
tronica de Transmissao - MET), estrutural (DRX), mecénica (microdureza) e termofisica
(DSC). Observou-se para todas as amostras, na forma de pds sintetizado no MA, a presenca
das fases B2, B19’ e Ti(Ni,Cu)s. A existéncia de uma quantidade consideravel de Tiy(Ni,Cu)
e Ti3(Ni,Cu), foi observada na amostra moida por 24 h, o que pode ser atribuido a presenga
de uma quantidade consideravel de regioes ricas em Ti e Ni na fase amorfa produzida
durante o processo de moagem. Com a evolugao da moagem (48 h e 96 h), devido ao
aumento da homogeneidade, a quantidade de Ti(Ni,Cu)s é significativamente reduzida e a
fase Tiy(Ni,Cu) e Tiz(Ni,Cu), sdo totalmente inibidas. Além disso, a fase B19" aumentou
consideravelmente com o tempo de moagem. Durante a moagem e subsequente tratamento
térmico para cristalizacao dos pos, a transformacgao martensitica ocorreu sem a formacao

da fase intermediaria (fase R) e a temperatura de inicio da transformagio martensitica se
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manteve acima da temperatura ambiente. Nesse contexto, os autores concluiram que a
producao por metalurgia do po6 de ligas ternarias NiTiCu com efeito memoria de forma a

partir da mistura de pods sintetizados via processo MA se mostra promissor.

Shiva et al. (2016),analisaram a viabilidade da produgdo de ligas com memoéria de
forma NiTiCu com diferentes teores de cobre (Cu) usando LAM (laser de fibra 2 KW),
bem como a influéncia do Cu na microestrutura e propriedades das ligas. Os experimentos
foram realizados em atmosfera controlada de argonio, com poténcia de laser variando entre
1-1,5 KW, velocidade de varredura variando entre 200-500 mm /min e taxa de alimentagao
variando entre 3-8 g/min. Foi observado que a adi¢do de 5% de Cu na composicao geral de
uma liga NiTi (TisoNigsCus) at.%, resultou em um material sem poros, trincas e defeitos,
em comparagao com as amostras que continham 15 e 25 %at. de Cu, conforme observado

nas micrografias de MEV da camada superficial das amostras, figura 2.6.

Ao analisar as micrografias de MEV das se¢Oes transversais das amostras, figura 2.7,
os autores perceberam que a amostra TisoNigsCus (ﬁgura 2.7a) apresentou microestrutura
uniforme e dendritica, com graos compactados e sem poros. Na figura 2.7 (b), é apresentado
a micrografia referente a amostra TisoNiz;Cuys, onde os graos apresentaram forma celular
e natureza altamente nao uniforme, além de um maior tamanho de grao. Para a amostra
Ti50NigsCugs, figura 2.7 (c), observa-se uma microestrutura de graos equiaxiais mais

homogéneos que Ti5Niz5Cuys, além de apresentar graos um pouco maiores que TisoNigsCus.

Figura 2.6 — Micrograﬁas de MEV de (a) Ti50Ni45Cll5 (b) Ti50Ni35CU15 (C) Ti5ONi25Cu25
Fonte: Adaptado de Shiva et al. (2016).



Capitulo 2. Revisao da Literatura 37

Figura 2.7 — Micrograﬁas de MEV de (a) Ti50Ni45Cll5 (b) Ti50N135Cu15 (C) Ti50Ni25CU25
Fonte: Adaptado de Shiva et al. (2016).

2.1.2.2 Ligas ternérias NiTiNb

A adic@o do elemento Nidbio em ligas a base de NiTi também tem sido abordada em
alguns estudos. Alguns autores observaram que a resisténcia mecanica da liga ternaria Ni-
TiNb em composicoes adequadas, apresentaram resisténcia mecéanica e de fadiga suficiente
para ser usada como elemento estrutural em temperaturas elevadas. Além disso, alguns
estudos evidenciaram que a adicao do Nb em ligas binarias NiTi se mostrou eficiente no
controle e ajuste da temperatura de transformacao, no controle da amplitude da histerese
térmica e melhora na resisténcia a corrosao. Acredita-se que ligas de NiTiNb com baixo
teor de Nb podem obter excelentes caracteristicas de memoéria de forma, resultando no
aumento da faixa de aplicacoes de tal liga (DUERIG; MELTON; STOCKEL, 2013; PIAO;
MIYAZAKI; OTSUKA, 1992; HE et al., 2004; SHI et al., 2012; YING et al., 2011).

Na figura 2.8, sdo apresentados os diagramas de fases referentes aos sistemas
binarios Ni-Nb e Ti-Nb. Através do diagrama de fases do sistema binéario Ni-Nb é possivel
observar que o Nb é soltivel em Ni até cerca de 15%at. na temperatura eutética e entre 5 e
10%at. a 800 °C. No entanto, em altas temperaturas a solubilidade do Ni e Nb ¢é baixa,
e tende a diminuir com o aumento da mesma. Além disso, percebe-se que este sistema
apresenta compostos intermetalicos (d, 1 e ) (PRYAKHINA et al., 1966; SHI et al., 2012).

Por outro lado, conforme observado no sistema binario Ti-Nb, ha a formacgao continua de
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uma solucao soélida.
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Figura 2.8 — Diagramas de fases dos sistemas bindrios Ni-Nb e Ti-Nb.

Fonte: Adaptado de Baker e Okamoto (1992).

O sistema Ni-Nb tem trés fases intermedidrias: Nb;Nig (1), NbNis (7) e NbNig
(0). Onde a formagao da fase § ocorre em temperaturas inferiores a 535 °C. O sistema
Ti-Nb, por sua vez, é um sistema isomorfo com Nb e Ti formando uma solugao sélida « de
estrutura cubica de corpo centrado para todas as composicoes a 900 °C. A transformacao
B-Ti (CCC) — a-Ti (HC) ocorre em ligas com alto teor de Ti e em temperaturas inferiores
a 765 °C. No sistema ternario Ni-Ti-Nb sao identificadas 5 ou 6 fases intermetdlicas de
composicoes distintas e binarias: NizTi, NiTi, NiTis, NigNb;, NisNb e NigNb e 5 fases
ternarias: NigygTisNbys, NizsTisoNbs, NizsTijaNbis, NigsTisgNbg e NiggTijsNbsg (GUPTA,
2008; MATSUMOTO et al., 2005).

Dentre as ligas NiTiNb que apresentam o EMF as ligas com baixo teor de Nb e
com teores de Ni e de Ti equivalentes sao as mais utilizadas. Na condicao bruta de fusao
estas ligas apresentam duas fases: uma matriz austenitica de intermetalico NiTi ordenado
com estrutura B2, e uma dispersdao da fase § (rica em Nb), onde esta tltima geralmente
aparece como um microconstituinte fruto da decomposicao eutetéide no interior da matriz,
e apresenta uma menor dureza em comparacao com a mesma. Além disso, estudos tém
comprovado que de fato existe uma solubilidade mitua tanto de Nb na matriz de NiTi
quanto de Ni e de Ti na fase S-Nb (VALLS-TOSETTI, 2015).

Além das fases predominantes, matriz NiTi e do eutetoide S-Nb, outras fases sao
identificadas nas ligas do sistema ternario Ni-Ti-Nb, como Tiz(Ni,Nb), e/ou NiTis (e
suas “variantes"'(Ti,Nb)sNi e (Ti,Nb),Ni;O). Com o intuito de se evitar a precipita¢ao
destas fases, que muitas vezes prejudicam o EMF, alguns autores procuraram obter ligas
do sistema ternario Ni-Ti-Nb "quase monofasica", com todo o Nb dissolvido na fase
matriz NiTi. Nesse sentido, estudos relacionados a obtencao de ligas NiTiNb com EMF se

concentraram no desenvolvimento de ligas com menores teores de Nb, haja visto que o
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limite de solubilidade do Nb na matriz NiTi fica em torno de 5%at. (YING et al., 2011;
VALLS-TOSETTI, 2015).

Salvetr et al. (2018), por exemplo, analisaram a influéncia de pequenos teores de
Nb (1 e 3p.%) na microestrutura e propriedades de ligas NiTi processadas por sinterizagao
reativa. Conforme mostrado na figura 2.9, os autores perceberam que para pequenas
adi¢oes de Nb nao houve alteracao de forma significativa na microestrutura da liga ternaria
em comparacao com a liga bindria NiTis. As amostras contendo Nb apresentaram as
fases NiT1i (ctbica), NiTi (monoclinica) e em torno de 12,4p.% de NiTiy . Além disso, para
ambos os teores de Nb o mesmo foi dissolvido preferencialmente na fase NiTi, por nao se
observar regioes mais claras em funcao do elevado peso atéomico do Nb. No entanto, parte
do Nb substituiu o titanio nas estruturas cristalinas das fases intermetélicas. Em relacao
a propriedade mecanica de dureza da liga, os autores observaram que com a adigao de
1p.% de Nb a dureza exibe um aumento, porém, ao aumentar a fracdo de Nb para 3p.% a
dureza tende a reduzir. Além disso, a microdureza da fase NiTi diminuiu com o aumento
da quantidade de Nb. No que diz respeito ao potencial de exibir comportamento memoria
de forma em funcao da ocorréncia da transformacao martensitica e reversa, as amostras
das ligas com adi¢ao de Nb apresentam temperaturas de transformacgao superiores as da

liga NiTis e essas temperaturas diminuem com o aumento da quantidade de nidbio.

Figura 2.9 - MEV — Elétrons retroespalhados de: a) NiTiNb (1%p. de Nb) e b) NiTiNb
(3%p. de Nb).

Fonte: Salvetr et al. (2018).

A escolha do Nb como terceiro elemento é bastante atrativa, visto que as ligas
NiTiNb apresentam grande histerese de transformacao e melhora nos efeitos de memoria
de forma, o que é muito tutil para aplicagdes em acoplamentos de tubos, por exemplo
(JIANG et al., 2016; SHI et al., 2012). Embora o uso de ligas NiTiNb contendo 9%p. de
Nb seja mais representativo em relagdo as demais, sua preparagao ¢ mais complexa devido

a formacao de precipitados ricos em Nb (HE et al., 2004).
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Cronemberger et al. (2020) avaliaram a influéncia do teor de Nb (3, 6 e 9%p.) em
uma liga NiTi, em comparacdao com a liga binaria NiTi, na microestrutura e propriedades
térmicas das mesmas (temperaturas de transformacoes martensiticas). A partir das micro-
grafias de MEV, figura 2.10, observou-se que ao contrario da liga binaria NiTi, as ligas
ternarias NiTiNb exibiram microestruturas com morfologia dendritica, representando uma
microestrutura hipoeutética tipica composta principalmente por uma matriz NiTi (1),
identificada nas micrografias pelas setas, cercada por uma estrutura eutética interdendritica

(2) entre os contornos dos graos, cuja formagao resulta de uma reagao eutética

As anédlises de EDS no ponto (3) indicam que as regides mais claras da fase eutética
podem ser identificadas como particulas 5-Nb (particulas enriquecidas com Nb). Além
das principais fases j4 mencionadas, algumas particulas escuras (representadas em preto)

foram encontradas e identificadas como compostos contendo Ti, Ni e Nb.

=

Figura 2.10 — Micrografias MEV das ligas (a) NiTi, (b) NiTisNb, (c) NiTigNb e (d)
NiTigNb, indicando os pontos escolhidos para as analises EDS: (1) matriz,
(2) fase eutética, (3) particulas -Nb.

Fonte: Adaptado de Cronemberger et al. (2020).

Os difratogramas resultantes das anélises de DRX (figura 2.11), obtidos para as
diferentes composigoes, apresentam uma fase priméria NiTi austenitica (B2) e martensitica
(B19’), em todas as amostras. Além das fases primérias, a liga bindria NiTi também
apresenta duas fases secundarias, incluindo NigTis rica em Ni e NiTi, rica em Ti. Com a
adi¢ao do Nb os picos dessas fases sao suprimidos, sendo que apenas a fase NiTiy pode ser
observada com baixa intensidade na amostra contendo 3at.% Nb. A amostras das ligas
contendo 6at.% Nb e 9at.% Nb nio apresentam picos correspondentes as fases secundérias.

Nestes casos, além da matriz NiTi (B2 e B19’), a fase 5-Nb pode ser observada.

A partir da andlise de DSC (figura 2.12), percebe-se que a liga contendo 3at.%
Nb néo apresenta picos exotérmicos ou endotérmicos, nao havendo variagoes no fluxo de
calor nao permitindo a identificagdo da temperatura de transformacao caracteristica. As
ligas NiTi e NiTigNb exibem transformacao de fase em uma etapa (B2 — B19’), em que
o pico exotérmico no resfriamento representa a transformacao da austenita, B2, para a
martensita, B19’, e o pico endotérmico no aquecimento esta relacionado a transformacgao

inversa de martensita, B19’, em austenita, B2. Segundo Tong et al. (2014), a auséncia de
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uma transformacao de fase intermediaria (fase R) em ligas ternarias pode estar relacionada
a quantidade significativa de Nb em solucao sélida na matriz, aumentando a barreira
energética para a transformagao de fase intermediaria. No entanto, na curva para a liga
com 6at.% Nb, dois picos foram observados tanto para o processo de resfriamento quanto
para o aquecimento, o que sugere que esta liga exibe uma transformacao em duas etapas
(B2 - R — B19’). O primeiro pico, no resfriamento, representa uma transformacao de
B2 para R e o segundo pico, na temperatura mais baixa, indica uma transformagao de R
para B19’. Dentre as razoes para tal efeito estd o menor teor de Nb em comparagao com
amostra NiTigNb, nao sendo significativa o suficiente para aumentar a barreira energética

para a transformacao da fase R.

A transformagao martensitica para a liga com 6at.% Nb inicia em -16 °C (M;),
enquanto na liga com 9at.% Nb a temperatura inicial para a transformacao martensitica é
-53 °C, sendo ambos os valores consideravelmente mais baixos do que os obtidos para a
liga NiTi (5 °C) (CRONEMBERGER et al., 2020). Resultados semelhantes foram obtidos
por Fu, Huang e Du (2011) e Jiang et al. (2016), que relataram que quanto maior o teor
de Nb, menores as temperaturas de transformacao martensitica, sendo relacionado ao fato
de que os atomos de Nb geralmente substituem os atomos de Ti, alterando a razao Ni/Ti
na matriz e resultando na reducdo de M;, o que confirma os resultados de DSC, figura
2.14. Além disso, a temperatura inicial da transformagao reversa (A;) foi reduzida de 17 °C
para -28 °C para as amostras contendo 6at.% e 9at.% de Nb, respectivamente. No entanto,
a magnitude da histerese de transformacao térmica das ligas ternarias nao foi alterada

significativamente com o teor de Nb.
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Figura 2.11 — Difratogramas das ligas NiTi e NiTiNb com diferentes quantidades de Nb.

Fonte: Cronemberger et al. (2020).
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Figura 2.12 — Curvas de DSC para as ligas NiTi e NiTiNb, com diferentes teores de Nb.

Fonte: Cronemberger et al. (2020).

2.2 Metalurgia do p6 para a producao de ligas a base de NiTi

A obtencao de ligas a base de NiTi tem sido realizada por meio de uma variedade
de métodos, sendo a fundicdo a técnica comumente empregada. No entanto, o aumento no
nivel de impurezas tem sido uma consequéncia indesejavel deste método, devido a sua alta
temperatura de processamento, como também a facilidade de formagao de segregagoes
na estrutura. Outra limitacao deste método é a necessidade de pés-usinagem para obter

pecgas com formas finalmente precisas (PACHAURI et al., 2021).

Nas ultimas décadas, estudos tém se concentrado no uso de processos de metalurgia
do p6é como métodos de fabricacao de pecas NiTi para reduzir a contaminacao por
impurezas, segregacio e a necessidade de pés-usinagem. Produtos de NiTi fabricados por
processos de metalurgia do pd, quando comparados aos obtidos por fundicao, apresentam
propriedades fisicas e mecanicas superiores, e sua usinabilidade devido a microestrutura
mais fina e homogénea também é aprimorada. Dois modos bésicos e eficazes de se obter
ligas NiTi por metalurgia do p6 sao: por meio de pds elementares de Ni e Ti, que serao
submetidos a mistura, prensagem e sinterizacao; ou através do emprego do po da propria
liga NiTi (PARVIZI et al., 2021).

2.2.1 Sinterizac3o reativa

A sinterizacao é um processo de consolidagao obtida por meio de difusdo acom-
panhada por crescimento de grao, diminuicao de porosidade e aumento de densidade. A

consolidacio se d4 por ligacao de particulas originalmente em contato. E um processo
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fisico termicamente ativado, que faz com que um conjunto de particulas de determinado
material obtenha resisténcia mecanica. A forca motriz para a sinterizacao é a diminuicao
do excesso de energia livre superficial. Essa diminuigdo pode ocorrer de duas formas. Uma
delas ocorre pela reducao da area superficial total devido ao aumento do tamanho médio
das particulas (“coarsening”). A outra se da pela eliminagao das interfaces sélido/vapor e

pela criagao de interfaces sélido/sélido na area de contorno de graos que a seguir crescem
promovendo densificacao (SANTOS, 2011).

A sinterizacao reativa é uma técnica de sinterizacao na qual as reagoes quimicas dos
materiais de partida e a densificagdo ocorrem em uma tnica etapa de queima. Esta técnica
pode ser econdmica devido aos pds de partida baratos e a temperatura de sinterizacao
relativamente baixa, e leva a possibilidade de densificar os materiais com menos aditivos
ou mesmo sem aditivos (HONG, 2009).

Neste processo, pos de metais puros ou outros precursores adequados sao misturados
e prensados. As fases intermediarias sao formadas por reagoes quimicas termicamente ati-
vadas dos componentes do p6 durante a sinterizacao da mistura. Durante o processamento,
as reagoes de Sinterizagdo a Alta Temperatura com Autopropagacao (Self-propagating
High-temperature Synthesis - SHS) ocorrem entre os componentes da mistura do p6, trans-
formando os pos no composto desejado. Essas reagoes sao fortemente exotérmicas gerando
uma propagacao da reacao através do material (NOVAK et al., 2009; NOVAK et al., 2010).

Dentre as fontes de alta energia utilizadas nesta técnica se encontram o micro-ondas,
bobina de tungsténio, laser e plasma, que servem para desencadear localmente uma reacao
entre os componentes dos pos elementares geralmente na forma de um corpo verde, para
auxiliar na formagao da liga e subsequente sinteriza¢ao (SILVA; ALVES-J UNIOR, 1998).
Vale salientar, que o uso desta técnica, dependendo das caracteristicas dos pos pode utilizar
atmosfera protetora contra oxidagao e consequente contaminacao das pegas. Na figura 2.13

¢é apresentado o esquema da sinterizacao reativa.
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Figura 2.13 — Esquema do processo de sinterizagao reativa.

Fonte: Adaptado de Frankhouser et al. (1985).

As principais vantagens da sinterizacao reativa consistem em evitar a fusao de
intermetalicos e na obtencao de produtos de alta pureza. Uma vez que as ligas binarias
como NiTi, por exemplo, possuem uma forte dependéncia entre as suas temperaturas de
transformacao e propriedades mecanicas com a quantidade de impurezas, esta técnica tem
sido vantajosa para a producao destas ligas. Essas impurezas geralmente sao adicionadas
nestas ligas durante processamentos metaltirgicos convencionais como fusao (ELAHINIA
et al., 2012). Nesse sentido, uma alternativa moderna a rotas convencionais de produgao
que promete produzir materiais puros, ¢ a metalurgia do pd, sendo a sinterizagao reativa
uma das tecnologias de producao mais atrativas nesse sentido. Além da pureza, em alguns
sistemas, a sinterizacao reativa pode levar a produtos porosos devido aos fenémenos
associados as mudancas na rede cristalina e difusividades desequilibradas dos constituintes.
Este efeito pode ser util na producao de materiais autolubrificantes ou substitutos 6sseos,
como as ligas NiTi (DONG et al., 2010; NOVAK et al., 2013).

A fabricacao de ligas NiTi equiatomicas por meio da sinterizacao reativa tem sido
o assunto de vérias pesquisas, algumas das quais datam de mais de 20 anos (WHITNEY;
CORBIN; GORBET, 2008). Muitos destes estudos se concentraram na producao de ligas
a base de NiTi de alta densidade (KRONE et al., 2004). No entanto, mais recentemente
um maior interesse no uso dessas ligas para aplicagoes biomédicas levou a investigagoes

de ligas NiTi porosas. A necessidade de altos niveis de porosidade em areas biomédicas
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também levou a um aumento no uso de SHS para fabricar ligas NiTi porosas (ZHU et
al., 2004). Nesse processo, a mistura prensada de pés elementares de niquel e titanio é
transformada na fase intermetalica de NiTi por reacdo exotérmica termicamente ativada.
Esta reacao pode ser iniciada por aquecimento de toda a mistura de reagao (modo de
explosao térmica) ou por igni¢do de um lado do pé prensado por uma fonte localizada de

calor, como laser por exemplo (NOVAK et al., 2017).

Estudos realizados por Novék et al. (2015) analisaram a formagao de intermetalicos
no sistema NiTi por sinterizacao a 500 e 650 °C por 3, 6, 24 e 48 h de sinterizacao sob
atmosfera de argonio, além de observar em que condigoes se dava a sinterizacgao reativa.
As micrografias de MEV das diferentes condi¢oes de processamento sao apresentadas nas
figuras 2.14 e 2.15. Para as amostras comprimidas de NiTis (%p.) a 500 °C (figura 2.14),
percebe-se que nao houve nenhuma reacao detectada para os tempos de sinterizacao de 3
e 6 h, onde as amostram apresentaram uma estrutura composta de titanio e niquel nao
reagidos (figura 2.14 (a-b)). Nos tempos de 24 e 48 h, uma fina camada de fase NiTiy surge
na superficie das particulas de titdnio (figura 2.14 (c-d)), indicando indicios de alguma

sinterizacao reativa pelo composto formado.

Na figura 2.15, sdo apresentadas as micrografias referentes as amostras sinterizadas
de NiTigs a 650 °C. Percebe-se que a fase NiTi, é observada ja apds 3 h de sinterizacao
reativa junto com a fase NiTi (figura 2.15 a). Ap6s 6 h de sinterizagao reativa, NizTi
surge na amostra (figura 2.15 b). Com o prolongamento da duracdo do processo (24 e
48 h) o tamanho das dreas dos intermetdlicos aumenta e a fracdo da drea do titanio
residual diminui (figura 2.15 c-d). As reagoes foram determinadas como sendo controladas
por difusao, e a formacao de NizTi contribuiu para a evolu¢ao da porosidade durante a

producao de sinterizagao reativa da liga NiTi.

Figura 2.14 — Microestrutura de misturas de pé compactado de NiTiss (%p.) processados
por sinterizagao reativa a 500 °C por a) 3 h, b) 6 h, ¢) 24 h, d) 48 h.

Fonte: Adaptado de Novak et al. (2017).
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Figura 2.15 — Microestrutura de misturas de pé compactado de NiTisg (%p.) processados
por sinterizagao reativa a 650 °C por a) 3 h, b) 6 h, ¢) 24 h, d) 48 h .

Fonte: Adaptado de Novék et al. (2017).

Lucaci et al. (2011) analisaram a possibilidade de producao de ligas com efeito
memoria de forma NiTi (56,06 e 43,94%p. de Ni e Ti, respectivamente) e NiTiCu (32,5,
4413 e 23,41%p. de Ni, Ti e Cu, respectivamente), via sinterizacao reativa a partir de pos

elementares, bem como avaliaram suas propriedades apds o processamento.

As amostras foram sinterizadas reativamente a 950, 1000 e 1050 °C por 2 h em
atmosfera de argdnio ultra-puro. Através da analise de DRX, figura 2.16, os autores perce-
beram que ambas as amostras processadas por sinterizacao reativa, sdo do tipo multifasicas,
apresentando fases com estrutura cristalina ctibica e monoclinica, que correspondem a
fase austenita (B2) e martensitica (B19’) respectivamente, caracteristicas das ligas a base
de NiTi. No entanto, a amostra NiTi apresentou além das fases mencionadas, a fase
Ni3Ti, enquanto a liga NiTiCu nao apresentou essa terceira fase. Diante disso, os autores
confirmaram a possibilidade de producao da liga binaria NiTi e ternaria NiTiCu com
efeito memoria de forma via sinterizacao reativa, como forma mais vantajosa do ponto de
vista técnico e econdmico. Além disso, a liga NiTiCu se mostrou mais eficiente entre as
ligas, uma vez que a inexisténcia da fase NizTi ndo suprimiu a quantidade de fase que é

transformada, como aconteceu na liga binaria NiTi.
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Figura 2.16 — Difratogramas das ligas (a) NiTi e (b) NiTiCu.
Fonte: Adaptado de Novak et al. (2015).

2.2.1.1 Manufatura Aditiva

A chamada quarta revolucao industrial refere-se a um conjunto de tecnologias que
se beneficia da reducgdo dos limites ou barreiras entre as pessoas e o mundo digital e fisico,
permitindo que as maquinas e os seres humanos trabalhem e se comuniquem de maneira
colaborativa, o que promove a eficiéncia, minimiza a ociosidade e o desperdicio, além de
possibilitar a criacao de processos e mercados. Este novo conceito de industria, chamada de
4.0, pode ser vista como um mosaico que é composto por tecnologias que tém modificado
os diversos setores da sociedade, as chamadas tecnologias habilitadoras (FERREIRA et
al., 2001).
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O conjunto de tecnologias habilitadoras, possibilita que as linhas de producao
sejam ageis e atendam o consumidor final de maneira personalizada, sem prejudicar sua
produtividade. Segundo o relatério do BCG (Boston Consulting Group), sdo nove as
principais tecnologias da indtstria 4.0, sendo estas determinantes da produtividade e
crescimento das industrias. Tais tecnologias estdao evidenciadas na figura 2.17 e consistem
em: Robdtica; Manufatura aditiva; Simulagao Digital; Integracao horizontal e vertical de
sistemas; Internet industrial; Big Data e Analytics; Computagdo em Nuvem; Seguranca
cibernética e Realidade aumentada (“Augmented Reality”) (FERREIRA et al., 2001).
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Figura 2.17 — Tecnologias habilitadoras da industria 4.0.

Fonte: Adaptado de Ferreira et al. (2001).

Nesse contexto, tem-se destaque a Manufatura Aditiva (Additive Manufacturing -
AM) cujo termo surgiu em 2010, quando a Sociedade Americana de Ensaios e Materiais
(American Society for Testing and Materials - ASTM) definiu o nome desse processo
produtivo para melhor descrever os potenciais dessa tecnologia. O conceito produtivo da
manufatura aditiva consiste na construgdo de uma geometria tridimensional (3D) de um
objeto com base em um modelo computacional através da adicdo de material camada
sob camada. Outras denominagdes como prototipagem rapida, deposicdo multicamada,
impressao 3D e manufatura rapida podem ser usadas para se referir a manufatura aditiva
(BOSE et al., 2018).

Todavia, de acordo com a norma de terminologia ASTM 52900:2015, o termo
prototipagem rapida, refere-se exclusivamente a manufatura aditiva para a construgao de
prototipos, ou seja, produtos fabricados em pequena escala usados para testes, analises e
avaliagoes (ASTM, 2014).
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Atualmente, o termo prototipagem rapida tem sido substituido por manufatura

aditiva, uma vez que, nao apenas prototipos podem ser criados com a técnica, mas produtos

em sua forma final (GIBSON, 2015; WONG; HERNANDEZ, 2012).

Essa técnica de fabricagdo tem viabilizado nas tltimas décadas o processamento
de inimeros materiais, sejam eles metalicos, poliméricos ou ceramicos. Dentre os metais,
a producao de ligas NiTi por AM foi uma grande conquista, uma vez que essa técnica
contornou muitos dos desafios associados aos métodos convencionais de producao destas
ligas (VOLPATO, 2017). Isso esté relacionado a grande dificuldade de fabricacdo de pecas
de NiTi, devido a sua elevada reatividade e ductilidade, o que resulta em dificuldades no
processamento e na usinagem. Esses desafios, limitaram por muitos anos a aplicabilidade
destas ligas a dispositivos com geometrias simples, como: barras, fios, tubos e chapas
(ELAHINIA et al., 2012). Com a AM houve a possibilidade da confecgdo de pecas com
geometrias tridimensionais e complexas com dimensoes varidveis que seriam dificeis ou
impossiveis de se obter através de outros processos (VOLPATO, 2017). Exemplos de
estruturas complexas constituidas de NiTi produzidas por manufatura aditiva podem ser

observados na figura 2.18.

20 mm ‘

Figura 2.18 — Estruturas complexas de NiTi produzidas pela técnica AM.
Fonte: Adaptado de Haberland et al. (2013b).

Atualmente as técnicas de AM para producao de ligas NiTi se concentram em
tecnologias baseadas em leito de pé como Fusao Seletiva a Laser (Selective Laser Melting
- SLM), ou métodos baseados em fluxo, como Fabricagao proxima a forma final obtida
com laser (Laser Engineered Net Shaping - LENS). No entanto, outras técnicas capazes
de produzir tais ligas estao sendo desenvolvidas nos ultimos anos, como: Sinterizacao
seletiva a laser (Selective Laser Sintering - SLS); Sinterizagao direta de metais (Direct
Metal Sintering - DMLS); Fusao por feixe de elétrons (FElectron Beam Melting - EBM);
Fabricagdo de luz direta (Direct Light Fabrication - DLF); Consolidacao a Laser (Laser
Consolidation - LC); Revestimento a laser (Laser Cladding) e Manufatura de forma por
deposicao (Shape Deposition Manufacturing - SDM) (ELAHINIA et al., 2016; ELAHINIA
et al., 2012).
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Dentre as tecnologias baseadas em leito de po, a Fusao Seletiva a Laser tem
ganhado destaque devido, dentre outros fatores, a facilidade de criacao de pecas complexas
(ELAHINIA et al., 2012). Como observado na figura 2.19, neste processo, o leito de p6 é
formado por uma fina camada de po, que é espalhada de forma nivelada pela lamina do
espalhador sobre a plataforma de construcao, e aplica-se um feixe de laser de infravermelho,
que irradia a superficie do leito e funde as particulas do p6. Apds a fusdo, uma proxima
camada de po6 é depositada, fundida e mesclada a camada anterior. Este procedimento
continua até que a pega 3D seja criada (ANDANT et al., 2014; VOLPATO, 2017). O nivel
de oxigénio deve ser controlado para a producao de pegas de NiTi através do preenchimento

da cdmara com gas inerte como o argénio para minimizar a possibilidade de oxidacao
(ANDANTI et al., 2014).
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Figura 2.19 — Esquema representativo da técnica fusao seletiva a laser.

Fonte: Adaptado de Tsouknidas (2011).

Estudos como o de Saedi et al. (2018) analisaram a producao da liga NisggTisg 2
(at %) por fusdo seletiva a laser variando os parametros de poténcia e velocidade de

varredura do laser e nivel de energia, com o intuito de observar varia¢gdes na microestrutura
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e propriedades desta liga. As principais observacoes foram realizadas em dois lotes de
amostras denominados B e C, sendo empregados 100 W e 250 W de poténcia do laser, para
cada lote, respectivamente. As amostras também foram numeradas de 1 a 4, onde 1 infere
maior nivel de energia (J/mm?®) empregado, e 4 infere o menor nivel de energia. Neste
trabalho, os parametros selecionados para o lote B resultaram em maior densidade de
energia, menor tamanho de grao, picos significativamente mais altos, sugerindo a formacao
de uma textura mais forte (figura 2.20), maior dureza e, eventualmente, melhor resposta
superelastica (figura 2.21) de modo que, o uso de alto nivel de energia impulsionado por
baixa poténcia do laser e baixa velocidade de varredura ¢ sugerido para a fabricagao via

fusao seletiva de NiTi.
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Figura 2.20 — Espectros de DRX para FSL a temperatura ambiente.
Fonte: Adaptado de Saedi et al. (2018).
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Figura 2.21 — Resposta supereldstica em temperatura ambiente das amostras: a) 100 W e
b) 250 W.

Fonte: Adaptado de Saedi et al. (2018).
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Shiva et al. (2019) estudaram a produgao de trés ligas com meméria de forma
TiNiCu com diferentes composigoes (TisNi (50-x) Cuy(x = 10, 20 e 30)) usando a
técnica de manufatura aditiva a laser (Laser Additive Manufacturing - LAM). Através das
micrografias de MEV, figura 2.22, percebe-se que para as trés amostras a morfologia das
superficies mostra uma deposicao homogénea livre de trincas, a presenca de porosidade
nao é detectada e as particulas estdo fechadas e compactadas. Percebe-se que a amostra
TisoNigCuyg, figura 2.22 (a), apresenta uma superficie grosseira com a presenga de pequenos
precipitados. Na figura 2.22 (b), observa-se na superficie da amostra TisNizgCuyy a
presenca de certa quantidade de precipitados, formando saliéncias na superficie. Por fim,
na figura 2.22 (c), referente a superficie da amostra TisoNigCusg, apresenta uma superficie
com grande quantidade de precipitados. Pela natureza das superficies, espera-se que as
amostras TisoNizoCusgg e TisoNiggCusy apresentem maior fragilidade. Através dos ensaios
de dureza, figura 2.23, tal informacao foi confirmada, onde a amostra TisgNiygCuyg foi
a que apresentou menor dureza e consequente maior ductilidade entre as amostras. Os
resultados de microscopia de forga atomica (Atomic Force Microscopy - AFM) mostraram

que o tamanho de grao do TisoNigCuyg é de 20,12 nm, o menor entre as amostras.

Figura 2.22 — Imagens de MEV mostrando a morfologia da superficie das amostras TiNiCu
formadas.

Fonte: Adaptado de Shiva et al. (2019).
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Figura 2.23 — Resultados de microdureza de TisoNigCujg, TisoNizgCusog e TizoNiggCusp.

Fonte: Adaptado de Shiva et al. (2019).

A partir da andlise de DSC foi possivel obter as temperaturas de transformacao (A;,
A, M e My) das trés ligas. Os resultados mostraram que as temperaturas de transformagao
sao completamente diferentes para as trés amostras, onde tais temperaturas aumentaram de
acordo com o incremento do teor de Cu. Isso pode ser atribuido aos efeitos de composicao e
a formacao de fases secundarias durante a manufatura aditiva a laser. Diante dos resultados,
os autores concluiram que o processo LAM foi considerado uma metodologia de sucesso na
producao de ligas com efeito memoria de forma TiNiCu, onde as propriedades da amostra

TisoNiygCuyg foram consideradas as melhores entre as amostras desenvolvidas.

Com relacao a literatura envolvendo técnicas de manufatura aditiva na produgao
de ligas ternarias NiTiNb, percebe-se que a producao de trabalhos neste tema ainda é
limitada, onde o desenvolvimento de tais ligas por AM quase nao foi abordado. Estudos
como Liu et al. (2020) tém sido pioneiros neste tema. Esses autores estudaram a produgao
de ligas NiTiNb através da fusao de leito de p6 a laser (Laser Powder Bed Fusion - LPBF).
P6s de NiTi esféricos pré-ligado (50at.% Ni) e p6 de Nb puro nao esférico foram misturados
por 1 h, onde a composi¢do quimica nominal do pé misturado foi NigyTigyNbyy (%at.). Em
seguida amostras foram produzidas por LPBF, sendo algumas destas amostras recozidas

em atmosfera de argénio a 850 °C e mantidas em um forno por 0,5 h.

Conforme observado nas analises de DSC na figura 2.24, a amostra produzida por
LPBF sem ser recozida apresentou uma transformacao de estagio inico no estagio de
aquecimento (B19’— B2), e uma transformagao de dois estdgios durante o resfriamento
(B2 - R — B19’). As amostras recozidas a 850 °C exibem uma transformagao de fase
unica, sem nenhuma transformacao de fase R em ambas as fases durante o aquecimento e
resfriamento. Em relacao as temperaturas de transformacao houve uma redugao drastica
das amostras que foram recozidas em comparagao com as amostras que nao foram recozidas.

Os autores perceberam ainda através das imagens de MEV, figura 2.25, que quase nenhum
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poro ou trinca sado observados nas amostras e que a amostra recozida apresentou uma
microestrutura mais homogénea, como ja esperado. Diante disso, os autores concluiram

que o LPBF pode ser uma técnica promissora para producgao de ligas com efeito meméria

de forma NiTiNb.
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Figura 2.24 — Curvas de DSC da liga NiyTiyyNbjs na condi¢do (a) ndo recozida e (b)
recozida.

Fonte: Adaptado de Liu et al. (2020).
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Figura 2.25 - MEV da liga NiyyTiyuNbis na condi¢do (a) nao recozida e (b) recozida.

Fonte: Adaptado de Liu et al. (2020).

Para a producao de ligas (bindrias ou ternarias) de NiTi através da AM com
qualidade e capazes de serem aplicadas no mercado, alguns fatores devem ser levados em
conta. Como os parametros de processamento, pois os parametros ideais sao metodicamente
desenvolvidos para garantir que, dentre outras propriedades, a peca final apresente uma
densidade adequada a aplicagao e baixos niveis de impurezas. Este quesito esta atrelado ao
desempenho mecénico do produto final e, consequentemente, ao sucesso da sua aplicagao

(HABERLAND et al., 2013a; HABERLAND et al., 2014).

Além dos fatores supracitados, a atmosfera inerte durante o processamento é

algo extremamente importante. Geralmente, utiliza-se o gas argonio durante todo o
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processamento para minimizar efeitos indesejados, como oxidagao e formacao de impurezas.
Como resultado, tem-se a melhoria na qualidade da superficie da peca, na densidade e
) )

um comportamento funcional semelhante as ligas de NiTi processadas convencionalmente

(MEIER; HABERLAND; FRENZEL, 2011).

Todavia, é importante ressaltar que, os resultados obtidos dos componentes fabri-
cados por manufatura aditiva dependem de uma série de fatores, como caracteristicas e
propriedades da matéria-prima, técnica utilizada e pardmetros de processo. Com isso hé a
necessidade de se explorar e avaliar os parametros de manufatura de forma mais detalhada,

como observado no préximo subtopico.

2.2.1.2 Paradmetros de Manufatura a Partir de Pés Metalicos

Dentre os principais fatores que influenciam o processamento e a qualidade final
dos componentes fabricados por manufatura aditiva estdo os pardmetros de processo,
estratégia de varredura/deposicao e as caracteristicas da matéria-prima, que neste estudo
compreende pé metdlico (CAO et al., 2020; JHABVALA et al., 2010). Neste contexto,
a compreensao desses fatores por meio da avaliacdo das suas principais caracteristicas e
influéncia na microestrutura e, consequentemente, nas propriedades das pecgas produzidas,
se faz de fundamental importancia. Portanto, neste tépico serao abordados conceitos

basicos a respeito de cada um dos fatores supracitados.

No que diz respeito as caracteristicas da matéria-prima na forma de pés metalicos, a
qualidade dos mesmos esta diretamente associada com o tipo de processo utilizado para sua
obtencao. Uma grande variedade de processos de fabricagao de pds metalicos como moagem,
condensagao, decomposicao térmica, reducao, eletrolise e atomizacao estao disponiveis no
mercado, cada um com suas caracteristicas e resultados intrinsecos (KIMINAMI; CASTRO;
OLIVEIRA, 2013).

De acordo com a norma ASTM F3049 (ASTM, 2014), para que se tenha a producao
de componentes consistentes, com propriedades conhecidas e previsiveis, a determinacao
das propriedades do p6 é uma das etapas fundamentais do processo produtivo. Os testes
de medidas das propriedades do pé se iniciam pela amostragem que, de acordo com
a norma ASTM B215-20 (ASTM, 2020a), tem o objetivo de se coletar uma pequena
quantidade de pé da maneira mais representativa possivel. Além disso, demais testes
como determinacao do tamanho de particula, caracterizagao da morfologia, analise de
composicdo quimica, determinacao da taxa de fluxo e densidade também sdo comumente

realizados na manufatura de pos metalicos.

A determinagao do tamanho e morfologia das particulas pode ser feita através
de técnicas de microscopia, como microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletronica
de varredura (MEV). No entanto, a utilizagdo dessas técnicas para a determinagao da

morfologia ndo segue uma norma especifica. A forma da particula depende da tecnologia,
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na qual um pé foi produzido. A forma esférica e esferoidal é mais especifica para as
tecnologias de atomizacao; a forma angular é tipica de fresamento mecanico e mechanical
alloying; particulas dendriticas, em bastao, em forma de agulha e com vazio interno sao
obtidas por eletrélise e processos quimicos; e pé em forma de placa e em flocos pode ser

produzido por moagem mecanica no modo de cisalhamento (SOUZA, 2021).

A influéncia do tamanho da particula, forma e rugosidade da superficie nos processos
de fusdo em leito de po foi observada em varios estudos para concluir que as propriedades
morfologicas do po6 afetam a densidade do pd apds a deposicao na plataforma de construcao,
sinterizacao cinética entre as particulas e a rugosidade da superficie e densidade das pecas
fabricadas (KIMINAMI; CASTRO; OLIVEIRA, 2013). Deste modo, é fundamental que
as propriedades do po sejam estudadas e controladas para garantir a confiabilidade e a
repetibilidade dos componentes que sao produzidos. A norma ASTM B243-20 (ASTM,
2020b) descreve os tipos de formato que podem ser encontrados para as particulas de pds

metalicos, conforme observado na figura 2.26.
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Figura 2.26 — Esquema das diferentes formas de p6s metélicos.

Fonte: Adaptado de Shishkovsky (2016).
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Na Figura 2.27 sdo mostradas as imagens de microscopia eletronica de varredura de
p6s com diferentes formatos. A morfologia esférica é sempre o formato alvo para trabalhos
de manufatura aditiva. No entanto, apesar de este ser o formato ideal, nem sempre todas
as particulas tém este formato (SHISHKOVSKY, 2016). De acordo com Cao et al. (2020)
o formato esférico garante uma melhor fluidez para que os pés sejam distribuidos de
maneira uniforme e propicia o aumento da densidade de empacotamento, gerando grande
impacto na qualidade da peca fabricada manufatura aditiva. O uso de grandes particulas e
aglomerados pode produzir vazios indesejados devido a uma densidade de empacotamento
reduzida no leito de p6, possibilitando a producao de pegas com porosidade. Com o intuito
de maximizar a fluidez e aumentar a densidade do leito de pd, distribuigoes estreitas
de tamanho de particula que contém particulas esféricas com pequenas deformidades

superficiais sao frequentemente empregadas.

Figura 2.27 — Imagens MEV de p6s obtidos por diferentes tecnologias. (a) In718 atomizado
com gas; (b) redugao quimica Fe; (¢) Ti-6Al-4V atomizado a gas; (d) Ti-6Al-
4V atomizado a plasma; e (e) Fe~18Cr-8Ni-12Mn-N mecanicamente ligado.

Fonte: Shishkovsky (2016).
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Os parametros de processo sdo cruciais na qualidade final dos componentes produzi-
dos por manufatura aditiva. Os principais parametros de processo, reportados na literatura,
sao a estratégia de varredura, poténcia do laser, velocidade de varredura, espacamento
entre as varreduras, espessura da camada de pé e o spot size (didmetro do feixe laser)
(MUTUA et al., 2018; VOLPATO, 2017; YAP et al., 2015). Na figura 2.28 é ilustrado de

forma elucidativa alguns dos pardmetros mencionados.
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Figura 2.28 — Diagrama esquematico do processo fusao seletiva a laser e seus principais
parametros.

Fonte: Adaptado de Sola e Nouri (2019).

A estratégia de varredura envolve a forma como sera utilizado o vetor de velocidade
de varredura do laser sobre a superficie a ser fundida. A poténcia do laser e a velocidade
de varredura na superficie do leito de pé definem a energia a ser aplicada pelo feixe do
laser na fusdo do material, isso por sua vez, influencia diretamente nas propriedades do
componente final (VOLPATO, 2017). No estudo de Walker (2014) por exemplo, os autores
apontam que para baixas velocidades do laser, o feixe incide por mais tempo em uma
mesma regiao o que acarreta em maior aporte térmico, gerando regides (poca de fusdo) de
material fundido com instabilidade e superficies irregulares. Essas regidoes podem afetar
a deposicao de p6 da camada subsequente e, por conseguinte, a criacao de cavidades

(vazios/poros) no interior dos componentes.

A densidade relativa é uma das caracteristicas mais avaliadas em pegas fabricadas
por manufatura aditiva e pode ser afetada por diversos parametros de processo como,
poténcia do laser, velocidade de varredura, spot size e espacamento entre as varreduras
(SOUZA, 2021). Mutua et al. (2018) mostraram em seu estudo que uma poténcia de laser
e velocidade de varredura de 300 W e 700 mm/s, respectivamente, geraram componentes
produzidos por FSL com densidade relativa de 99,8%, valor superior ao encontrado para
menores poténcias de laser. Isso confirma a perspectiva de que maiores valores de poténcia

levam ao aumento da energia inserida no p6 metalico, favorecendo a fusao do material e
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melhor densificacao. Vale ressaltar que, para obten¢do de componentes com propriedades
ideais deve-se analisar a combinagao do conjunto de parametros do processo. A escolha da
combinacao destes parametros define uma série de caracteristicas do componente fabricado,
como o tamanho da poca de fusdao, o tempo total de manufatura da pega, a qualidade
superficial, porosidade e as propriedades mecanicas, além de influenciar diretamente na

presenca de efeitos indesejaveis no processamento como empenamentos, dentre outros

(VOLPATO, 2017).

Nesse contexto, uma importante combinacao entre os parametros do processo é
a densidade de energia do laser (J/mm?), que também pode ser encontrada em unidade
de drea como J/mm?. Esse parAmetro é utilizado quando se deseja estudar a influéncia
de alguns parametros de processo na microestrutura e propriedades dos componentes
produzidos por manufatura aditiva (CASALINO et al., 2015). A densidade de Energia
do Laser relaciona parametros como poténcia do laser (P), velocidade de varredura (V),
espagamento entre as varreduras (H do inglés - Hatch distance) e espessura da camada de
p6 (L do inglés - Layer thickness) através da Equacao 2.1 (ZHOU et al., 2020).

P

F= ———
V+H+L

(2.1)

Uma série de propriedades podem ser afetadas pela densidade de energia do laser,
entre elas, estao a densidade relativa (SUZUKI et al., 2019), rugosidade da superficie (TAN
et al., 2018), dureza (MUTUA et al., 2018) e profundidade da poca de fusdo (SUZUKI et
al., 2019). Estudos realizados por (WALKER, 2014) afirmam que o aumento da densidade
de energia (menor velocidade de varredura do laser ou maior poténcia do laser) geram
componentes com densidade relativa elevada. Saedi et al. (2018), por sua vez, analisaram
o impacto da poténcia do laser (P) e velocidade de varredura variando entre 100 e 250 W,
mantendo espaco de varredura, espessura da camada e velocidade de varredura constantes
em ligas de NiTi fabricadas via fusao seletiva a laser. Como resultado, observou-se que
para velocidades de varreduras constantes, menores valores de poténcia gerou amostras
com menor densidade e presenca de poros esféricos e irregulares. Os autores relataram que
tal efeito ocorreu em decorréncia da presenca de gés retido na poca de fusdo formado por
material fundido ou pela evaporacao do Ni, que podem estar associados a instabilidade
da poca de fusao ou devido a falta de fusao completa do material. Por outro lado, as
amostras produzidas com maior poténcia apresentaram maior densidade e microestrutura

mais uniforme.

Alguns estudos na literatura se concentraram na avaliagdo dos parametros de
processo da FSL na obtencao de componentes com efeito memoria de forma a base de NiTi.
Khoo et al. (2018), por exemplo, observaram que a influéncia dos parametros de processos,
como a densidade de energia, influencia drasticamente nas caracteristicas de transformacao,

propriedades mecanicas, porosidade e caracteristicas geométricas dos componentes de liga
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NiTi produzidos via FSL. Além disso, evidenciaram que pegas fabricadas por este processo
podem apresentar comparavel efeito memoria de forma e superelasticidade de pecas de

NiTi fabricadas por rotas convencionais.

Estudos como o de Oliveira (2019) avaliaram o efeito da poténcia do laser e da
velocidade de varredura para producao de pequenos cilindros a partir da simples mistura
de poés de Ni e Ti HDH via FSL. Foram mantidos constantes dois parametros de processo, a
saber, espago de varredura e espessura da camada. Uma série de combinagoes de parametros
de processo foram realizadas, e percebeu-se que a ocorréncia de trincas e vazios foi reduzida
com o incremento na poténcia do feixe. No entanto, ao aumentar a poténcia e ultrapassar
a densidade de energia de 30 J/mm?, efeitos como empenamento dos cilindros e fraturas a
meia altura foram observados. Por essas razoes os autores escolheram trés combinagoes de
poténcia e densidade de energia, sendo elas, 95 W — 21,32 J/mm?, 125 W — 30 J/mm? e
150 W — 30 J/mm?3.

De acordo com o estudo percebeu-se que a amostra com menor poténcia de laser e
menor densidade de energia (95 W e 21,32 J/mm?) apresentou poros bem distribuidos, de
tamanhos diversos e areas de significativa auséncia de material. Ao incrementar a poténcia
do feixe para 125 W e densidade de energia para 30 J/mm?, notou-se a redugdo no tamanho
médio dos poros que também se apresentaram em tamanhos diversos, ocasionando no
aumento da densidade média. Com o incremento da poténcia do laser para 150 W e
sem modificacdo na densidade de energia, foi observada uma redugao na formacao de
poros, ressaltando-se que os poros nao apresentaram tamanho e geometria homogéneos.
Ainda, cabe salientar a presenca de trincas, principalmente na regiao do topo da amostra.
Comparativamente ao cilindro de 95 W, o de 150 W apresentou maior niimero de trincas,
provavelmente em virtude do alivio das tensoes ocasionadas pela maior densidade de
energia. No entanto, esse incremento da densidade de energia promoveu uma fusao mais
efetiva, formando uma matriz mais homogénea e com poucas regioes de vazios. Resultados
semelhantes foram observados em estudos como o de Walker (2014), onde observou que
o aumento da densidade de energia gerou amostras com porosidade inferior (elevada
densidade média) em comparagdo com amostras produzidas com menor densidade de

energia.

Notou-se uma redugao da porosidade (aumento da densidade média) com incremento
de densidade de energia em 8,68 J/mm3, comparando-se as amostras com poténcia de
laser de 95W e 125W. Por outro lado, ao comparar as amostras de 125 W e 150 W, foi
possivel verificar uma reducao da densidade média de 6,14% na amostra de 150 W. Tal
constatacao pode estar associada a conjugacao dos efeitos do incremento de poténcia do
laser em 20% e da velocidade de varredura em 19,95%, pois de acordo com Walker (2014),
uma das correlagoes observadas nos processos de FSL é o efeito da menor velocidade ou

aplicagdo de maior poténcia do laser para gerar amostras mais densas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais de partida empregados nesse estudo consistiram em pés elementares,
de elevada pureza, sendo o niquel produzido via rota de oxirreducao e fornecido pela
empresa JB Quimica. O titanio foi produzido através da moagem de uma barra de titdnio
hidretada, seguido de uma posterior dehidretacao do pé hidretado moido, a fim de se
obter o pé hidretado-dehidretado (HDH), sendo este fornecido pelo Instituto de Pesquisas
Tecnolégicas (IPT). J& o nidbio foi fornecido pela Companhia Brasileira de Mineralogia e

Mineragao (CBMM) e o cobre pela empresa Pés Metdlicos Especiais Ltda.

A composicao quimica dos pés, proveniente das certificacoes emitidas pelos fabri-
cantes é apresentada na tabela 3.1, cujo percentual médio em peso dos pés disponibilizados
¢ de 99,56% de Ni, 99,5% de Ti, 99,12% de Nb e 99,94% de Cu.

Tabela 3.1 — Composicao quimica (% em peso) dos pds elementares utilizados, segundo
fabricante.

Pés elementares C H O N Fe Pb Zn Si Ni Ti Nb Cu

Ni 0,07 99,56

Ti* 0,08 0,02 0,18 0,03 0,20 99,50

Nb 0,01 0,30 0,10 99,12

Cu 0,01 0,01 0,01 0,03 0,01 99,94

*Composicao da barra de titanio antes de realizar o processo HDH para producao do po.

3.2 Meétodos

Os procedimentos experimentais que foram empregados neste trabalho seguiram
o esquema simplificado representado na figura 3.1, onde visou-se a caracterizacao dos
materiais de partida (Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Difracao de Raios
X (DRX), e a caracterizagao das amostras processadas via sinterizagao reativa e fusao
seletiva a laser (microscopia 6ptica (MO)) e MEV em conjunto com espectrometria de
Raios X por energia dispersiva (EDS), além da caracterizagao da texturizacao do substrato

adotado nesta fusdo seletiva (rugosimetro).
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Figura 3.1 — Fluxograma dos processamentos e caracterizacoes que foram empregados
neste estudo.

Fonte: Préprio Autor.

3.2.1 Mistura dos Pés Elementares

Para a realizagao da mistura dos pds elementares objetivando uma composicao
equiatomica dos pés elementares de niquel e titanio HDH, os pds foram colocados em
um vaso fechado, sem uso de bolas, para serem homogeneizados em um moinho de rolos,

instalado no laboratoério de Ceramicos do IME, com rotagao constante por 10 minutos.

A fim de se obter a mistura de p6 associada as composicoes das ligas ternarias deste
estudo, os pods individuais dos elementos foram balanceados nas proporc¢oes de NiysTisoCus
e Niy;TiggNbg, ambas em %at., e submetidos ao processo de simples mistura conforme

supracitado.

Neste tipo de mistura tem-se majoritariamente a forca gravitacional ao invés de
forca centrifuga, o que propicia a mistura em cascata e contribui para coesividade e

homogeneizagao dos pés elementares (ZIMMERMANN, 1998).

3.2.2 Caracterizacdo dos pds e das amostras apds processamento com laser
3.2.2.1 Tamanho de particulas

Devido a possibilidade de contornos de particulas pequenas apresentarem considera-
vel irregularidade ou apresentarem inviabilidade de representagdo por figuras geométricas,
sao utilizados os didmetros estatisticos de Feret e Martin (Figura 3.2). O didmetro de

Feret considera a distancia entre duas tangentes em lados opostos da particula averiguada.
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O didmetro de Martin é a distancia entre lados opostos medida transversalmente em uma
linha que divide a area projetada (COOKE; SLOTWINSKI, 2012).

™ ' o)

Figura 3.2 — Iustracao do (a) didmetro de Feret e (b) didmetro de Martin.
Fonte: Cooke e Slotwinski (2012).

Os resultados da distribuicao do tamanho de particula sao geralmente apresentados
em termos de circularidade, do tamanho médio da particula e da razao de aspecto de

Feret, através das equagoes 3.1, 3.2 e 3.3.

Define-se por circularidade a razdo entre o eixo de menor dimensao (Tgy) e o de
maior dimensao (Tqr), equacdo 3.1, tendendo a 1 para projegdes circulares classificadas

como ideais.

Tav

o (3.1)

A fim de se evitar discrepancias significativas, adotou-se o calculo do tamanho

médio da particula (Tgm):

_ Tav+Tar

. (3.2)

Tom

A razao de aspecto também é uma aproximacao comumente empregada em analises
de forma, a qual considera a razao entre e o eixo de maior dimensao (Tqr,) e o eixo de
menor dimensao (Tgy), onde o valor encontrado para uma esfera ideal é 1 (COOKE;

SLOTWINSKI, 2012).

Tar

Tav

(3.3)
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Para realizacdo das medigoes dos pos, foram obtidas micrografias com auxilio do
MEV JEOL em 6 regides distintas para o p6 de Cu e em 40 regides distintas para o p6 de
Nb devido as suas maiores dimensoes, através da simples deposicao destes pos na fita de
carbono condutora dupla face, a qual estava aderida na superficie de stub com o didmetro

de 1/27, totalizando 235 medigdes de nimero de particulas para cada material.

Para validagao dos resultados do tamanho de particula dos pos de Nb e de Cu,
estes foram confrontados com os resultados das medi¢oes de Sénéchal (2021) referente
aos pos de Ni e de Ti em estudo, que adotou a mesma metodologia aplicada no presente
trabalho. Sénéchal (2021) destacou em seu trabalho que a amostra de p6 de Ni, em virtude
da sua alta propriedade magnética que promove sua aglomeracao e interacao com o feixe
de elétrons do MEV, nao possibilita a obtencao de micrografias com alta resolucao das
suas particulas individuais. Para resolver este problema, Sénéchal (2021) indicou ter sido
necessario fazer uso da simples mistura de pés de Ti e de Ni, o que permitiu que as
particulas individuais de Ni se depositem na superficie das particulas de Ti. Assim, para
medicao do tamanho de particula do p6 de Ni tornou-se necesséario utilizar o p6é de Ti
como substrato. Os pés foram diferenciados em virtude da morfologia e do tamanho da

superficie dos graos caracteristicos de cada elemento.

Posteriormente foram coletadas as dimensoes de comprimento e largura das parti-
culas para realizacao do calculo da circularidade, do tamanho de grao médio e da razao de
aspecto de Feret, através da relacao entre a escala da micrografia com a escala de analise
de imagens LLC Micro, a partir de imagens das amostras dos pés obtidas no microscopio
eletronico de varredura (MEV) JEOL.

3.2.2.2 Analise microestrutural

Com o intuito de caracterizar os aspectos morfologicos dos pds e das amostras pro-
cessadas pelas técnicas de sinterizacao reativa e fusao seletiva a laser, além da composicao
quimica elementar das amostras processadas, foram realizadas analises de microscopia
6ptica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV) com uso dos detectores de
elétrons secundarios (SE), Retroespalhados (BSE) e espectrometro de energia dispersiva
de raios X (EDS).

As andlises de MO, referentes as amostras da sinterizacao reativa e fusao seletiva a
laser, foram conduzidos no microscépio Olympus, modelo BX53M, com camera digital
instalada e software de aquisi¢ao e andlises de imagens LLC Micro, instalado no laboratorio
de Metalografia do Instituto Militar de Engenharia (IME), Rio de Janeiro/RJ — Brasil.

As andlises de MEV (SE), referentes as imagens para quantificagdo do tamanho
de particulas dos pos elementares de Cu e de Nb, foram realizadas no MEV JEOL com
filamento de tungsténio (modelo JSM-5800 LV), instalado no Laboratério de Microscopia
Eletronica do Instituto Militar de Engenharia (IME), Rio de Janeiro/RJ — Brasil.
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As andlises de MEV (SE/BSE/EDS), referentes as amostras da sinterizagao reativa
e fusao seletiva a laser, foram realizadas no MEV FEG Quanta 250 da FEI no Laboratoério
de Microscopia Eletronica do Instituto Militar de Engenharia (IME), Rio de Janeiro/RJ -

Brasil. As analises foram conduzidas com os seguintes parametros:

« MEV FEG, detectores de SE e BSE, tensao de 10 kV, abertura 5, distancia de
trabalho de 10 mm e spot size de 5,0;

« MEV FEG, espectrometro de EDS, tensao de 20 kV, abertura 5, distancia de trabalho
de 10 mm e spot size de 5,0.

3.2.2.3 Difragdo de Raios X (DRX)

Os ensaios de difracao de raios X foram realizados com o objetivo de se identificar
as fases presentes referentes aos po6s elementares (Ni, Ti HDH, Nb e Cu). Foi utilizado
o difratometro PANalytical, modelo X’PERT PRO MRD, instalado no Laboratério de
Difragao de raios X, do Instituto Militar de Engenharia (IME), Rio de Janeiro / RJ -
Brasil, com anodo de Co Ka, filtro de Fe, tensao do tubo de 45 kV, corrente de 40 mA,
Theta/2Theta acoplado, passo de 0,050° e varredura de 30 a 70°. As andlises qualitativas
foram realizadas com auxilio do programa X’Pert HighScore Plus, para identificagao
dos picos associados aos planos das seguintes fases: niquel ((111) e (200) - ficha JCPDS
04-0836); titanio ((100), (002), (101) e (102) - ficha JCPDS 05-0682); ni6bio ((110) - ficha
JCPDS 35-0789) e; cobre ((111) (200) - ficha JCPDS 01-070-1849).

3.2.2.4 Rugosidade do substrato

Esta analise foi realizada para verificar a rugosidade superficial das chapas de
titanio texturizadas com acgao do laser e empregadas como substrato para realizagao da
fusdo seletiva a laser. A rugosidade é um parametro que exerce influéncia na aderéncia das
particulas de p6 fundidas na superficie do substrato, principalmente quando da formacao
da primeira camada de leito de pd no processo de fusdo seletiva a laser. A analise de
rugosidade da superficie foi realizada com emprego do equipamento Zygo 3D system,

modelo NewView 7100, instalado no laboratério de Biomateriais do IME.

3.2.3 Sinterizacdo reativa

A partir dos p6s dispersos de simples mistura, a prensagem a verde foi realizada
para obtencao das pastilhas de cada liga em estudo. Para isso, utilizou-se de 5 g de
cada composicao, a fim de se obter o chamado corpo ou pastilha verde (Figura 3.3). Foi
empregada matriz metalica de 20 mm de didmetro interno e cargas de 7 toneladas para as

amostras de Ti50Ni50, Ni45Ti50Cu5 e Ni47Ti44Nbg.
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Figura 3.3 — a) Prensagem dos pds apds simples mistura; b) pastilhas prensadas para o
presente trabalho.

Fonte: Préprio Autor.

Posteriormente, a sinterizacao reativa das pastilhas se deu utilizando uma fonte
de laser do tipo Yb:fibra (IPG, Modelo YLR-2000), com didmetro de feixe de 2 mm,
poténcia do laser de 80 W e velocidade de soldagem de 5 mm/s. Empregou-se gas argdnio
para protecao das amostras contra possivel oxida¢gdo com um fluxo constante, ao longo
da acado do laser na superficie das pastilhas prensadas e apoiadas em mesa dotada de
movimentagao com sistema CNC. Esta sinterizagdo ocorreu no Laboratério Multiusuario
de Desenvolvimento de Aplicagoes de Laser e Otica (DEDALO) da Divisao de Fotonica
(EFO) do Instituto de Estudos Avancados (IEAv) que é uma das instituigoes participantes
do projeto CAPES Pré-Defesa IV no qual esta dissertacao estd inserida. Na figura 3.4,
verifica-se o processo de sinterizagao reativa com a fonte laser localizada acima da pastilha

verde.

Figura 3.4 — Imagem real da sinterizacao reativa com fonte de laser.

Fonte: Préprio Autor.
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Apos a sinterizacao, foi realizado o corte transversal das pastilhas, para analise de
uma das partes na se¢ao transversal e outra na superficie irradiada pelo laser, e embutimento
das pastilhas para posterior preparacido metalografica completa (embutimento, lixamento
e polimento). As amostras foram embutidas em resina acrilica de cura a frio e lixadas
com lixas d’adgua de granulometrias de 400, 800, 1200, 2000 e 4000 mesh. O polimento
foi realizado em duas etapas, na primeira utilizou-se um pano de polimento de dureza
equivalente ao DP-Dur e uma solugao composta por: 300 mL de dgua destilada + 6 g
de pasta de alumina 1 gm + 60 mL peréxido de hidrogénio (Hy0O). Na segunda etapa
utilizou-se um pano de polimento de dureza equivalente ao DP-Mol e solug¢ao composta
de: 300 mL de lubrificante rosa + 30 mL de peréxido de hidrogénio (HyOs) e pasta de

diamante de 3 pm.

Com o intuito de melhor compreensao da atuacao do laser durante o processo de
sinterizacao, foi feita a caracterizagdo microestrutural (MO e MEV) da segao transversal
baseada em trés repartigoes: na espessura proxima a face incidente do laser, a meia
espessura (na regiao de transigao entre a pastilha verde e o inicio da regido sinterizada) e

na face oposta, tais regioes sao denominadas, respectivamente, por A, B e C, representadas

=

Figura 3.5 — Esquema de obtencao da secao transversal das amostras analisadas a partir
de uma das metades resultantes do seccionamento da pastilha apds corte. A:
Regido de incidéncia do laser; B: regiao central da pastilha e C: face oposta.

conforme o esquema da figura 3.5.

Fonte: Préprio Autor.

3.2.4 Fusao Seletiva a Laser

A manufatura aditiva por fusao seletiva a laser foi realizada em um equipamento
instalado no IEAv, sob supervisao e orientac¢ao do professor Getilio de Vasconcelos (D.Sc.),

vinculado ao IEAv e também participante do projeto CAPES Pré-Defesa 1V.

Devido a reatividade dos pés elementares a exposicao ao ar atmosférico sob altas
temperaturas, a sensibilizacao do leito de p6 ocorreu em uma camara construida no IEAv
especificamente para este fim. Esta ultima trata-se de um vaso cilindrico de ago inoxidavel,
fechado por uma tampa de acrilico dotada de uma janela metalica de material transparente
ao feixe do laser, nesse estudo foi empregada uma janela de seleneto de zinco (ZnSe), tendo

em vista o emprego do laser utilizado.
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As deposigoes foram realizadas em substrato de chapa laminada de titanio grau 2,
apOs processamento de texturizacao com os seguintes parametros: 30% da poténcia do
laser (50 W de poténcia média) na velocidade de 500 mm/s e distdncia entre as varreduras
de 0,05 mm, utilizando o laser Coherent de Nd:YAG Q-switched, instalado no Instituto de
Estudos Avancados da Aeronautica — IEAv em Sao José dos Campos. Essa condigao foi
adotada com base no trabalho realizado por Lima (2021), que verificou nesses parametros
resultados promissores em termos de formacao da primeira camada depositada, em funcao

dos valores superiores obtidos nas medidas de rugosidade entre as condigoes analisadas.

Os pés das trés misturas (Ni-Ti, Ni-Ti-Cu e Ni-Ti-Nb) foram aspergidos sobre o
substrato com o auxilio de uma peneira com malha proxima a 100 micrometros para as
misturas de Ni-Ti e Ni-Ti-Cu, e malha entre 350 a 500 micrometros para a mistura de
Ni-Ti-Nb devido a diferenca granulométrica dos pos. Foi pré-depositada sob o substrato
uma camada de cada mistura de pés, com espessura equivalente a 400 + 50 pm, em funcao
dos valores superiores de granulometria observados para o p6 de Nb. Posteriormente, foi
feita a irradiacao do leito de pé utilizando um laser IPG Photonics Yh:fibra pulsado,
localizado no Instituto de Estudos Avancados da Aeronautica — IEAv em Sao José dos

Campos.

O substrato foi dividido em trés partes denominadas de quadrantes (1, 2 e 3)
e foram adotadas trés estratégias de deposicao, ilustradas na figura 3.6, com base nos
parametros inicialmente adotados para sinterizacao reativa deste estudo e no trabalho
realizado por Lima (2021). Para todas as trilhas foi empregado 2 mm de didmetro do feixe
do laser, em funcao da condi¢ao adotada na sinterizacao reativa, e cada trilha foi irradiada

com 10 mm de comprimento.

Na primeira estratégia de deposicao (Quadrante 1) foram irradiadas 5 trilhas
paralelas com 20% de diodo, poténcia de 80 W, distancia entre trilhas de 525 micrometros,
variando a velocidade de varredura, utilizando 5 e 10 mm/s. A velocidade de 5 mm/s foi
empregada para fins de comparacao com o processo de sinterizacao reativa. Visando a
investigacao dos mecanismos de fusao seletiva, ou seja, acao do laser sob o leito de po e
aderéncia deste no substrato apds processamento, dobrou-se a velocidade de varredura

utilizada (10 mm/s) empregando diferentes valores de poténcia e distancia entre trilhas.

Em seguida, adotando somente a velocidade de varredura de 10 mm/s, fazendo
uso da Quadrante 3 (Figura 3.6) do substrato, procedeu-se a irradiagdo de uma trilha
para cada condi¢ao de poténcia (80 W, 100 W, 150 W, 200 W, 250 W e 300 W) com
distanciamento entre as trilhas de 3 mm. Esta estratégia foi adotada para se avaliar o
efeito do incremento da densidade de energia influenciada pelo incremento da poténcia do

laser na acao deste sob o leito de po e sua aderéncia no substrato apds o processamento.

Deste modo, apds observar a formacao de uma linha continua de fusdo na superficie

das trilhas processadas com poténcia igual ou maior a 200 W, para a terceira estratégia
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de deposigao (Quadrante 2) foram irradiadas 5 trilhas paralelas utilizando velocidade de
varredura de 10 mm/s, variando-se a poténcia (200 W e 300 W) e a distancia entre trilhas
(1200 micrometros e 1350 micrometros para as poténcias de 200 e 300 W, respectivamente).
As distancias entre trilhas adotadas nos quadrantes 1 e 2 visou a ocorréncia de sobreposicao

de trilhas para formagdo de uma camada fundida com uma determinada area via FSL.

Os valores de distancias entre trilhas adotadas nos quadrantes 1 e 2 representados
na Figura 33.6 foram definidos a partir de medidas de trilhas individuais obtidas para 1
camada de leito de pé da mistura de Ni-Ti processada por (LIMA, 2021) em poténcias
iguais as adotadas nesta dissertacao, porém com didmetro do feixe de 1 mm, velocidade
de varredura de 10 mm/s e uso de peneira de malha de 37 yum para proceder a formagao

da camada de leito de p6 com espessura de 400 £+ 50 pm.

Sendo importante registrar para fins de documentacao que, no momento da execucgao
do processamento de fusao seletiva a laser na camada do leito de p6 da mistura de pds
elementares de Ni-Ti-Cu, a execugao que foi planejado para o quadrante 1 da Figura 3.6
ocorreu no quadrante 4, a do quadrante 2 se deu no quadrante 1 e, por fim, o que planejava
ser no quadrante 3 se deu no quadrante 2. No que diz respeito a processamento das ligas
de Ni-Ti e Ni-Ti-Nb tudo se deu conforme planejado (Figura 3.6 e Figura 3.7).

I Quadrante 1

80 W 80 W

5mm/s 10 mm/s

\

200W 300w

10 mm/s 10 mm/s

—_— 300 W

Quadrante 3 Quadrante 2

Figura 3.6 — Esquema de processo da fusao seletiva a laser.

Fonte: Préprio Autor.
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Ni-Ti-Nb Ni-Ti-Cu

Figura 3.7 — Substratos de titdnio com as trilhas de varredura para as amostras.

Fonte: Préprio Autor.

Para possibilitacao das caracterizagdes microestruturais das se¢oes transversais das
amostras de FSL foi empregado um esquema de corte conforme ilustrado na figura 3.8.
Obtidas as secoes de interesse, foi realizado o embutimento, lixamento e polimento das
amostras, seguindo as mesmas condigoes utilizadas nas amostras sinterizadas e supracitadas

neste trabalho.

-

Figura 3.8 — Esquema de corte para obtencao da secao transversal.

Fonte: Préprio Autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sao apresentados os resultados obtidos e a discussao correspondente
e conduzida mediante as condigbes de processamento e caracterizagoes/andlises realizadas

com metodologia descrita no capitulo 3.

4.1 Caracterizacao dos Pos

Nesta secao sao apresentados e discutidos os resultados das caracterizacoes referentes

aos pos utilizados no presente trabalho.

4.1.1 Tamanho de Particula

Os po6s de Ni e Ti HDH utilizados neste trabalho, sdo os mesmos empregados por
Sénéchal (2021) que observou para o p6 de Ti HDH que o Ty nas 6 regioes coletadas
varia de 61,45 a 90,67 ym e o valor da média corresponde a 76,62 ym. Ja para o po de
Ni houve uma variacao do Tgy de 1,13 a 1,31 pum sendo o valor da média de 1,23 um. A
circularidade do p6é de Ti HDH nas 6 regides coletadas variou de 0,59 a 0,67 e a média
obtida foi de 0,64. J&4 do pé de Ni notou-se que a variagao da circularidade é de 0,82 a
0,86 e o valor da média corresponde a 0,83. Quanto a razao de aspecto Feret, a variacao
das 6 regioes coletadas permuta de 1,67 a 1,88 e a média corresponde a 1,74 para o p6 de
Ti HDH.

Aplicando a mesma metodologia adotada por Sénéchal (2021) constatou-se que a
circularidade global dos pds de cobre e nidbio sao equivalentes a 0,81 e 0,63 respectivamente.
Quanto a razao de aspecto Feret, observa-se os valores médios de 1,29 e 1,81. Sabe-se pela
literatura que a circularidade e a razao de aspecto Feret, com valores mais préoximos de
1 significam que a particula estd mais semelhante a uma esfera ideal, logo os resultados
obtidos indicam uma granulometria irregular quanto a forma para os pés de Ti e de Nb, e

uma maior proximidade do aspecto esféricos para os pés de Ni e de Cu.

Observou-se no pé de niébio que o tamanho do grao médio (Tqy) nas 40 regides
coletadas varia de 336,68 pum a 404,74 pm e a média corresponde a 375,35 pm. J4 o pod
de cobre apresenta variacao do Tgy entre os valores de 8,63 ym e 14,37 pm com média
equivalente a 10,41 pum (tabela 4.1). Devido a maior granulometria do pé de niébio, foram
coletadas quantidades superiores de regioes para realizagao dos calculos e assim, igualar
ao niumero de particulas de Nb medidas na populacdo amostral ao nimero medida para
os pos mais finos de Ni, de Cu e de Ti. Deste modo, tem-se o aumento da populagao

dos dados amostrais a serem medidos que propicia menor desvio padrao e valor de erro
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experimental (em fun¢do da magnitude do valor médio) que se aproxima ao observado nas
medidas de pdés mais finos. O que nado seria observado caso se realiza-se a medida somente
6 regides para o pé de Nb, como feito nos demais pds, visto que isto resultaria em um erro

experimental superior quando comparado aos demais materiais.

Tabela 4.1 — Resultados da circularidade, razao de aspecto de Feret e tamanho médio de
particulas.

Tem  Erro Tem Tev/Ter Ten/Tav
Cu 1041 0.43 0.81 1.29
Nb 375,35 5,94 0,63 1,81

Optou-se por esta metodologia devido a adversidades observadas na execucao do
peneiramento do pd de niquel nos trabalhos de Oliveira (2019) e Teixeira (2020). No
decorrer do peneiramento constataram-se aglomeracoes na superficie das peneiras desse
po6, devido ao comportamento magnético do Ni comprovado por ressonancia magnética

eletronica.

Teixeira (2020) encontrou o Tgy na ordem de 2,04 + 0,03 pm através do método
de andlise via laser para mensurag¢ao do mesmo pé de Ni empregado neste trabalho.
Faria (2017) utilizou o mesmo pé de cobre deste trabalho, verificando através da mesma
metodologia, o Tgy na ordem 18,52 pm com desvio padrao de 17,30 pm. Isto destaca que
cada método de medida tem suas limitacoes em funcao das caracteristicas de preparacgao
das amostras e realizacao da medida propriamente dita, mas que os valores comparados
entre diferentes métodos podem ser comparados em termos da magnitude observada,

mesmo os valores absolutos nao serem exatamente iguais.

4.1.2 Analise Microestrutural

Através das andlises de MEV avaliou-se a morfologia dos pés elementares de partida
Ni, Ti, Cu e Nb de forma individual. Percebe-se que as particulas de titanio oriundas da
hidretagao-dehidretacao, figura 4.1(a), possuem aspecto facetado de geometria irregular e
superficies rugosas, que sao caracteristicas tipicas do processo. A literatura reporta que
esse aspecto irregular e rugoso o torna impréprio para o emprego em manufatura aditiva,
uma vez que pode vir a comprometer o escoamento do p6 nos sistemas de alimentacao
tradicionais de AM. No entanto, o processo HDH possui custo significativamente menor
se comparado a atomizagao. Além disso, os resultados obtidos por (OLIVEIRA, 2019;
NARRA et al., 2020; GUZMAN et al., 2021; WU et al., 2021), com uso de p6s de Ti HDH
mostraram-se muito promissores. No que diz respeito ao pé de niquel observou-se que
a geometria das particulas se apresenta de forma irregular, porém préxima ao formato
esférico, e em conjunto com alguns aglomerados grosseiros facetados, conforme a figura

4.1(b). De acordo com o trabalho de Oliveira (2019), os resultados obtidos por meio
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da analise da distribuicao de particulas por MEV e por meio da ressonancia magnética
eletronica, consolidam a tendéncia de aglomeracao dos poés de niquel; este fenémeno é

decorrente das propriedades magnéticas exibidas pelo material.

Em relagao ao p6 de Cu, figura 4.1(c), observam-se particulas de formatos majo-
ritariamente esféricos constituidas por aglomeracoes de particulas menores. Além disso,
percebe-se que o p6 de Cu analisado possui particulas com diferentes tamanhos, sugerindo
uma ampla faixa de distribuicdo do tamanho de particulas. A existéncia de uma ampla
faixa granulométrica pode ser apontada como uma vantagem, pois os vazios entre as
particulas maiores tendem a ser ocupados pelas particulas menores, o que diminui a
porosidade do sistema e, consequentemente, produz um aumento na densidade do material
(CHIAVERINTI, 2001). Estudos como o de Shiva et al. (2016) confirmam este resultado, uma
vez que a produgao da liga TisoNigsCus via LAM, gerou um material com microestrutura
uniforme com graos compactados e sem poros. O formato e o tamanho das particulas
encontrados sdo coerentes com o processo de fabricagao eletrolitico utilizado, que déa origem

a particulas de formato irregular ou dendritico com tamanho médio de particulas entre 5 e
300 um (ABREU, 2009).

Por fim, no que se refere ao pé de Nb, figura 4.1(d), a anélise de MEV revelou
particulas com dimensoes superiores as particulas dos pos elementares de Ti, Ni e Cu e
geometria irregular e facetada constituidas por distribui¢ao granulométrica bem distinta,
ou seja, verifica-se a ocorréncia de particulas menores em conjunto com as mais grosseiras.
Porém, observa-se que o formato do p6 de Nb é semelhante ao p6 de Ti em estudo, o que
¢ um indicativo de o p6 de Nb pode também ter sido produzido via processo HDH. A
diferenca de tamanho e formato dos pds estao intimamente relacionadas a facilidade ou
dificuldade de prensa-los e, consequentemente, na facilidade ou dificuldade de formacao
da liga, e apesar do aspecto facetado pelos estudos mais classicos ser indicado como uma

desvantagem a manufatura aditiva, estudos mais recentes destacam resultados promissos

com estes (NARRA et al., 2020; GUZMAN et al., 2021),
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Figura 4.1 — Micrografias referentes as morfologias dos pés elementares: (a) Ti HDH, (b)

Ni, (¢) Cue (d) Nb.

Fonte: Préprio Autor.

4.1.3 Difracdo de Raios X (DRX)

Ensaios de DRX foram conduzidos para os pds elementares (figura 4.2), a fim de
confirmar a pureza dos mesmos. Nao se evidenciou pico referente a outra fase cristalina que
nao fosse dos elementos niquel, titanio, cobre e niébio para os respectivos pés elementares,

indicando a alta pureza do material.
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Figura 4.2 — Difratograma dos pés elementares Ni, Ti, Cu e Nb.

Fonte: Préprio Autor.
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4.2 Sinterizacdo Reativa

Nesta secao sao apresentados e discutidos os resultados das caracterizagoes referentes

as amostras obtidas neste estudo.

4.2.1 Analise microestrutural via MO

Com intuito de avaliar a formagao de poros nas pastilhas sinterizadas a laser, foram
coletadas micrografia concernentes a regiao da secao transversal das amostras de cada
liga, com aumento de 50x no microscopio 6ptico (figura 4.3). Na andlise das micrografias,
observa-se um aparente incremento na densificacao de todas as amostras (da esquerda para
a direita), bem como, um incremento no tamanho médio dos poros, de geometria variaveis,
distribuidos de forma heterogénea na matriz, com formato irregular a esquerda modificando-
se para esférico do centro para a direita. O incremento na densificacao provavelmente
ocorre devido o maior aporte térmico do laser durante o processo de sinterizacao em funcao

da concentracao de calor com percurso do laser.

Estudos feitos por Tay et al. (2008) inferem que o conceito de sinterizagao de
misturas de poés elementares apresenta dificuldades no que diz respeito a atingir alta
densidade e homogeneizacao. Geralmente, a porosidade final presente nos compactos

sinterizados é produto de varias fontes, tais como:

» Porosidade original do corpo verde, ou seja, a porosidade de uma amostra sinterizada
estd relacionada a porosidade verde, que é dependente da pressao aplicada durante a

compactacao;

« Efeito Kirkendall, justificado por fendmenos associados as mudancas na rede cristalina
e difusividades desequilibradas dos constituintes. Como exemplo, tem-se a difusao
dos atomos de niquel no titdnio que é muito mais rapida do que a difusao dos atomos
de titanio na dire¢ao oposta, o que resulta em transportes de massas desequilibrados,

levando a formacao de poros;

o Possibilidade de desprendimento de gases na estrutura durante o resfriamento do

material, que pode ocasionar a formacgao dos poros esféricos;

o Capilar liquido. Na temperatura eutética do diagrama de fase binario do sistema
Ni-Ti, forma-se um liquido transiente que se espalha pelo compacto através das
forgas capilares, resultando na segregacao das particulas e na criagdo de novos poros

nos locais das particulas originais.

E importante ressaltar que, na ocorréncia da sintese de autopropagacao em alta

temperatura (SHS), a temperatura dentro dos compactos de pds aumenta significativamente
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em um curto periodo por autoaquecimento, o que resulta em uma pressao interna superior
a externa. Esta diferenca repentina de pressao gera uma onda explosiva e resulta na

expansao da amostra. Deste modo, amostras sinterizadas via SHS sao sempre porosas
(SILVA; ALVES-JUNIOR, 1998; WHITNEY; CORBIN; GORBET, 2008).

Através da analise comparativa das amostras de NisgTi5g e NigsTisoCus, nota-se
que a amostra Nig;TiyuNbg teve um inicio de densificacao tardia, possivelmente devido ao
tamanho de particula e ponto de fusdo do nidbio serem superiores aos demais elementos
contidos nas demais amostras, tornando necessario maior tempo de incidéncia do feixe de
laser para propiciacao da sinterizagao da pastilha de forma equivalente as amostras de
Ni50Ti50 (S Ni45Ti5ocU5.

T A

Figura 4.3 — Micrografias obtidas por microscopia 6ptica das pastilhas sinterizadas, com
aumento de 50x.

Fonte: Préprio Autor.

4.2.2 Amostra Nisg Tisg
4.2.2.1 Aspecto microestrutural via MEV

Através da analise por MEV foi avaliada a morfologia da microestrutura das
amostras submetidas ao processo de sinterizacao reativa com acgao do laser Yb:fibra. Com
o intuito de melhor compreensao do aspecto morfologico, foram obtidas micrografias com
maiores aumentos da secao transversal baseada em trés reparticoes observando a espessura
entre a superficie da face incidente do laser e a oposta a esta: na regidao associada ao inicio

da varredura do laser, na regiao de transicao (entre as areas nao sinterizada e sinterizada)
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e na regiao final em que as modificagoes estruturais se deram de forma mais efetiva em

funcao da propagacao a energia associada a sinterizagao reativa.

Na amostra previamente prensada a partir da simples mistura equiatéomica dos
pos elementares de niquel e titanio, observa-se um gradiente de modificacao estrutural, a
partir de analises com 45x de aumento no MEV com auxilio dos detectores de elétrons
retroespalhados (BSE) e elétrons secundarios (SE) (figura 4.4). Inicialmente, na micrografia
obtida por elétrons secundarios nota-se na regiao A, a falta de coalescimento entre os graos
das amostras, que tendem a se desagregar e gerar cavidades, exibindo aspecto de material

prensado a verde.

Conforme a atuacao do laser sobre a amostra, tem-se uma rapida propagacao
de calor que propicia uma reagao em massa, sendo possivel observar um incremento na
densificacao, apresentando aspecto mais massivo, a partir do centro da regiao B, fruto da
contribui¢ao da sinterizagao reativa. Ao final da regiao B e na regiao C, na micrografia
obtida por elétrons retroespalhados, nota-se uma homogeneizacao da composicao que

infere a ocorréncia de sinterizacao.

Figura 4.4 — Micrografias de MEV (SE/BSE) da secao transversal da amostra NizoTiso
sinterizada, com aumento de 45x.

Fonte: Préprio Autor.

Sabe-se que, as regioes mais escuras reveladas na técnica de analise empregada,
no que se refere-se ao uso do detector de BSE no MEV, estao associadas a presenca de
elementos/compostos de menor peso atoémico e, as regioes mais claras estao associadas
a compostos de maior peso atomico. Deste modo, observa-se na area de incidéncia do

laser (figura 4.5 - regido A linha inferior) a presenca de regides mais claras, associadas a
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presenga de niquel e/ou de fases ricas em niquel (devido este elemento apresentar maior
peso atomico), as regides mais escuras e dispersas, estdo associadas a presenga de titdnio

e/ou de fases ricas em titanio.

Nas micrografias com maiores aumentos da regiao A, obtida por BSE (figura
4.5), nota-se a tonalidade de cinza claro, associada ao gradiente difusional dos elementos,
inferindo a ocorréncia de sinterizacao avancada local préxima a superficie superior de
incidéncia do laser. Este aspecto microestrutural é similar ao obtido por Oliveira (2019),
cujo trabalho empregou pos elementares de niquel e titanio simplesmente misturados e

submetidos a sinterizagao por plasma (Spark Plasma Sintering - SPS) (figura 4.6).

Regido A

Figura 4.5 — Micrografias de MEV (SE/BSE) da regiao A da amostra binaria NisoNisg

Fonte: Préprio Autor.

Ly Ay

Figura 4.6 — Micrografias (MEV) da amostra ap6s 5min de SPS.

Fonte: Adaptado de Oliveira (2019).
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Ao se observar as regioes de transicao (B) da amostra (figura 4.7), percebe-se o
crescimento das ilhas compostas majoritariamente por titdnio e/ou fases ricas em titanio,
pela diferenca de tonalidade observada com auxilio das micrografias de BSE. Sabe-se
que faixas de composi¢oes e temperaturas, influenciam na presenca de fases ricas em
determinados elementos que podem precipitar no interior da matriz. Nesse contexto, ao
observar a regiao C (figura 4.7), nota-se a presenga de regides mais escuras com geometrias
facetadas dispersas em uma matriz homogénea. Este fenomeno estd atribuido a precipitacao

de fases ricas em titanio.

Regidao B
150x 500x 5000x

B1 —

Figura 4.7 — Micrografias de MEV (SE/BSE) das regioes B e C da amostra NisoTis0.

Fonte: Préprio Autor.
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4.2.2.2 Composicao quimica elementar associada a microestrutura

Na figura 4.8 sao apresentados os resultados referentes as andlises das regioes
observadas com o detector de elétrons secundarios nas micrografias apresentadas anteriores
para as regioes A e C (inicio e fim) da liga Ni5oTi50, com andlise pontual e em area via
EDS em posigoes especificas da secao transversal das amostras produzidas via sinterizacao
reativa. As medigoes foram realizadas em pontos distintos no inicio e final de cada amostra,
como também, na area total de interesse para o aumento adotado. A regiao denominada
como inicio é referente a regiao de inicio de incidéncia do laser, que por esse motivo é
acometida com um menor aporte de calor e, particularmente associada a transicao de
aspecto entre o prensado verde e evidéncias de sinterizacao. A regidao denominada como
final diz respeito a extremidade oposta das amostras, onde uma maior atuacao do laser e

maior aporte de calor sdo alcangados.

Por meio dos resultados obtidos, através da analise pontual, percebe-se que na
regiao A, no ponto 1 (figura 4.8(a)), proximo a superficie superior de incidéncia do laser,
tem-se uma composicao que se aproxima a equiatomica, este resultado corrobora com a
analise microestrutural via MEV que infere a ocorréncia de sinterizacdo avancada local.
Nos pontos 2 e 3, notam-se composi¢oes majoritarias de titdnio e niquel, respectivamente,
evidenciando a falta de coalescimento entre os pds e aporte térmico insuficiente para
a homogeneizacao composicional de toda a regiao. Partindo do mapeamento em &rea,

observa-se o aspecto granular associados as particulas de titanio que nao sinterizaram.

Ao se observar a regiao C (figura 4.8(b)) notam-se para as medidas realizadas em
diferentes pontos de uma mesma area, composicoes quimicas mais homogéneas, com peque-
nas distingoes das composicoes almejadas, evidenciando melhor difusividade e reparticao
dos elementos quimicos nas fases formadas. Isso pode ser explicado pela maior atuacao do
laser nessa regiao da amostra, que por sua vez, leva a um maior aporte de calor, propiciando
maior quantidade de energia térmica por unidade de area, favorecendo a difusividade dos
atomos e homogeneidade da composicao quimica global da liga em comparacao com as
regides iniciais da mesma. Através do mapeamento em area, observam-se regides escuras

associadas as fases ricas em titdnio dispersas na matriz.
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NisTiso - Inicio (Regido A)
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Figura 4.8 — EDS da secao transversal da liga Ni50Ti50 via sinterizacdo reativa a) em
pontos e, b) em mapa composicional da amostra referente as regices A e C.

Fonte: Préprio Autor.
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4.2.3 Amostra Nis7TisaNbg
4.2.3.1 Aspecto microestrutural via MEV

A microestrutura da amostra sinterizada composta por TiyNiyzNbg (figura 4.9)
exibe trés zonas, similares ao aspecto obtido para a liga bindria (composta por niquel
e titdnio), sendo estas: regides contendo porosidade, regides mais claras e regides mais
escuras. Observa-se nas micrografias de elétrons retroespalhados (figura 4.9), geometrias
heterogéneas de coloracao mais clara distribuidas ao longo matriz. As geometrias claras e
dispersas na matriz correspondem as fases ricas em niquel. E possivel notar um incremento
na homogeneidade da matriz conforme a atuacao do laser, bem como a dissolugao das

particulas associadas as geometrias mais claras.

Figura 4.9 — Micrografias de MEV (SE/BSE) da segao transversal da amostra Nig;Tis4Nbg
sinterizada com aumento de 45x.

Fonte: Préprio Autor.

No estudo realizado por Li et al. (2014) empregou-se pds elementares de Ni, Ti
e Nb que foram sinterizados a temperatura de 1050 °C por 4 h, verificou-se que uma
pequena quantidade de Nb é dissolvida na matriz NiTi por interdifusao de estado sélido,
enquanto uma grande quantidade de Nb ainda estd na forma de particulas 5-Nb isoladas
(figura 4.10). He et al. (2004) e Ying et al. (2011) também identificaram em seus trabalhos

a presenca de particulas $-Nb dispersas na matriz metalica.
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Figura 4.10 — Micrografia de MEV (SE/BSE) da liga Ti50NizsoNbyo sinterizada.
Fonte: Adaptado de Li et al. (2014).

A regidao de incidéncia do laser para a amostra TiyNijzNbg foi observada em
maior amplia¢ao (figura 4.11), sendo possivel notar uma microestrutura composta por
trés coloragoes distintas, sendo apresentadas regidoes mais claras, regioes de coloragao
intermedidria e, regioes mais escuras, associadas a presenga de Ti e/ou fases ricas em Ti

dispersas na matriz.

Confrontando com a literatura, estes resultados se assemelham a microestrutura
obtida por Zheng et al. (2008) apds a sinterizagao das ligas Ti44Niy7Nbg provenientes da
combinagao de p6 bindrio de NiTi pré-ligado e pds elementares de Nb, Ni e Ti (figura 4.12),
cuja temperatura empregada correspondeu a 1125 °C e com tempo de sinterizagao de 15
h, resultando em uma matriz homogénea, composta por uma camada intermediaria (zona
de transi¢ao) da composi¢ao (Ti, Nb)sNi. A microestrutura foi formada por interdifusao

de estado sdlido.
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Regidao A

150x 2500x

Figura 4.11 — Micrografias de MEV (SE/BSE) da regiao A da amostra TiyNigzNbg.

Fonte: Préprio Autor.

Figura 4.12 — Micrografia de MEV (SE/BSE) da liga Tis4Nig7Nbyg sinterizada.
Fonte: Adaptado de Zheng et al. (2008).

As micrografias referentes a regiao Bl (figura 4.13) apresentam, em maior aumento,
um aspecto microestrutural similar a uma estrutura de morfologia eutética uniformemente
distribuida na matriz de coloragao cinza claro. Também ¢é possivel notar na matriz a
presenca de precipitagoes de coloragao mais escura, cujas caracteristicas estao associadas

a formacao de precipitados ricos em titanio.
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Ao se observar as regides B2 da amostra (figura 4.13), nota-se a presenca e o
crescimento de ilhas mais escuras compostas por titdnio e/ou fases ricas em titanio;
regides de coloragao cinza claro, as quais inferem uma zona de transigdo (com composi¢ao
intermedidria) e; regides mais claras, ricas em niquel e/ou fases ricas neste elemento.
Avaliando a regiao C (figura 4.13), percebe-se um aspecto microestrutural similar ao

analisado na regiao B1.

Regido B
150x 500x 5000x

150x 500x 5000x

Figura 4.13 — Micrografias de MEV (SE/BSE) das regioes B e C da amostra TiyyNigzNby.

Fonte: Préprio Autor.
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E possivel constatar que estes resultados se assemelham aos apresentados por
Cronemberger et al. (2020) e Wang et al. (2016) os quais identificaram uma estrutura
eutética apds a fusdo a arco de ligas ternarias. Cronemberger et al. (2020) averiguaram em
ligas de NiTiNb uma matriz NiTi, identificada nas micrografias como uma regiao cinza
escuro, circundada por uma estrutura eutética (5-Nb), revelada como uma regiao cinza
claro nos contornos dos graos. Também foi observado o aumento da fracao volumétrica da
estrutura eutética em virtude do aumento do teor de Nb nas ligas, constatando que o Nb
nao pode ser completamente dissolvido na matriz NiTi, conforme apresentado na figura
4.14. Os resultados obtidos por Wang et al. (2016) indicaram que a liga TigsNigsNbyg
consistia principalmente da fase TiNi (regido escura) e uma estrutura eutética composta
por {B- (Nb, Ti) + TiNi} (figura 4.15).

Figura 4.14 — Micrografia de MEV das ligas: (a) NisoTiso, (b) NigoTis7Nbs, (¢) NiggTigsNbg
(S (d) Ni47Ti44Nb9.

Fonte: Adaptado de Cronemberger et al. (2020).

Figura 4.15 — Micrografia de MEV da microestrutura tipica de TigsNigsNbyg.
Fonte: Adaptado de Wang et al. (2016).
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4.2.3.2 Composicao quimica elementar associada a microestrutura

As analises de composicao quimica elementar via EDS da microestrutura observada
anteriormente com auxilio do MEV evidenciam por meio da anélise de pontos (figura
4.16(a)) a falta de homogeneidade composicional na regido de inicio de incidéncia do laser,
devido ao menor aporte térmico a difusao entre os elementos nao foi tao efetiva, sendo
identificadas composi¢gdes majoritarias de titdnio (regides de coloragoes mais escuras) e
niquel (regides de coloragdes mais claras). Isto é confirmado através do mapeamento da
area em estudo, onde também se observa uma distribuicao dispersa do niébio. Entretanto,
vale ressaltar que, apesar do uso de um espectrometro de EDS de alta resolugao e maior
limite de detecgao, mesmo aplicando os modelos de corregao para quantificacao esta técnica

resulta em uma anélise quimica elementar semi-quantitativa.

Na regiao C (figura 4.16(b)) nota-se por meio da andlise de pontos, composigoes
quimicas mais homogéneas e, na andlise por area, percebe-se pouca divergéncia da com-
posicao almejada para a liga, o que demonstra que o maior aporte térmico favoreceu a

difusividade dos atomos e sinterizacao da liga.
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Niy;TizgNb, - Inicio (Regido A)
a) Aumento 150x

:
- Pontos R1 Ni  Nb
B 934 3064 0,02
B 997 001 001
BER o011 9987 0,01
P o985 011 0,05
EIE c285 36,11 003

1) Titdnio 1) Nidbio

208 pm

P,

Nig;Tis Nby - Fim (Regido C)

Ni Nb
4400 722
42,39 4,88
39,52 [
4048 948

Aumento 5000x 1) Miguel 11} Titanio 1) Nigbio

Figura 4.16 — EDS da secao transversal da liga Niy;TiyyNbyg via sinterizagao reativa a) em
pontos e, b) em mapa composicional da amostra referente as regices A e C.

Fonte: Préprio Autor.

4.2.4 Amostra TisgNissCus
4241 Aspecto microestrutural via MEV

A microestrutura da amostra composta por pos elementares de niquel, titanio e
cobre apos a sinterizacao, é apresentada na figura 4.17. Nota-se no aumento de 45x uma
microestrutura caracterizada pela presenca de poros com tamanhos e geometrias variaveis,

dispersos de forma heterogénea na matriz, que apresenta coloragao homogénea.
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Figura 4.17 — Micrografias de MEV (SE/BSE) da secao transversal da amostra Tis50Nig;Cus
sinterizada com aumento de 45x.

Fonte: Préprio Autor.

Ao se avaliar a regiao de incidéncia do laser, percebe-se na micrografia em maior
aumento, obtida por elétrons retroespalhados (figura 4.18 - regiao A), regides de coloragao
mais escuras distribuidas na matriz, que estao atreladas a presenca de precipitados de

titdnio e/ou fases ricas em titanio, aspecto similar é apresentado na regiao B1.
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Regido B
500x

Figura 4.18 — Micrografias de MEV (SE/BSE) das regioes A e Bl da amostra TisoNigsCus.

Fonte: Préprio Autor.

Na regiao B2 (figura 4.19), nota-se a presenga de trés zonas: regides mais claras
provavelmente associadas a presenga de niquel e/ou fases ricas neste elemento, regides mais
escuras relacionadas a presenca de titanio, conforme supracitado e, regides de coloragao
intermediaria atribuida a difusividade dos elementos. Na regiao C observa-se uma matriz

homogénea sem a presenca de tais zonas.

Ao se comparar o aspecto microestrutural desta amostra com a que foi anteriormente

apresentada (contendo niébio), percebe-se de forma geral, um aspecto microestrutural mais
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homogéneo, sem a presenca de particulas dispersas ao longo da matriz. Isso provavelmente
ocorre devido as caracteristicas fisico-quimicas e cristalograficas do cobre, tais como: menor
ponto de fusdao, maior condutividade térmica e, similaridade cristalografica com o elemento
niquel, fatores que favorecem a difusividade do cobre e resultam na obten¢ao de uma

matriz homogénea.

Regiao C

Figura 4.19 — Micrografias de MEV (SE/BSE) das regioes B2 e C da amostra TisoNiysCus.

Fonte: Préprio Autor.

4.2.5 Composicdao quimica elementar associada a microestrutura

Observa-se por meio da andlise pontual e de area, na regiao de incidéncia do
laser (figura 4.20(a)) que a liga j& apresenta composigoes préoximas ao que foi mensurado

neste estudo. Através mapeamento em &area, observa-se aspecto homogéneo apenas na
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regido superior de incidéncia do laser. Na regiao C (figura 4.20(b)) nota-se por meio
da analise de pontos e de area, composi¢oes quimicas ainda mais assertivas, devido ao
maior aporte térmico que favoreceu a difusividade dos atomos e sinterizagao da liga.
Por meio do mapeamento em area percebe-se uma matriz homogénea com auséncia de
particulas nao sinterizadas. Quando comparada as demais ligas, percebe-se que mesmo no
inicio da incidéncia do laser ja é possivel se obter relativa homogeneidade composicional,
provavelmente devido as caracteristicas fisico-quimicas e morfolégicas do cobre que facilitam

a ocorréncia da sinterizacao.

NiysTisgCus - Inicio (Regido A)

a] Aumento 150x

. <l Pontos || Ni Cu
- BEW 5447 3899 654

B 2806 6568 6,26

c LT 5416 39,49 635

1) Niguel ) Titanio 1) Cobre

[ Pontos [BBNL Ni Cu
B 5326 4144 529
I 5858 3584 559
BT 5624 3752 623

II) Titanio I1l) Cobre

Figura 4.20 — EDS da segao transversal da liga NiysTi50Cus via sinterizagao reativa a) em
pontos e, b) em mapa composicional da amostra referente as regices A e C.

Fonte: Préprio Autor.
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4.3 Fusao Seletiva a Laser

4.3.1 Rugosidade do Substrato

As morfologias observadas na figura 4.21 sdo caracteristicas da superficie dos
substratos de chapas de titdnio grau 2 submetidos a texturizagao a laser, conforme
parametros descritos na se¢ao de Materiais e Métodos, e que foram utilizados posteriormente
como base para depdésito da camada de mistura de pés de elementares a ser submetida
a fusao seletiva a laser. As superficies analisadas apresentaram morfologia topografica
com padrao de formagao de picos e vales de geometrias uniformes e estrutura superficial

relativamente homogénea.

Foi analisada a rugosidade média (Ra) da superficie dos substratos, esta rugosidade
¢é a média aritmética dos valores absolutos das regioes de pico e vale em relagao a linha
média. Foram obtidos valores de rugosidade média, Ra, para o substrato da amostra de
NisoTisg de 4,785 um. Para o substrato da amostra de NiysTi50Cus foi medido o valor de
rugosidade equivalente a 4,782 pm e para o substrato da amostra Niy; Tig4Nbg o valor obtido
foi 4,646 pm. Nao foram observadas alteracoes significativas na rugosidade superficial entre

as chapas texturizadas utilizadas neste trabalho.

Figura 4.21 — Aspecto topografico dos substratos de titanio texturizadas utilizadas na

fusdo seletiva da mistura de pds para produgdo das amostras ligas: (a)
Ni50Ti50, (b) Ni45Ti50CU5 (S (C) Ni47Ti44Nb9.

Fonte: Préprio Autor.

As rugosidades médias dos substratos empregados apresentaram valores condizentes
com os encontrados por Lima (2021) que trabalhou com o mesmo tipo de substrato.

Aladesanmi et al. (2021) obtiveram rugosidade média de 5,14 pm para o substrato de ago
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empregado na execucao de compoésitos de matriz metalica fabricados a laser. No entanto,

estes valores de rugosidade sao:

e muito menores que a faixa granulométrica apresentada para o pé de Ti que se faz
presente em fragao consideravel nas trés misturas de pds, como também o p6 de Nb

presente na mistura de pds para a liga Nig7; TiggNbg;

« por outro lado, na mesma faixa de valores da distribui¢do granulometria apresentada
para o p6 de Ni que também faz presente em fracao consideravel nas trés misturas

de pds, como também o pé de Cu presente na mistura para a liga Niy;TisCus.

4.3.2 Fusao da Primeira Camada do Leito de P4
4.3.2.1 Avaliacdo da velocidade de varredura do laser

Com base nos parametros adotados na sinterizacao reativa referente ao processa-
mento a laser em pastilhas pré-prensadas das misturas de pés das ligas objetos de estudo,

buscou-se avaliar o efeito da:

o Acao do laser sob uma camada com espessura definida de um leito de pé sobre um

substrato titanio;

o Velocidade de varredura mantendo-se os demais parametros de processo constante.

Nesta primeira estratégia de deposicao para fusdo da primeira camada do leito de
po, para as trés misturas de poés, foram feitas 5 trilhas paralelas e com sobreposicao parcial,
empregando 80 W de poténcia e velocidades de varredura de 5 e 10 mm/s. Notou-se a
partir de analises com 45x de aumento no MEV com auxilio dos detectores de elétrons
retroespalhados (BSE) (figura 4.22), que ndo houve fusao significativa de toda a area da
camada de po irradiada pelo laser, como também, uma insignificante fusao da interface
camada de po e substrato, mesmo com aumento da velocidade de varredura de 5 para
10 mm/s, provavelmente isso ocorreu devido a baixa poténcia empregada que resultou
em baixa densidade de energia. Dentre as trés composi¢oes analisadas, percebe-se que a
liga contendo cobre apresentou depoésitos mais expressivos quando comparada as demais
ligas, provavelmente devido a menor temperatura de fusao da liga devido a adigdo deste
elemento, quando comparada com as outras 2 ligas em estudo, conforme observado no

diagrama de fase (figura 2.5).
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5 mm/s 10 mm/s

Mic,Tic,

Ni e TieoCuc

Niy;TigaNbyg

Figura 4.22 — MEV via BSE em aumento de 45x, da se¢do transversal do depdsito de 5
trilhas paralelas e parcialmente sobrepostas das amostras produzidas via

FSL com parametro de poténcia de 80 W e velocidades de varreduras de 5 e
10 mm/s.

Fonte: Préprio Autor.

4.3.2.2 Avaliacdo a poténcia do laser

Com base nos resultados observados anteriormente e as evidéncias que os depdsitos
resultantes da fusao seletiva a laser com a poténcia de 80 W nas velocidades avaliadas
apresentaram pouca aderéncia ao substrato de titanio, elemento presente nas 3 misturas
de pos, buscou-se avaliar o efeito do incremento da poténcia do laser (80 a 300 W) para

formagao desta primeira camada fundida com uso da velocidade de varredura de 10 mm/s.

Nas figuras 4.23, 4.24 e 4.25 estao apresentadas as micrografias obtidas via micros-
copia 6ptica com aumento de 50x da segao transversal com destaque a trilha/substrato
com depédsitos da mistura de pos elementares referentes a cada composicao e resultantes
dos pardmetros de velocidade de varredura de 10 mm/s e poténcia do laser pulsado a
Yb:fibra variando de 80 W a 300 W.
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Figura 4.23 — MO com aumento de 50x e MEV com aumento de 45x para uma tnica trilha
depositada com distintas poténcias por FSL objetivando a liga NisoTi5q a
partir da mistura dos pos elementares.

Fonte: Préprio Autor.



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 97

Figura 4.24 — MO com aumento de 50x e MEV com aumento de 45x para uma tunica trilha
depositada com distintas poténcias por FSL objetivando a liga NiysTi50Cus
a partir da mistura dos pdés elementares.

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.25 — MO com aumento de 50x e MEV com aumento de 45x para uma tnica trilha
depositada com distintas poténcias por FSL objetivando a liga Niy;TigyuNbg
a partir da mistura dos pos elementares.

Fonte: Préprio Autor.
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Observam-se pelas micrografias obtidas que:

« Os depositos apresentam aspecto com coloragao clara e auséncia de riscos, artefatos
da preparacao metalografica, diferentemente da regiao inferior, referente ao substrato
de titanio (coloragao cinza e com riscos), em fungao dos distintos valores de resisténcia
ao processo de desbaste por cisalhamento das superficies quando submetidas as etapas

de lixamento e polimento mecanico na preparacao metalografica adotada;

o Verificam-se poros arredondados nas regioes de depdsitos, cuja morfologia infere a

materiais metalicos fundidos;

e O incremento da molhabilidade do liquido fundido e formado pela mistura de pés
sobre a substrato se intensifica com aumento da poténcia do laser irradiado sobre a

mistura, devido ao incremento da densidade de energia;

« Na perspectiva de producao de pecas tridimensionais via manufatura aditiva, com
geometrias somente ancoradas no substrato durante o processo de construcgao, ou
seja, que necessitam do uso de pilares de apoio e devem ser facilmente removiveis,
seria mais adequado o uso de baixas poténcias, de modo que nao haja forte aderéncia
e interacao quimica entre o substrato e a mistura, visando a facilidade de remocao

da peca;

o Para a producao das pecas propriamente ditas, através da adicao camada por camada,
se faz fundamental uma boa aderéncia e interagdao, sendo mais propicio o emprego

de poténcias mais altas.

Como a velocidade de varredura e espessura da camada para obtencao das trilhas
individuais se mantiveram constantes, a densidade de energia foi influenciada diretamente
pelos valores de poténcias empregados. Através das micrografias obtidas e apresentadas
nas figuras 4.23, 4.24 e 4.25, foram feitas as medi¢oes de largura dos depositos formados.
Sabe-se que nas imagens obtidas neste tipo de analise, no modo de reflexao em campo claro
em microscopia Optica, superficies isentas de irregularidades resultam em uma reflexao
especular dos feixes de luz que incidem sobre a mesma, ao contrario de regides/superficies
com irregularidade que resultam em uma reflexdo difusa, esse mecanismo pode interferir
na obtencao das medidas das larguras de cada depdsito através das micrografias e induzir
ao erro. Deste modo, o emprego da técnica foi valido até certo ponto, pois para algumas
regides tornou-se necessaria uma analise complementar com MEV, utilizando aumento de
45%, a fim de contribuir com a assertividade dos dados obtidos. Desta forma, os resultados
expressos na tabela 4.2 sao frutos das medigoes realizadas nas micrografias via MO, como

também por vezes corrigidas, com as medidas via MEV.
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Tabela 4.2 — Medic¢oes dos depdsitos formados para as diferentes ligas estudadas.

Largura dos depésitos (pum)

P (W) NiTi NiTiCu NiTiNb
80 987,23 1149,59 302,01
100 516,34 727,42 584,54
150 1139,84  1159,33 987,22
200 1253,50  1389,90 1448,35
250 1523,04  1682,16 1506,81
300 1698,40  1847,79 1883,50

Média 1186,39  1326,03 1118,73

Fonte: Préprio Autor.

Ao se avaliar os valores de largura obtidos para as ligas, percebe-se que, para as
poténcias de 80, 100, 150 e 250 W as trilhas individuas da liga contendo cobre apresentaram
maiores larguras, exceto nas potencias de 200 e 300 W onde os maiores valores de largura

foram das trilhas individuais da liga que continha nidbio.

Ao se comparar os valores de largura dos depésitos da liga binaria com os obtidos
por Lima (2021) contidos em anexo, nota-se que para as poténcias de 100, 200, 250 e
300 W as larguras obtidas na presente dissertacao para a liga bindria, apresentou valores
inferiores, exceto para a poténcia de 150 W. E provével que isso tenha ocorrido devido
a divergéncia do método de deposicao do pd possivelmente houve perda de titanio e a
liga desenvolvida por Lima (2021) ficou enriquecida em niquel (devido ao uso de uma
peneira de malha inferior a granulometria das particulas do p6 de Ti), apresentando menor

temperatura de fusao e, consequentemente, maior largura de depdsito fundido.

Haberland et al. (2014) relatam resultados semelhantes em seu estudo de fabricacao
de NiTi via manufatura aditiva, em que com o aumento da poténcia do laser (77 W e
velocidade de 0,09 m/s) houve a expansao lateral das trilhas, e o emprego de menores
poténcias (36 W e velocidade de 0,09 m/s) resultou em uma morfologia de trilha irregular,

com faixas muito estreitas e parcialmente interrompidas.

4.3.2.2.1 Composicdo quimica elementar associada a microestrutura - FSL

Os resultados de EDS das trilhas individuais das amostras produzidas via FSL
estao mostrados nas figuras 4.26, 4.27 e 4.28. Duas poténcias de laser foram utilizadas neste
estudo (100 W e 300 W) a fim de verificar a ocorréncia da fusdo conjunta do substrato
com a regiao de formagao do depésito fundido da trilha, através da diluicado do Ti do
substrato na composi¢ao da liga associada a mistura de pos correspondentes. Contudo,
devido a trilha formada no depdésito de 100 W nao apresentar uma linha continua de fusao
na amostra da secao transversal da liga Niy; TiyyNbg nao havia depdsito suficiente para

este tipo de analise, utilizou-se neste caso, a poténcia de 150 W em substituicao a de 100
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W. Estes valores de poténcias foram selecionados, pois ao se observar cada uma das trilhas
de topo (figura 3.8) nota-se que somente a partir da poténcia de 200 W se tem uma linha
de fusao continua ao longo do comprimento das trilhas, ou seja, abaixo da poténcia de 150

W (inclusive) a fusdo nao foi a nivel continuo ao longo do comprimento da trilha.

Ao analisar as figuras 4.26, 4.27 e 4.28 percebe-se para todas as trilhas das amostras
analisadas para as misturas de pos das ligas estudadas, que entre o segundo e o antepentil-
timo ponto das medidas de EDS, o aumento da poténcia do laser levou a uma maior poca
de fusao formada em funcao do incremento da densidade de energia, o que resultou em
maior homogeneidade composicional na liga formada a partir da mistura de pés. Maiores
poténcias e, consequentemente, maiores aportes de calor podem ser considerados como
os responsaveis pela maior homogeneidade da distribuicao dos elementos quimicos nas
ligas em questao. Verificou-se que quanto maior a proximidade com o substrato, maior
a concentragao de titanio, devido fusao conjunta da camada superficial do substrato e

diluicao desta com a massa fundida das misturas de pos do leito sob acao do laser.

a) Aumento 150x NisoTis, 100 W

|_Pontos [RRI Ni

78,46 21,54
47,93 52,07
47,81 52,19
45,92 53,08
45,60 54,40
Aumento 10000x 1) Miguel I} Titdnio

b) Aumento 150x

Percentual (at, %

Ti Ni
73,43 26,57
61,15 38,85
s = 58,58 41,42
s 59,34 40,66

61,10 38,90
79,21 20,79
99,91 0,09

Figura 4.26 — EDS da secao transversal da liga binaria via FSL com pardmetros de
poténcias de 100 W (a) e 300 W (b).

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.27 — EDS da secao transversal da liga Nig;Ti50Cus via FSL com parametros de
poténcias 100 W (a) e 300 W (b).

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.28 — EDS da se¢ao transversal da liga Niy; TigyyNbg via FSL com parametros de
poténcias de 150 W (a) e 300 W (b).

Fonte: Préprio Autor.
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4.3.3 Avaliacao quanto a sobreposicao de trilhas

Nesta tltima estratégia de deposigao, foi empregado 10 mm/s de velocidade de
varredura e poténcias com evidéncias de fusao continua ao longo da extensao individual
das trilhas (de 200 e 300 W), porém em depésitos de 1 camada em uma area formada por
5 trilhas parcialmente sobrepostas. De modo a compreender os aspectos microestruturais
de cada mistura de pds elementares das ligas em estudo em funcao da acao do laser nesta
configuracao, observou-se a topografia, secao transversal e ampliacdo desta ultima, para
cada composicao em estudo por meio do auxilio dos detectores de elétrons retroespalhados

e secundarios com 45x e 300x de aumento no MEV.

Para a poténcia de 200 W (figura 4.29), a liga Niz Ti50 apresentou uma superficie
com aspecto granular nas bordas que circundam o conjunto de 5 trilhas que resultaram em
uma area de uma monocamada fundida do leito de p6, provavelmente por serem regides de
inicio e fim de atuacao do laser sobre o leito de pd, ndo houve aporte térmico suficiente para
a densificagao efetiva dessas areas. Ao se avaliar a secdo transversal, percebe-se a formagao
de uma camada continua e aparentemente com aderéncia entre a camada formada e o
substrato, provavelmente em fungao da camada de liga formada pela diluicao da fusao
do substrato e mistura de pdés. Em maior aumento se observa uma graduacgao de tons de
cinza na area da secao transversal referente ao deposito fundido da mistura de pé diluido
parcialmente no substrato, onde as areas mais escuras sao provavelmente formadas por

fase ricas em titanio e areas mais claras mais ricas em niquel.
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Figura 4.29 — MEV obtido via BSE em aumentos de 45x e 300x, da liga binaria produzida
via FSL com parametro de poténcia de 200 W e velocidades de varreduras
de 10 mm/s. (a) e (b) s@o os lados esquerdo e direito que contemplam toda a
largura da visao de topo das 5 trilhas depositadas com sobreposicao parcial.

Fonte: Préprio Autor.

Com o aumento da poténcia para 300 W (figura 4.30), observa-se maior densificagao
na regiao central da superficie, todavia, o aspecto sinterizado permanece nas laterais das
trilhas. Na secdo transversal nota-se a formacao de uma camada continua, com aparente
aderéncia com o substrato, sem a presenca de depressoes significativas e com menor
quantidade de poros. O que reforca que ja na poténcia de 200 W teve-se uma dilui¢ao
pela fusao do substrato e mistura de pds, conforme evidenciada pelas analises de EDS em
ponto na se¢ao transversal da trilha de individual produzida com a poténcia de 300 W.
Na micrografia em maior aumento nota-se a baixa diferenca de tonalidade de cinza em
regides mais distantes da interface com o substrato, indicando uma boa homogeneidade

composicional da liga formada e reforcando as evidéncias de aspecto material fundido.
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Figura 4.30 — MEV obtido via BSE em aumentos de 45x e 300x, da liga binaria produzida
via FSL com parametro de poténcia de 300 W e velocidades de varreduras
de 10 mm/s. (a) e (b) s@o os lados esquerdo e direito que contemplam toda a
largura da visao de topo das 5 trilhas depositadas com sobreposicao parcial.

Fonte: Préprio Autor.

Para a liga contendo Nb proveniente do emprego da poténcia de 200 W (Figura
4.31), observa-se um aspecto de superficie granular que se acentua nas bordas. Na regiao
transversal percebe-se a formagao de uma camada aparentemente continua com gradiente
de tonalidade referente a diferenca composicional das fases formadas que, quando analisada
em maior aumento, evidencia a presenca de regioes mais escuras provavelmente ricas
em titanio, devido a refusao causada pela deposicao da trilha posterior e confere maior

aderéncia com o substrato (feito de titanio).
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Figura 4.31 — MEV obtido via BSE em aumentos de 45x e 300x, da liga Nis;TiguNbg
produzida via FSL com parametro de poténcia de 200 W e velocidades
de varreduras de 10 mm/s. (a) e (b) sdo os lados esquerdo e direito que
contemplam toda a largura da visao de topo das 5 trilhas depositadas com
sobreposicao parcial.

Fonte: Préprio Autor.

Com o incremento da poténcia para 300 W (figura 4.32), observa-se uma redugao
do aspecto granular da superficie e, na se¢ao transversal, nota-se a formacao de uma
camada mais espessa e uniforme, que observada em maior aumento revela evidéncias
microestruturais da solidificagdo do material depositado, através da presenca de dendritas
préximas a interface da massa fundida na pocga de fusdo com a atmosfera protetiva de
argonio. J& no volume inferior houve evidéncias de uma significativa aderéncia entre o
substrato de Ti com a mistura de pos elementares fundida, conforme também destacado
no trabalho de Lima (2021).
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Figura 4.32 — MEV obtido via BSE em aumentos de 45x e 300x, da liga Niy;TigyuNbg
produzida via FSL com parametro de poténcia de 300 W e velocidades
de varreduras de 10 mm/s. (a) e (b) sdo os lados esquerdo e direito que
contemplam toda a largura da visdo de topo das 5 trilhas depositadas com
sobreposicao parcial.

Fonte: Préprio Autor.

Para a liga contendo cobre com aplicagao de 200 W de poténcia (figura 4.33), assim
como nas demais ligas, observa-se uma superficie granular, que se acentua nas bordas
das trilhas. Na se¢ao transversal nota-se a formac¢do de uma camada com gradiente de
composicao e presenca de poucos poros, quando ampliada em 100x, destaca-se a presenga
de poucos poros e regides mais escuras, provavelmente concernentes as fases ricas em
titanio que aparentemente delineia as regides inferiores da poca de fusao de interface com
a regiao nao fundida termicamente afetada formada pela acao do laser no deslocamento

para compor cada trilha.
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Figura 4.33 — MEV obtido via BSE em aumentos de 45x e 100x, da liga NiysTi50Cus
produzida via FSL com parametro de poténcia de 200 W e velocidades
de varreduras de 10 mm/s. (a) e (b) sao os lados esquerdo e direito que
contemplam toda a largura da visdo de topo das 5 trilhas depositadas com
sobreposicao parcial.

Fonte: Préprio Autor.

Com o incremento da poténcia para 300 W (figura 4.34), nota-se maior densificagao
na regiao central da superficie e na se¢ao transversal, a formacao de uma camada aparen-
temente uniforme e aderente ao substrato, com poucos poros perfeitamente esféricos, que
evidenciam a ocorréncia de fusao da liga, devido a possibilidade de aprisionamento dos
gases, adsorvidos na fase liquida, durante o resfriamento e solidificacao da poga de fusao.
Em maior aumento (300x) observa-se a presenca de dendritas distribuidas ao longo da
espessura da camada depositada, revelando a homogeneidade desta em fun¢do ao aspecto

microestrutural.



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 110

Wl rg @ L e——
S8 e | Sy L i

Figura 4.34 — MEV obtido via BSE em aumentos de 45x e 100x, da liga NigsTi50Cus
produzida via FSL com parametro de poténcia de 200 W e velocidades
de varreduras de 10 mm/s. (a) e (b) sao os lados esquerdo e direito que
contemplam toda a largura da visao de topo das 5 trilhas depositadas com
sobreposicao parcial.

Fonte: Préprio Autor.

Estas evidéncias observadas na fusao seletiva a laser com pardmetros exatamente
iguais ao da sinterizagdo reativa ou com o incremento da velocidade de varredura (de
5 para 10 mm/s) e da poténcia do laser (de 80 para valores entre 100 e 300 W), com
excecao da condigdo de compactagao das 3 composi¢oes de mistura de pés irradiadas pelo
laser (sinterizagao reativa — pastilha prensada e fusdo seletiva a laser — leito de p6 sobre
um substrato), destacam que provavelmente a acdo da energia acumulada que é capaz
a propagar-se um processo exotérmico no volume do corpo irradiado pela fonte de calor
depende também fortemente da compactacao do pd. Visto que os resultados observados
da fusao seletiva demonstram que neste caso a acao do laser ¢é local e aparentemente nao
se propaga no volume de material que esta sendo irradiado, como se d4 em determinado

momento do progresso da sinterizacao reativa explorada também neste estudo.
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5 CONCLUSAO

O emprego da sinterizacao reativa possibilitou a ocorréncia nao apenas da sinte-
rizagao, como também, da fusao localizada, conforme estudo das micrografias obtidas,
especialmente nas regioes finais de incidéncia do laser, as quais também apresentaram

composigoes proximas as almejadas, através da analise por EDS.

Pelo aspecto microestrutural foi possivel observar que o processamento via fusao
seletiva a laser com velocidade do laser de 10mm/s e poténcia a partir de 100 W a 300
W, que a densidade de energia resultante foi suficiente para fundir a mistura de pés
elementares, apresentando aderéncia ao substrato e um incremento do volume fundido com
o aumento da poténcia aplicada pelo laser. Além disso, verificou-se a formacao de uma
linha fundida continua ao longo da extensao da trilha a partir da poténcia de 200 W, a qual
apresentou evidéncias de formacao de uma camada de liga com gradiente composicional
em funcao da diluigdo dos volumes fundidos na interface do leito de po6 e o substrato de
titdnio — tanto para as trilhas individuais como para as sobrepostas. A aplicacao de duas
técnicas distintas de sinterizacao e fusao evidenciaram os efeitos positivos da aplicacao do
laser durante o processo para obtencao de amostras a partir da mistura de pds elementares
com potencial para formacao das ligas objeto de estudo, verificado através dos aspectos de

ocorréncia de fusdo e sinterizacao, bem como, da obtencao das composi¢oes almejadas.

Em ambos os processos adotados neste estudo, a liga NigsTi5oCus mostrou-se mais
susceptivel a formar um maior volume fundido em funcao da sua composi¢ao, além de
outros parametros associados a propriedade térmica das ligas que nao foram avaliadas,
apesar dos fendmenos distintos que ocorrem na interacao do laser e de transmissao de

calor nas misturas de pds elementares irradiadas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

Sugere-se como continuidade deste estudo, as seguintes teméticas:

1. analise dos efeitos dos tamanhos de particula nas rotas de processamento, de modo
a reduzir o tamanho médio das particulas de Ti HDH e Nb, para compreensao
da interacao entre particulas considerando granulometrias similares entre os pds

elementares;

2. emprego de velocidades de varredura superiores e o estabelecimento de camadas de

fixacao para a fabricacdo de pecas que possam ser facilmente removidas;

3. identificacao das fases formadas na matriz por microdifracao de raios X ou EBSD
ao longo da se¢ao da transversal das amostras resultantes da sinterizacao reativa e

fusao seletiva a laser;

4. estudo das fases precipitadas obtidas pelas duas rotas de processamento através do

emprego da técnica de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).
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ANEXO A - ANEXOS

Tabela A.1 — Largura dos depositos de ligas NiTi obtidos por FSL no ambito do trabalho
de Lima (2021).

P (W) Largura (um)

100 709

150 1089
200 1597
250 1701

300 1838
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