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RESUMO

A liga NiTi possui pujante presenca na industria biomédica e aeroespacial. Sua produgao por
técnicas de manufatura aditiva (AM - additive manufacture) com a finalidade de se obter
efeito memoria de forma ou superelasticidade ainda é uma tecnologia em desenvolvimento,
sobretudo quanto ao emprego da mistura de pds elementares de Ni e Ti. As pesquisas de
producao desta liga por AM estao direcionadas para utilizacao de pods esféricos atomizados
a gas, porém o custo destes sao muito elevados. Neste sentido, o presente estudo teve
por objetivo central a producao da liga NiTi por fusdo seletiva a laser (FSL), a partir de
leito de p6 formado pela simples mistura de pés elementares de Ni de oxirreducao e Ti
HDH (hidretado-dehidretado), em fungao dos custos inferiores na produgao destes pos
em relagdo a atomizacao a gas. Duas rotas de AM foram empregadas: FSL em escala
piloto e FSL em equipamento comercial. Os pés elementares de Ni e Ti e a simples
mistura foram caracterizados quanto seus aspectos morfolégicos, reolégicos, tamanho de
particula, composicdo quimica e fases presentes. A liga produzida por FSL foi investigada
por analises macro e microestrutural, composi¢ao quimica, fases formadas e propriedades
mecanicas, estas duas ultimas somente para os produtos da FSL em equipamento comercial.
O conjunto de parametros aplicados a FSL em escala piloto foi suficiente para atingir
a homogeneidade microestrutural, contudo, com um desvio significativo da composic¢ao
almejada - em fungdo do aumento da vaporizacao do niquel com o incremento da poténcia
do laser nas condigbes de baixa velocidade de varredura do laser adotada (10 mm/s).
Considerando os procedimentos empregados na FSL em equipamento comercial, utilizou-se
velocidades de varredura em ordem de grandeza superiores a escala piloto. Os melhores
resultados foram alcancados com a dupla irradiacao de laser por camada: a primeira com
menor e a segunda com maior densidade de energia (refusdo a laser). Assim, obteve-se
maior eficicia na densificagdo, formacao do NiTi equiatomico, ainda que em conjunto com
fragoes significativas dos intermetélicos ricos em Ni e Ti (NizTiy, NizTiy e NizTi), além de

se ter evidéncias das transformacoes martensiticas e reversas almejadas.

Palavras-chave: Memoria de Forma; Liga de NiTi; Manufatura aditiva; FSL; Ti HDH;

Ni oxirreducao.



ABSTRACT

The NiTi alloy has a significant presence in the biomedical and aerospace industries. Its
production through additive manufacturing (AM) techniques to achieve shape memory
effect or superelasticity is still a developing technology, especially regarding the use of a
mixture of elemental Ni and Ti powders. Research on the AM production of this alloy
focuses on the use of gas atomized spherical powders, but their cost is prohibitively high.
In this context, the present study aimed at the production of NiTi alloy through selective
laser melting (SLM) from a powder bed formed by the simple mixture of elemental Ni
powders obtained through Oxyreduction and Ti HDH (hydride-dehydride) powders, due
to the lower costs of producing these powders compared to gas atomization. Two AM
routes were employed: pilot-scale SLM and commercial-scale SLM. The elemental Ni and
Ti powders and the simple mixture were characterized for their morphological aspects,
rheological properties, particle size, chemical composition, and phases present. The alloy
produced by SLM was investigated through macro and microstructural analyses, chemical
composition, formed phases, and mechanical properties, these last two only for SLM
products in commercial-scale. The set of parameters applied to SLM on a pilot scale
was sufficient to achieve microstructural homogeneity; however, there was a significant
deviation from the targeted composition due to increased nickel vaporization with the
laser power increment under low laser scanning speeds (10 mm/s) conditions. Considering
the procedures employed in SLM on commercial equipment, scanning speeds an order
of magnitude higher than the pilot scale were used. The best results were achieved with
dual-layer laser irradiation: the first with lower and the second with higher energy density
(laser remelting). Thus, greater efficacy in densification, formation of equiatomic NiTi,
although in conjunction with significant fractions of Ni and Ti-rich intermetallics (NizTiy,
Ni;3Tiy, and Ni3Ti), was obtained, along with evidence of the desired martensitic and

reverse transformations.

Keywords: Shape Memory; NiTi Alloy; Additive Manufacture; SLM; Ti HDH; Oxyreduc-
tion Ni.
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1 INTRODUCAO

As ligas de niquel-titanio (NiTi), de matriz associada ao intermetalico de compo-
sicao equiatomica, estao entre as ligas metalicas mais utilizadas dentre as que exibem
Efeito Memoéria de Forma (EMF) e Superelasticidade (SE) devido a excelente durabili-
dade, recuperacao de forma e resisténcia a corrosao. Tradicionalmente, sua fabricacao
industrial envolve quatro etapas basicas: fusao e fundigao, trabalho a quente e a frio,
conformagao/memorizagao e tratamento térmico (1). Entretanto, a manufatura aditiva
tem sido de grande interesse para a producao de estruturas complexas e porosas de NiTi.
Diversas rotas tém sido desenvolvidas envolvendo técnicas de manufatura aditiva e podem

ser empregadas para producao do NiTi com EMF e SE (2).

Contudo, trata-se de uma liga relativamente recente quanto a descoberta das suas
caracteristicas singulares referentes ao EMF e SE. Tendo em vista que, somente em 1932
observou-se pela primeira vez a pseudoelasticidade em uma liga Au-Cd (3, 4). Em funcao
desta descoberta, se deram conta ao longo dos préximos anos que a pseudoelasticidade
engloba a possibilidade de ocorréncia de dois fendmenos de forma isolada: o comportamento
semelhante a borracha e a SE. Estes fendmenos se distinguem pelo fato de uma solicitagao
mecanica em condicao isotérmica se da em campos distintos da temperatura de reversao
da austenita, ou seja, quando: (i) a ciclagem mecanica ocorre em temperatura entre as
temperaturas de inicio (A;) e fim (A¢) da reversao da transformagao martensitica, observa-
se de forma parcial a recuperacao da forma, como também da reversao da transformacao
martensitica induzida por tensao (MIT) - caracterizando o efeito semelhante a borracha; e
(ii) a ciclagem mecéanica ocorre acima de Ay, se tem a recuperagao completa da forma e

100% da reversao da transformacao MIT - caracterizando a SE.

Posteriormente, em 1951, dois pesquisadores registraram o efeito memoria de forma,
caracterizando também a conhecida curva resistividade elétrica por temperatura que
marca a transformagao martensitica e reversao da martensita em fase mae também na
liga Au-Cd(3, 5). Mais tarde, em 1959, William J. Buehler descobriu de forma acidental
as propriedades funcionais de uma liga equiatomica de Ni-Ti que foi patenteada de Nitinol
(Nickel Titanium Naval Ordenance Laboratory) (6).

Ainda nos anos de 1980, diversas aplica¢oes na industria automotiva e ferroviaria
foram desenvolvidas para ligas com efeito meméria de forma, tais como, atuadores térmicos
empregados em radiadores, embreagens, no gerenciamento de combustivel, controle clima-
tico e em sistemas de transmissao (7). Posteriormente, até aos dias atuais, novas aplicagdes
sdo propostas e implementadas em diversos setores da engenharia e medicina/odontologia.
Por exemplo, na area biomédica, devido a biocompatibilidade e superelasticidade, o NiTi

pode ser encontrado em dispositivos cardiovaculares (stents), fios ortoddnticos e instru-
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mentos cirdrgicos (8). No setor aeroespacial, ligas com EMF podem estar presentes em
asas inteligentes de aeronaves, turbinas e em veiculos espaciais, as quais procuram resolver
os problemas de liberacao, atuagao e mitigacao de vibragoes durante o langamento ou sua

operagao subsequente em um ambiente de microgravidade e atmosfera zero (9).

1.1 Justificativa

A chamada quarta revolugao industrial é um movimento que teve inicio na Alemanha
em 2011. Este novo conceito de industria, chamado de 4.0, tem como componentes-chaves
os espagos cyber fisicos (CPS), internet das coisas (IoT), internet dos servigos (IoS) e as
fabrica inteligentes (smart factories). Basicamente, todo o processo de manufatura (da
concepgao ao pés-venda) é totalmente interligado e monitorado para facilitar as tomadas
de decisoes. Paises como Estados Unidos, Alemanha, Coreia do Sul e China seguem
na lideranga do desenvolvimento de tecnologias e processos associados a industria 4.0,
enquanto no Brasil, boa parte ainda se encontra em migracao para o emprego de linhas
de montagem e energia elétrica (industria 2.0) e na utilizagdo da simples automagao por

meio da eletrénica, programagao e robdtica (10).

O conceito de industria 4.0 representa uma nova etapa do sistema produtivo,
integrando um conjunto de novas tecnologias convergentes que agregam valor a todo o ciclo
de vida do produto. Neste novo cenario, o papel do homem no sistema de manufatura é
modificado para uma abordagem inteligente e fundamentada nas tecnologias de informacao.
Esta nova indtstria baseia-se na manufatura avancada ou inteligente, onde se tém sistemas
adaptaveis que ajustam automaticamente os processos de producao em fungao dos varios
tipos de produtos e mudancas nas condi¢oes de operacoes. Assim, torna-se possivel
aumentar a qualidade, a produtividade, a flexibilidade e a viabilidade para fabricagao de

produtos personalizados em larga escala de forma sustentéavel (11).

Neste contexto, a manufatura aditiva ocupa uma posi¢ao relevante por possibilitar
a fabricacao de pecas e conjuntos diretamente de um modelo 3D, agregando maior
flexibilidade & industria com a reducao de custos, estoques e prazos de entrega (10).
Manufatura aditiva é um termo genérico para caracterizar um conjunto de tecnologias
capazes de criar um objeto por adigOes sucessivas de material camada a camada, a
partir de um modelo geométrico computadorizado. Esta técnica tem sido largamente
empregada em diversas areas da engenharia, medicina, arquitetura, cartografia, educacao

e do entretenimento (12).

Entretanto, o surgimento da manufatura aditiva nao estd atrelado ao inicio da
industria 4.0. Em 1981, no Japao, foi publicado a existéncia de um sistema de prototipagem
rapida utilizando fotopolimeros capaz de construir um sélido em camadas. Trés anos depois,

em 1984, Charles Hull patenteou a estereolitografia, que se utiliza de um modelo 3D digital
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para a criacao de um objeto, sendo entao possivel construir protétipos e realizar testes
de design sem grandes investimentos. Em 1992, a empresa de Charles Hull (3D System)
langou no mercado o primeiro equipamento de estereolitografia e, neste mesmo ano, a DTM
desenvolveu o processo de sinterizacao seletiva a laser, onde o feixe de laser sensibiliza um

pé ao invés de liquido (13, 14).

No final do século XX a técnica ganha mais destaque em relagdo a relevancia
dos componentes produzidos. Ainda em 1999, o primeiro érgdo humano fabricado por
impressao 3D foi implantado. Em apenas dez anos, cientistas de diversas instituigoes
foram capazes de fabricar rins funcionais em miniatura, proteses de perna e foi possivel
construir o primeiro vaso sanguineo a partir de células humanas. Ja em 2005, Adrian
Bowyer lancou um sistema de codigo aberto de impressao 3D onde o préprio usuério
produz as pecas do equipamento. Instantaneamente, pessoas de toda parte eram capazes
de criar coisas que desejassem. Em 2006, a primeira maquina de sinterizacao seletiva a
laser tornou-se comercialmente viavel, tornando possivel a manufatura sob medida de
pegas industriais (13). A partir de entdo, outros sistemas baseados na fusiao do leito de pé

foram desenvolvidos: a fusao seletiva a laser e a fusao por feixe de elétrons (15).

A manufatura aditiva de metais tem o potencial de revolucionar a forma como pecas
metalicas sdo projetadas e construidas na era industrial digital. As vendas de sistemas aditi-
vos para metais aumentaram dramaticamente nos tltimos anos. Além disso, as tecnologias
tornaram-se cada vez mais maduras para o emprego industrial. Correspondentemente, ha
uma explosao 6bvia no interesse de pesquisa nesta area, particularmente nos tultimos cinco
anos (16).

Entretanto, a manufatura aditiva da liga NiTi com a finalidade de se obter EMF e
SE ainda é uma tecnologia em desenvolvimento, sobretudo quanto ao emprego da mistura
de pés elementares de Ni e Ti. A tese de doutordo de Oliveira (17) mostrou as dificuldades
praticas em determinar parametros para se produzir uma liga de NiTi a partir da mistura
de pés elementares de Ti HDH (hidretado-dehidretado) e de Ni obtido por oxirredugao no
formato de uma peca de elevada densificacao e isento de trincas, sem significativa fracao
residual de Ni e Ti puros na microestrutura. Além disso, a forte reagao exotérmica que
ocorre na mistura de pos elementares de Ni e de Ti durante a manufatura aditiva com uso
de laser pode perturbar a poga de fusao, tornando dificil elaborar este material e obter as

fases desejadas por fusdo seletiva a laser (18).

1.2 Posicionamento

A presente tese de doutorado encontra-se no ambito de pesquisa financiada pela Co-
ordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), edital CAPES/Pré-
Defesa IV. O projeto, intitulado por Manufatura Aditiva via Fusdo Seletiva a Laser (FSL)



Capitulo 1. Introdugdo 28

para Producao de Componentes de Ligas Metdlicas com Memoéria de Forma para a Area
de Defesa, é coordenado pela professora Andersan dos Santos Paula do Instituto Militar de
Engenharia (IME). Este projeto conta também com a participagao de outras instituigoes,
tais como: Instituto de Estudos Avangados (IEAv), Instituto de Pesquisas Tecnolégicas
(IPT) e Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal Fluminense (ICEx/UFF).

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo geral

A presente tese de doutorado tem por objetivo produzir uma liga de NiTi pelo
processo de manufatura aditiva por intermédio da técnica de fusdo seletiva a laser a partir
de um leito de p6é proveniente da mistura de poés elementares de Ni de oxirreducao e de Ti
HDH. Este trabalho traz como principal inovagao o emprego do procedimento de refusao
a laser (laser remelting) a fim de produzir a liga NiTi in situ com composi¢cdo homogénea.
Desse modo, em conjunto com o ajuste de parametros do processo, objetiva-se mitigar as

principais dificuldades enfrentadas por Oliveira (17).

1.3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos abaixo listados foram adotados de modo a atingir o objetivo

geral estabelecido para o presente estudo:

o Caracterizacao de pos elementares de Ni de oxirreducao e Ti HDH, e em simples
mistura, em seus aspectos morfologicos e composi¢ao quimica (por Microscopia
Eletronica de Varredura - MEV, associada aos detectores de elétrons secundarios
e elétrons retroespalhados, e a espectrometria de Raios X por energia dispersiva),
reoldgicos, no tamanho de particula e pelas fases presentes (por Difracdo de Raios X
- DRX);

o Avaliagdo de equipamento de FSL em escala piloto, com uso de velocidades baixas
de varredura e distintas poténcias do laser, para obtencao da liga de NiTi a partir
da obtencao de trilhas individuais, trilhas com grau de sobreposicao lado a lado
e camada sobre camada. Além disso, avaliacao do efeito da texturizacdo ou nao
de substrato de Ti na aderéncia e diluicao do produto fundido NiTi nas trilhas

individuais e lado a lado da primeira camada depositada;

o Avaliacao de equipamento de FSL comercial em densidades de energia distintas,
buscando ajustes dos parametros poténcia do laser, velocidade de varredura, distancia
entre trilhas e espessura de camada de pd, para obtencao da liga de NiTi por meio

de pegas em formato cilindrico;
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o Caracterizagao do produto fabricado por FSL, em escala piloto e comercial, em
seus aspectos microestruturais, envolvendo preparacao metalografica e observacao
em microscopio optico e MEV, com o uso do detector de elétrons secundarios e
retroespalhados, analise quimica semiquantitativa por Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDS);

o Para os produtos da FSL que mais se aproximem do objetivo geral, a avaliagao
estrutural quanto as fases presentes por DRX e Difracao de Elétrons Retroespalhados
(EBSD) associado ao MEV, da ocorréncia das transformagoes martensitica e reversa
por calorimetria diferencial de varredura (DSC), e das propriedades mecanicas por

ensaio de ultramicrodureza instrumentada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aliga NiTi

2.1.1 Fases e estrutura cristalina

O diagrama de fase constitui o ponto de partida para compreensao de todo tipo de
transformacao de fase que ocorra em equilibrio, sendo importante para o entendimento
das transformacoes de fases de natureza difusionais, sendo limitado para aplicagdo pratica
no controle microestrutural de uma liga do ponto de vista da cinética. A regiao de maior
interesse do diagrama de equilibrio do sistema Ni-Ti, para ligas de NiTi, é a central,
composta pelas fases intermetdlicas NiTi; e NizTi e a equiatomica NiTi (Figura 1) (19).
A compreensao destas regides do diagrama de equilibrio somada ao diagrama TTT,
tempo-temperatura-transformagao, (Figura 2) para uma composigao especifica, destacam
as condigoes para ocorréncia de fase precipitadas metaestaveis (NigTis e NizTiy) e das
transformacgoes martensiticas e reversas. Desta forma, tem-se as ferramentas apropriadas,
que permitem quando da sele¢ao de uma rota de processamento adequada otimizar as
caracteristicas funcionais de ligas de NiTi com memoria de forma em distintas composicgoes:
equiatomica, ricas e ligeiramente ricas em Ni, como também, as ricas e ligeiramente ricas
em Ti (3).

No que diz respeito as transformacoes de fases metaestaveis na matriz metdlica
destas ligas, denominadas transformagoes martensitica e reversa, estas sao observadas e
definidas de forma experimental, em termos de sequéncias e de temperaturas de transforma-
¢oes por meio de andlises térmicas, como por exemplo: resistividade térmica, dilatometria,
calorimetria diferencial de varredura e difracao de Raios X in situ com ciclagem térmica

ou mecanica (3).

Na Figura 3 é mostrada a conhecida curva da resistividade elétrica em funcao da
temperatura, evidenciando as temperaturas de inicio e fim (M; e M;) da transformagao
martensitica (TM) e A; e A¢ da transformacao reversa (TR) de uma liga bindria de
Ni-Ti de composi¢ao equiatéomica na condi¢ao solubilizada. Dessa forma, a liga é tratada
termicamente com temperatura de encharque no campo da fase mae austenita B2 em
alta temperatura, com estrutura desordenada CCC, e posteriormente resfriada com taxa
suficientemente alta para inibir qualquer precipitagao e obter uma solugao supersatura
na matriz de NiTi referente a fase B2 em baixa temperatura, com estrutura ordenada do
tipo CsCl. Neste caso, ao final do resfriamento observa-se uma martensita formada com

estrutura monoclinica chamada de B19’.



Capitulo 2. Revisdo bibliogrifica

31

Titénio, Percentagem em Peso

10 2 30 10 50 60 7 80 % 100
Im . 'l - s r 'l . L - L T 1 T 1 T I - 1
1670°C
1600+ L -
1488°C
14004 I 3
1 . 1310°C
o 1371165
E
g 1 () b
g LI8'C
E 39 43\ NiTi
w
= 10004 (BTY) |
942°C
76 %0
882°C
" E z. . #
ot - 765°C
z B 953
(aTi)—P»
630°C
m L 13 LJ T J T L) T L)
) 10 20 ) 40 50 60 7 80 % 100
Ni Titdnio, Percentagem Atémica Ti
Figura 1 — Diagrama de equilibrio estavel do sistema Ni-Ti (20).
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Figura 2 — Diagrama de equilibrio estavel do sistema Ni-Ti parcial acompanhado do
Diagrama TTT para liga Ni-Ti rica em Ni proxima a equiatomica (adaptado

de (21)).
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Figura 3 — Curva de resistividade elétrica em funcao de ciclo térmico destacando as tem-
peraturas de transformagao da liga de NiTi préxima a equiatomica solubilizada
(adaptado de (22)).

H& uma outra possibilidade de TM para ligas equiatomicas e ricas em Ni. Estas,
quando envelhecidas a temperaturas adequadas para produzir precipitados coerentes,
finos e dispersos de NiyTi3, os quais introduzem tensoes interna na estrutura da matriz
NiTi préxima a interface dos precipitados, resultam na transformacgao em etapas pela
formagao da fase intermediaria denominada R e, posteriormente, para B19. A fase R
possui estrutura trigonal com distor¢ao romboédrica no angulo a.. A transformagcao da fase
R também ocorre em ligas binaria de NiTi em qualquer composicao, se conformadas a frio
seguido de recozimento em temperaturas na faixa de 400 °C devido a recristalizagido parcial
resultante que retém ainda uma significativa densidade de discordancias. As sequéncias
das transformacoes TM (no resfriamento) e TR (no aquecimento) até este ponto relatadas

sao evidenciadas esquematicamente na Figura 4 (23).

As curvas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) sao tradicionalmente
empregadas na avaliagao da liga NiTi para determinar a temperatura das transformacoes
diretas entre as fases B19’<»B2, em dois estédgios (B19’<»R«+B2), ou até em miltiplas
etapas com a sobreposigao destas em determinado intervalo de temperatura (B19’«B2;
B19’+3R; e R<»B2). Em trabalho experimental, Jiang e Zhang (24) , registraram para uma
liga NiTi fundida composta por B19’, B2 e do precipitado NiTi,, a presenca de apenas um
pico de transformacao no aquecimento em torno de 50 °C e no resfriamento 25 °C (Figura
5). Assim como, Jiang et al. (25), para uma liga NiTi solubilizada e envelhecida a 300 e
450 °C por 2 h, Figura 6, constataram a ocorréncia de multiplos picos de transformacgao

no resfriamento e aquecimento.
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Figura 4 — Rotas possiveis de transformacao de fase em ligas NiTi (adaptado de (23)).
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Figura 5 — Curva de DSC da liga NiTi equiatomica fundida (adaptado de (24)).
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Figura 6 — Curva de DSC da liga NiTi equiatomica solubilizada e envelhecida a: a) 300 °C
e b) 450 °C (adaptado de (25)).

2.2 Producao da liga NiTi

Apesar de suas propriedades funcionais tnicas, a liga NiTi, apresenta uma série de
complicagoes em sua elaboragdo e na manufatura de componentes. Em se tratando de ligas
com memoria de forma, a maior parte dos dados relativos a elaboracao e processamento
sdo segredos industriais. A rota de producao escolhida, a composi¢ao quimica (a nivel de
percentual atémico) e o controle de impurezas afetam drasticamente as propriedades da

liga mais do que em outros materiais.

Tradicionalmente a fabricagao do NiTi se da por processos de fusao seguida ou
nao de solidificacao controlada, dentre as quais: VAR (Vacuum Arc Remelting), VIM
(Vacuum Induction Melting) e EBM (Electron Beam Melting); ou por metalurgia do po,
nos quais se enquadram processos tradicionais, como: a sinterizacdo convencional, SHS
(Self-propagating High Temperature Syntheis), HIP (Hot Isostatic Pressing), SPS (Spark
Plasma Sintering) e o MIM (Metal Injection Molding). Além disso, no que diz respeito a
técnicas avancadas, enquadram-se aquelas dentro do Ambito da manufatura aditiva para

materiais metdlicos a partir de pds, que é discutida em segdes posteriores (26).

2.2.1 Metalurgia do p6

A metalurgia do pod, baseada em principios da sinterizagao, permite, quando do
uso de pos da propria liga, obter ligas sem o inconveniente de segregacao, proporcionando
microestrutura homogénea e pouca variacao da composi¢cdo quimica, levando a um compor-
tamento isotrépico em suas propriedades fisicas e mecanicas quando se obtém resultados
com elevada densificagdo, se comparado a rotas que envolva fundicao e tratamento termo-

mecanico. Ha duas formas basicas de se obter ligas NiTi por metalurgia do pd: a partir
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de pos elementares de Ni e Ti, que sdo misturados, prensados e sinterizados; ou como o
uso do pé da propria liga NiTi. Neste ultimo, a homogeneidade composicional tende a ser
maior (26).

2.2.1.1 Sinterizacdo convencional

Na sinterizacao convencional, um compactado verde é preparado a partir da
prensagem com tensao especifica dos pés em uma matriz e posteriormente sinterizado a
uma temperatura proxima a de fusdo (26), (27) e (28). O procedimento de sinterizacao
de ligas envolvendo a mistura de pds elementares, independente da composicao da liga,
apresenta dificuldade em se obter homogeneizagao, uma vez que a difusao em estado sélido

requer um tempo mais longo (28).

Zhang e colaboradores, em 1991, realizaram um estudo de modelagem matematica
e experimental a fim de prever o tempo requerido para completa homogeneizacao na
sinterizacao de pos elementares de Ni e Ti. Concluiu-se de acordo com os calculos baseados
no coeficiente de difusdo quimica do intermetélico niquel-titanio, que a sinterizacao a partir
da mistura de pds elementares com 45 pm a 900°C, leva 5 h para se obter a liga NiTi

homogénea. Resultados experimentais confirmaram a modelagem (29).

Uma forma de alcancar maior homogeneizacao é com a introducao de uma fase
liquida (Nigg 4%at. T1), uma vez que a existéncia da fase liquida promove a cinética da
transferéncia de massa, fazendo com que o sélido se dissolva. Embora a fase liquida forneca
os meios para alcancar uma rapida homogeneizagao dos pés elementares misturados, sua
presenca leva a perda de estabilidade dimensional. Portanto, os fatores contraditorios
que existem em relagdo a homogeneizacao e estabilidade dimensional apresentam um
dilema, uma vez que ambos os aspectos sao essenciais para alcangar uma liga de NiTi com

propriedades desejadas satisfatérias (28).

2.2.1.2 Sintese por Combustdo Autossustentada (SHS)

A sintese por combustao autossustentada a alta temperatura, conhecida pela sigla
SHS, ¢ iniciada por uma explosao térmica inflamada em uma extremidade da amostra
que depois se propaga através da amostra de maneira autossustentavel (devido a reacao
exotérmica entre Ni e Ti para formacdo dos possiveis intermetalicos de NiTiy). Sua
representacao esquematica ¢ exibida na Figura 7. Tem por caracteristica apresentar
microestruturas desenvolvidas e ordenadas favoraveis ao intertravamento mecanico de
tecidos e ossos, baixa necessidade de energia, alta porosidade (até 65%). Entretanto, ha
dificuldades em se controlar a natureza e fracao de fases intermetélicas (NiTiy, NizTi e
NiyTi3) em conjunto com a matriz de NiT1i, resultando em fragilizagao, e possibilidade de

criagao de segunda fase devido a reagdes incompletas (26) e (27).
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Figura 7 — Representacao esquematica da sintese de uma liga AB por SHS em fung¢ao da
mistura de pés A e B (26).

2.2.1.3 Prensagem Isostatica a Quente (HIP)

A prensagem isostatica a quente, HIP, é uma técnica de sinterizacao que se auxilia de
pressao elevada e pode ser utilizada para fabricar produtos teoricamente densos (porosidade
de 0,0%). O p6 da prépria liga, ou a mistura de pés elementares que a compoe, é encapsulada
em um recipiente estanque evacuado e sofre pressao isostatica simultaneamente com a
elevagao da temperatura. De outro modo, o gas argonio pode ser usado como um ambiente
inerte sem a necessidade de camara hermética. Nesse caso, o HIP pode ser usado para
comprimir e reter bolhas de gas Ar entre os pds elementares. Um estagio subsequente de
difusao a alta pressao resulta na formacao de poros com retencao de Ar. A sinterizacao
do produto a pressoes reduzidas faz com que o gas se expanda e produza poros quase

esféricos no produto final (26).

Nas Figuras 8 e 9 sao mostrados o esquema de producao de pegas porosa por HIP
a partir de pés elementares de Ni e Ti e os ciclos de temperatura-pressao. Inicialmente,
ocorre elevagao de temperatura sem aumento da pressao a fim de promover difusao inicial
entre os pés (fases 1 e 2). Em seguida, hd o aumento simultdneo da temperatura e pressao.
A medida que a pressao aumenta, o aumento da temperatura excede ao patamar eutético
e peritético do NiTiy (942 e 984 °C) e se aproxima do ponto de fusao do NizTi (1118°C),
causando a fusdo parcial da mistura de pds a temperaturas abaixo da fusdo do NiTi
equiatomico. Quando isso ocorre, os poros abertos contendo Ar de alta pressdo comecam a
fechar. A elevacao continua de pressao faz com que esses poros agora fechados diminuam
em volume, promovendo maior difusdo (fases 3 a 5). Na fase 6, a temperatura e a pressao
sao diminuidas simultaneamente, permitindo que os poros de argonio compactado se

expandam no meio ainda macio de NiTi (30).
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Figura 8 — Representacao esquematica das etapas de producao do NiTi poroso por HIP

(adaptado de (30).)

1200

1000 T @ @ @ @

®
=]
o

Temperatura (°C)

n
o
o

Temperatura

Pressdo

0.0 1.0 2.0 3.0

Tempo (h)

4.0

250

(edIN) Ogssalg

Figura 9 — Ciclo HIP de produgao do NiTi poroso, conforme estagios descritos na Figura

8 (adaptado de (30).)

2.2.1.4 Sinterizacdo a Plasma (SPS)

O método conhecido por sinterizacao a plasma ou sinterizacao por pulso de corrente

elétrica, SPS, é empregado na fabricacao de pecas densas e porosas de NiTi, a partir de

pos da propria liga ou da mistura dos pos elementares que compoe. Nesse procedimento,

o po é compactado uniaxialmente em matriz de grafite, sob vacuo, e submetido a uma
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corrente continua pulsada de forma a se obter consolidagao do corpo rapidamente, como
ilustrado na Figura 10. Essa forma de aquecimento direto permite a aplicacao de taxas
muito altas de aquecimento e resfriamento, aumentando a densificagdo ao promover os
mecanismos de difusdo. Assim, permite-se operar em temperaturas mais baixas, tendo
total controle do processo, sendo mais rapido que a sinterizagdo convencional, SHS e HIP,

sem ocorréncia de reagoes indesejadas (26), (27) e (31).
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Figura 10 — Configuracdo esquematica de um sistema SPS (adaptado de (31).)

No trabalho de Zhao e seus colaboradores (2005), a liga NiTi foi produzida por
SPS com diferentes niveis de porosidade (0 a 25%), variando-se a temperatura (750 a
850°C) e tensao (5 a 50 MPa), permanecendo fixo o tempo de 5 min (32).

Teixeira (33), em sua tese de doutorado no IME, objetivou produzir por SPS a
liga NiTi a partir do produto da moagem de alta energia de pés elementares de Ni de
oxirreducao e Ti HDH. O autor relata ter alcancado densidade proxima a tedrica da
liga e boa homogeneizagdo microestrutural com pressao constante de 51 MPa a 950 °C
por 10 min. Posteriormente foi conduzido tratamentos de solubilizacao a 950 °C visando
alcangar estrutura inteiramente austenitica (B2) em intervalos entre 2 e 48 h de encharque.
No tempo de 12 h obteve-se os melhores resultados, com estrutura majoritariamente

austenitica e indicios de superelasticidade.
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2215 MIM

A moldagem por inje¢ado de metal, MIM, opera com base na moldagem por injecao
de plasticos. Esse processo foi desenvolvido para produgao massiva de pegas de tamanho
pequeno (normalmente abaixo de 400 um) e de formas complexas, de maneira econémica.
Além disso, o processo também pode ser usado para componentes metalicos, intermetalicos,
ceramicos e compésitos de alta densidade. As vantagens desta técnica incluem precisao
geométrica das pecas e baixos custos para altos volumes de producao, embora o custo da

ferramenta seja alto (26) e (27).

Neste método, uma mistura de pé metalico e aglutinante orgéanico é injetada a
cerca de 150 °C em um molde, seguida de tratamentos térmicos para remover o aglutinante
e realizar a sinterizagdo (Figura 11). Entretanto, deve-se observar a sensibilidade da
liga quanto a impurezas como carbono e oxigénio. Para evitar problemas adicionais pela
reagao exotérmica entre o Ni e o Ti para formar NiTi (como a formacao de fases estaveis

secundarias como NizTi), pds pré-ligados ja constituidos por NiTi sdo utilizados (34).

A técnica de MIM se mostrou viavel na producao de grampos para cirurgias
ortopédicas com capacidade de exibir efeito memoria de forma, sem efeitos significantes de

fadiga, e excelente biocompatibilidade (34).
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Figura 11 — Representacao esquemadtica do processo MIM (adaptado de (34).)

2.2.2 Propriedades mecanicas

Considerando seu uso em implantes ortopédicos, a diferenca entre o moédulo de
elasticidade do NiTi e do osso pode ser um inconveniente, que pode ser contornado
pela fabricagao de pecas porosas. As propriedades mecénicas de materiais porosos estao
intimamente ligadas ao controle e otimizacao da porosidade, em seu tamanho, forma e
distribuicao. Sendo assim possivel tornar o implante mecanicamente compativel com o

osso natural (26).

Esta representado esquematicamente na Figura 12 o diagrama tensao-deformagao
de trés materiais diferentes. No ago inoxidavel, a deformacao recuperavel é inferior a
0,5%. Em contrapartida, o NiTi recupera até 8% da deformagcdo. Da mesma forma, o

0sso exibe recuperacao superior a 1%, bem como histerese nos ciclos de carga e descarga.
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Essa semelhanca, entre o comportamento de deformagao do NiTi e do osso, ilustra o
comportamento biomimético dos implantes feito de ligas com memoria de forma devido ao

comportamento supereldstico no corpo humano (26).

Aco inoxidavel

NiTi

Tensdo

Deformacao

Figura 12 — Representacao esquematica da curva tesao-deformacao do ago inoxidavel, osso
e NiTi (adaptado de (26).)

A pesquisa de Mehrabi (35) investigou a influéncia da composi¢do quimica e
condi¢oes de processamento nas propriedades das ligas NiTi com memoria de forma. A
composicao inicial da mistura de Nisso;, Tigsem foi fundida por VIM, passou por tratamento
de homogeneizacao, laminacao a quente e mais uma etapa de tratamento térmico em 500,
700 e 900 °C. Na Figura 13 sao mostradas as curvas tensao-deformacao resultantes do ensaio
de tragao para cada condicao de tratamento térmico. As temperaturas do recozimento
afetam o comportamento mecanico e funcional das ligas de NiTi. A extensao da regiao
pseudopléastica aumenta com o aumento da temperatura de recozimento, porém, com
diminuicao da resisténcia. Uma boa relacdo de compromisso entre propriedades mecanicas

e funcionais é obtido através do recozimento a 700°C (35).

A dureza Vickers para o material fundido apresentou-se na faixa de 520 a 580 HV.
Apébs o recozimento a 700 °C ficou entre 460 e 500 HV. Aumentando-se a temperatura
para 900 °C, a dureza reduz para valores entre 430 a 470 HV (35).

Xu (36) investigou as influéncias do tratamento térmico de solubilizagdo na micro-
estrutura e comportamento mecanico do Nigogm Tis0%m. O processamento inicial foi por
VIM, seguido de VAR, laminagdo e forjamento a quente. O tratamento para solubilizacao
ocorreu em diversos tempo e temperaturas. Na Figura 14 sao mostrados os limites de
resisténcia a compressao extraidos das curvas tensao-deformacao. Os limites de resisténcias
das amostras solubilizadas a 980°C aumentaram de 2383,63 MPa para 2449,73 MPa
com o prolongamento do tempo. Com solubilizacao a 1005°C por 2 h, a resisténcia a

compressao maxima é de 2500 MPa, exibindo poucas alteragdes o aumento do tempo. Apds
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Figura 13 — Curvas de tensao-deformagao sob tracao de liga Nigsom Tisszm submetidas a
distintas temperaturas de encharque no recozimento (adaptado de (35).)

tratamento a 1030 e 1055 °C, a resisténcia final incrementa diretamente com a temperatura
de solubilizagao (36).
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Figura 14 — Limite de resisténcia a compressao da liga Niggom Tisoom sob diferentes trata-
mentos de solubilizagdo (adaptado de (36).)

A variacdo na dureza com diferentes condigdes de solubilizacao é exibida na Figura
15a. Os valores estao entre 670 e 710 HV e aumentam diretamente com a temperatura e
o tempo, sendo equivalentes a uma dureza Rockwell de 59 e 61 HRC. Os valores médios
da tenacidade a fratura por deformagao plana (Kq) de amostras de flexao de trés pontos
apoés tratamento térmico s@o mostrados na Figura 15b. A tenacidade a fratura tende a
diminuir com o incremento da temperatura e do tempo. A medida que a temperatura do
tratamento térmico aumenta de 980 para 1050 °C, a resisténcia a fratura das amostras
tratada por 2 h diminui de 17 MPa.m'/? para 12 MPa.m'/? (36).
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Figura 15 — Resultados de: (a) dureza Vickers e (b) tenacidade a fratura da liga
Nigosm Tisom sob diferentes tratamentos de solubiliza¢ao (adaptado de (36).)

2.3 Moagem de alta energia

Vale ressaltar a importancia da morfologia dos pds para os processos de manufa-
tura aditiva. Diversos autores citados neste trabalho afirmaram utilizar pés obtidos por
atomizagao a gas, por propiciar geometria perfeitamente esférica e facilitar seu escoamento
no sistema de alimentagao. No entanto, a moagem de alta energia, também conhecida
por mechanical alloying (MA), é uma eficiente ferramenta para produgao do intermetalico
NiTi a partir de pos individuais. Neste método, ocorrem colisdes de alta energia entre
as esferas e o frasco que levam a repetidas soldas a frio e fratura dos pds, resultando na
obtenc¢ao da liga como também, é possivel controlar o tamanho e a forma da particula
a um baixo custo (37). Utilizando esta rota de tratamento de pds, pecas densas e com
boas propriedades mecanicas foram obtidas a partir do Ti HDH processados por FSL.

Obteve-se p6s quase-esféricos e com boa escoabilidade (38).

Os pos elementares de niquel e titdnio com uma composicao nominal equiatomica,
com tamanho de particula em cerca de 10 um, foram ligados mecanicamente em um
moinho de esferas planetario de alta energia em diferentes condi¢oes de moagem (5, 10,
20, 40 e 60 h). Utilizou-se atmosfera protetora de argonio a fim de evitar contaminacao
pelo ar atmosférico. A investigacao revelou que o aumento do tempo de moagem leva a
uma reducao no tamanho dos cristalitos e, apdés 60 h, o Ti dissolveu-se na rede de Ni e a
fase NiTi (B2) foi obtida. Com o incremento do tempo de moagem, a morfologia dos pds
passou de lamela para globular, como visto na Figura 16, sem evidéncias de contaminagao

por oxigénio (37).
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Figura 16 — Micrografias dos pés de Ni e Ti, com tamanho médio de 10 pym, moidos em
diferentes tempos: (a) 5 h, (b) 10 h, (c¢) 20 h, (d) 40 h e (e) 60 h (37).
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Neste outro trabalho envolvendo pés de Ni (150 pm) e Ti (250 pm) em propor¢ao
equiatomica (Figura 17), nao foi verificado arredondamento da particula em nenhuma das
etapas de moagem, prevalecendo o aspecto de flake nos diferentes tempos analisados. Foi
utilizado moinho de outro fabricante, rotacio e razao esfera-p6 diferentes e adicao de 1%
em peso de alcool para prevenir a aderéncia de p6 no jarro. Nao houve mencao do uso de
atmosfera protetora durante a moagem, nem da ocorréncia de oxidacao. Por difracao de

raios x caracterizou-se nao haver reagao entre Ni e Ti mesmo apés 312 h (39).

(@)

Figura 17 — Micrografias de pés de Ni (150 pm) e Ti (250 pm) moidos em diferentes
tempos: (a) antes, (b) 36 h, (c) 60 h, (d) 204 h, (e) 240 h e (f) 312 h (39).

Teixeira (33), em sua tese de doutorado no IME, também conduziu um estudo
de MA variando o tempo de moagem de 5 em 5 min, até o limite de 30 min. Nao foram
encontrados indicios da formacao de intermetalicos do sistema Ni-Ti. A partir de 15 min de
moagem foi possivel alcangar uma microestrutura lamelar formadas por lamelas alternadas
de niquel e titdnio em uma tunica particula, e em 25 min, obteve-se uma distribuicao
mais fina e homogénea e com elevado rendimento. Esta capacidade de rendimento foi
imprescindivel para performance diferenciada ao produzir a liga de NiTi por SPS a partir
deste p6 de MA. Na Figura 18 a formagao de lamelas é mostrada nas micrografias obtidas

em MEV com o detector de elétrons retroespalhados e no mapemamento por EDS.

A preparacao de pos por mechanical alloying nem sempre permite o arredondamento
da particula, e quando ocorre, o elevado tempo de moagem pode inviabilizar a produgao

em grande quantidade. Equipamentos e parametros do processo podem influenciar dras-
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Figura 18 — Micrografias da estrutura lamelar de Ni e Ti formada por MA em 25 min: (a)
e (b) MEV-BSED; (c) (d) e (e) Mapeamento por EDS (33).

ticamente na morfologia obtida. Contudo, a possibilidade de formacao do intermetalico
NiTi ainda na etapa de moagem, motiva a obtencao de pds para manufatura aditiva por

esta rota.

2.4 Processos de manufatura aditiva

Manufatura aditiva (additive manufacturing - AM) (40) é o termo formalizado para
0 que costumava ser chamado de prototipagem rapida e o que é popularmente chamado de
impressao 3D (tridimensional). O termo prototipagem rapida é usado em uma variedade de
seguimentos industriais para descrever o processo de criar rapidamente uma representacao
do sistema antes da liberacao ou comercializacao final. Em outras palavras, a énfase esta
na criacao de algo rapidamente e que a saida é um prototipo ou modelo basico a partir do

qual modelos adicionais e, eventualmente, o produto final serdo derivados (41).

Os usuarios da tecnologia perceberam que esse termo é inadequado e, em particular,
nao descreve efetivamente aplicagoes mais recentes da tecnologia. Melhorias na qualidade
da producao dessas maquinas podem proporcionar um vinculo muito mais proximo com
o produto final. Atualmente, muitas pecas sao fabricadas diretamente nessas maquinas,
portanto, nao é possivel rotuld-las como simples protétipos. O termo prototipagem rapida
também ignora o principio basico dessas tecnologias, pois todas elas fabricam pegas usando

uma abordagem aditiva (41).
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A AM pertence a uma classe de inovacoes que podem desenvolver modelos fisicos
automaticamente a partir de informagoes em CAD (Computer Aided Design). E uma
tecnologia de fabricacdo camada por camada que, em geral, inicia-se por um modelo
tridimensional feito em computador da peca a ser produzida. Essa representacao digital da
peca é dividida em camadas virtuais por software apropriado. Cada camada, que representa
uma secao transversal da peca desejada, é enviada para a maquina, onde é construida sobre
a camada anterior. Esse processo, construindo a peca camada por camada a partir do zero,
é repetido até que a peca seja concluida, como mostra a Figura 19. Os sistemas AM podem
produzir modelos a partir de dados CAD 3D, tomografia computadorizada e ressonancia
magnética, bem como sistemas de digitalizacao 3D, capazes de unir materiais liquidos, em
p6 ou em folha para formar objetos fisicos. As maquinas de AM podem processar plastico,

papel, cerdmica, metal ou compdsitos, conforme suas caracteristicas construtivas (15).

Obtencao de contornos pelo
fatiamento do modelo CAD

‘ ! s
L
I el
ﬁ ‘1 Formacéo de camadas fisicas
|
J

com as informagdes de
contornos

Modelo fisico construido

al

Figura 19 — Principio do processo de manufatura aditiva (adaptado de (15)).

De um modo geral, independentemente das caracteristicas individuais de cada

técnica, existem algumas etapas bésicas, mostradas na Figura 20.

Todas as pecas de AM devem comecar a partir de um modelo digital que descreva
completamente a geometria externa. Isso pode envolver o uso de praticamente qualquer
software profissional de modelagem de solidos CAD, mas a saida deve ser uma representacao
3D solida ou de superficie (40).

No pré-processamento, converte-se o arquivo CAD em STL (stereolitography), que
é aceito na maioria das maquinas de AM, e se tornou um padrao de fato. Este arquivo
descreve as superficies externas fechadas do modelo CAD original e forma a base para
o célculo das fatias. Inclui-se também no modelo suportes ou outras adaptagoes para

manufatura, se necessario. O equipamento de AM deve ser configurado com os parametros
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Figura 20 — Fluxo de trabalho tipico de um processo de manufatura aditiva.

de construcao (material, fonte de energia, espessura da camada, tempos, etc.) (40).

A etapa de manufatura, a construcao propriamente dita, é realizada de forma
automatizada e a maquina pode continuar amplamente sem supervisao. Somente o moni-
toramento para garantir que nao ocorram erros, como falta de material, energia ou falhas
de software, etc. (40).

No pos-processamento, os suportes de construcao sao removidos e procedida a
limpeza. As pecas agora podem estar prontas para serem usadas. No entanto, também
podem exigir um tratamento posterior, como cura adicional em materiais poliméricos
termofixos, como tratamentos térmicos/sinterizagao adicional em metélicos e cerdmicos,
como tratamento superficiais e/ou operagoes de usinagem adicional para estarem adequadas
ao uso. Assim como, pode-se exigir preparacao e pintura para fornecer uma textura
e acabamento de superficie aceitaveis. As operacoes de pds-processamento podem ser
trabalhosas e demoradas se os requisitos de propriedades e de acabamento forem muito
exigentes (42) e (15).

Embora os processos AM compartilhem da mesma filosofia, cada processo possui
suas caracteristicas especificas em termos de materiais, procedimentos de processamento e
situacoes aplicaveis. A capacidade de obter componentes metélicos de alto desempenho com
boas propriedades microestruturais e mecanicas, também é funcao dos varios processos de
AM, de acordo com os diferentes mecanismos de interagao laser/elétrons-p6 (sensibilizacao
do leito de p6 wversus alimentagdo coaxial por fluxo gasoso) e os varios mecanismos

metalirgicos (por exemplo, fusdo parcial versus fusao completa) (43). Esta revisao da



Capitulo 2. Revisdo bibliogrifica 48

literatura se atém em abordar os processos mais usuais de manufatura aditiva em ligas

metalicas, sobretudo o NiTi.

O primeiro passo para o processamento de NiTi por AM é a preparagao do po.
A proporc¢ao dos pos elementares de Ni e Ti sdo fatores importantes para garantir as
propriedades funcionais desejadas no produto final, caso o pé utilizado como matéria-prima
nao seja o da prépria liga. As pegas fabricadas a partir de um pé rico em Ti (até 51%a T1)
exibem o efeito de memoria da forma. Por outro lado, aqueles fabricados a partir de
p6 de composicao equiatdmica a rica em Ni (até 56%,¢.Ni ou 60%,, Ni) demonstram um
comportamento de superelasticidade apos o subsequente solubilizacao e envelhecimento
(2).

O segundo requisito importante sao os pardmetros de processamento. Os parametros
ideais sao desenvolvidos metodicamente para garantir que o produto final nao seja apenas
totalmente denso (se a aplicacdo nao requisitar um produto com porosidade e controlada),
mas também mostre um baixo nivel de impurezas (C, O, N e H). Esses dois requisitos sao

importantes, pois afetam o desempenho mecénico e o sucesso das possiveis aplicagoes (2).

Outro requisito importante é fornecer uma atmosfera inerte (por exemplo, argdnio)
durante todo o processamento para minimizar a oxidagao e inclusao de impureza (como,
oxigénio e carbono), melhora o acabamento superficial, aumenta a densidade e proporciona
um comportamento funcional semelhante ao NiTi processado convencionalmente. O nivel
de impureza é recomendado como inferior a 500 ppm nas pecas produzidas, com base na
norma ASTM F2063-05. Além de fornecer atmosfera inerte, é sugerido o pré-aquecimento

da plataforma de construgdo antes da fabricagdo, a fim de reduzir as tensoes residuais (2).

2.4.1 Fus3o Seletiva a Laser (FSL)

A fusdo seletiva a laser (FSL) é uma das técnicas baseadas na fusdao do leito de pé.
Também ¢é conhecida como uma forma avangada de sinterizagao seletiva a laser (SSL), que

permite a fusdo total do pé de metal e produz uma pega homogénea (44).

Na fabricacao por FSL, um modelo CAD da peca pretendida é virtualmente cortado
em camadas horizontais na faixa de 30 a 100 um de espessura. Durante o processo, um
feixe de laser focalizado transmite as informagoes de contorno de cada camada virtual para
o leito de p6 metalico, que funde e solidifica localmente ponto-a-ponto conforme o trajeto
de varredura do laser. Apds a varredura de uma camada, a plataforma de construcao é
abaixada na distancia da espessura da préxima camada e recoberta por pé. A varredura de
cada camada subsequente pelo laser e o recobrimento da plataforma com pé sdo repetidos

até que todas as camadas tenham sido processadas (45).

A peca é fixada a plataforma de construcao através de estruturas de suporte e

pode ser removida da maquina diretamente apds a conclusao da peca. A representagao
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esquematica da FSL ¢ mostrada na Figura 21 (45).
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Figura 21 — Sequéncia de operacoes executadas na FSL ou em outros processos baseados
em leito de pé (adaptado de (2)).

A fusao seletiva a laser foi desenvolvida em 2002. Essa técnica foi adotada pela
industria biomédica como um dos métodos de fabricagao de pecas metalicas complexas.
Um dos primeiros estudos é sobre a fabricagao de implantes de mandibula e osso para
aplicacoes odontologicas e ortopédicas. Os dias atuais mostram que a FSL tem sido a
técnica de fusdo de leito de pé de metal mais popular na producgao de biomateriais metalicos
em comparacao com outras técnicas de AM. Esta circunstancia esta alinhada para torna-la
mais produtiva e economicamente atraente, porém a dimensao das pecas se limitam as

dimensoes da cAmara de construgao (2).

No estudo de Zhang, Chen e Coddet (46), a producao in-situ da liga NiTi, ou seja,
a partir de mistura em razao atomica de 1:1 de pos elementares de Ni e Ti, sintetizada por
FSL, apresentou uma microestrutura tipica de martensita refinada com baixa velocidade
de varredura (Figura 22). De acordo com o pequeno volume de amostra fundida, o processo
de resfriamento na FSL pode ser considerado como um procedimento que introduz tensoes
residuais, como ocorre na solidificacao da poga fundida da soldagem por fusdo, pela sua
elevada taxa de resfriamento, que é dependente do parametro do processo a laser e da
forma geométrica da peca. Para se estimar a distribuicao elementar, foi realizada a medicao
por EDS pontual durante analise de MEV. Os elementos niquel e titanio foram detectados
na microestrutura martensitica (ponto A), com a razao atémica Ni:Ti em cerca de 49:51
(46).
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Figura 22 — Caracterizacdo da microestrutura por MEV com respectivo espectro de EDS
do ponto A indicado, em amostras processadas com diferentes velocidades de
varredura: (a) 0,1 m/s e (b) 0,15 m/s (adaptado de (46)).

Na Figura 23 pode-se observar que os difratogramas mostrados elucidam dois
fenomenos distintos. Claramente percebe-se que a fase principal NiTi (B19’) pode ser
encontrada em amostras com baixas velocidades de varredura do laser (0,05 a 0,2 m/s).
Nesta faixa de velocidade, a densificagao medida por Arquimedes foi acima de 99%.
Alternativamente, os picos intensos de difracao correspondentes ao NiTi, foram claramente
identificados em amostras usando altas velocidades de varredura (0,25 e 0,4 m/s). Pelo
diagrama de fases (Figura 1), verifica-se que a temperatura para formagao de NiTiy (984 °C)
¢ inferior a do NiTi (1310°C) (46).

No trabalho de Wang et al (18) os difratogramas de DRX na Figura 24 mostram
que a fase martensitica B19’ e NizTi formaram-se a 80 J/mm?. Em uma densidade de
energia mais alta, formou-se também NiTiy, juntamente com B19’ e Ni3Ti. O recozimento
foi aplicado na amostra de 80 J/mm?® com a motivagdao de promover a dissolucio das fases
secundarias indesejadas e promover a formacao da fase NiTi no campo de estabilidade de
B2 a temperatura ambiente. No entanto, os resultados indicam que o Ni3Ti se torna a fase

predominante ao invés de ser eliminada, com o surgimento da fase austenitica B2.
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Figura 23 — Difratogramas de DRX para amostras produzidas por FSL em diferentes
velocidades de varredura (adaptado de (46)).
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Figura 24 — Difratogramas de DRX para amostras produzidas por FSL em diferentes
densidades de energia (adaptado de (18)).
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2.4.2 Fusido por Feixe de Elétrons (EBM)

Assim como na FSL, na fusao por feixe de elétrons, também conhecida por electron
beam fusion (EBM) (40) , o equipamento é dotado de um sistema de deposigao do pé, pela
plataforma de construgao, e uma fonte de energia. No entanto, o sistema utiliza energia de

feixe de elétrons ao invés de laser no processamento (Figura 25).

Fonte de elétrons

Filamento
Lentes de
astigmatismo
Lentes de foco
Lentes de Cabecote de
deflexao aquecimento

Figura 25 — Representacao esquemdtica de um sistema EBM (adaptado de (18)).

Devido a algumas caracteristicas inerentes aos feixes de elétrons, é essencial que o
processo EBM ocorra sob alto vacuo. Além disso, é provavel que uma condi¢ao altamente
reativa de alguns metais e ligas capturem impurezas a medida que sdo expostos ao ar. A
camara de vacuo é usada para criar um ambiente adequado ao processo e, assim, garante a
integridade das pecas fabricadas por EBM, normalmente com maior limitacao de tamanho

que as produzida por FSL em fun¢ao das dimensoes da camara de vacuo (44).

Em 2010, os trabalhos de pesquisa de AM em metais no campo biomédico foram

dominados pelo EBM se comparado a outras técnicas. Recentemente, o crescimento dos
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trabalhos de pesquisa sobre EBM tornou-se mais competitivo em relacao ao FSL. A
escolha do EBM na fabricagao dos componentes de reposi¢ao mais solicitados para pecas
biomédicas é devida a coeréncia de sua fonte de energia. Assim, a alta poténcia do feixe de
elétrons aprimorou a capacidade de fabricar produtos com menor tensao residual, porém
com maior rugosidade superficial. Como resultado, a baixa tensao residual é obtida em

processos de alta temperatura (44).

Além disso, o EBM é capaz de suportar uma maior velocidade de fabricacao em
comparagao com a sua contraparte convencional, como a fusao seletiva a laser (44). No
entanto, ha poucas pesquisas dedicadas a fabricar NiTi através do método EBM devido
as complicacoes esperadas, como acabamento superficial ruim, alto desvio geométrico e

elevado custo do equipamento (2, 18).

A FSL e o EBM representam a perspectiva de produzir produtos metéalicos com
novas arquiteturas microestruturais controladas. Esse recurso, combinado com a capacidade
de fabricar sistemas de materiais complexos e a0 mesmo tempo multifuncionais, coloca-os
na vanguarda das tecnologias avancadas de fabricacao, especialmente para pecas pequenas

e acessorios especiais (47).

2.4.3 Deposicdo com Energia Direcionada (DED)

Outros métodos de AM menos comuns empregados para fabricar dispositivos de
NiTi sao as técnicas baseadas em fluxo. Deposicao com energia direcionada (DED) é
outro termo comum para os métodos baseados em fluxo. Com base em sua aplicacao, as
técnicas DED sao nomeadas por termos diferentes, incluindo LENS (Laser Engineered Net
Shaping), DLF (Direct Light Fabrication), LC (Laser Consolida¢ao), Laser Cladding e
SDM (Shape Deposition Manufacturing).

Nestes processos, um fluxo controlado de pé é injetado através de um alimentador
na poga de fusdo enquanto o laser realiza a varredura (Figura 26). Geralmente, existem
dois métodos para fornecer o pé fundido sobre a plataforma. No primeiro método, a lente
de foco e o bico permanecem estacionarios durante o processo, de modo que a mesa se move
nos eixos = e y conforme a geometria da peca. No segundo método, a mesa ¢é estacionaria
enquanto a lente de foco e o bico se movem com base nas informagoes de dados CAD. Nos
dois métodos, o bico e a lente de foco se movem para cima por uma camada de espessura

apds o passe anterior. Este procedimento continua até que o produto final seja obtido (2).

Processos DED também podem se classificar pela forma em que o fluxo de pd
interage com o feixe laser. Pela técnica DED convencional, o fluxo de p6 se funde pela
acao direta da poca de fusao formada pelo substrato. Enquanto a tecnologia denominada
por EHLA (Extreme High-Speed Laser Material Deposition), representado pela Figura 26,

cria uma regiao focal dos pés alimentados acima da poca de fusao a fim de fundir os pés
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Figura 26 — Representagao esquemética do processo DED (adaptado de (48)).

em fluxo antes de atingir a poga fundida. Como resultado, tem-se o aumento na taxa de
deposicao de material sobre o substrato e capacidade de aproveitamento da matéria-prima

na ordem de 99%, proporcionando maior eficiéncia e economia de recursos (48, 49).

2.4.4 Caracteristicas dos poés

O conhecimento sobre a capacidade de escoamento dos pds é primordial para
melhoria da eficiéncia na metalurgia do po, sobretudo nos processos de manufatura aditiva.
No processo de fusao seletiva a laser, em que uma peca sélida é construida camada a
camada pela sensibilizacao do feixe de laser sobre uma fina camada de pd, entender seu
comportamento reolégico é o melhor caminho para alcancar elevados niveis de eficiéncia e
produtividade, bem como, assegurar a qualidade final do produto. Todavia, variagoes na
matéria-prima podem levar a alteragoes na densidade, deposicao heterogénea de camadas,

baixa resisténcia mecénica e superficie rugosa (50).

A reologia dedica-se ao estudo do escoamento de fluidos complexos, como suspensoes,
pastas, cremes e graos, mediante uma forca aplicada. Materiais granulares devem ser
tratado com atencao especial por apresentar comportamento dubio em funcao da tensao

aplicada: ora comportam-se como soélido, ora como fluido. Além disso, muitos outros
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parametros influenciam a reologia de pds, como sua morfologia, tamanho, rugosidade
superficial, propriedades quimicas, forcas de atracao entre particulas, etc.. As forcas
coesivas de atragao sao induzidas por ligacoes de Van der Waals, pontes capilares e cargas
eletrostaticas. Tipicamente, quando o tamanho da particula é inferior a 50 pum, as forcas
de atracdo sdo maiores que seu proprio peso. As propriedades macroscopicas do conjunto
de particulas sao governadas pelas forcas coesivas. Por estes motivos, caracterizar as

propriedades reoldgicas nao ¢ uma tarefa facil (51).

Em processos de manufatura aditiva, como a FSL, a literatura atual (2, 52) indica
ser desejado que a matéria prima seja composta de particulas rigorosamente esféricas, como
as produzidas pelos processos de atomizacao (Figura 27). A geometria esférica propicia
o aumento da densidade de empacotamento e da performance reoldgica, como visto na
Figura 28. Consequentemente, matérias-primas de qualidade consistem em sua maior
parte de pds esféricos e um pequeno percentual de particulas irregulares (53). Diversos
autores, que trabalham com diferentes processos de manufatura aditiva de NiTi, relataram

trabalhar com pods produzidos por atomizacgao a gés:

o FSL - Andani et al.(54), Moghaddam et al.(55), Wang at al. (18) e Xiong et al. (56);
o DED - Wang et al. (18) e Bagheri et al. (57);

« EBM - Wang et al. (18).

Figura 27 — Micrografia obtida no MEV do NiTi produzido por atomizagao (58).

A anélise morfologica geralmente envolve técnicas de microscopia éptica, micros-
copia eletronica de varredura e tomografia computadorizada. Também sao utilizados
parametros dimensionais a fim de gerar um ntimero que represente a geometria da parti-
cula para sua quantificagao (53). Como contornos de particulas pequenas podem apresentar
significativa irregularidade, ou até mesmo impossibilidade de serem representadas por
figuras geométricas, sdo empregados os didmetros estatisticos de Feret e Martin (Figura

29). O didmetro de Feret considera a distancia entre duas tangentes em lados opostos
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Figura 28 — Variagao da geometria da particula em funcao da: (a) densidade aparente (59)
e (b) taxa de escoamento (60).

da particula analisada. O didmetro de Martin ¢é a distancia entre lados opostos medida
transversalmente em uma linha que divide a area projetada (61). A razdo de aspecto
também é uma aproximacgao comumente empregada em andlises de forma, a qual considera
a razao entre comprimento e largura ou entre largura e espessura, onde o valor encontrado

para uma esfera ideal é 1 (53).

(@) (b)

Figura 29 — Ilustracdo do (a) didmetro de Feret e (b) didmetro de Martin (61).

Os resultados da distribui¢cao do tamanho de particula sao geralmente apresentados
em uma curva diferencial para distinguir a moda, o tamanho médio e mediano das particulas
da matéria-prima e um grafico cumulativo que identifica o contetido do volume em termos
de medidores de tamanho (Djg, Dsg e Dgg). Pelo exemplo dado na Figura 30, Dyy = 20
pm indica que 10% da amostra de p6 é menor que 20 pum; D5y = 45 pm representa o valor
mediano e especifica que 50% do pé esta abaixo de 45 pum; e Dgg = 60 pm representa que

90% das particulas sdo menores que esse tamanho (53).
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Figura 30 — Curvas de distribui¢do de tamanho de particula: (a) diferencial e (b) cumulativa
(adaptado de (53)).

2441 Redmetro FT4 Freeman

O equipamento projetado para o estudo da reologia dos pds redmetro Freeman FT4
¢ mostrado na Figura 31a. Este trata-se de um instrumento controlado por computador
que é capaz de medir simultaneamente a forca e o torque requeridos para movimentar
uma quantidade de p6 encerrada em um vaso, utilizando-se de diferentes acessérios que
sao montados em um fuso acionado por motor elétrico, capaz de movimentar-se na direcao

vertical. A forga é medida por um transdutor fixado na mesa onde coloca o vaso de testes. O

torque é quantificado pela medi¢do do momento atuante no eixo motriz por um transdutor
de torque (62).

Figura 31 — Redmetro Freeman FT4 (a) e seus acessorios: lamina (b), pistao ventilado (c),
pistao de cisalhamento (d) e pistao de friccao (e)(62).
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A partir dos principios mencionados, sua utilizacao compartimenta-se em quatro
modulo de ensaios: de pés compactados, escoamento dinamico, cisalhamento e de processo.
Para tal, o redmetro é dotado de varios acessorios para execucao de seus diferentes ensaios.
A lamina torcida (Figura 31b) utilizada no condicionamento prévio dos péds, a partir
da uniformizacao do leito de p6 com movimentos suaves de rotagao, descida e subida; e
nos ensaios de escoamento dindmico (63). O pistdo de compactagao, o qual comprime a
amostra até a consolidagao desejada (Figura 31c). A célula de cisalhamento (Figura 31d),
dotada de dezoito laminas usadas para cisalhar o pé sob compressao. O pistao de friccao
(Figura 31e), simula as condigoes de atrito com a parede do reservatério ou conduto onde
ird fluir (62).

O redmetro avalia as propriedades de escoamento dos pds em termos da energia
requerida para fazé-los fluir. As forcas impostas pelos movimentos de subida e descida
da hélice (Figura 32), que causam a deformagao e o escoamento dos pés, sao medidas
continuamente para calcular a energia de escoamento consumida. O ensaio é dividido em

duas partes:

« Ciclo de condicionamento, no qual a lamina, a uma velocidade de 100 mm/s, trans-
passa suavemente o leito de p6é a fim de homogeneiza-lo e tornar os resultados

reprodutiveis;

o (iclo de ensaio, onde a lamina move-se para baixo impondo um regime de compac-
tagao, forcando os pos a fluirem em volta da lamina, o que gera uma concentragao

de tensao a sua frente.

Vaso cilindrico

Lamina torcida

Altura

i o

Figura 32 — Esquema de funcionamento do reémetro FT4 em anélises dinamicas (64).
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O grafico resultante deste ensaio é mostrado na Figura 33 para pés de Ti;3NbisZr
obtidos por hidretagao-dehidretagdo (HDH) e por atomizacao a plasma (PA). Sao realizados
sete ciclos completos (condicionamento e ensaio) a fim de avaliar se o pé é afetado pelo
escoamento, como a ocorréncia de atrito, aglomeracao, segregacao, etc., e determinar a
energia de escoamento estabilizada. Mais quatro sequéncias de testes sao realizadas com
redugdo gradual da velocidade (100, 70, 40 e 10 mm/s) para avaliar a sensibilidade do pé
a variacao da taxa de escoamento. A partir destes resultados, varios parametros podem

ser caracterizados, a citar os descritos a seguir (64).

Velocidade da limina (mm/s)

100 100 100 100 100 100 100 100 70 40 10
700 1 I L 1 L I i 1 1 | 1
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Figura 33 — Medidas de energia de escoamento com velocidades fixa e variavel da lamina
(65).

A Energia Bésica de Escoamento (BFE) representa a energia necessiria para
deslocar o p6 previamente condicionado durante o movimento de descida da lamina no
sétimo ciclo, como representado pela Equacgao 2.1. Como o parametro BFE nao leva em
consideracao a massa da amostra, para comparacao de valores entre pés de diferentes
densidades é mais apropriado utilizar a Energia Basica de Escoamento Normalizada

(NBFE), que corresponde a razao entre o BFE e a massa de pé (Equagao 2.2).

BFE(mJ) = Energia — de — escoamento — 7 (2.1)
BFE

NBFE(mJ/g) = 2.2

(mJfg) = (2.

O Indice de Estabilidade (SI) é o fator pelo qual é possivel determinar se houve

mudanca na energia de escoamento durante os sete primeiros ciclos de condicionamento, e
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assim caracterizar se o po foi de alguma forma afetado pelo escoamento. O SI é determinado
pela razao entre a energia de escoamento no sétimo ciclo com o primeiro (Equagao 2.3).

BFE
SI =

Energia — de — escoamento — 1

(2.3)

J4 o Indice de Taxa de Fluxo (FRI) relaciona a energia de escoamento com a
reducao de velocidade da lamina, avaliando a sensibilidade do p6 a variagoes na taxa de
fluxo. E determinado pela razao da energia de escoamento no décimo primeiro ciclo (10

mm/s) com o oitavo ciclo (100 mm/s), como mostrado pela Equagao 2.4.

Energia — de — escoamento — 11

FRI = (2.4)

Energia — de — escoamento — 8

E por fim, tem-se a Energia Especifica (SE), que é o valor de energia por massa
necessaria para deslocar o pé condicionado durante o movimento de subida da lamina. A
energia assim medida depende mais das forgas coesivas e do intertravamento mecanico

entre as particulas que da influéncia da compressibilidade.

Para cada p6 analisado, o ensaio dindmico deve ser repetido trés vezes e o valor

reportado no gréfico da Figura 33 corresponde ao valor médio (63, 64).

2.5 Estado da arte

Nesta secao sao apresentados aspectos relativos ao desenvolvimento cientifico e
tecnologico referentes aos processos de manufatura aditiva, em especial, a elaboragao da

liga NiTi com efeito memoria de forma e superelasticidade.

A manufatura aditiva de metais se desenvolveu rapidamente na tltima década para
se tornar uma tecnologia disruptiva capaz de revolucionar a maneira como sao projetados
produtos de varios setores industriais. Os primeiros desenvolvedores da tecnologia, como as
industrias biomédica e aeroespacial, mostraram que os melhores componentes projetados
por AM oferecem melhorias substanciais de desempenho em relacao aos projetos atuais.
No entanto, um enfoque detalhado e abrangente sobre a microestrutura e as propriedades
mecénicas dos metais e ligas fabricados de forma aditiva sdo menos relatados. Para alcancar
todo o potencial que a AM de metais pode oferecer, especialmente para pecas estruturais,
¢ imperativo compreender por completo a anisotropia e heterogeneidade microestrutural e

das propriedades mecénicas que geralmente ocorrem neste processo (16).

Na fabricacao da liga NiTi por FSL na tese de doutorado de Oliveira (17), a
densidade de energia manteve-se entre 21,32 e 45,71 J/mm?, sendo que os melhores
resultados forma na faixa de 30 J/mm?®. Além da porosidade e trincas, foi observado no
estudo muitas particulas de Ti ainda retidas na microestrutura resultante da interdifusao

incompleta entre o Ni e Ti irradiados pela acao do laser. Na Figura 34 sao mostradas as
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caracterizagoes feita pelo autor por MEV-BSED, também com 50 e 500 X, da regiao de
topo.

Figura 34 — Caracterizacao microestrutural por MEV-BSED de amostra com 30 J/mm?®
da regiao de topo: a) 50 X e b) 500 X. (17)

Variaveis de processamento por AM, tais como: didmetro do feixe, ciclo térmico do
processo, taxa de deposicao, modo de deposicao ou estratégia de varredura; impactam em

diferengas microestruturais na pega fabricada (16).

Em uma liga NiTi equiatémica produzida por FSL, verificou-se que a direcao de
construcao e o esquema de varredura afetam a textura da microestrutura, e consequente-
mente a resisténcia a tragao, ductilidade, memoria de forma e a estabilidade funcional.
Corpos de provas foram extraidos nas trés dire¢oes ortogonais de construgao: horizontal (H),
lateral (L) e vertical (V) de chapas obtidas por duas estratégias de varreduras diferentes,
conforme mostrados na Figura 35. O ensaio de tracao até a ruptura (Figura 36) mostrou
que a amostra HO, retirada da direcao horizontal e construida por varreduras ortogonais
em x/y, apresentou maior resisténcia e alongamento (o = 601 MPa e ¢; = 6,8%), assim
como, V0, extraido da diregao paralela, demonstrou o pior resultado (o = 331 MPa e ¢;
— 3,5%) (55).

Defeitos de fabricacao tipicos dos processos de manufatura aditiva (distorgoes,
empenamentos, trinca, poros, etc.) associados a formagao de uma estrutura baseada em
camadas de deposicao, podem levar a diminuicao da resisténcia a tracao, mesmo sem
comprometer o comportamento sob compressao (55). Além disso, o crescimento de graos
colunares promove a propagacao de trincas quando tracionado verticalmente a direcao de

construgao (56).

Entretanto, Xiong e seus colaboradores (56), relataram a fabricacao de NiTi por FSL
sem defeito ou graos colunares unidirecionais subdividindo cada camada a ser processada
da pecga regides de 4 mm de largura a fim de ter uma alternéncia na estratégica de varredura
do laser entre as regides adjacentes de uma mesma camada com rotagao de 67°, a fim de
evitar a sobreposigao de passes entre as camadas (Figura 37). Primeiramente o laser varre

a regiao das setas pretas, depois percorre o caminho das setas vermelhas. Dessa forma,
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Figura 35 — FSL de liga de NiTi: (a) Corpos de prova para o ensaio de tracao extraido da
diregao horizontal, vertical e lateral. (b) Estratégia de varredura x/y e respec-
tiva micrografia. (c) Estratégia de varredura a 45° e respectiva micrografia
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Figura 36 — Curvas de tracdo do Niso1Ti499 fabricado por FSL em 6 orientagoes (55).
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obteve-se melhora significativa no comportamento sob tragao, com oy = 700 MPa e €5 =
15,6%.

Direcéao de construcio

Figura 37 — Esquema para realizacdo de varredura do laser: (a) estratégia de varredura
de rotacao de faixas com largura de 4 mm e rotacao de hachura 6 = 67° ¢
(b) as respectivas amostras de NiTi em forma de ripas produzidas por FSL e
construidas em substrato de NiTi (adaptado de (56)).

A anisotropia também estd presente no processo DED. As microestruturas observa-
das nas alturas de 2,5 mm, 6,0 mm e 8,5 mm acima do substrato, de amostras ricas em Ni
produzidas in-situ por DED sdo apresentadas na Figura 38. A medida que a altura da
camada depositada aumenta, a microestrutura, particularmente a morfologia e a fracao
de area do precipitado NiyTi3, mudam. Por exemplo, no ponto de 2,5 mm, a fase NizTi
aparece globular, como mostrado na Figura 38c. A micrografia com aumento neste local
também revela um padrao de hachura cruzada do precipitado NisTiz em forma de agulha,
com um comprimento de 1,6 + 0,7 ym e uma fracao de area de 33%. Com o aumento
da altura de construgao, a fase globular de Ni3Ti nao é observada, como mostrado nas
Figura 38a e 38b, e a fragdo da area e o tamanho dos precipitados diminuem. Na altura
intermediaria de 6,0 mm, a fragdo da area do NiyTiz é de 32% e o comprimento é de
1,7 £ 0,7 pm. Perto do topo da construgao, 8,5 mm, os precipitados de Ni Tiz tém um

comprimento de 0,6 + 0,1 ym e uma fragao da area de 15% (66).

Na altura de 2 mm a fase austenita B2 prevalece, enquanto picos de difragao de
Raios X (radiagao de Cu-Ka) posicionados em 20 = 43,3° e 62,1° indicam a presenga da
fase NiyTiz (Figura 39). A uma altura de 8 mm, observa-se novamente a fase B2, com
outros picos de difracao de Raios X correspondentes a fase NiyTiz nos valores 26 de 37,7°,
43,3°, 62,1° e 84,4°. O pico em 26 de 43,3°, no entanto, pode ser indexado como Ni,Ti3 ou
Ni3Ti. As evidéncias morfol6ogicas e composicionais destacadas pelas analises em MEV e
EDS mostraram que a fase NizTi nao estava presente na altura de 8 mm, mas sim em 2
mm (66).
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(a) altura = 8,5 mm

(b) altura = 6,0 mm

(c) altura = 2,5 mm

Figura 38 — Micrografias obtida em MEV em diversas alturas a partir do substrato: (a)
8,5 mm, (b) 6 mm e (c) 2,5 mm (adaptado de (66)).
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Figura 39 — Analise de DRX realizada a uma altura de 2 mm e 8 mm acima do substrato
de uma amostra rica em Ni produzida por DED (adaptado de (66)).
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Em trabalho mais recente com pds de simples mistura equiatomica, uma grande
quantidade de fase B19’, martensita que se faz presente em intervalo de menor temperatura,
coexiste com a fase secundaria de NiTiy, com uma quantidade discernivel ainda menor de
fase B2, austenita, presente em temperaturas mais elevadas (Figura 40). Para ser mais
objetivo, a andlise de DRX por si s6 é ambigua, uma vez que os picos correspondentes as
fases NiTi (B19’) e NiTis se sobrepoem. Essa ambiguidade poderia ser esclarecida se a
analise de DRX fosse conduzida com ciclagem térmica, pois o aquecimento acima de Ag e

manutencao dos picos de difracdo destacariam que estes sao de NiTiy e nao de B19’ (18).

T
100 4 ® ® NiTi (819')
NiTi (B2)

- ® Ti,Ni

80 -
9\3
L9

60 -
=
=
£ 404 H
g
2
=
L 20 -

]
0

20(%)

Figura 40 — Padrao de DRX para a amostra de NiTi obtida por DED revelando a presenga
das fases B19’, B2 e NiTi, (adaptado de (18)).

No que se refere a avaliacdo do comportamento superelastico da liga NiTi produzida
por uma mistura de pés elementares equiatomica, observou-se que a recuperacao da
deformagao por compressao ocorre apds o descarregamento, com uma deformacgao residual
de -0,2% ap6s o descarregamento completo (Figura 41a). Portanto, a deformacao da
transformacao, que é a diferenca entre a deformacao maxima e o valor da deformagao apds

o descarregamento completo, foi de aproximadamente -3,1%.

Os contornos das deformagdes em microescala sao mostrados na Figura 41b. As
imagens de contorno 1 a 3 correspondem a resposta elastica, com deformacao em microescala
de aproximadamente 0,9% em 3. As imagens 57 (Figura 41b) estdo além do limite de
transformacao da austenita em martensita. A seta na imagem 5 aponta para uma regiao
de menor deformagao, com um valor semelhante ao mostrado no contorno da deformagao
elastica na imagem 3. A area de menor deformacao, localizada na parte inferior da regiao
de interesse, permanece proxima ao substrato, mesmo com mais carga. Na imagem b5,
linhas tracejadas envolvem areas difusas de maior magnitude de deformagao. As areas de
tensao circundadas nas imagens 5 a 7 ilustram que as areas difusas de alta tensdo estao

localizadas predominantemente longe do substrato (66).
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Figura 41 — Ensaio de compressao em liga NiTi: (a) Curva tensao-deformagao para amostra
extraida da direcao de construgao. As deformagdes medidas sdo axiais ao longo
da direcao de carregamento e paralelas & altura de construgao. (b) Medigoes
de deformagao de campo total para avaliar deformacoes localizadas in-situ
por correlagao digital de imagem (adaptado de (18)).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo foram apresentados os materiais e métodos para conducgao do
estudo em manufatura aditiva objeto da presente tese de doutorado. Em termos de
metodologia, foram adotados procedimentos quanto a processamentos dos materiais em
estudo (a mistura dos p6s elementares, e FSL nas distintas escalas exploradas) e suas
subsequentes caracterizagoes, tendo como base os resultados das caracterizacoes dos pés
elementares (Ti HDH e Ni de oxirredugao) adotados para o presente estudo. Em relagao ao
processamento de manufatura aditiva via fusao seletiva a laser, foram realizados estudos
em dois equipamentos distintos: um protétipo de FSL desenvolvido no IEAv e em maquina

de FSL comercial.

A pesquisa atribuida ao protétipo desenvolvido no IEAv possuiu o intuito de
explorar os seguintes pontos, a partir de duas misturas distintas dos p6s de Ni com o po

de Ti HDH mais grosseiro e mais fino:

» o efeito de baixa velocidades de varredura na producao de trilhas individuais;

e ¢ a interagao das trilhas individuais, parcialmente sobrepostas lado a lado, a cada

camada e entre camadas depositadas nos primeiros estagio do processamento.

Em equipamento FSL comercial o objetivo foi de explorar o efeito das faixas usuais
de velocidade de varredura, em pelo menos 2 ordens de grandezas superior as velocidades
dos testes adotados no prototipo. Desta forma, produzir pequenas pecas tridimensionais, de
formato cilindrico, com a mistura do p6é de Ni com o Ti HDH mais fino. Este processamento
foi confrontado diretamente aos resultados de Oliveira (17), que fez uso da mistura do
p6 de Ni com o Ti HDH mais grosseiro, e com outras referéncias que trabalharam na
producao do NiTi por FSL.

3.1 Materiais

Os pos elementares utilizados nesta pesquisa sao de elevada pureza, sendo o Ni
de oxirreducao fornecido pela JB Quimica, a qual cedeu a composicao quimica mostrada
na Tabela 1 através de ficha técnica enviada pdés-compra. Ja o p6d de Ti foi produzido
pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) de Sao Paulo, utilizando barras de titanio
ASTM-F67 grau 1 (Tabela 2) em um primeiro lote para produzir p6 hidretado-dehidretado
(HDH), a partir da moagem da barra hidretada e posterior dehidretacao do pé hidretado

moido.
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Tabela 1 — Composicao quimica do pé de Ni segundo fabricante.

Elementos | Quantidade (% em peso)
Carbono | 0,07
Niquel | 99,56

Conforme andlise por peneiramento, com 0,3% de perdas, conduzida por Teixeira
(33) o p6 de titanio apresentou uma distribuigdo granulométrica em que 37,66% se
encontrava na faixa > 150 pum, 46,87% entre 150 e 75 pm, 14,21% entre 75 ¢ 38 um e o
restante inferior a 38 um. Este material produzido foi nomeado como 1° lote de Ti (Ti-1),
sendo importante destacar que se trata do mesmo material de pesquisas conduzidas no
IME para desenvolvimento de ligas de NiTi por distintos processos de metalurgia do pé:

duas teses de doutorado (17, 33) e uma dissertagao de mestrado (67).

Tabela 2 — Composigao quimica do Ti ASTM-F67 grau 1 segundo fabricante, denominado
neste trabalho de Ti-1.

Elementos | Quantidade (% em peso)
Nitrogénio | 0,03 max.
Carbono | 0,08 max.
Hidrogénio | 0,015 max.
Ferro | 0,20 max.
Oxigénio | 0,18 max.
Titanio | Balanco

Para prosseguimento dos trabalhos, um segundo lote de Ti HDH foi produzido no
IPT, conforme o processo anterior, utilizando barras de titdnio ASTM-F67 grau 2, em
funcao de indisponibilidade no mercado do grau 1 para venda. A especificagdo normativa
em questao regulamenta a produgao do titanio puro para implantes cirtirgicos atendendo
a requisitos quimicos, mecanicos e metalirgicos destinados a fabricacdo de implantes
cirirgicos em quatro classes ou graus. A composicao quimica informada pelo fabricante
consta na Tabela 3. Observa-se que o Ti de grau 1 e grau 2 tém suas composi¢des muito

proximas, diferenciando-se apenas nos teores aceitaveis de ferro e oxigénio.

Nesta segunda producao do Ti HDH os pos foram peneirados e selecionados em
duas faixas granulométricas: < 45 um e entre 45 - 106 um. Optou-se para o presente estudo,
para FSL no equipamento comercial, pelo material de menor tamanho de particula a fim
de que o titanio tivesse tamanho proximo ao niquel. Assim como, o mesmo se apresentasse
dentro da faixa granulometria indicada para o processamento via FSL, que é abaixo de 50

pm. O material foi entdo nomeado por 2° lote de Ti (Ti-2).
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Tabela 3 — Composigao quimica do Ti ASTM-F67 grau 2 segundo fabricante, denominado
neste trabalho de Ti-2.

Elementos | Quantidade (% em peso)
Nitrogénio | 0,03 max.
Carbono | 0,08 max.
Hidrogénio | 0,015 max.
Ferro | 0,30 max.
Oxigénio | 0,25 max.
Titanio | Balanco

3.2 Processamento

O fluxo geral de trabalho seguiu a ordem prescrita no esquema representado de

forma simplificada na Figura 42.

Texturizacdo
do substrato
FSL em )
ol Trilhas
escala piloto individuais
. : Produgao da .
Pos elementares Simples 1 > o Recobrimento
3 3 3 1ga Ni-Ti em drea
de NieTi mistura
FSL em Crescimento
equipamento em volume
comercial

Figura 42 — Diagrama representativo do fluxo de trabalho desta tese.

3.2.1 Simples Mistura dos Pés Elementares

Em primeiro lugar, o uso da simples mistura de pds elementares niquel-titanio para
fabricacao por manufatura aditiva é motivado pela facilidade em se obter a quantidade
exigida para o processamento. Wang et al. (18) elaboraram um estudo comparativo de
fabricacao in-situ da liga NiTi a partir de pés em simples mistura envolvendo as técnicas
de manufatura por FSL, EBM e DED. Além disso, no ambito dos estudos preliminares
da proposta de tese (68) que resultou no estudo da presente tese de doutorado, também
foram conduzidos testes de processamento para mistura dos pos elementares via moagem

de alta energia.

Apesar de se ter alcancado resultados promissores em MA quanto a obtencao de
particulas de pds com microestrutura de aspecto lamelar do Ni e do Ti em baixo tempo de
moagem (25 min) e com rendimento superior ao estudo de Teixeira (33), o volume maximo

de pé produzido por batelada de processamento foi muito baixo (aproximadamente 15 g).
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Isto exigiria um nimero excessivo de ciclos para se atingir os volumes minimos para os
processamentos via FSL em escala piloto (100 g por camada processada) e no equipamento

comercial (superior a 1 kg), principalmente.

Desta forma, para a presente tese, na primeira parte deste trabalho foi utilizada
a mistura denominada por SM1, realizada no moinho planetario PM100 da Retsch. Foi
empregada rotacao de 350 rpm, em ciclos com mudanga de direcao a cada 5 min, até o
total de 1 h, sem uso de esferas ou mecanismos de colisdo entre particulas. Utilizou-se o Ni
de oxirredugao da JB Quimica e o primeiro lote de Ti produzido pelo IPT, denominado
neste trabalho de Ti-1.

Um segundo lote de simples mistura (SM2) foi preparado utilizando o moinho
de rolos do Laboratério de Materiais Ceramicos do IME. Nesta ocasiao, verificou-se na
literatura que esta modalidade de mistura impde sob o misturador majoritariamente a
forca gravitacional ao invés de forca centrifuga, fazendo com que os pos elementares se
misturem em cascata e contribuindo para maior dispersao e homogeneizagao (18). Foi
empregado o mesmo poé de niquel de oxirreducao e o titanio produzido no segundo lote
pelo IPT, denominado neste trabalho de Ti-2. Bimber et al. (66), ao estudar a anisotropia
microestrutural e superelasticidade nas ligas NiTi fabricadas por deposi¢ao com energia

direcionada, também se utilizou da mesma modalidade de mistura.

3.2.2 Fusao Seletiva a Laser (FSL) em Escala Piloto

Os primeiros processamentos deste estudo via FSL foram realizados em equipamento
em escala piloto desenvolvido pelos pesquisadores do Laboratério de Fotonica do IEAv.
Estes subdividiram-se em duas etapas de: (i) preparagao dos substrato via texturizagao da
superficie com auxilio de um laser; e (ii) a FSL propriamente dita com producao de trilhas

individuais, trilhas lado a lado com grau de sobreposicao e camadas sobre camadas.

3.2.2.1 Texturizacdo do Substrato - Producdo e Caracterizacdo

A tese de doutorado de Oliveira (17) foi pioneira no estudo do processamento da
liga NiTi por FSL no IME. Tal estudo encontrou dificuldades na etapa de espalhamento do
leito da mistura dos pds elementares sob o substrato ao utilizar a maquina de manufatura
aditiva Concept Laser Mlab Cusing 200 R. Oliveira (17) observou que quando a paleta
niveladora transpassava sobre o leito de pd, ocorria o espalhamento do leito e quase
nenhum po ficava na superficie da plataforma de construcao. Para contornar este problema,
procedeu-se a texturizagao do substrato com a incidéncia do préprio laser do equipamento

que proporcionou que o pd recobrisse superficie da plataforma formando o leito de po.

Os parametros empregados nesta ocasiao para os melhores resultados observados
envolveram (17): poténcia / velocidade de varredura de 125 W / 1263 mm/s e 150 W /
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1515 mm/s, espessura de camada de 30 pm e distancia entre trilhas de 110 pm, objetivando
densidades de energia de 30 J/mm?3. Tal processamento se deu com uso da mesma mistura
de pds elementares adotadas nas primeiras etapas de processamento via FSL da presente
tese (Ni de oxirredugao e Ti HDH, denominado Ti-1).

Ao se criticar os pardmetros adotados no processamento de Oliveira (17), princi-
palmente quanto a espessura de camada de p6 de 30 um com uso de p6é de Ti HDH em
que a maior fragdo de pos apresenta distribuicao granulométrica acima de 75 pum, este
também deve ter sido um dos motivos para a retencao de p6 apods a passagem da paleta
niveladora sobre a plataforma de construcao, além das condig¢oes reoldgicas desfavoraveis
que sdo caracteristicas da mistura destes pés irregulares. Tais configuracoes aproximam-se

ao padrao para fabricacao de ligas de titdnio em equipamentos comerciais.

Por outro lado, nao se encontrou na literatura influéncia da texturizagao do substrato
com a morfologia da trilha, sobretudo quando da utilizacao de pos irregulares de Ni e Ti.
Entretanto, esta é uma etapa que de fato é realizada na pratica, mas nao ha um estudo
sistematico sobre o assunto, uma vez que a superficie do substrato é utilizada somente na
ancoragem das primeiras camadas depositadas e logo descartada ao término da construcao

da peca.

Na presente tese de doutorado, no estudo da texturizacao do substrato foi usado
feixe laser Nd;YAG Q-switched. Experimentou-se o efeito de diferentes velocidades (500,
575, 650, 725 e 800 mm/s) aplicando-se poténcias efetivas de 10 e 15 W. Empregou-se o
mesmo substrato de titdnio comercialmente puro, com 5,08 mm (2") de didmetro ¢ 3 mm

de espessura, posteriormente utilizado na FSL em escala piloto.

As superficies texturizadas foram examinadas por rugosimetro 3D de interferome-
tria Optica Zygo NewView 7100, disponivel no Laboratorio de Biomateriais do IME. A
observacgao da morfologia por microscopia eletronica de varredura se deu no MEV FEG
Quanta 250 do Laboratério de Microscopia Eletronica (LME) do IME. Para a andlise por
MEV, foram utilizados os seguintes parametros: tensao de aceleracao de 25 keV, abertura
5, spot size 5,0 e distancia de trabalho de aproximadamente 10,8 mm no aumento de 80 X,

com uso do detector de elétrons secundarios.

3.2.2.2 Producao da liga Ni-Ti

O processamento por fusao seletiva a laser nesta tese seguiu dois direcionamentos

basicos utilizando-se de equipamentos distintos: em escala piloto e comercial.

Em um primeiro momento a manufatura se deu em escala piloto com uso de
equipamento prototipo desenvolvido pelos pesquisadores do IEAv, mais especificamente no
Laboratério de Desenvolvimento de Aplicacoes de Lasers e Optica (DedALO) vinculado a

Divisao de Fotonica (EFO), que é uma das institui¢oes participantes do projeto CAPES
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Pro-Defesa IV, sob coordenacao da Professora Andersan dos Santos Paula. Toda esta etapa
de processamento ocorreu sob supervisao e orientacao do professor Getulio de Vasconcelos,

vinculado ao IEAv e também participante do projeto e coorientador da presente tese.

Na fase posterior (descrita em detalhes em capitulo posterior), o processamento
ocorreu nas dependéncias da OmniTek em um sistema comercial de manufatura aditiva. O
equipamento foi comercializado e fabricado sob encomenda para o IME, o qual atualmente
encontra-se em fase de testes na fabrica da Omnitek para entrega nas instala¢oes do IME
em breve. Utilizou-se como ponto de partida os melhores resultados alcangados por Oliveira
(17), porém, com uso da mistura de pos elementares de Ni oxirredu¢do com Ti mais fino
(Ti-2) que o adotado por Oliveira (Ti-1) e na primeira fase do estudo da presente tese de

doutorado.

Logo, a descri¢ao dos procedimentos, seus resultados e discussdes obtidos em cada
etapa foram apresentados de forma separada: FSL em Escala Piloto e FSL em Equipamento

Comercial.

A dindmica de processamento via FSL em escala piloto deu-se nas seguintes etapas:

1. Nivelamento do substrato com paquimetro de altura;
2. Deposicao da camada de p6 em simples mistura de Ni-Ti;
3. Irradiacao em laser Yb:fibra da camada de p6 pré-depositada;

4. Material produzido.

Figura 43 — Etapas da FSL em escala piloto.

A distribuicao de p6 na plataforma e o seu nivelamento se deu de forma manual,
com auxilio de mecanismos desenvolvidos durante a tese de doutorado de Santos (69) e
fabricado no TEAv.

Na irradiacao, etapa 3, utilizou-se um equipamento laser Yh:fibra da marca IPG,

modelo YLR-2000S, com poténcia nominal de saida de 2,0 kW, diametro de feixe de 1 mm
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e operacao em modo continuo. A configuragiao do sistema é apresentada esquematicamente
na Figura 44. O direcionamento do jato de argbnio préximo a poga de fusdo ocasionou
espalhamento do pd. Dessa forma, optou-se em nao se utilizar uma atmosfera protetora

contra oxidacao do ar atmosférico.
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Figura 44 — Diagrama esquematico da etapa de irradiacao do laser Yb:fibra (70).

Em um primeiro momento, resolveu-se sensibilizar apenas apenas uma trilha em
uma primeira camada de p6 com diferentes poténcias (100, 150, 200, 250 e 300 W) lado a
lado e sem sobreposicao, até que fosse possivel obter um cordao longitudinal de aspecto
continuo. A espessura da camada de pé depositada foi de 400 + 50 um, permanecendo fixa
a velocidade de varredura do laser em 10 mm/s. Utilizou-se como plataforma de construgao
substrato de titdnio comercialmente puro (grau 2), com 50,8 mm (2") de didmetro e 3 mm
de espessura, cortado por eletroerosao a fio a partir de uma barra forjada de 50,8 mm de
diametro. Empregou-se a superficie do substrato como recebida do corte e texturizada em
dois patamares: nivel I (10 W e 500 mm/s) e nivel II (15 W e 500 mm/s). A escolha dos
niveis de texturizagao correspondem a condi¢ao de menor velocidade de varredura do laser

em cada faixa de poténcia empregada.

Tendo por base os melhores resultados em uma tnica trilha fundida a partir da

primeira camada de pé depositada, foram iniciados os processamentos para se ter na
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primeira camada trilhas fundidas lado a lado com grau de sobreposicao de 50% na sua
largura. E, por fim, iniciar o crescimento tridimensional com o crescimento de até 5 camadas
de produto fundido. Nas duas situagoes citadas, nao houve texturizacao da superficie do
substrato, tendo em vista que os resultados das trilhas individuais quanto a sua aderéncia
ao substrato, como também dilui¢ao, ndo se mostram distintos quanto do uso da superficie
do substrato como recebido, fruto do corte por eletroerosao, ou nas distintas condig¢oes de

texturizagao adotadas.

A primeira andlise dos resultados quanto as trilhas individuais produzidas no
equipamento de FSL em escala piloto se deram a partir dos calculos das estimativas de
densidade de energia aplicada aos processamentos de manufatura aditiva via FSL, com
base nos conceitos de densidade de energia linear, planar e volumétrica. Nao se considerou
interacoes entre os pos e o laser em funcao de determinadas propriedades propriedades

fisicas.

A densidade linear Dyjeq (J/mm) foi obtida pela razao entre poténcia P (W) e

velocidade de varredura do laser v (mm/s), dada pela Equacao 3.1.

P
Diinear = — 3.1
! ” (3.1)

Para a densidade de energia de area Dpjanar (J/ me) dividiu-se a poténcia pelo
produto da velocidade e espessura da camada de p6 e (mm) depositado no substrato,

expressa na Equacgao 3.2.

P
Dyianar = — 3.2
Pl v.e ( )

Ao considerar a densidade de energia no volume Dyopumetrica (J/mm?), a poténcia
foi dividida pelo produto entre velocidade de varredura do laser (mm/s), espessura da
camada de p6 (mm) e largura da trilha sensibilizada pelo laser [ (mm), conforme Equagao
3.3, medida por microscopia eletronica de varredura a partir da secao transversal da
amostra devidamente preparada, conforme descrito na se¢ao correspondente deste capitulo
de Materiais e Métodos. As medi¢oes foram realizadas em micrografias obtidas com
auxilio do detector de elétrons retroespalhados, instalado no MEV FEG do IME, para
facilitar a distincao entre o substrato e o depédsito pelo contraste de composicao quimica.
As dimensoes da trilha foram medidas para os dois niveis de texturizacao do substrato
analisados com auxilio do software Olympus LCmicro. Um outro fator considerado para
densidade volumétrica foi simular diferentes graus de sobreposi¢ao entre passes. Para tanto,

considerou-se redugoes de 10, 20 e 25% em relacao ao valor nominal da largura da trilha.

P

v.e.l

(3.3)

Dvolumetrica =
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3.2.3 Fus3o Seletiva a Laser (FSL) em Equipamento Comercial

A produgao em sistema de manufatura aditiva comercial se deu no equipamento de
fusao seletiva a laser OmniSint-160, produzido e comercializado pela OmniTek Tecnologia
LTDA, Sao Paulo - SP. Trata-se de uma maquina desenvolvida e construida por industria
nacional, e particularmente esta construida sob encomenda para futuramente ser instalada
nas dependéncias da Secao de Engenharia de Materiais (SE-8) do Instituto Militar de

Engenharia (IME). A imagem da Figura 45 identifica e descreve seus principais médulos.

................

Contéiner de pé
(hopper):

Compartimento ;
de pd metdlico.

Moédulo Laser:
Laser Yb:fibra de 300 W.

Software de fatiamento de
modelo 3D:
OmniSlicer.

Camara de impressao:
Ambiente  controlado
por gases inertes.

Figura 45 — Descri¢ao do equipamento de fusdo seletiva a laser OmniSint-160 (adaptado
de (71)).

Um dos diferenciais deste equipamento esta na forma em que o leito de p6 é formado
na plataforma de construgao. O contéiner de pés (hopper), com capacidade de até 40
kg, armazena e mantém o p6 metalico sob pressao de argonio. Para formagao do leito
de po, um fuso acionado por um motor elétrico libera o fluxo de pd para escoar através
da mangueira em direcao a plataforma. Desta forma foi possivel trabalhar com pés de
geometria irregular de dificil escoamento, como também, realizar sua liberacao controlada
em uma porc¢ao restrita da plataforma de construcao, requerendo uma quantidade menor
de p6 para o processamento. Na Figura 46 ¢ mostrado na indicagao da seta a pequena

faixa de leito de p6 formada.

O equipamento OmniSint-160 possui laser Yb: fibra de 300 W de poténcia méaxima

do tipo "cartola'(top-hat). O perfil de distribui¢ao gaussiano possui uma distribuigao de
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Figura 46 — Leito de p6 formado somente em uma pequena faixa da plataforma de cons-
trucao.

intensidade em forma de sino, a intensidade do feixe é maior no centro do feixe e diminui
gradualmente em direcao as bordas, e ¢ muito comum no processamento de materiais.
Ja a distribuicdo de intensidade do tipo top-hat apresenta-se de forma plana e uniforme
em toda a sua largura, ou seja, a intensidade de luz é a mesma em todas as regices do
feixe (72). Um feixe laser do tipo top-hat causa pouco espalhamento da poca de fusdo,

contribuindo para a maior qualidade no processamento por manufatura aditiva.

A construgao dos corpos de prova se deu em plataforma de titanio retificado e
aquecida a 140 °C. A atmosfera da cdmara foi mantida a um fluxo de argonio de 5 mbar
realizando-se purga em intervalo pré estabelecidos. O processo de manufatura iniciou
somente apds a atmosfera alcancar a concentracao abaixo de 2000 ppm de O,. O raspador
empregado, elemento responsavel distribuicao do p6 na plataforma, foi de borracha de
poliuretano, sendo de grande importancia que esta pega possua uma superficie usinada e
de baixa rugosidade, pois qualquer irregularidade nesta resultara em ma formagao do leito

de pé.

Em todos os testes e processamento utilizou-se a simples mistura (SM2) de niquel
de oxirredugao com o titdnio HDH (Ti-2). A massa total de SM2 disponivel para o trabalho
foi de aproximadamente 1,6 kg, por isso foi necessario realizar o reaproveitamento de po.
Antes do p6 ser colocado no hopper, o mesmo foi submetido a um peneiramento (100 e
75 pm) para desaglomeragao e secagem a vacuo com purga de ar seco por 1 h. Testes
preliminares mostraram que esta etapa é fundamental para permitir o escoamento da

simples mistura pelo sistema de deposicao de p6 da maquina.

Projetou-se inicialmente fabricar o maior niimero possivel de corpos de provas
cilindricos com 8 mm de didmetro em cada lote, tendo em vista a quantidade escassa de po
e a producao de multiplas amostras para uma mesma condigdo. Entretanto, testes iniciais

mostraram ser possivel a fabricacdo de apenas uma coluna de corpos de prova (CPs). O
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esquema da Figura 47 ilustra o posicionamento dos corpos de prova na plataforma de
construgao. A colocagdo de multiplas colunas de amostras (posigdes em cores vermelha na
Figura 47), em relacao ao sentido de formagao do leito de pd, ocasionou ma formagao do
leito de p6 que levou a falha de todo o processo produtivo. Assim, resolveu-se fabricar

apenas quatro CPs por batelada.

Plataforma de

construgao
Sentido do raspador
Corpos de
prova
Q __| Faixa de po
Q depositada

Figura 47 — Esquema de producao de corpos de prova na plataforma de construgao em
relacao ao sentido de atuagao do raspador.

A determinagdo dos pardmetros para a FSL levou em consideragao as configura-
¢Oes mais promissoras alcangadas na tese de doutorado de Oliveira (17), bem como, as
recomendacoes técnicas da equipe de desenvolvimento da OmniTek, que possuem vasta

experiéncia na producao de ligas de Ti utilizando a OmniSint-160.

Em todos os processamentos, foram adotadas as seguintes condi¢des comuns:
o Espessura de camada de pé igual a 30 pm;

» Espaco entre varredura de 6,0 pm;

o Varredura do laser em zig-zag, seguido de uma varredura de contorno circunferencial,

com rotacao de 67° a cada camada, conforme modelo esquematico da Figura 48.

A variagdo entre os lotes se deu na poténcia e velocidade de varredura do laser. No
primeiro lote de produgao (Lote 1) foram empregados os seguintes pares de poténcia e

velocidade nos CPs, conforme posicionados na Figura 47:

1. 120 W e 1263 mm/s;
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— Varredura de contorno
— Varredura em zig-zag na 12 camada
~—* Varredura em zig-zag na 22 camada

Figura 48 — Representacao esquematica das formas varredura do laser: zig-zag, de contorno
circunferencial e rotacao entre camadas.

2. 150 W e 1515 mm/s;
3. 120 W e 1500 mm/s;

4. 150 W e 1800 mm/s.

O segundo lote de produgao (Lote 2) teve a aplicacao de dois passes de laser em
cada camada. Um com menor energia, para iniciar a interacao e fusao entre as particulas,
e o segundo passe de maior poténcia para promover homogeneizacao da microestrutura e
uniformizagdo da camada. Este procedimento é denominado laser remelting (ou refusao a
laser), amplamente empregado nas pesquisas de Jean-Pierre Kruth (73). Este artificio foi
utilizado para aumentar a energia de fusdo sem promover o aumento de respingos da poca
de fusao. As condic¢oes de poténcia foram iguais nas quatro amostras: primeiro passe com
60 W e o segundo com 90 W. A variagdo do aporte energético se deu exclusivamente pela

velocidade de varredura do laser:

1. 800 mm/s;
2. 900 mm/s;
3. 1000 mm/s;

4. 1100 mm/s.
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O célculo de densidade de energia volumétrica foi feito com base na Equacao 3.3,
descrita em detalhes na segao correspondente a FSL em escala piloto (3.2.2.2). Os valores
da densidade de energia serviram para designar o c6digo de referéncia para as amostras
produzidas em equipamento comercial de FSL. Na Tabela 4 esta relacionado os principais
pardmetros de producdo ao coédigo atribuido ao corpo de prova. A amostra de 800 mm/s

do Lote 2 nao foi nomeada, pois sua construcao falhou ainda nas etapas inciais.

Tabela 4 — Atribuigao de cddigo as amostras produzidas por FSL em equipamento comercial
dos Lotes 1 e 2

Cédigo Lote Poténcia do laser (W) Velocidade de varredura do laser (mm/s)

44 J /mm3 1 120 1263
46 J /mm? 1 150 1515
52 J /mm? 1 120 1500
55 J /mm3 1 150 1800
30/45 J/mm?® 2 60/90 900
33/50 J/mm?® 2 60/90 1000
37/55 J/mm?® 2 60/90 1100

3.3 Caracterizacoes

Nesta secao sao apresentadas as técnicas e equipamentos utilizados para a caracte-

rizacao dos pés e dos produtos fabricados por FSL.

De modo a se caracterizar os pos elementares de Ni de oxirreducao e de Ti HDH
(Ti-1 e Ti-2), e suas respectivas misturas (SM1 e SM2), foram conduzidas as seguintes
investigacoes:

o Analise granulométrica do tamanho de particula;

 Anélise morfolégia por microscopia eletronica de varredura (MEV) em conjunto com

microanalise quimica elementar semiquantitativa por EDS;
« Estudo da reologia;

o Identificacdo das fases presentes por difracao de Raios X (DRX);

Os produtos obtidos na fusao seletiva a laser, em escala piloto e em equipamento

comercial, foram submetidos a:

« Observagao macroestrutural;

» Caracterizacao microestrutural por MEV em conjunto com microandlise quimica

elementar semiquantitativa por EDS;
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« Quantificacao da porosidade aparente, via software imageJ;

 Identificacao das fases presentes por DRX e pela difracao de elétrons retroespalhados

(EBSD) associada ao MEV, em condigoes de amostras selecionadas.

e Determinagao das propriedades mecanicas pelo ensaio de ultramicrodureza instru-

mentada, em condi¢des de amostras selecionadas.

3.3.1 Tamanho de particulas

A distribuicdo do tamanho de particula e seu aspecto geométrico foram medidas
com o instrumento Particle Insight da Vision Analytical (Figura 49), instalado no Instituto
de Pesquisas Tecnolégicas (IPT) de Sao Paulo / SP. Seu principio de funcionamento
baseia-se na aquisi¢do de imagens dindmicas, a partir de uma cadmera CCD (charge-coupled
device) de alta resolugao acoplada a um sistema éptico. Em geral, os métodos de andlise de
imagem podem oferecer maior resolucao sobre as demais técnicas através de medigoes fisicas
diretas, especialmente ao examinar matérias-primas com alta quantidade de particulas

irregulares (53).

Figura 49 — Condugao do ensaio no analisador de particulas Particle Insight.

Para a realizacdo do ensaio, uma pequena fracao do p6 foi diluida em adgua em um
béquer e mantida agitada a 800 rpm. O sistema de bombeamento mantém a suspensao em
circulacao no interior do analisador para leitura 6ptica das particulas. Por este método
foi possivel avaliar os pds elementares de Ni de oxirreducao, Ti HDH (Ti-1 e Ti-2) e as

simples misturas SM1 e SM2.

3.3.2 Reologia

Até o momento do desenvolvimento deste trabalho, ndao foram encontrados relatos

da utilizacao do reémetro FT4, instalado no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) de
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Sao Paulo / SP, para caracterizacao reolégica de pds de NiTi ou pés elementares de Ni e
Ti, tendo em vista a fabricacao por manufatura aditiva, destacando os resultados obtidos

relevantes para comunidade cientifica.

Foram analisados os pds de Ni de oxirredugao, Ti HDH (Ti-1 e Ti-2) e as simples
misturas SM1 e SM2 quanto ao seu comportamento reoldgico no Reémetro FT4 Freeman-
tech (Figura 50). Foram conduzidos os ensaios para mensurar o escoamento dindmico e o

cisalhamento dos pos.

Figura 50 — Condugao do ensaio no reémetro FT4 Freeman.

Para medicao das propriedades dinamicas foram adotados os seguintes procedimen-

tos:

1. Teste de estabilidade a 100 mm/s;

2. Ciclo de condicionamento para acomodagao dos poés;

3. Ciclo de ensaio, repetido por sete vezes;

4. Ciclos com taxa variavel de fluxo a 100, 70, 40 e 10 mm/s;

5. Ciclos de aeragao, variando a velocidade do ar de 0 a 10 mm/s.
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3.3.3 Macrografia

Os registro macrograficos foram conduzidos de duas formas distintas em funcao da

caracteristica geométrica da amostra a ser observada.

Um estereoscépio/microscopio digital portétil, com aumento méximo de 10 X, foi
empregado na visualizagao das trilhas depositadas lado a lado na etapa de FSL em escala
piloto. A natureza plana destes corpos de prova favoreceu o uso deste estereoscopio por

nao ser necessario variagoes significativas da distancia focal durante o registro fotografico.

Para os corpos de prova produzidos por FSL via equipamento comercial, mostrou-se
mais viavel o uso de camera digital, com zoom éptico de 2 X, em conjunto com uma régua
para calibragdo da barra de escala. Dado o aspecto tridimensional destas amostras, houve

a necessidade de uma caracterizagdo macroestrutural com maior profundidade de campo.

3.3.4 Preparacao metalografica

A preparacao da superficie foi necessaria para avaliacdo microestrutural, difragao
de Raios X e no ensaio de ultramicrodureza dos produtos obtidos por FSL. Para tanto,

houve a necessidade de se efetuar as seguintes etapas que foram desenvolvidas para a liga
NiTi por Teixeira (74) e Oliveira (17):

1. Corte com disco de diamantado em maquina de corte de precisdo, com velocidade

de 200-250 rpm, para amostras FSL em escala piloto;
2. Embutimento a quente com resina fenélica;
3. Lixamento mecanico com lixas d’aguas de 320 a 2000 mesh;

4. Polimento 1: 2 g de alumina 1 pm, 10 mL HyO5 30% e 100 mL dgua destilada

(solugao branca) em pano de alta dureza;

5. Polimento 2: 100 mL de lubrificante comercial rosa para polimento da materiais nao
ferrosos, 10 mL HyO4 30% (solugdo rosa) e aplicacao de pasta de diamante 3 pm no

pano de dureza média.

No que diz respeito a preparagao da amostra para andlise de EBSD/MEV, essa se
diferenciou da anterior em se preparar amostra sem embutimento, lixamento mecanico
com lixas d’dgua até 4000 mesh e por fim polimento eletrolitico com solugao de 20% é&cido
perclérico em alcool etilico PA com tensao de 15 V durante 15 s a temperatura ambiente

proxima a 20 °C.
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3.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A investigacao por microscopia eletronica de varredura foi conduzida em todas
as amostras, tanto em po quanto nos produtos da FSL, para observacao dos aspectos
microestruturais, identificagdo de fases por EBSD (estes somente para o melhor resultado
da FSL) e microandlise quimica elementar semiquantitativa por EDS no MEV FEG Quanta
250 da FEI instalado no Laboratério de Microscopia Eletrénica do IME.

A morfologia dos pés foi observada com o detector de elétrons secundarios (ETD-
SE), depositando-se o pé metélico sobre uma fita de carbono presa ao porta-amostra. Para
amostras produzidas por FSL, foi necessario realizar a preparacao metalografica. Foram
registradas micrografias em diversos aumentos com o detector de elétrons secundarios e
retroespalhados (BSED).

Os parametros para observacao por ETD-SE e BSED e realizagdo das anélises por
EDS foram: tensao de aceleracao de 20 kV, spot size de 5,0, abertura 5 e distancia de

trabalho aproximada de 10 mm.

Para identificagdo das fases formadas em amostra selecionada da FSL, com base no
melhor resultado obtido no equipamento comercial, associada a morfologia microestrutural
resultante foi feito uso do detector de difracao de elétrons retroespalhados (EBSD) instalado

no MEV com uso dos seguintes parametros, para os aumentos de 1000 e 2000 X:

o Tensao de aceleragao de 20 kV;

e Spot size 5,0;

o Abertura 3;

« Distancia da amostra ao detector de EBSD de 16 mm;
» Inclinacao do detector de EBSD entre 10,6 a 10,7°;
e Resolucao da camera do detector de 160x120;

o Numero de frame de coleta de 1;

o Numero minimo de bandas desejadas de 6;

o Tempo de exposi¢ao de 12 ms;

e Ganho de 96;

o Contraste de 0,1%.

As fases selecionadas para identificagao (Ti-«r, Ti-3, Ni, NiTi-B2, NiTi-R, NiTi-B19’,

NiTiy, NizTi e NiyTiz) tiveram seus parametros de redes definidos com base nas fichas
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cristalograficas contidas nos anexos da tese de doutorado de Oliveira (17). Exceto para
Ni3Tis de baixa temperatura (NizTis-L), no qual os calculos consideraram o trabalho de
Lang et al. (75).

3.3.6 Difracdo de Raios X

Anélises de difragao de Raios X foram conduzidas a fim de se proceder a identificacao
de fases nas amostras de pds elementares de Ni de oxirreducao, Ti HDH (Ti-1 e Ti-2), as
simples misturas SM1 e SM2, como também amostras massivas obtidas pela fusdo seletiva

a laser.

Para anélises do material em po, foi utilizado o difratémetro PANalytical, modelo
X’PERT PRO MRD, do laboratério de DRX do IME, com anodo de Co Ka, filtro de Fe,
tensdao do tubo de 40 kV, corrente de 40 mA, Theta/2Theta acoplado, passo de 0,050° e

varredura de 30 a 95°.

As amostras oriundas da FSL em equipamento comercial passaram por preparagao
metalografica e foram analisadas no difratdbmetro Malvern Panalytical Empyrean, no
laboratério de DRX do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). Selecionou-se
para a caracterizagao a condi¢do que mais se aproximou do trabalho de Oliveira (17) em
fungdo da densidade de energia (44 J/mm?), bem como, os pardmetros que evidenciaram
maior tendéncia de formagao da liga NiTi (30/45, 33/50 e 37/55 J/mm?). As seguintes
configuracoes foram aplicadas: anodo de Cu Ko com comprimento de onda de 1,540598 A,
tensao de 45 kV, corrente de 40 mA, passo de 0,0263° e varredura de 30 a 90°.

A indexacao dos picos se deu de forma manual através do confronto de fichas
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). Foram verificadas quanto a
existéncias das fases prevista no sistema Ni-Ti no equilibrio e fora do equilibrio (Ti « e
B, Ni, NiTi-B2, NiTi-R, NiTi-B19’, NiTi,, NizTi, NizTis de baixa temperatura e NiyTis),
como também aquelas formadas pela contaminacao de O e C (TiOg, TiyNiyO e TiC), com

base nas fichas cristalograficas contidas nos anexos da tese de doutorado de Oliveira (17).

Os resultados obtidos na andalise de EBSD para mapeamento de fases presentes na
amostra selecionadas como melhor resultado da FSL, contribuiram como critérios para
definicdo da indexacao dos picos de difragao por Raios X que se fizeram presentes nos
difratogramas. Tendo em vista que as fases de natureza intermetalicas possiveis de ocorrer
no sistema de ligas de Ni-Ti apresentam posi¢oes angulares de 2 6 de difragdo para os seus

respectivos planos muito préximas entre si.

3.3.7 Ultramicrodureza instrumentada

Os ensaios de ultramicrodureza ocorreram no mesmo grupo de amostras da FSL em

equipamento comercial selecionado para DRX: 44, 30/45, 33/50 e 37/55 J/mm?3. Selecionou-
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se para o ensaio a condi¢do que mais se aproximou do trabalho de Oliveira (17) em fungao
da densidade de energia (44 J/mm?), bem como, os parametros que evidenciaram maior
tendéncia de formacao da liga NiTi. As superficies ensaiadas foram as correspondentes ao
topo dos corpos de prova, ou seja, a se¢ao transversal, as quais passaram pela preparagao
metalografica descrita em secao anterior, concentrando as indentagoes na regiao central do

CP.

Foi utilizado o ultramicrodurémetro Shimadzu DUH-211S instalado no Instituto de
Ciéncias Exatas da Universidade Federal Fluminense (ICEx-UFF), Volta Redonda - RJ,
com penetrador piramidal Vickers com angulo de 136°. A partir de ensaios preliminares, a
carga de 100 gf (980,665 mN) foi a que produziu a indentagao de dimensdo mais adequada
para a medicao das diagonais. A velocidade de carregamento/descarregamento foi de 1,0
gf/s (70,0670 mN/s), que é a padrao execucao configurada no equipamento, sem tempo
de permanéncia na carga maxima. Realizou-se cinco indentagoes distribuidas de forma

aleatoria.

O ensaio de ultramicrodureza Vickers diferencia-se do ensaio convencional de dureza
Vickers, regido pela norma ASTM E92-23, pelo fato de todo o ciclo de carregamento e
descarregamento poder ser medido em termos de forca e deslocamento do penetrador, e
nao somente as dimensoes finais da indentacao. A partir desses dados é possivel gerar um
grafico e medir propriedades como a dureza dinamica elastoplastica e plastica, o médulo

de indentacao, entre outras.

A representacao béasica da curva gerada pelo ensaio de ultramicrodureza instru-
mentada, e os principais pontos medidos, sao mostrados na Figura 51. A mensuracao da
indentacao instrumentada, entre as diversas modalidades de testes disponiveis, compreende
um ciclo que engloba as fases de carga e descarga. Dentre os parametros fundamen-
tais, destacam-se a maxima profundidade de penetracao (hpsy), a carga maxima (Fpsy),
e a profundidade final apdés a descarga, designada como indentagao permanente (h,),
manifestando-se apds a completa retirada da carga. Considera-se também a profundidade
de contato (h.), que corresponde a distancia em que o penetrador esta de fato em contato
com a superficie de ensaio, e a profundidade do retorno eldstico (h;), obtido pela intersegao

da reta tangente a curva de descarregamento iniciada a partir da carga maxima.

Para a determinacdo da dureza Vickers convencional (HV), realiza-se o calculo
da carga maxima aplicada dividida pela area da superficie medida pelas diagonais da
indentacdo. A formula, utilizando-se a forca (F) em newtons e as medidas das diagonais da
indentagdo (d) em milimetros, aplica-se uma constante numérica de corregdo dimensional

mostrada na Equacao 3.4 (76).

F(N)

HV =0,1891 ———~
’ d?(mm)

(3.4)
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Figura 51 — Representacao da curva carga aplicada versus profundidade de indentacao de
um ensaio de ultramicrodureza instrumentada

A dureza dindmica elastoplastica Vickers (DHV-1), Equagao 3.5, associa a carga
maxima do ensaio a razao da profundidade maxima da indentacao h,,s, multiplicado pela
constante nuimerica relativa ao penetrador. Semelhantemente, a dureza dinamica plastica
Vickers (DHV-2) pode ser obtida em func¢ao de Fy,s, e da profundidade de indentagao

relacionada ao retorno elastico perfeito h, através da Equagao 3.6 (77).

F max
DHV — 1 = 3,8584- "% (3.5)

hméx

Fméx
h.2

DHV — 2 = 3,8584 (3.6)

De acordo com a norma ISO 14577-1 (Anexo A), também é possivel extrair o médulo
de elasticidade a partir da relagao entre a forga e profundidade durante a indentacao. O
modulo de indentagao (Ej ), graficamente, é dado pela inclinacdo da reta tangente da

Figura 51. Matematicamente, é expresso pela Equagao 3.7 (77).

1 1—v? 1—v
— = 3.7
B E. | E (3.7)

Onde:
Eit - Modulo de indentacao.
E, - Moédulo de elasticidade convertido baseado no contato da indentacao.
E; - Médulo de elasticidade do indentador.

v; - Coeficiente de Poisson do indentador.
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vs - Coeficiente de Poisson da amostra.

3.3.8 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O emprego da anélise térmica por DSC tem o intuito de verificar a ocorréncia das

transformacgoes martensiticas e reversas correlatas a liga NiTi.

Foi escolhida a amostra 37/55 J/mm? para o ensaio de analise térmica em funcio da
homogeneidade microestrutural alcancada por esta. Considera-se que, dentre os parametros
de FSL, foram feitos passes de varredura do laser em zig-zag em todo o corpo de prova,
seguido de uma varredura em todo contorno circunferencial (mostrado na Figura 48).
Entao, a amostra foi seccionada por corte de precisao com disco diamantado e dividida
em regiao de borda e regiao central, a fim de observar diferencas nas temperaturas de
transicao entre fases em cada regiao. A massa dessas regices foram aferidas na balanca
de precisao Marte AD 200, com resolucao de 0,001 g e capacidade maxima de 210 g no
laboratério de metalografia do IME. Obteve-se 48 e 19 mg a regidao de borda e central,

respectivamente.

Utilizou-se o calorimetro diferencial de varredura modelo DSC-60 da Shimadzu,
instalado no Laboratério de Biomateriais do IME. Estes foram os principais parametros

empregados:

o Atmosfera inerte de Ny com taxa de fluxo de 50 mL/min;
o (Cadinho de aluminio;

« Ciclo de temperatura inicial entre - 50 a 150 °C, seguido de um segundo ciclo de

confirmacao, como mostrado na Figura 52;
» Nitrogénio liquido como meio de resfriamento;
« Taxa de aquecimento/resfriamento de 10 °C/min;

o Taxa de aquisicao de dados igual 1 s
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Figura 52 — Grafico da variacao da temperatura em funcao do tempo para o ciclo de ensaio
de DSC
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, foram expostos os resultados e a discussao relevantes aos processa-
mentos e caracterizagoes executados de acordo com os objetivos especificos estabelecidos

para se alcancar o objetivo geral do presente estudo.

4.1 Pos elementares e suas misturas

Tendo como base os pds elementares objeto de estudo da presente tese, Ni de
oxirredugao e Ti HDH de duas faixas granulométricas (Ti-1 e Ti-2), e suas respectivas
misturas (Ni com Ti-1 e Ni com Ti-2), nesta segdo sdo apresentados os resultados e
discorrida a discussao com base nas analises conduzidas quanto a morfologia, tamanho de

particulas, reologia e caracteristicas estruturais destes.

4.1.1 Morfologia dos pds elementares

A morfologia dos pos elementares e em simples mistura foram representadas em
diversos aumentos por micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura nas
Figuras 53 a 58.

Verifica-se que o pé de niquel de oxirreducao produzido pela JB Quimica, represen-
tado pela Figura 53, é formado por particulas de simetria esférica com tendéncia a formar
aglomerados. Tal constatacao de comportamento também foi observada por Oliveira (17),
que fez uso do mesmo lote de p6 de Ni produzido pela JB Quimica e confirmou que este

apresenta comportamento ferromagnético.

As particulas de titdnio oriundas da hidretacao-dehidretacdo (HDH) produzidas no
primeiro lote, Figura 54, possuem aspecto facetado de geometria irregular e superficies
rugosas, que sao caracteristicas tipicas do processo. A literatura, em sua maioria, (53, 26,
38, 65) indica que seu aspecto irregular e rugoso torna-o inadequado para o emprego em
manufatura aditiva, por comprometer o escoamento do pé nos sistemas de alimentacao
tradicionais de AM. Contudo, o processo HDH possui custo significativamente menor se
comparado a atomizacao para producao de pds metalicos (65). Além disso, os resultados
obtidos por Oliveira (17), com uso da mesma mistura de pds elementares da presente tese,
Ni de oxirredugao e Ti HDH (Ti-1), mostraram-se muito promissores (17). O que justificou
a continuidade da pesquisa buscando otimizacao de parametros na FSL na presente tese

de doutorado.
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150 x |ETI E \ > LME-IME

Figura 53 — Aspecto morfolégico observado por MEV ETD-SE do p6 de Ni de oxirredugao
com aumento de: a)150 X e b) 4000 X.

u
LME-IME

Figura 54 — Aspecto morfolégico observado por MEV ETD-SE do p6 de Ti HDH produzido
no 1° lote (Ti-1) com aumento de: a)150 X e b) 4000 X.
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Observando a primeira simples mistura (SM1) na Figura 55, nota-se a diferenga de
tamanho e geometria entre o Ni de oxirreducao e o Ti HDH (Ti-1), fazendo que o pé de
niquel se deposite em uma fina camada sobre a particula maior de titdnio. Esta condigao
contribui para que, no processamento por FSL, ocorra as chamadas ilhas de regides ricas
em titanio, como observado por Oliveira (17), em funcao da interdifusdao incompleta entre

o niquel e o titanio oriundos dos particulas dos pdés elementares.

Figura 55 — Aspecto morfolégico observado por MEV ETD-SE da primeira simples mistura
(SM1) dos p6 de Ni e Ti HDH (Ti-1) com aumento de: a)150 X e b) 4000 X.

Na Figura 56 é mostrado o Ti HDH (Ti-2) produzido no segundo lote. O aspecto
facetado e irregular obtido na primeira producao se mantém. Contudo, a faixa granulomé-
trica inferior (< 45 pm) destinada para o presente trabalho, apds peneiramento de todo
lote produzido, resultou em uma aparente menor dispersao na distribuicao granulométrica

em faixa inferior a presente para o Ti HDH (Ti-1) do primeiro lote.

Na Figura 57 é vista a segunda simples mistura de pés elementares (SM2). Nesta
ocasiao, constata-se que o tamanho da particula Ti HDH (Ti-2) esteve proximo a dimensao
da maioria das particulas aglomeradas de Ni. Assim como o mapeamento por EDS/MEV
feito em 150 X mostra uma boa compatibilidade de dimensoes entre as particulas e
que ha aparente uniformidade na dispersao entre elas (Figura 58). Nivel semelhante de
homogeneidade também foi obtido no trabalho de Wang et al. (18) ao conseguir com

sucesso produzir a liga NiTi por diferentes processos de manufatura aditiva .
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Figura 56 — Aspecto morfoldogico observado por MEV ETD-SE do pé de Ti HDH produzido
no 2° lote (Ti-2) com aumento de: a)150 X e b) 4000 X.

Figura 57 — Aspecto morfologico observado por MEV ETD-SE da segunda simples mistura
(SM2) dos p6 de Ni e Ti HDH (Ti-2) com aumento de: a)150 X e b) 4000 X.
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Figura 58 — Mapeamento por EDS da segunda simples mistura (SM2) dos pé de Ni e Ti
HDH (Ti-2).

4.1.2 Analise do tamanho de particula

Os resultados das analises de distribui¢ao do tamanho de particula, circularidade e
razao de aspecto Feret foram distribuidos nas Tabelas 5, 6 e 7, respectivamente. Em técnicas
como a andlise dinamica de imagem os resultados sao relatados com base no volume. A
média do volume pode ser usada para melhor definir o ponto central da distribui¢ao. Neste

caso, ¢ o Dy 3, que pode ser entendido como o didmetro médio sobre o volume.

Verifica-se na Tabela 5 que o Ni apresentou D43 de 32,7 pm, enquanto o Ti-1
foi de 85,8 um. Esta observagao mostra que o niquel é significativamente menor que o
titanio produzido no primeiro lote, como observado por microscopia eletronica de varredura
(Figuras 53 e 54). Entretanto, Ti-2 apresentou Dy3 de 35,5 um, mostrando a eficacia
do procedimento de separacao dos pos em faixas granulométricas apds o processamento
HDH, no que diz respeito ao 2° lote produzido. Em trabalho anterior do préprio IPT, foi
produzido p6 da liga Ti;sNij3Zr por hidretacao-dehidretacao com menor tamanho de Dy s,
igual a 34,1 pum (65).

O D43 da simples mistura SM1 ficou em 55,5 um, sendo um valor intermedidrio
entre o Ni e o Ti-1. H4 uma diferenca significativa de tamanho entre o Ni e o T1-1. O
fato de resultado de SM1 convergir para média entre Ni e Ti-1 aponta para a falta de

necessidade de se repetir o ensaio para SM2, cuja diferenga de tamanho é menor.

A circularidade e a razao de aspecto Feret (Tabelas 6 e 7), em que valores mais

préximos de 1 significam estar mais semelhantes a uma esfera ideal, foram mais favoraveis
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ao Ni. Estes resultados confirmam a geometria irregular observada para o Ti HDH.

Tabela 5 — Distribui¢do do tamanho de particula (um) dos pds de Ni, 1° lote de Ti (Ti-1),
29 lote de Ti (Ti-2) e primeira simples mistura (SM1).

Ni Ti-1 Ti-2 SM1
D 32,7 85,8 35,5 55,5
Dy 8,8 23,3 18,2 12,4
Dso 2.1 36,5 35,0 22.4
Doy 59,4 58,4 53,1 37,5

Tabela 6 — Distribuicao da circularidade dos pés de Ni, 1° lote de Ti (Ti-1), 2° lote de Ti
(Ti-2) e primeira simples mistura (SM1).

Ni Ti-1 Ti-2 SM1
Média 0,609 0,568 0,577 0,575
Moda 0,619 0,569 0,606 0,606
Duo 0,446 0,400 0,419 0,410
Dso 0,613 0,566 0,579 0,578
Dgo 0,771 0,743 0,733 0,738

Tabela 7 — Distribuigao da razao de aspecto Feret dos pds de Ni, 1° lote de Ti (Ti-1), 2°
lote de Ti (Ti-2) e primeira simples mistura (SM1).

Ni Ti-1 T1-2 SM1
Média 1,388 1,433 1,436 1,418
Moda 1,145 1,338 1,225 1,145

Dy 1,039 1,091 1,125 1,006

Dso 1,343 1,378 1,373 1,350

Doo 1,772 1,853 1,822 1,840

4.1.3 Analise reologica

Até o momento da finalizacdo dos estudos da presente tese de doutorado, nao foram
encontrados relatos da utilizacao do reémetro FT4 para caracterizacao reoldgica dos pos
utilizados para produzir a liga de NiTi, seja na condicao elementar ou da liga, tendo em

vista a fabricacdo por manufatura aditiva.

A primeira parte do estudo de reologia dedicou-se aos pos de Ni de oxirreducao, ao
1° Lote de Ti HDH (Ti-1) e a simples mistura (SM1) desses pés. Estes resultados foram
apresentados de forma sistematica na forma de poster no Congresso Brasileiro de Ciéncia
e Engenharia de Materiais (CBECiMat) no ano de 2022.
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O segundo ensaio reoldgico foi restrito ao 2° Lote de Ti HDH (Ti-2), produzido

posteriormente, e peneirado em uma faixa granulométrica mais fina que Ti-1.

Desse modo, a apresentacao destes resultados neta se¢ao deu-se de forma sequencial,
em duas partes.

4.1.3.1 Ensaio dindmico

Na Figura 59 sao mostrados valores da energia de escoamento para sete ensaios
idénticos, intercalados com um ciclo de condicionamento, seguido do ensaio com taxa

variavel de fluxo. Na Tabela 8 também sao informados os principais parametros obtidos.
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Figura 59 — Medidas da energia de escoamento sob velocidades fixas e variaveis da lamina

para o Ni, Ti-1 e SM1.

Tabela 8 — Resultado das grandezas medidas no ensaio escoamento dindmico dos pds de
Ni, 1° lote de Ti (Ti-1) e primeira simples mistura (SM1).

Ni Ti-1 SM1
BFE (mJ) 365 (& 21,2) 543 (+ 12,9) 656 (+ 11,3)
SI 1,05 (& 0,0512) 1,02 (£ 0,0157) 1,05 (£ 0,0635)
FRI 2,05 (+ 0,00560) 1,18 (+ 0,0172) 1,55 (& 0,0309)
SE (mJ/g) 5,19 (& 0,217) 4,34 (% 0,115) 5,35 (& 0,0282)

CBD (g/mL) 2,17 (£ 0,0442) 1,72 (+ 0,00834) 2,6 (& 0,0274)

A boa repetibilidade dos sete ensaios iniciais indicam que todos os pds sdo estaveis.
Os valores do Indice de Estabilidade (SI) também se mantiveram dentro do esperado para
pds metdlicos (proximo a 1). Estes pds normalmente apresentam alta estabilidade devido

a sua resisténcia a fratura, baixa deformacdo e baixa umidade (65), (78) e (79).
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Dentre os trés pos avaliados, a simples mistura de Ni e de Ti HDH (SM1) apresentou
o maior valor de BFE (Energia Bésica de Fluxo), resultado provavelmente associado a
sua maior densidade aparente condicionada (CBD). De fato, o valor de BFE pode ser
fortemente influenciado pela forma que o pd se compacta e, por consequéncia, a sua
interpretacao direta deve ser evitada. Uma melhor interpretagdo destes valores poderia ser
feita através da sua normalizagao pela densidade (NBFE). Os valores recalculados sio:
168, 316 e 252 mJ.ml/g, respectivamente para os pés de Ni, Ti-1 e SM1. Sob este novo
ponto de vista, o pé Ti-1 apresenta a maior valor e o de Ni a menor energia de escoamento.
Maiores valores de NBFE estao normalmente associadas a uma maior dificuldade em
movimentar o p6 através de um fluxo forcado, caso de alimentadores de p6 do tipo parafuso
ou de impressoras 3D que utilizam deposicao forcada para a deposicao das camadas do po

(impressoras que utilizam recoater, por exemplo) (65).

Ja os valores de SE (Energia Especifica) foram maiores para a amostra do pé de
Ni, resultado associado, de forma geral, a uma coesdo moderada do pé (5<SE<10 mJ/g).
Usualmente, maiores valores de SE estao associados a uma maior coesao das particulas
dos pés e, por consequéncia, a uma maior resisténcia do pé6 ao fluxo gravitacional (o p6
pode nao fluir facilmente). Este resultado pode representar uma limitagdo para aplicagdes

em alimentadores de p6 por gravidade ou em sistemas de deposicao direta em impressoras
3D (65).

Os valores de FRI (Indice de Taxa de Fluxo) se mantiveram entre 1,5<FRI<3
para os trés pos avaliados. Tais valores sao tipicos para a maioria dos pds. Contudo, se
comparado aos demais, o p6 de Ni apresentou um maior valor de FRI. De forma geral,
maiores valores de FRI (maior sensibilidade do pé ao fluxo) estdo associados a uma maior
coesao das particulas dos pés. No caso do pé de Ni, tal resultado estd provavelmente

associado ao seu menor valor do tamanho médio de particulas.

Os valores de BFE no ensaio de aeragao (Figura 60 e Tabela 9) apresentados
pelos pés sao coerentes com os observados nos anteriores, maior BFE para SM1, seguido
respectivamente dos pés de Ti-1 e Ni. No caso de Ti-1, observa-se que nao foi atingido um
ponto de estabiliza¢ao de energia dentro das velocidades de gas Ny utilizadas (2<v<10
mm/s), resultado evidenciado pelo baixo NAS (neste caso préximo de 0,1). Neste sentido,
as avaliagoes da AE (Energia de Aeragdo) e da AR (Taxa de Aeracao) devem ser feitas com
ressalvas. J& no caso da simples mistura SM1 e do pé de Ni, foram observados a formagcao
de bolhas e, em determinados ensaios, o levantamento da coluna de pé (principalmente
ap6s os 4 mm/s de injecdo de gés). Neste sentido, as avaliagoes da AE e da AR também
devem ser feitas com ressalvas. Em nenhuma das condigoes investigadas foi observada a

completa fluidizagao dos pds (normalmente observada para AE<10mJ).

De forma geral, pode-se dizer que todos os pés apresentam uma moderada sensibili-

dade a passagem de gas (2<AR<20), sendo que o Ti apresentou o maior valor de AR (mais
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Figura 60 — Medidas da energia de escoamento sob diferentes velocidades de aeragdo para
Ni, Ti-1 e SM1.

Tabela 9 — Resultado das grandezas medidas no ensaio escoamento dinamico sob diferentes

velocidades de aeragdo dos p6s de Ni, 19 lote de Ti (Ti-1) e primeira simples
mistura (SM1).

Ni Ti-1 SM1

BFE (mJ) 288 (+ 8,49) 357 (+ 15,0) 529 (£ 25,0)
AE 42,5 (+ 1,55) 40,4 (& 2,09) 101 (+ 5,5)
AR 6,77 (& 0,118) 8,88 (& 0,801) 5,29 (& 0,578)

NAS (s/mm) 0,393 (& 0,00802) 0,128 (& 0,00964) 0,415 (< 0,0396)

sensivel). O menor valor de AE corrobora a maior sensibilidade do pé de Ti a passagem de
gas. Com base nestes resultados pode-se dizer que os pds de Ni e a mistura simples dos pos
de Ti e de Ni apresentam maior coesao que o p6é de Ti. O fato de nenhum dos pés atingir
a completa fluidizacao pode ser um ponto desfavoravel para a aplicacdo destes materiais
em sistemas onde o material é conduzido por um gas. Contudo, a interpretagdo destes

resultados pode apresentar um carater ambiguo, necessitando assim de investigacoes mais
aprofundadas.

O ensaio dindmico do 2° Lote de Ti HDH (Ti-2), de menor granulometria, realizado
posteriormente, apresentou curva da energia basica de escoamento (BFE) em menor
patamar em comparacao ao Ti-1, visto na Figura 61. A estabilizacao da curva de aeracao

do Ti-2 indica completa fluidificacdo (Figura 62), o que nao foi alcangado em Ti-1. Dessa
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forma, pode-se dizer ha indicios que o peneiramento e a separacao do p6 de Ti HDH em

uma faixa granulométrica menor tenha melhorado o comportamento reolégico do p6 de Ti

HDH.
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Figura 61 — Medidas da energia de escoamento sob velocidades fixas e variaveis da lamina
para o Ti-2.
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Figura 62 — Medidas da energia de escoamento sob diferentes velocidades de aeragao para
Ti-2.
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4.1.3.2 Célula de cisalhamento

Os valores obtidos na Figura 63 e Tabela 10 para a Coesao, dado em kPa, corroboram
as observacoes feitas através dos valores de SE com relagao a maior coesividade do po
de Ni (Ti-1 apresenta a menor coesdo). Os resultados de FF (Funcao de Fluxo) também
corroboram aos resultados, normalmente quanto menor é a FF (caso do p6 de Ni) maior
é a resisténcia do p6 ao fluxo gravitacional (o pé pode nao fluir facilmente). Os valores

tipicos para pdés com boa escoabilidade usualmente estao entre 4<FF<10.
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Figura 63 — Tensao cisalhante como funcao da tensdo normal nos pos de Ni, Ti-1 e SM1.
Tabela 10 — Resultado das grandezas medidas na célula de cisalhamento dos pds de Ni, 1°

lote de Ti (Ti-1) e primeira simples mistura (SM1), comparagao com dados
da literatura.

Ni  Til  SM1  Ti<45um (78)  Ti>45um (78)

Coesdo (kPa) 1,24 0,429 0,795 0,95 0,43
FF 3,59 9,81 5,29 9,1 10,0
ATF (°) 30,8 34,3 33,5 28,57 34,05

Em contrapartida, o p6 de Ni também apresenta o menor valor de AIF (Angulo de
Friccao Interna), o que indica que é mais facil levar este p6 de um estado estético para
um comportamento dinamico quando sob este é aplicada uma carga. Tais resultados estao
possivelmente associados a granulometria do pé de Ni e corroboram as observagoes feitas

através dos valores de NBFE.

Na Figura 64 é apresentado o ensaio de cisalhamento para Ti-2.
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Figura 64 — Tensao cisalhante como fungao da tensao normal nos pos de Ti-2.

Chikosha et al. (78) analisaram com o médulo de cisalhamento do redmetro FT4
pos irregulares de Ti, de aspecto morfolégico semelhante ao empregado neste trabalho,
produzido por processo patenteado pela empresa sul africana CSIR. Foram ensaiados pos
de fina granulometria (D < 45um) e de faixa granulométrica grosseira (45 < D < 180
pum). Seus resultados foram confrontados com os obtidos para o Ti-1 nesta pesquisa na
Tabela 10, na qual observa-se a correlagao entre eles quando se compara a mesma faixa

granulométrica (78).

4.1.4 Difracao de Raios X dos pés

As Figuras 65, 66, 67, 68 e 69 trazem os difratogramas e indexacao das fases
presentes, com seus respectivos planos de difracdo, em todos os pos empregados na

realizacao deste trabalho.

O difratograma do p6 de niquel de oxirredugao como recebido (Figura 65) corres-
ponde aos picos indexados na ficha JCPDS 88-2326. Assim como o primeiro lote de titanio
HDH (Ti-1) produzido pelo IPT de Sao Paulo, apenas picos relativos ao Ti, segundo
a ficha JCPDS 44-1294, foram encontrados (Figura 66). Nao foi encontrado indicios de
contamina¢ao na simples mistura formada por esses pés (SM1), que foi realizada no moinho
planetario Retsch PM100 do IME (Figura 67).
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Figura 65 — Difracao de Raios X do pé de Ni de oxirredugao.
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Figura 66 — Difragdo de Raios X do pé de Ti HDH (Ti-1).
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Figura 67 — Difracao de Raios X dos pés de Ni de oxirredugao e Ti-1 em simples mistura
(SM1).

Com o prosseguimento da pesquisa, foi necessario a producao de um segundo lote
de pé de titdnio HDH (Ti-2), com menor tamanho de particula e obtido a partir de uma
barra Ti grau 2. Os mesmos picos identificados para Ti-1 estdao presentes em Ti-2 (Figura
68. E o difratograma da Figura 69 mostra que a segunda simples mistura de pos de Ni

de oxirredugao e Ti-2 (SM2) as mesmas fases presentes em SM1, contendo somente pos

elementares de niquel e titanio.
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Figura 68 — Difracao de Raios X do p6 de Ti HDH (Ti-2).
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Figura 69 — Difracao de Raios X dos pés de Ni de oxirreducao e Ti-2 em simples mistura
(SM2).

Portanto, os resultados obtidos por difracdo de Raios X em conjunto com a analise
quimica semiquantitativa por espectroscopia de energia dispersiva de Raios X contribuem
para afirmar que mantém-se a pureza dos pos individuais recebidos para o estudo nas

misturas produzidas para fabricacao da liga NiTi por FSL.
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4.2 Fusdo Seletiva a Laser (FSL)

Tendo como base os objetivos especificos da presente tese em explorar aspectos
dos produtos obtidos na FSL em escala piloto e em equipamento comercial a partir do
uso da mistura de pés elementares de Ni de oxirreducao e de Ti HDH, para se produzir
uma liga de NiTi. Os resultados e a discussao discorrida apresentam-se em duas subsegoes
especificas abordando aspectos macro e microestruturais, como também da critica quanto
a homogeneidade composicional e microestrutural alcancada ou nao, dos produtos obtidos

por estas duas vertentes abordadas.

4.2.1 FSL em escala piloto

Os estudos deste processamento foram divididos em quatro categorias:

1. Texturizagao do substrato;
2. Trilhas individuais;
3. Recobrimento em area a partir de trilhas lado a lado e com sobreposi¢ao;

4. Crescimento em volume com o incremento em nimero de camadas do produto
fundido a partir do leito de p6 oriundo da mistura dos pds elementares de Ni e de

Ti irradiada pelo laser.

Os resultados estao apresentados na forma de macrografias, micrografias por
microscopia eletronica de varredura, microanalise quimica elementar por espectroscopia de
energia dispersiva de Raios X e interferometria éptica. Além disso, a maior profundidade

de campo alcancada no MEV propicia a observacao de detalhes morfolégicos superficiais.

4.2.1.1 Texturizacdo do substrato

Na Figura 70 é mostrado o aspecto geral do experimento conduzido a partir da
texturizacao da superficie do substrato de titdnio grau 2, oriunda do acabamento superficial
do corte por eletroerosao a fio, com a irradiacao do laser de Yh:fibra, com duas poténcias
e cinco velocidades de varredura. Uma pequena area foi sensibilizada alterando-se valores
de poténcia e velocidade de varredura, como mostrado. Observa-se visualmente que nao

houve grande variacao de textura alterando-se a velocidade, e sim, em relacao a poténcia.

O valores medidos de rugosidade podem ser expressos de duas formas: Ra e Rrys.
Ra (Roughness average) e Rrums (Root mean square roughness) sao parametros amplamente
utilizados na avaliacao da rugosidade de superficies em diversos campos de pesquisa e
aplicagdo. A principal diferenca entre esses parametros reside no fato de que Ra representa

a média aritmética das diferencas de altura entre picos e vales da superficie, enquanto
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Figura 70 — Substrato de Ti grau 2 com 2"de diametro em diversos niveis de texturizacao.

Rgrums € calculado como a raiz quadrada da média dos quadrados dessas diferencas de
altura. Enquanto Ra fornece uma medida da rugosidade média da superficie, Rrys leva
em conta as variagoes na altura dos picos e vales em uma escala mais fina. A escolha entre
esses dois parametros depende da finalidade da avaliagdo da rugosidade da superficie em

questao. Nesta pesquisa, ambos os parametros foram medidos.

O gréfico da Figura 71 mostra de forma compilada a rugosidade medida em cada
uma das dez condigdes de texturizacdo. Observa-se que a amostra com maior poténcia (15
W) e menor velocidade de varredura (500 mm/s) exibiu maior rugosidade, o que estéd de
acordo com o esperado. Além disso, as rugosidades resultantes das varreduras com 15 W
de poténcia foram consistentemente maiores, indicando que o aumento na poténcia foi um
fator mais significativo no aumento da rugosidade em comparacao com a diminui¢ao na

velocidade de varredura.

Para o estudo das trilhas individuais foram escolhidas duas condi¢oes denominadas
por: nivel I (10 W e 500 mm/s) e nivel II (15 W e 500 mm/s). Os resultados obtidos na
andlise de interferometria Optica deste grupo sdo mostrados na Figura 72. A modelagem
grafica em trés dimensoes traz uma boa representacao da diferenca de aspecto morfologico
entre as superficies texturizadas. A caracterizagao da superficie por microscopia eletronica
de varredura com uso do detector de elétrons secundario em baixo aumento é mostrada na
Figura 73. Observa-se uma diferenca na largura das trilhas formadas entre os parametros
de poténcia utilizados. As trilhas obtidas com 10 W de poténcia média exibem riscos
mais finos, enquanto as trilhas obtidas com o parametro de 15 W apresentam vales mais

espessos e mais proximos uns dos outros.
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Figura 71 — Valores de rugosidade Rrys em fungao da velocidade de varredura e poténcia
do laser.
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Figura 72 — Resultados fornecidos pelo rugosimetro 3D de interferometria 6ptica Zygo
NewView 7100.
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Figura 73 — Micrografia obtida por MEV em 80 X da superficie texturizada.

4.2.1.2 Trilhas individuais

Macro e micrografias foram mostradas das trilhas individuais em seu aspecto
longitudinal e transversal. Na Figura 74 estdao dispostas as trilhas depositadas em ordem
crescente de poténcia, 100 a 300 W, a partir de seu ponto inicial. Evidencia-se que o

crescimento lateral do depdsito esta diretamente proporcional ao incremento de poténcia.

Figura 74 — Macrografia das trilhas depositadas de 100 a 300 W.

A caracteriza¢ao micrografica em baixo aumento feita no MEV proporciona observar
detalhes da topografia da superficie das trilhas formadas pela irradiacao do leito da mistura
de pés elementares de Ni e de Ti, com uso do detector de elétrons secundarios, assim como,
ter informacoes da composi¢ao quimica superficial por EDS. Realizou-se uma composicao
de micrografias feitas em 50 X a fim de representar o cordao em sua totalidade, e na vista

em detalhe, mostrou-se o resultado da observagao com aumentos em 500 e 2000 X das
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regioes indicadas (Figura 75 a 79). E possivel identificar pela morfologia, em comparacao
com as micrografias apresentadas na Figura 53, a presenca de particulas de niquel que nao
fundiram aderidas a superficie do depdsito. Nas respectivas tabelas que se fazem presentes
nas Figuras 75 a 79, resultantes da anélise semiquantitativa de EDS (considerando somente
Ti, Ni e O) de microandlise pontual na superficie do substrato, destaca-se um alto teor de
oxigénio encontrado na superficie, o que ja se é esperado uma vez que o processamento

nao se deu em atmosfera protetora.

Em funcdo do comportamento apresentado, pode-se concluir pela opcao de baixas
poténcias para as etapas iniciais, que ¢ de ancoragem da construcao junto ao substrato,
em funcao da baixa diluicao e facil destacabilidade. Como também, poténcias elevadas

mostram-se adequadas para a constru¢ao em si por apresentar boa fusao e uniformidade.

10OV

Figura 75 — Aspecto micrografico, com baixo aumento e detalhes superficiais em maiores
aumentos, obtidos com detector de ETD-SE no MEV em conjunto com analise
EDS do aspecto longitudinal da trilha de 100 W.
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Figura 76 — Aspecto micrografico, com baixo aumento e detalhes superficiais em maiores
aumentos, obtidos com detector de ETD-SE no MEV em conjunto com analise
EDS do aspecto longitudinal da trilha de 150 W.

- 200WH

o | |
Ti 53,83
[o] 41,96
Ni 4,15

Figura 77 — Aspecto micrografico, com baixo aumento e detalhes superficiais em maiores
aumentos, obtidos com detector de ETD-SE no MEV em conjunto com anélise
EDS do aspecto longitudinal da trilha de 200 W.
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Figura 78 — Aspecto micrografico, com baixo aumento e detalhes superficiais em maiores
aumentos, obtidos com detector de ETD-SE no MEV em conjunto com analise
EDS do aspecto longitudinal da trilha de 250 W.

cps/eV

Figura 79 — Aspecto micrografico, com baixo aumento e detalhes superficiais em maiores
aumentos, obtidos com detector de ETD-SE no MEV em conjunto com analise
EDS do aspecto longitudinal da trilha de 300 W.



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 111

Na Figura 80 ¢ apresentada a caracterizacao microestrutural da trilha, em sua vista
transversal obtida pelo detector de elétrons retroespalhados, com aumentos de 100 e 5000
X. Verifica-se a evolugdo microestrutural em funcao da poténcia do laser. Observa-se a
que o aumento da homogeneizacao microestrutural ¢ diretamente proporcional a poténcia
do laser aplicada, bem como, o aumento do volume de material fundido. E possivel ver a
ocorréncia poros esféricos, tipicos de formacao gasosa no interior da poga de fusao, em
todas as condicoes, exceto em 100 W. E, em 300 W, tem-se trincas transversais indicadas

pela seta vermelha.

LT SRS 150 W 2000W! 250 W [ 300 W L

Figura 80 — Micrografia MEV-BSED do aspecto transversal das trilhas individuais de 100
a 300 W.

Um outro aspecto abordado dentro do estudo das trilhas individuais foi a variagao
da composicao quimica do depdsito em relagao a proporcao equiatomica entre o Ni e o Ti
da simples mistura. Uma questao fisica essencial que influencia a FSL é a vaporizagao de
metais, e tem havido muita controvérsia sobre a ocorréncia e influéncia da vaporizacao de

metais durante o processamento.

A vaporizacao de metais depende principalmente da temperatura da poga de fusao
e da atmosfera circundante, e influencia substancialmente a transferéncia de massa e
energia durante o processo. Problemas criticos de formagao, como desprendimento de p6,
plumas, respingos, falta de fusao e porosidade, estdo intimamente relacionados com a
vaporizacao (80). Assim, este trabalho investigou o fenémeno da vaporizacao metalica na
fabricacao liga Ni-Ti nas trilhas individuais nas poténcias de 100 a 300 W, com uso de

baixa velocidade de varredura (10 mm/s).

A partir das Figuras 81 a 85, é possivel observar a analise de mapeamento por
EDS realizada nas ligas de Ni-Ti fabricadas com poténcia do laser de 100 a 300 W. A
ferramenta de EDS em linha, aplicada ao longo da linha azul/vertical e representada pelo
grafico, mostra que a composicao global do depdsito se mantém constante até o ponto em
contato intimo com o substrato de Ti grau 2, mesmo na condi¢gao de maior energia. Dai,
infere-se nao haver diluigao significativa na regiao que delimita a superficie original do

substrato e parte inferior da zona fundida do depdsito e que o aumento do percentual de
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titanio da-se majoritariamente em funcao da vaporizacao do Ni.

A area eliptica com contorno em vermelho, destacada nos mapeamentos em area
nas Figuras 81 a 85, representa o ponto no qual foi conduzido as medidas de EDS pontual,
a cerca de % da superficie de cada depdsito obtido nas distintas poténcias, utilizada na
construgao do grafico da Figura 86. Tendo por objetivo eliminar ou diminuir a influéncia
do substrato quanto a incorporacao do Ti do substrato devido a diluicao da mistura dos

pos fundidos do depdésito.

100w

N 20 80 104
Map data 99
SE MAG: 150% HV: 20kV WD: 13.6mm

40 E‘O
Distancia (um)

Map data 99 200 pm Map data 99
SE MAG: 150x HV: 20KV WD: 13.6mm SE MAG: 150x HV: 20kV WD: 13.6mm

Figura 81 — Representacao da microanalise quimica elementar da se¢do transversal da
trilha de 100 W por EDS em mapa, area e linha.
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Figura 82 — Representacao da microanalise quimica elementar da se¢ao transversal da
trilha de 150 W por EDS em mapa, area e linha.

300 pm

200" W

N |
————T————
80 10¢

Map data 104
SE MAG: 100x HV: 20kV WD: 13.7mm -
20 4. 0
Distancia (pmi

Ti 64,76
Ni 35,24

R
Map data 104 300um  Map data 104
SE MAG: 100X HV: 20KV WD: 13.7mm 1 SE MAG: 100xHV: 20kV WD: 13.7mm

Figura 83 — Representacao da microanalise quimica elementar da se¢do transversal da
trilha de 200 W por EDS em mapa, area e linha.
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Figura 84 — Representacao da microanalise quimica elementar da se¢do transversal da
trilha de 250 W por EDS em mapa, area e linha.
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Figura 85 — Representacao da microanalise quimica elementar da se¢do transversal da
trilha de 300 W por EDS em mapa, area e linha.
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No gréfico da Figura 86 é mostrada a evolugao da redugao do teor de Ni com o
incremento da poténcia e, consequentemente, aumento do teor global de Ti. Zhao et al. (81)
também relataram o decaimento do niquel em fungao do aumento da densidade de energia
na fabricacao da liga NiTi pelo processo de FSL em outros equipamentos, mesmo com
uso de velocidade de varredura superiores a adotada no presente estudo em escala piloto.
Esse desequilibrio da composi¢ao induz a formagao da fase NiTiy no lugar do intermetalico

NiTi, que se da em uma estreita faixa de composicao equiatomica.
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Figura 86 — Alteragdes na composicao quimica da liga Ni-Ti em fungdo da poténcia do
laser, com base nos resultados da microanalise quimica elementar da se¢ao
transversal das distintas trilhas obtidas.

A temperatura de vaporizacdo do niquel (2913 °C) ¢ inferior & do titanio (3287
°C). A fus@o da mistura produz uma reagao exotérmica que perturba a poca de fusdo,
colaborando para a vaporizagao do Ni, sendo este mais volatil. Por isso, constitui-se um
desafio obter a liga Ni-Ti com a composigao desejada por fusao seletiva a laser (18, 81).
Assim, observa-se a ocorréncia de vaporizacao do niquel na fabricacao da liga Ni-Ti por
FSL no equipamento utilizado no estudo, mesmo em baixas poténcias do laser. A adogao
de baixa velocidade de varredura proporciona maior tempo de residéncia da poca de fusao
na temperatura maxima do ciclo de reparticao térmica, acarretando em maior influéncia

sobre a vaporizagao.

As principais variaveis na fabrica¢ao por FSL incluem: poténcia do laser, velocidade
de varredura, espago entre varreduras e espessura da camada de p6 depositada, além das
caracteristicas e propriedades do po irradiado. A densidade de energia volumétrica é o
parametro mais critico, e que se relaciona com o os demais, que afeta as propriedades
gerais das ligas de NiTi considerando as influéncias combinadas do laser e sua interagao
com o leito de po (82, 83).
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O efeito dos parametros de processamento difere-se entre pos pré-ligados de NiTi e
da mistura de pds elementares de Ni e de Ti com formacao in-situ da liga. Densidades
de energia elevadas podem acelerar o movimento térmico atémico entre o Ni e o Ti, o
que promove a reacdo completa em meio aos granulos dos pés dos distintos elementos. Se
a energia é alta o suficiente ocorre a fusao local e subsequente solidificagdo resultando
na cristalizacdo, o que leva a comportamentos de transicao de fase com ligagoes mais
fortes, como é caso do intermetalico NiTi nas ligas do sistema Ni-Ti. Logo, o aumento da
densidade de energia pode promover a transicao de fase entre B2 e B19’, em funcao da
obtengao de uma matriz de NiTi no produto da FSL (81).

Na Figura 87 é mostrado o aspecto da secao transversal das trilhas de Ni-Ti produ-
zidas em diferentes poténcias e texturizacdo do substrato. Aparentemente, a alteracdo na
rugosidade do substrato nao trouxe grandes alteracoes dimensionais ao material produzido.
Por outro lado, o incremento da poténcia do laser implicou em diminuigao da altura e

aumento da largura.

Texturizagao |

Texturizagio

Figura 87 — Aspecto transversal do material depositado em superficie texturizada obtido
por MEV-BSED.

Com a poténcia de 100 W o formato em gota prevaleceu para o depdsito solidificado.
A anélise de EDS feita ponto a ponto a partir da superficie, Figura 88, mostra uma baixa
diluigdo com o titanio do substrato ao longo do depdsito. O contrario foi visto em 300
W, em que o percentual de Ti se elevou rapidamente a partir da superficie do deposito
indicando maior interagdo com o substrato (Figura 89). Em ambos os casos, observa-se
nos pontos mais distantes do substrato (Figura 88 - pontos de 1 a 4, e Figura 89 — pontos
1 e 2) a composi¢ao préxima da equiatomica da liga de NiTi, principalmente para o mais

alto valor de poténcia do laser (Figura 89).
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Figura 83 — Anélise de EDS na secao transversal da amostra de texturizagao I com 100W:
Ponto 1 - topo do depésito e Ponto 6 - substrato.
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Figura 89 — Analise de EDS na secao transversal da amostra de texturizacdo I com 300W:
Ponto 1 - topo do depdsito e Ponto 3 - substrato.

Na Tabela 11 estao destacados os valores de densidade de energia linear (Diiyear),
calculada pela Equacgao 3.1, como sendo diretamente proporcional a variagao da poténcia

(P), uma vez que a velocidade de varredura do laser (v) é constante.

Tabela 11 — Densidade de energia linear (J/mm).

P (W) v (mm/s) Diinear (J/mm)
100 10 10
150 10 15
200 10 20
250 10 25
300 10 30

No gréafico da Figura 90 é mostrada a variacao da densidade de energia planar
em funcao da poténcia do laser obtida pela Equacao 3.2. A espessura da camada de p6

estimada foi em 400 pm, admitido-se uma variagao de +/— 50 pum desta espessura. As
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curvas vermelhas e amarelas mostram a extensao do efeito desta variacdao da espessura da
camada de pé na densidade de energia. A curva de maior densidade de energia relaciona-se
a uma menor camada de pd admissivel, e vice e versa. Também é possivel inferir pelo
grafico que o aumento da poténcia conduz ao incremento da dispersao na densidade de

energia.

== [} média
== [} min
D max

Densidade de energla planar (mm*2)

100 150 200 250 300
Poténcia (W)

Figura 90 — Densidade de energia planar (J/mm?).

Para o célculo de densidade de energia volumétrica foi necessario a determinacao
das dimensoes da trilha depositada na sua se¢ao transversal. As medigoes foram realizadas
no uso do MEV com auxilio detector de elétrons retroespalhados para facilitar a distingao
pelo contraste de composi¢ao quimica. Nas Figuras 91 e 92 sao apresentadas as densidades
de energia volumétrica para os niveis de texturizacao I e II, respectivamente, assim como a
simulagao de sobreposi¢ao de camadas em 10, 20 e 25%. A amostra de maior texturizagio
(nivel II) apresentou maior largura da trilha depositada, o que ja era esperado em fungao
do efeito de molhabilidade. O efeito deste fenomeno é visto nos gréaficos, em que a maior
largura da trilha considerada para II implica em menores niveis de densidade de energia

volumétrica.

A densidade de energia volumétrica encontrada nesse trabalho vai ao encontro do
relatado por diversos autores. Entretanto, a velocidade de varredura do laser (10 mm/s)
foi muito abaixo dos valores relatados na literatura, que é da ordem de 10% a 10> mm/s.
Tal discrepancia tende aumentar o tempo de manufatura. Por outro lado, a espessura
da camada de pé (400 pm) estd na faixa de 10 vezes maior dos valores encontrados na
literatura (84, 18, 46).
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Figura 91 — Densidade de energia volumétrica com texturizacio I (J/mm?).
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Figura 92 — Densidade de energia volumétrica com texturizagio I (J/mm?).

As micrografias obtidas pelo detector de elétrons retroespalhados no MEV foram
claras em mostrar que a diferenca de rugosidade no substrato nao altera significativamente
a morfologia do material depositado, mas contribui para molhabilidade. Porém, a textura
superficial influenciou nos valores de densidade de energia volumétrica. A espessura da
camada de p6 mais elevada que a média levou a se trabalhar com velocidades de varreduras
menores de forma a compensar a densidade de energia volumétrica com valores préximos

aos observados na literatura com maiores valores de velocidade de varredura (84, 18, 46).

4.2.1.3 Recobrimento em area

A partir deste experimento, foi possivel avaliar o espalhamento e continuidade da

poca de fusdao, bem como, o efeito de borda da poca na condi¢ao de 300 W de poténcia do
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laser. Nao foi avaliada a texturizacdo do substrato.

Na Figura 93 é mostrada, sob o aumento de 50 X, o comprimento longitudinal
total coberto pela drea irradiada. E possivel ver uma boa integridade do depésito formado,
ainda que com algumas trincas transversais nas regioes destacadas pelas setas vermelhas.
Nas ampliagoes em detalhe (com 300 e 2500 X) observa-se uma estrutura homogénea

dendritica de fusao, com auséncia de particulas dos elementares de Ni e Ti.

a*

Figura 93 — Aspecto transversal de MEV-BSED da FSL em area com 1 camada e 300 W
de poténcia do laser.

Na Figura 94 é mostrado o mapeamento feito por EDS na parte final do depésito,
em conjunto com a andlise de EDS em linha aplicado na porg¢ao superficial e outra que
vai em direcdo ao substrato. O mapeamento mostra uma distribui¢do aparentemente
homogénea entre Ni e Ti. Contudo, a andlise linear superficial revela que, apesar de

constante, a composicao quimica da regiao ¢é rica em titanio.
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Figura 94 — Anélise de EDS em mapa e em linha da FSL em area com 1 camada e 300 W
de poténcia do laser.

4214 Crescimento em volume

A partir das micrografias com aumento de 30 X obtidas por MEV com detector de
elétrons secundarios nas Figuras 95 e 96, verifica-se as diferencas morfolégicas inferidas
pelos dois tratamentos de texturizacido superficial nas trilhas depositadas. Observa-se
maior uniformidade da trilha, em todas as camadas, com a texturizagao nivel II (Figura
96.

Nas Figuras 97 e 98 estao retratados o efeito da sobreposicao de camadas em forma
de trilha, na poténcia de 300 W, a partir da anédlise em MEV por elétrons retroespalhados
com ampliagdo de 50 X, juntamente com as dimensoes obtidas para a construcao do grafico
da Figura 99. Verifica-se a ocorréncia de defeitos como descontinuidades, poros e trincas,

mas o incremento da massa depositada é evidente.

O grafico da Figura 99 mostra de forma compilada e quantitativa o resultado do
empilhamento de 1 a 5 camadas relativo a altura e largura do depésito formado. As curvas
em azul relacionam-se a texturizagao nivel I e as vermelhas correspondem ao nivel II. As
variagoes de largura (L) e altura (H) ndo sofreram alteragao significativa em razao do nivel
de texturizacao (I e IT). O incremento dimensional se deu de forma predominantemente
linear em fun¢do aumento do nimero de camadas, com excecao da quarta e quinta camada

de L-IIL
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| — 5 camadas
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Figura 95 — Aspecto longitudinal por MEV ETD-SE das trilhas depositadas com 1 a 5
camadas com 300 W e texturizacao nivel I.
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Il - 2 camadas

Il -1 camada

Figura 96 — Aspecto longitudinal por MEV ETD-SE das trilhas depositadas com 1 a 5
camadas com 300 W e texturizagao nivel II.

3 camadas

Figura 97 — Aspecto transversal de MEV-BSED das trilhas depositadas com 1 a 5 camadas
com 300 W e texturizacao nivel 1.
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Figura 98 — Aspecto transversal de MEV-BSED das trilhas depositadas com 1 a 5 camadas
com 300 W e texturizacao nivel II.
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Figura 99 — Dimensoes da trilha em funcao do ntimero de camadas depositadas.

O crescimento linear na altura das camadas sobrepostas e a composicao quimica
préoxima a equiatomica sao indicios que os parametros empregados estao adequados
a construcao de uma peca tridimensional e de uma liga de NiTi a partir da mistura

equiatomica de pés elementares de Ni e de Ti.
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4.2.2 FSL em equipamento comercial

Nesta se¢ao foram apresentados os resultados obtidos no processamento por fusao
seletiva a laser utilizando-se o equipamento de FSL comercial fabricado pela OmniTek, de
modelo denominado Omnisint-160. Os resultados estao divididos entre os dois lotes de
producao, que se diferenciam pela densidade de energia fornecida e nimero de varreduras

do laser em cada camada:

o Lote 1 - Apenas 1 varredura do laser sobre a camada de leito p6 depositada com
densidades de energia em 44, 46, 52 e 55 J/mm?;

o Lote 2 - Aplicacao de 2 varreduras do laser sobre a camada de leito de p6 depositada,
onde indica-se a primeira de menor densidade de energia seguida de uma varredura
de maior energia: 30/45, 33/50 e 37/55 J/mm?.

Nas Figuras 100 e 101 constam os registros fotograficos das amostras dos Lotes 1 e
2, respectivamente, apos a operacao de limpeza e retirada do p6 nao sensibilizado pelo
laser, com as pecas produzidas ainda fixadas a superficie da plataforma de construcao.
Todas as amostras soltaram-se facilmente com a mao ou com auxilio de uma espatula da
plataforma de construcao de titdnio, o que aponta para uma fraca uniao metaltargica do

corpo de prova construido com o substrato.

O corpo de prova de menor altura na Figura 100 é correspondente a 44 J/mm3. A
manufatura deste CP foi interrompida no meio do processo devido a distor¢oes da peca

sob o leito de pdé.

2 Omni'Tek |
_ ecnologia |

I —

Figura 100 — Fotografia das amostras do Lote 1 na plataforma de construgao.
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Na Figura 101 é possivel verificar a auséncia de um CP, que corresponde ao corpo

de prova em que foi aplicada a velocidade 800 mm/s. Este delaminou da plataforma de

construcao ainda na 15° camada e foi removido pelo raspador.

" b

o

Figura 101 — Fotografia das amostras do Lote 2 na plataforma de construgao.

4.2.2.1 Macrografias

No CP de 44 J/mm? (Figura 102), a partir da vista lateral, verifica-se a presenca
de uma trinca circunferencial evidenciando inicio de uma delaminacao. As observagoes
macrograficas da Figura 102 foram complementadas por micrografias obtidas via MEV
em baixo aumento com detector de elétrons secundarios e microanalise quimica elementar
por EDS das superficies. Na analise EDS em area destas superficies, em todos os corpos
de prova, foram encontrados apenas Ni e Ti, sem a presenca de outros elementos que
possam indicar contaminagao. Este mesmo aspecto morfolégico observado por ETD-SE
também foi visto nas demais amostras do Lote 1, bem como, resultados semelhantes na

microanalise quimica elementar das superficies.

Na Figura 103 sao sumarizados todos os corpos de prova do Lote 1 observados
macroscopicamente. A vista mais a esquerda corresponde ao topo, seguida da vista lateral e
da base, respectivamente, como indicado na Figura 102. O aspecto geral é compativel com
a rugosidade dos produtos fabricados por FSL, sem diferencas aparentes significativas. Nos
CPs de 46, 52 e 55 J/mm? nao foram vistas trincas radiais ou circunferenciais, distor¢oes

ou qualquer outra ma formacao.

De igual forma a vista macroscopica do Lote 2 ¢ mostrada na Figura 104. Observou-
se neste grupo que a rugosidade, principalmente no topo, foi menor que no Lote 1. Contudo,
a regido escurecida na vista da base de 33/50 e 37/50, assim como o chanfro na vista lateral
destas, é um indicativo de desprendimento do substrato. H4 também trincas circunferéncias

que se posicionam proximo a zona escurecida termicamente.
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Figura 102 — Macrografia 6ptica associada a micrografia obtida via MEV-SE de corpo de
prova de 44 J/mm? do Lote 1.

Trinca 10 mm LR

10 mm

Figura 103 — Macrografia de corpos de provas do Lote 1: 44, 46, 52 e 55 J/mm?3.
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Figura 104 — Macrografia de corpos de prova do Lote 2: 30/45, 33/50 e 37/55 J/mm?.

4.2.2.2 Porosidade aparente

Nas Figuras 105 e 106 sao apresentados os valores de porosidade aparente obtidos
por processamento digital de imagem com o software livre ImagelJ, a partir de micrografias
obtidas via MEV-BSED com 15 X de aumento.

As amostras do Lote 1 exibiram valores de porosidade muito superior ao Lote 2.
O aumento da densidade de energia nao implicou na diminuicdo da porosidade aparente
nas trés condigoes de maior aporte energético. Tal constatacao confirma o que foi visto
na pratica da FSL, em que o incremento direto da poténcia do laser leva ao aumento de

respingos e pertubacao da poca de fusao.
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O Lote 2 alcangou um nivel de porosidade significantemente menor que o Lote
1. Neste, o aumento da densidade de energia se deu pela diminuicao da velocidade de
varredura, e nao com o aumento de poténcia. Além disso, a incidéncia do aporte térmico
foi gradativa pela refusao a laser. Assim, a rota empregada na FSL do Lote 2 mostra-se
um caminho eficaz para alcancar uma maior densificacao na producao da liga NiTi a
partir de p6s elementares utilizando-se do equipamento OmniSint-160. Wang et al. (18),
em seu trabalho de FSL com pos elementares de Ni e Ti, obtiveram niveis de porosidade
semelhante ao empregar 40 J/mm?. Os autores apontaram que somente na faixa de 130

J/mm?3 foi obtido a produto com densificacdo préxima a 100%.

Pa = 28,16% Pa =17,89%

Pa =14,07% Pa = 16,18%

Figura 105 — Estimativa da porosidade aparente (Pa) do Lote 1: 44, 46, 52 e 55 J/mm?.
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Figura 106 — Estimativa da porosidade aparente (Pa) do Lote 2: 30/45, 33/50 e 37/55
J/mm?.

4.2.2.3 Aspecto microestrutural

No estudo da microestrutura, foram mostradas apenas micrografias obtidas via
MEV com detector de elétrons retroespalhados pela possibilidade de trazer consigo o
contraste de composi¢ao quimica. Nestas, tons mais escuros mostram regides ricas em
titanio e as mais claras sao mais ricas em niquel. Destarte, tonalidades intermediarias
associa-se a possivel formacao de camada de liga com os distintos intermetalicos previstos

no sistema Ni-Ti.

Na Figura 107 sao apresentados os aspectos microestruturais das amostras do Lote
1 com 44, 46, 52 e 55 J/mm? com 50 X, e no detalhe, 500 X de aumento. Observa-se
um nivel elevado de porosidade em todas, nao sendo possivel inferir que o aumento de
densidade de energia acarretou em um possivel aumento de densificagdo. As micrografias,
com destaque ao contraste composicional (visto no detalhe), mantiveram-se aparentemente
semelhante entre 44 e 55 J/mm?, ainda heterogéneo e com regioes ricas em Ti de tonalidade
cinza escura. Pela analise de EDS em linha apresentada na Figura 108, feita na condicao
de maior densidade de energia do Lote 1, mostra que ainda ha presenca de particula de
titanio elementar, ou seja, onde nao se deu a interdifusao total entre o Ti e o Ni vizinho

pela acao do laser nas condigoes adotadas.
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A4 ]/mm> 46 J/mm> 52/ J/mm> 55J/mm>

Figura 107 — Caracterizacao microestrutural por MEV-BSED do Lote 1 em 50 e 500 X
(detalhe).

55 J/mm?>
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Figura 108 — Microanélise quimica elementar por EDS em linha do corpo de prova de 55
J/mm?

O Lote 2, com o procedimento de refusao a laser, apresentou menor porosidade
e maior transformacao dos pds elementares de niquel e titdnio se comparado ao Lote 1,
como visto nas Figuras 109, 110 e 111. Pode-se concluir que a dupla passagem de laser com
densidades de energias mais baixas foram mais eficazes em produzir fusdo, densificagao e

homogeneizagao que adotar uma varredura tnica do laser com maior densidade de energia.

A condigao de melhor resultado encontrado no Lote 2, e em todo este trabalho, foi
com 37/55 J/mm?>. Pela Figura 111 é possivel verificar a inexisténcia de ilhas de titanio
puro. A andlise por EDS em linha apresentada na Figura 112 revela uma extensa regiao
com presenca de Ni e de Ti proxima a relagao de 1:1 de distribuicao atémica. Este trabalho
alcangou resultados semelhantes a Wang et al. (18), ao considerar a amostra de 40 J/mm?
produzida por estes autores. Entretanto, os autores seguiram a incrementar a densidade de

energia para 80 e 130 J/mm? e relataram melhora na homogeneizagao da microestrutura
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Figura 109 — Caracteriza¢ao microestrutural por MEV-BSED de CP do Lote 2 com 30/45
J/mm?: a) 50 X e b) 500 X.
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Figura 110 — Caracterizagdo microestrutural por MEV-BSED de CP do Lote 2 com 33/50
J/mm?: a) 50 X e b) 500 X.
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com surgimento de poros esféricos dado pelo aprisionamento de gases.

— 50 pm ——

Figura 111 — Caracterizagdo microestrutural por MEV-BSED de CP do Lote 2 com 37/55
J/mm3: a) 50 X e b) 500 X.

37'/55

Distancia (um)

Figura 112 — Microanalise quimica elementar por EDS em linha, conforme destaque na
micrografia do corpo de prova de 37/55 J/mm3

Chmielewska e colaboradores (85) formaram a liga NiTi a partir de pés elementares
esféricos por FSL utilizando até duas refusao a laser em cada camada. Na ocasiao foi
observado que a melhoria da homogeneizagao com o aumento do niimero de passes de

refusdo. Entretanto, nao foi possivel eliminar por completo a heterogeneidade composicional.
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4.2.2.4 Fases presentes e andlise das transicdes entre fases

Nas Figuras 113 e 114 estao dispostas as curvas obtidas na analise de DSC feita
no corpo de prova de 37/55 J/mm? de amostras extraidas das regioes de borda e central,
respectivamente. Verificou-se um comportamento um tanto distinto para as curvas de

aquecimento e resfriamento entre as regides de borda e central.
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Figura 113 — Curva de DSC da amostra 37/55 J/mm? na regiao de borda.

Considerando neste primeiro momento a amostra extraida da borda do corpo de
prova cilindrico 37/55 J/mm? (Figura 113), observa-se no resfriamento um primeiro pico
endotérmico de menor area com temperatura de pico proxima a 88 °C. Em uma faixa de
temperatura mais baixa, a partir de 50 °C, ha multiplos picos exotérmicos sobrepostos que
se estendem até a minima temperatura avaliada (-40 °C). Por outro lado, no aquecimento
observa-se um pico definido, porém alargado e nao simétrico, com temperatura de pico

proxima a 38 °C.

Primeiramente, quanto ao primeiro pico observado e nao identificado no resfriamento
de natureza endotérmica, algumas averiguacoes foram feitas fundamentando-se na literatura
para buscar constatar sua origem com base nas diferentes fases que se fazem presentes nos

sistema Ni-Ti e podem apresentar transformagcao de fase ou alotropica.

A primeira hipotese levantada foi para transformacao de fase que ocorre no preci-
pitado Ni3Tis formado em alta temperatura com estrutural tetragonal e, que em baixas
temperaturas (préximo a 100 °C), sofre uma transicdo de fase para uma estrutura ortorrdom-
bica, porém trata-se de uma transformacao adifusional (75, 86, 87). Por ser uma transigao

de natureza martensitica, o pico na analise de DSC deveria se mostrar exotérmico. Logo,
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exclui-se a possibilidade de ser a transicao entre as fases de alta para baixa temperatura

do precipitado NizTis.

A segunda possibilidade considerada foi a transicao de Ti-3 em Ti-a no resfriamento
de natureza difusional, porém, esta normalmente se d4 em temperatura mais elevadas.
Pelo diagrama de equilibrio do sistema Ni-Ti, visto na Figura 1, o Ni atuando como soluto
substitucional no solvente Ti decresce a temperatura de transformacao alotrépica do Ti-g
em Ti-a (a 882 °C) até a temperatura minima de 765 °C, onde se tem uma transformacao
eutetoide em que o Ti-f (com 4,5%at.Ni) se transformando em Ti-a (0,2%at.Ni) e NiTiy
(33%at.Ni). Assim, excluiu-se a possibilidade de ser a transi¢do de Ti-f em Ti-a em

conjunto ou ndo com precipitacado de NiTi, (3).

Com base no exposto e nas técnicas de andlise utilizadas na presente tese, faz-
se necessario o desenvolvimento de um estudo especifico com possivel outras andalises
experimentais, de preferéncia in-situ em temperatura, a fim de se caracterizar de forma
inequivoca o pico endotérmico observado na temperatura de pico proxima a 88 °C no

resfriamento.

Quanto aos picos exotérmicos sobrepostos no resfriamento e ao pico endotérmico
alargado e nao simétrico no aquecimento, a literatura reporta que a sobreposi¢ao de
picos é evidéncia de um material com uma matriz metalica de B2 com heterogeneidade
composicional. Estas alteracoes de composicao quimica sao devido a precipitagao de
intermetalicos do sistema Ni-Ti metaestaveis, ricos em Ni, coerente a semicoerente (NizTiy
e NizTis) que empobrecem em niquel as regides da matriz junto a sua interface e introduzem
tensoes residuais (23, 88). Com isto, a presenca de tensdes induz a transformagao em
duas etapas de B2—R e R—B19’ em intervalo de temperaturas distintas. Porém, a
variagao composicional de Ni na matriz faz com que, em funcao do teor de niquel local, as
transformagoes se deem a nivel micro em temperaturas diferentes em regides distintas e
vizinhas. Isto se traduz, na analise de DSC, em muiltiplos picos exotérmicos sobrepostos

em uma faixa extensa de temperatura.

Por outro lado no aquecimento, o resultado de uma microestrutura da matriz de B2
com esta heterogeneidade microestrutural gerada por esta precipitagao, pode evidenciar-
se na assimetria do pico endotérmico no aquecimento que retrata a sobreposi¢ao das
transformagoes B19’—R, R—B2 e B19’—B2. Braz Fernandes, Mahesh e Paula (89)
relatam este comportamento ao apresentarem o resultado de um estudo detalhado do uso
de diferentes métodos de analises térmicas e difracao de Raios X in-situ em ligas de NiTi
submetidas as distintas condi¢oes de processamento. Incluiu-se também casos em que estas
ligas revelam no DSC esta assimetria no seu pico endotérmico de transformagao reversa no
aquecimento e pelas técnicas de resistividade elétrica, dilatometria e difragao de Raios X
in-situ confirmando que de fato ocorre transformacoes sobrepostas em faixa temperatura
onde se tem B19—R, R—B2 e B19—B2.
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O corpo de prova correspondente a regiao central da amostra 37/55 J/mm? (Figura
114) apresentou picos endotérmicos e exotérmicos semelhantes aos obtidos para a parte
da borda (Figura 113). Nota-se, contudo, que os picos no aquecimento e no resfriamento
relativos as transformacoes do intermetalico NiTi equiatomico exibem-se de forma menos
pronunciadas. O que ¢ indicio de se ter distintas microestruturas entre a parte central e
borda, ou seja, uma fracao menor das fases B19’, R e B2 no centro em comparagao com
a borda. Nesta amostra, o pico nao identificado se deu na faixa de 110 °C. Isto pode se
explicado pelo fato de, além da primeira varredura com densidade de energia 37 J/mm?
e a segunda de 55 J/mm?, a regido da borda da sec¢do transversal de cada camada que
compoe o cilindro foi submetida a terceira varredura do laser para definir o acabamento da
superficie lateral do cilindro. Por conseguinte, cada ponto da regiao da borda foi fundida
e refundida duas vezes, o que deve ter favorecido a formacao de um maior volume do

intermetalico NiTi, associado as fases B2, R e B19’.
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Figura 114 — Curva de DSC da amostra 37/55 J/mm?® na regido central.

Ao se conduzir anélises de EBSD/MEV em amostra extraida do corpo de prova
de FSL 37/55 J/mm? nas regioes central e borda da segdo transversal deste, observou-se

distintos aspectos microestruturais quanto a distribuicao de fases presentes.

Nas Figuras 115 e 116 sao apresentados os mapas de fases e padrao de qualidade
obtidos com os resultados das anélises de EBSD/MEV da amostra 37/55 J/mm?, da regiao
de borda do corpo de prova, sob os aumentos de 1000 e 2000 X. Verifica-se a presenca
notavel da fase R, correspondente ao intermetalico NiTi, e o intermetalico rico em titanio
NiTis, bem como, a ocorréncia dos precipitados NizTi, NizTis-L (ortorrémbico) e NiyTis,

e fases referentes ao Ni e Ti elementares, este ultimo nas suas formas alotropicas a e 3.
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Pode-se inferir que a formacao da fase R, presente a temperatura ambiente, deve-se
as alteracoes composicionais na matriz de NiTi devida a multiplicidade de precipitados
presentes. Estes precipitados, em ordem de maior fragao percentual, sao: NiTiy, NigTis,
Ni Tiz e NizTi. A quantificacdo foi medida na microrregiao de analise em aumento de
1000x. Somado a isto, as tensoes residuais introduzidas em altas taxas de resfriamento,
tipicas da FSL, e pela precipitacdo de intermetélico coerente a semicoerente (NizTiy e
Ni;Tis) (23, 88). As fases detectadas na anélise de EBSD/MEV corroboram com inferéncia

feita quanto a sobreposicao de transformacoes revelada na analise de DSC, Figura 113.

SE: Micr. lﬁ'lage SE: Mirﬁr.- imags .
MAG: 1000xHV: 20kV WD: 20.1mm MAG: 1000x HV: JOKVIWD: 2

B NiTi - fase R B Ni
I NiTi-B2
B NiTi - B1Y’

SE: Pnase'Map
SE: Phase Map Px: 0.28 ym MapSize: 540 x 540
Px: 0.28 ym MapSize: 540 x 540 e,

SE: Phase Map SE: Phase Map % S
Px: 0.28 pm MapSize: 540 x 540 Px:0.28 pm MapSize: 540 % 540

Figura 115 — EBSD da regiao da borda com 1000 X de aumento da amostra 37/55 J/mm?:
a) microestrutura ETD-SE; b) mapa de indice de qualidade (setas indicam a
varredura do laser); ¢), d), e) e f) mapa de fases.
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SE: Micr. image
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SE: Pattern Quality+Phase Map
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Figura 116 — EBSD da regiao da borda com 2000 X de aumento da amostra 37/55 J/mm3:
a) microestrutura ETD-SE; b) mapa de indice de qualidade; c), d), e) e f)

mapa de fases.

Nos resultados de EBSD/MEV da regiao central (Figuras 117 e 118), percebeu-se

o inverso no mapa de fases para a distribuicao destas quando comparada analise da regiao

da borda. Observa-se que ha uma prevaléncia das fases precipitadas NizTi, NizTi-L e

NiyTis em detrimento das fases associada ao intermetalico NiTi equiatomico. A maior

ocorréncia de precipitados no meio do CP, sendo em maior quantidade que fases esperadas

de se observar em maior fracdo na matriz de uma liga NiTi, ou seja, B19’, R e B2, justifica

o comportamento diferenciado da curva de DSC desta regiao central analisada.
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Figura 117 — EBSD da regido central com 1000 X de aumento da amostra 37/55 J/mm?:
a) microestrutura ETD-SE; b) mapa de indice de qualidade; c), d), e) e f)
mapa de fases.
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Figura 118 — EBSD da regido central com 2000 X de aumento da amostra 37/55 J/mm3:
a) microestrutura ETD-SE; b) mapa de indice de qualidade; c), d), e) e f)
mapa de fases.

Na Tabela 12 esta relacionada a quantidade percentual de fases estimadas pela
quantificagao resultante do mapa de fases obtido a partir da medida de EBSD/MEV em
1000 X para as regioes de borda e central. Para o calculo foram extraidos os percentuais
relativos ao pixels nao indexados (zero solution), sendo 8,9% na borda e 47,1% no centro.
Ressalva-se que a quantificagdo mostrada reflete uma area pequena de todo o conjunto que
¢ a amostra e nao deve ser considerado como valores absolutos para volume macroscépico

do cilindro produzida por FSL.

Em suma, ainda se observa a presenca de Ni e Ti elementares dentre as fases
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Tabela 12 — Distribuicdo percentual normalizada das fases obtidas por EBSD em 1000 X

Fase Regidao da borda (%) Regiao central (%)
NiTi-R 71,50 8,10
NiTi-B2 2.71 1,72

NiTi-B19’ 1,95 22,00

NisTi 1,58 10,10
NisTis 2,17 20,10
Ni, Tis 1,80 17,20

NiTi, 14,60 2,48

Ni 1,83 8,49

Ti-a 1,16 8,97

Ti-8 0,78 0,74

identificadas nas anéalises de EBSD/MEV realizadas nas regioes central e de borda da
secao transversal do cilindro da FSL 37/55 (Figuras 115 e 116). Verifica-se a redugao
da fracdo destes com aumento do numero de varredura do laser nestas regioes (dupla
na regiao central, e tripla na regido da borda), conforme mostrado na Tabela 12. Além
disso, a dimensao das regides que se detectam estas fases é muito reduzida. Desse modo,
destaca-se o quanto foram melhores o resultados alcancados, com base nos parametros de
processo e uso do p6 mais fino de Ti HDH na mistura com o Ni de oxirreducao, frente aos

estudos prévios realizados no IME (17, 83).

Outro ponto observado que gera necessidade de elucidar é a detecgao, a principio
inesperada, do Ti-8. A fase § do titanio no sistema Ni-Ti é prevista de se ocorrer até
765 °C, quando se da a transformagao eutetoide para ligas ricas em Ti, no qual o Ti-3 se
transforma em Ti-a e NiTiy. Contudo, quando se observa a literatura voltada ao estudo de
metalurgia do pé de ligas de NiTi a partir da mistura de p6s elementares de Ni e Ti (90),
verifica-se que no processo de sinterizagdo em temperaturas proximas de 900 °C, quando o

Ti encontra-se na forma alotrépica 8 (CCC), a interdifusao com o Ni resulta na formacao

de N1T12

Em temperaturas proximas de 942 °C existe uma reagao eutética no sistema Ni-Ti
em que o Liquido se transforma em Ti-g e NiTi,. Ao se investigar a literatura de producao
de pegas de ligas de NiTi por fusao seletiva a laser, mesmo com uso de pé da liga de NiTi
(91), observa-se também a evidéncia de fase Ti-f8 a temperatura ambiente no produto da
FSL. Isto pode ser explicado pelas elevadas taxas de resfriamento que se fazem presentes
durante o processo de FSL, que provavelmente afetam a transformacgao eutetoide a partir
do Ti-f, resultando em uma fase [ retida pela transformacao eutetoide incompleta deste
Ti-f em Ti-a e NiTi,.

Na observagao do mapa de qualidade (Figura 115b), além dos contornos de graos,

nota-se as marcas da incidéncia do feixe laser em sua varredura em zig-zag indicadas pelas
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setas vermelhas. Guo et al. (92) caracterizaram a secao transversal da liga NiTi por EBSD,
ressaltando as juncoes na varredura do laser. Sendo essas regioes propicias a formagao de
menor tamanho de grao e de forma irregular, em funcao do comportamento complexo de

fluxo de calor nessa regiao durante a atuacgao do laser.

Na Figura 119 sao mostrados os difratogramas e os principais picos indexados para
as condigoes analisadas por DRX, sendo 44 J/mm? a condigdo que mais se aproximou
de Oliveira (17), e 30/45, 33/50 e 37/55 J/mm? os pardmetros de melhores resultados
desta tese. Verifica-se que as principais fases indexadas em 37/55 J/mm? (Figura 120) sdo
encontradas também em todas as amostras analisadas (Figura 119). De forma semelhante
a este trabalho, Chmielewska e colaboradores (85) ao empregar o procedimento de refusao
a laser, encontraram as seguintes fases: NiTi (B2), NiTi (B19”), NiTi,, NiyTiz e NizTi.
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Figura 119 — Difratograma e indexacao dos principais picos dos corpos de prova de 44,
30/45, 33/50 e 37/55 J/mm?3.
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A indexagao foi auxiliada pelos resultados da analise de EBSD/MEV (Figuras
115 e 116 e Tabela 12), visto que as ligas de NiTi tem muitas das suas fases de possivel
formacao, estavel e metaestavel, com ocorréncia de picos de difracdo em posi¢oes angulares
proximas a planos de outras fases. Chama-se atengao ao pico nao identificado, sinalizado

pela "X"em vermelho, na posigao angular de 33,566° (Figura 120).

Outro ponto que se observa ao comparar as 4 amostras da FSL analisadas por DRX,
sao picos associados a fases do intermetalico NiTi equiatomico (B2, R e B19’) tenderem
a ser menos intensos para as fases B2 e R com o decréscimo da densidade de energia da
segunda varredura, como também para o intermetalico NiTiy. Aparentemente observa-se

um incremento da intensidade para os picos de B19’.

Nao foram encontrados picos referentes a formacao de fases oxidas ou carbetos
(TiO,, TiyNis O e TiC), o que ja era esperado em funcao da elevado controle atmosférico
adotado na FSL em equipamento comercial. Identificou-se fases referentes a liga NiTi
equiatomica e dos precipitados, estando em linha com os resultados discutidos por DSC e
EBSD. Vale lembrar que a difragdo de Raios X ilumina um area maior da amostra, com

prevaléncia da area central.

4.2.2.5 Ultramicrodureza

Na Figura 121 sao apresentadas as curvas de carregamento e descarregamento
do ensaio de ultramicrodureza com aplicacao de carga maxima de 98,066 mN (100 gf)
para as 4 amostras selecionadas da FSL em equipamento comercial (44, 30/45, 33/50 e
37/55 J/mm?). De um modo geral, os aspectos das curvas mostrou-se semelhante nas 5
medidas realizadas, contidas em pontos da regiao central da amostra, uma vez que ha
dispersao significativa do posicionamento e andamento das curvas. O corpo de prova de 44
J/mm? apresentou maior variagio que os demais. Tal constatacio considera a dispersio
de posicionamento das 5 curvas, como também, a declividade das curvas de carregamento
e descarregamento, profundidade maxima de indentacao e profundidade de indentacao

permanente.

Na Figura 122 estao relacionados os resultados da dureza dinamica elastopléastica
(DHV-1) e da dureza dindmica plastica (DHV-2). Nota-se que numericamente os valores
médios de DHV-2 sdo superiores a DHV-1 em todos os grupos ensaiados, uma vez que na
determinacao da dureza dinamica elastoplastica considera-se a profundidade da indentacao
associada as deformacoes elastica e plastica. A profundidade maxima de indentacao
(hmax) utilizada para calculo de DHV-1, conforme Equagao 3.5, apresenta valor superior a
profundidade de indentagao relacionada ao retorno eldstico perfeito (h,) utilizada para
calculo de DHV-2, conforme Equagao 3.6. Isto faz com que o valor de DHV-2 seja superior
a DHV-1 para um mesmo ponto de medida no ensaio de ultramicrodureza instrumentada

em determinada amostra.
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Figura 121 — Curva de carga aplicada em funcao da profundidade de

Figura 122 — Resultados de dureza dinamica elastoplastica Vickers
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O grafico da Figura 123 traz os resultados da dureza convencional Vickers (HV) e do
moédulo de indentagao (Eit). Em primeiro momento, pode-se dizer que ndo houve diferenga
significativa de dureza Vickers para as amostras 30/45 e 33/50 J/mm? ao observar seus
valores médios, porém os resultados da amostra 33/50 J/mm? apresentam maior dispersio
que 30/45 e entre as demais (44 e 37/55 J/mm?). Além disso, o resultado de 44 J/mm?
apresenta em faixa intermediaria e o da amostra 37/55 J/mm?, inclusive observando a faixa
da dispersao dos resultados de ambas. Logo, ao observar somente o grupo das amostras
que receberam dupla incidéncia do laser, tem-se a tendéncia de decréscimo da dureza
com o aumento da densidade de energia, principalmente no que diz respeito as durezas
dindmicas DHV-1 e DHV-2 (Figura 122) em comparacao a dureza Vickers HV (Figura
123).
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4 EHV L
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Figura 123 — Resultados de dureza Vickers (HV) e médulo de indentagao (Eit)

A presenga de precipitados, principalmente o NizTi (1071 HV), incrementam a
dureza da matriz de NiTi, tendo a fase austenitica B2 na faixa de 275 HV e a martensita
B19’ valores de 112 HV de dureza respectivamente. A fase NiTi, apresenta dureza de 163
HV (93, 94). A literatura (95) reporta que a dureza e mdédulo de indentagao da fase R sdo
menores que da fase B2, apesar de apresentarem recuperacao elastica préoxima, quando da

avaliacdo das propriedades por ensaio de dureza instrumentada.

A menor dureza, em termos de HV, DHV-1 e DHV-2 e valores intermediarios com
menor dispersao do médulo da indentacao (Ey;), se comparada as demais amostras ensaiadas,
encontrada em 37/55 J/mm?, vai ao encontro da homogeneidade microestrutural vista
na Figura 111. 37/55 apresenta, aparentemente, maior fragao das fases do intermetéalico
equiatomico NiTi nesta condi¢ao (Figuras 115 a 119), da ocorréncia das transformagoes

martensiticas e de reversao previstas para ligas de NiTi (Figuras 113 e 115), ainda que
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haja indicios significativos da presenca dos intermetalicos nao equiatomicos ricos em Ni
(NizTiy, NizTis e NizTi), conforme Tabela 12.

O modulo de indentagao se relaciona com a rigidez elastica da regiao ensaiada, ou
seja, quanto menor o valor deste maior serda a capacidade de retorno elastico das fases
presentes. Assim como, maior serd a recuperagao da forma/reversao da transformagao de
fase no caso da existéncia de B2 ou R, ao serem submetidas a um esfor¢o mecanico sem
acao da movimentacao das discordancias. Apesar dos resultados de E;; estarem dentro da
mesma faixa para as 4 amostras da FSL avaliadas na presente tese, quando se observa
os resultados do ponto de vista da sua dispersao, quanto maior a poténcia aplicada no
passe de refusao (segunda varredura), menor esta dispersao. Destaca-se os valores de Ej

3 e préximo a 60-70

com magnitude préxima a 100 GPa, para a amostra 37/55 J/mm
GPa, para 33/55 J/mm?, estes se revelam muito préximos aos resultados observados por

Domashenkov et al. (95) ao analisarem as fases B2 e R respectivamente.

Akbarpour et al. (93), para uma liga composta majoritariamente por NiTi-B2
e Ni3Ti, com quantidade menores de NiTi-B19” e NiTi,, alcancou dureza de 750 HV,
semelhante a presente tese. Justifica-se desta forma os valores elevados das durezas nas

amostras de FSL analisadas e a menor dispersao dos resultados do médulo de indentagcao.

4.3 Consideracoes finais

A capacidade da liga NiTi exibir as propriedades funcionais, efeito memoria de forma
e superelasticidade, esta intrinsecamente relacionada a composi¢ao quimica, processamento
termomecanico e as fases formadas. Além disso, o préprio processamento por manufatura
aditiva de pds metdlicos, por muitas das vezes, exige tratamentos térmicos posteriores para
homogeneizagao microestrutural e alivio de tensoes. Tendo em vista os processamentos
empregados e os melhores resultados obtidos na presente tese, nao foi possivel a obtencao
e avaliacao do EMF e SE neste trabalho.

O tratamento térmico de pds-processamento para ligas NiTi com meméria de forma
consiste em solubiliza¢ao em alta temperatura (800 a 1050 °C), seguido de envelhecimento
em baixa temperatura (300 a 700 °C) para formacao de precipitados (96, 97). Em tra-
tamentos de solubilizacdo em pecas da liga NiTi produzidas tanto por FSL quanto por
DED, foram empregados 950 a 1050 °C por 5 a 10 h (98, 99). Hamilton e colaboradores
(97) chegaram a utilizar 950 °C por 24 h para produzir uma microestrutra austenitica B2

homogénea e uniforme, sem a presenca de graos colunares (97).
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5 CONCLUSAO

O objetivo geral estabelecido na presente tese de doutorado foi produzir uma liga
de NiTi pelo processo de manufatura aditiva por intermédio da técnica de fusao seletiva
a laser a partir de um leito de p6 proveniente da mistura de pds elementares de Ni de

oxirreducao e de Ti HDH. Assim, foi possivel destacar as conclusoes listadas a seguir.

Quanto aos aspectos morfologicos e reologicos dos pods, avaliados pelo redmetro
FT4, foi possivel confirmar a morfologia irregular do p6 de Ti HDH e constatar o dificil
escoamento dos pés elementares e em simples mistura estudados. Ressalta-se as dificuldades
em se trabalhar com a mistura proposta em equipamentos de FSL, tanto em escala piloto
quanto comercial. Desse modo, a adogao de pés com faixa granulométrica abaixo de 50
pm para produzir a mistura, o peneiramento prévio desta para eliminar aglomerados e
sua secagem em estufa se fazem necessarios antes do uso no sistema comercial testado.
Contudo, o uso desses pos irregulares, ainda constituem um desafio tecnoldgico para

diversos sistemas de manufatura aditiva via fusao seletiva a laser.

O estudo da texturizagao do substrato na FSL em escala piloto mostrou que, em
funcao do grau de rugosidade atingido, a geometria do depdsito é alterada em funcgao da
molhabilidade. Quanto maior a rugosidade, maior o crescimento lateral e menor a altura

do material fundido nas trilhas formadas ao longo das primeiras camadas.

O conjunto de parametros aplicados a FSL em escala piloto foi suficiente para
atingir a homogeneidade microestrutural. Porém, dada as condigoes atmosférica (ao ar)
e de densidade de energia atrelada a baixa velocidade de varredura, foi identificado o
fenémeno de vaporizagdo do niquel. Desta forma, este fenémeno, nos niveis verificados,
resultou em um desvio significativo da composi¢ao objetivada para se produzir uma liga
de NiTi com memoria de forma a partir da mistura equiatomica dos pos elementares de
Ni de oxirreducao e de Ti HDH.

Na FSL em equipamento comercial foi possivel formar o leito de p6 e produzir
pequenos cilindros sem texturizacao a partir da mistura proposta com uso do pé de Ti
HDH mais fino e Ni de oxirreducao. Entretanto, a execugao da FSL em diversos parametros
mostrou a necessidade de se ter uma melhor ancoragem do corpo de prova com a plataforma
de construgao a fim de se evitar o desprendimento do corpo de prova durante a FSL. Visto
que, durante a passagem do laser, o aporte térmico necessita fluir da amostra em direcao
ao substrato. Logo, o contato entre estes precisa estar bem estabelecido para que nao haja

empenamento, distor¢oes ou delaminacoes.

Considerando o conjunto de parametros empregados na FSL em equipamento

comercial, a amostra com 37/55 J/mm3 alcangou os melhores resultados. Verificou-se que
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a escolha pela refusdo a laser por camada foi mais eficaz para a fusao e interdifusao dos
elementos que compuseram a mistura dos pés elementares a ponto de se formar a fase
intermetalica equiatémica NiTi, mesmo que em conjunto de uma significativa fracao dos
demais intermetalicos (NizTis, NigTis, NizTi e NiTiy).

A constatacao das fases formadas foi possivel pela andlise de DSC, em seus picos
exotérmico e endotérmicos, associados as transformagoes martensiticas (B2—B19’ e/ou
B2—R—B19’) e reversas (B19’—B2 e¢/ou B19’—R—B2), necessaria a estas ligas
com memoria de forma. Além disso, as andlises de EBSD/MEV e DRX mostraram a
prevaléncia, a temperatura ambiente, da fase R (correspondente ao intermetalico NiTi) em
comparacao as fases B19” e B2 e aos percentuais elevados dos intermetélicos ricos em Ni
para justificar os valores elevados das durezas (HV, DHV-1 e DHV-2), obtidas nos ensaios

de ultramicrodureza instrumentada.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURQS

Utilizar particulas ainda menores de Ti HDH juntamente com Ni de oxirreducao
em simples mistura, como também, processar esta mistura via mechanical alloying para
produzir particulas com microestrutura lamelar intercaladas por regides de Ni e de Ti,
buscando a possibilidade de produzir particulas arredondadas. Monitorar a preparacao
dos pés por meio do tamanho de particula, morfologia e propriedades reoldgicas com o

reometro F'T4, ou equipamento similar seguindo o mesmo principio de funcionamento.

Realizar uma severa texturizagao plataforma de construcao na FSL em equipamento
comercial, para que seja possivel empregar maiores densidades de energia sem a ocorréncia
de defeitos.

Prosseguir com os estudos de dupla irradiacao do laser, no sentido de aumentar
a densidade de energia com aumento de poténcia, e nao com diminuicao da velocidade.
Velocidades mais lentas deixam a poca de fusdo ativa por mais tempo, podendo favorecer

a vaporizar do niquel, e ha maior necessidade de escoamento do fluxo térmico.

Realizacao de tratamento térmicos posteriores a FSL visando a homogeneizacao
composicional e microestrutural. Assim, alcancar a viabilidade para conducao de trata-
mentos térmicos finais que visem a funcionalizacao das ligas por meio da superelasticidade
ou efeito memoria de forma. Os tratamentos para a funcionalizagdo podem ser compostos

por solubilizacao seguida de envelhecimento ou envelhecimento direto.

Produzir corpos de prova de tragao e compressao para levantamentos das proprieda-
des mecanicas e também dos ciclos mecanicos, necessarios para averiguagao da ocorréncia
da superelasticidade, ou termomecanicos, necessarios para averiguagao da ocorréncia do

efeito memoria de forma.
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