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Resumo

O objetivo do trabalho é estudar a viabilidade da realizacdo do tratamento superficial via
implantacao ibnica por imersdo em plasma (3IP) de nitrogénio de chapas de niébio soldadas
previamente com feixe de laser, para formagédo de camadas de nitretos sobre superficie do
material base, zona termicamente afetada (ZTA) e do corddo de solda. Os resultados
obtidos sdo discutidos levando-se em consideracdo a influéncia do tratamento nas
alteracbes apresentadas pelo material tratado. Os resultados mostram uma significativa
alteracdo na superficie do material, em termos de composi¢cdo quimica, evidenciando a
formacdo de nitretos de nidbio sobre esta superficie. Em geral, os nitretos de materiais
refratarios apresentam propriedades desejaveis para aplicagdes que envolvem temperatura
elevadas de trabalho como: estabilidade térmica, elevado ponto de fuséo, boa resisténcia a
oxidagéo; além de apresentarem elevada dureza e baixas taxas de desgaste e corrosdo. Em
virtude do aquecimento do substrato, durante o tratamento, observam-se mudancas
microestruturais no material tratado. Tais alteragdes microestruturais, nas diferentes regides
analisadas, mostram-se benéficas na homogeneidade dos valores de dureza apresentados,
especialmente na regido do cordédo de solda e material de base. A reducéo da disperséo dos
valores de dureza entre o cordao de solda, a zona termicamente afetada (ZAC) e o material
de base podem minimizar a presenca de regides com concentracfes de tensoes,
melhorando a resisténcia mecanica do material quando submetidos a esforcos mecéanicos,
como tracéo uniaxial.
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SUPERFICIAL AND MICROSTRUCTURAL EVALUATION OF NIOBIUM WELD BEADS
TREATED BY PLASMA BASED ION IMPLANTATION

Abstract

The present work evaluates the influence of surface treatment on niobium sheet by nitrogen
plasma bases ion implantation (PBII), previously welded using laser beam technology. The
results have shown a significant change in the material surface after the PBII treatment with the
formation of niobium nitrides on the material surface. In general, nitrides of refractory materials
present properties, such as: thermal stability, high melting point, good oxidation resistance, high
hardness, and low wear and corrosion rates, desirable to applications concerning high operating
temperature. Due to the heating of the substrate during thermal treatment are observed
microstructural changes in the material bulk. The microstructural changes observed in the bead
weld, heat affected zone (HAZ) and base material cause homogenization of hardness values in
these regions. This aspect can minimize the formation of local stress, improving the material
mechanical strength when it is subjected to mechanical solicitation, such as tensile uniaxial tests.
Keywords: Niobium; PBII; Niobium nitrides; Laser welding.
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1 INTRODUGAO

O nidbio (Nb) € um metal refratario com aplicacfes nos setores de misseis, motores
aeronauticos e aeronaves, especialmente devido as suas propriedades como: alta
condutividade elétrica, boa resisténcia a corrosdo, maleabilidade e alta dureza [1],
estudos tém sido realizados visando o aperfeicoamento de suas caracteristicas e
sua utilizacdo em diferentes areas [2]. O Brasil detém praticamente o monopdélio de
nidbio (Nb), 98%, um metal cujas jazidas encontram-se em maior concentracdo no
estado de Minas Gerais [3].

No setor aeroespacial, o nidbio vem despertando um grande interesse,
especialmente devido a sua temperatura de fuséo elevada, 2468°C, que possibilita
seu emprego em aplicacbes envolvendo componentes de motores-foguetes [4]. O
Laboratério de Combustédo e Propulséo do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(LCP/INPE), por exemplo, tem utilizado o niébio puro para fabricacdo de tubeiras de
motores-foguetes de multiplos estagios, no estudo do desempenho e analises
térmicas de propulsores bipropolentes [5]. A utilizacdo do niébio puro, entretanto,
ainda é pouco explorada pelo setor aeroespacial nacional.

Um dos aspectos relevantes no processamento de metais refratarios € sua
acentuada reacao ao oxigénio, especialmente em temperaturas elevadas — aspecto
intrinseco ao fendmeno de combustdo presente em motores-foguetes. E o caso do
Nb, onde a reacdo com o ambiente inicia-se em temperaturas proximas a 200°C [6].
Tal aspecto pode degradar suas propriedades mecanicas, comprometendo seu
desempenho nestas aplicacoes.

Além disso, a oxidacao influéncia negativamente nos diferentes processos de juncéo
deste material: soldagem a arco, a soldagem por feixe de elétrons, a soldagem por
resisténcia, a soldagem por pressado, a soldagem ultrassénica, a soldagem por
friccdo, brasagem [6] e também na soldagem a laser; tanto pela formacdo de
defeitos na regido de jungédo como na perda de propriedades mecanicas existentes
no material de base.

Dessa maneira, a pureza e o método de fabricacao de qualquer metal refratario sao
duas caracteristicas importantes na qualidade da solda [6]. A utilizacdo da tecnologia
laser no processo de unido de metais e ligas apresenta-se de modo interessante,
devido a suas caracteristicas Unicas de versatilidade, confiabilidade, velocidade,
automacao e alta preciséo [7]. As propriedades da coeréncia espacial, que permite a
focalizacdo da luz em um ponto muito pequeno, e a alta densidade de energia, que
fornece uma intensidade de radiacdo localizada e extremamente elevada, sao as
bases de suas vantagens sobre métodos tradicionais de processamento de
materiais [7].

Uma das solu¢des para minimizar o efeito da oxidacdo, sdo as camadas protetivas
empregadas nas superficies destes metais refratarios [6], de forma a inibir a
oxidacdo superficial em determinadas aplicacdes. Em particular, nitretos de metais
refratarios apresentam propriedades desejaveis como: estabilidade térmica, elevado
ponto de fusédo, elevada dureza e baixas taxas de desgaste e corrosdo. Em contato
com o ar, os nitretos de niébio s6 oxidam-se em temperaturas acima de 800°C [8].
Uma das tecnologias disponiveis para formacdo de camadas protetivas, como
nitretos em superficies metélicas, é a implantacéo idnica por imersdo em plasma
(3IP). A técnica consiste no bombardeamento de um material sélido com atomos
ionizados de média e alta energia. Essa técnica oferece a possibilidade de se
implantar, ou ligar, qualquer tipo de elemento nas regiées proximas da superficie do

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia MetalUrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil

2817



ISSN 1516-392X

;
j 3
—— Q- - » , \ !
\ =5 Ny

material [9], modificando as caracteristicas mecanicas, fisicas ou quimicas na regiao
superficial do material [10]. O processo de 3IP é gerado em uma descarga,
normalmente do tipo luminescente, onde atomos e/ou moléculas sédo ionizados,
acelerados em um campo elétrico e implantados em determinado substrato. A
alteracéo nas propriedades do substrato se deve a transferéncia de energia dos ions
para sua superficie e & diversidade de espécies quimicas presentes no plasma [11].
No 3IP, o material a ser tratado é imerso no plasma, sendo submetido a pulsos
negativos de média a alta tensao (tipicamente 5 kV a 50 kV), duragdo de 10 ys a 100
Ms e taxa de repeticdo variando entre 10 Hz a 5 kHz [12]. Resultados promissores
foram obtidos, em termos de formacgdo de nitretos de niébio nas camadas mais
superficiais do metal, promovendo melhorias em suas propriedades mecanicas e
triboldgicas [4].

Neste contexto, o presente projeto tem como objetivo estudar a viabilidade de
realizar soldas de chapas de nidbio puro utilizando um laser de Yb:fibra de alta
poténcia e avaliar o comportamento do conjunto soldado apos ser submetido ao
tratamento de 3IP. O objetivo é gerar uma camada superficial de nitretos de nidbio,
gerando uma barreira protetora tanto na regido soldada, quando no material base,
inibindo a oxidacdo da superficie em aplicagbes que envolvam temperaturas
elevadas.

Trata-se de um projeto exploratério voltado a soldagem a laser em chapas de niébio
puro e a utilizacdo do processo 3IP como tratamento pds-soldagem nos corddes de
solda de niobio, para aplicacdes futuras em componentes de motores-foguetes do
setor aeroespacial.

2 MATERIAIS E METODOS

Chapas de niébio (Nb), com 3,0mm de espessura, foram utilizadas no estudo. A
Tabela 1 apresenta os dados obtidos por espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (EDS) da amostra considerada. Embora o metal seja considerado puro, a
presenca de contaminantes, Si e Cu, foi identificada pela analise.

Primeiramente, as chapas foram submetidas ao processo de soldagem em
geometria bead-on-plate, no Laboratério de Desenvolvimento e Aplicacdes de
Lasers e Optica (DedALO) do Instituto de Estudos Avancados (IEAv-DCTA). Para
iISso, uma amostra com dimens&o de 20 mm x 100 mm, foi fixada sobre uma mesa
XYZ CNC de processo. Ensaios foram conduzidos utilizando um laser continuo de
Yb:fibra com 2 kW de poténcia média méaxima

Utilizando uma lente com distancia focal de 160 mm, o feixe foi focalizado em uma
area de 100 uym de didmetro sobre a superficie da chapa. A cabeca de
processamento do laser em um angulo 3° em relacao a superficie da amostra. Hélio,
com fluxo de 45 I/min, foi utilizado como gas de prote¢do no processo.

As variacdes da poténcia média do laser e das velocidades de processo estédo
descritas na Tabela 2, a partir das condicdes de processo otimizadas, ensaios
adicionais de soldagem foram realizados para posterior tratamento via 3IP,
mantendo-se fixos parametros de soldagem de 1500 W e 100 mm/s.

Tabela 1: Poténcias e velocidades utilizadas.
Poténcia (W) 1000 1500 800

Velocidade (mm/s) | 100 | 50 | 75 | 50 | 75 | 100 | 50 | 75 | 100

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Tabela 2: EDS de amostra padrdo do niébio.

Flemento % Peso
Ni6bio (Nb) 91,9
Silicio (Si) 4,48
Cobre (Cu) 3,63

ISSN 1516-392X

Para a andlise microestrutural e para o levantamento das caracteristicas
dimensionais da secédo transversal do corddo, as sec¢des transversais do conjunto
soldado foram embutidas em baquelite e lixadas com material de SiC de granulacéo
de 240, 400, 600 e 1200, respectivamente. Em seguida foram polidas em solugéo de
alumina de 1 um. Para revelacdo da microestrutura do material, as amostras foram
submetidas a ataque eletrolitico, com solucdo de 60 mL de acido fluoridrico e 20 mL
de &cido nitrico, aplicando uma tensédo de 4 V por aproximadamente 5 segundos.
Analises metalograficas das regides: zona de fusédo (ZF), zona termicamente afetada
pelo calor (ZAC) e material de base, foram feitas utilizando um microscépio 6ptico
(Zeiss, modelo Axiolmager A2m).

Amostras soldadas também foram cortadas em dimensdes de 20 mm x 25 mm e
limpas em alcool etilico. Em seguida foram submetidas ao tratamento de
implantag&o ionica por imerséo em plasma (3IP), realizado no LAP-INPE. No ensaio,
a amostra foi inserida em uma camara de vacuo. A fim de assegurar a limpeza
superficial do metal, um bombardeamento prévio sobre a amostra com ions de
argoénio (Ar), utilizando uma tensdo de 5kV durante 10 minutos, foi realizado.
Ensaios de 3IP de nitrogénio foram conduzidos em pressdo de trabalho entre 3,0
mbar e 4,0 mbar. As condigbes experimentais estdo descritas na Tabela 2. Devido
ao aquecimento do substrato, o porta-amostra foi polarizado positivamente (50 a 100
V), durante o intervalo de tempo em que o pulso de alta tensdo permanece
desligado, como o objetivo de atrair elétrons, termionicamente emitidos por um
catodo 6xido, em direcdo a amostra para seu respectivo aquecimento (Figura 1).
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Figura 1- Esquema do aparato experimental utilizado para tratamento 3IP em temperatura
controlada.
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Tabela 3: Condi¢bes experimentais consideradas no processo 3IP

Amostra Dados do pulso negativo Temperatura Tempo de
Frequéncia Largura Tensao do substrato tratamento

1T 400 Hz 30 ps 9 kv 1000° C 1 hora

2T 500 Hz 30 us 8 kV 1200° C 1 hora

Para o levantamento das fases e da composi¢cao quimica da superficie em amostras
nao tratadas e tratadas por 3IP, caracterizacfes superficiais foram realizadas por
meio de difratometria de raios X (DRX Panalytical — modelo x' Pert Powder),
considerando uma varredura entre angulos (20) de 20° a 120°. Apds a obtengao do
espectro, analises dos picos foram feitas por meio do software PANalytical, a partir
da comparacao entre cartas espectrais padrdes.

Ensaios de microdureza Vickers foram realizados nas amostras soldadas com e sem
tratamento de 3IP, considerando a ZF, ZAC e material de ZAC, ZF e material de
base, utilizando um Microdurémetro (Shimadzu, modelo HMV-2), disponibilizado
pelo Instituto de Estudos Avancados (IEAV/IDCTA). Toda analise realizada
considerou uma carga constante 25gf.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

ApoOs a realizacdo do procedimento experimental, as caracteristicas dimensionais do
corddo foram analisadas em funcdo da variacdo dos parametros de processo, e
estdo apresentadas nas Figuras 2 e 3. Observa-se que os corddes de solda
apresentam maiores valores de profundidade de penetracédo seja com a reducao da
velocidade de processo, considerando uma poténcia média constante, ou com o
aumento da poténcia média aplicada, em velocidade fixa. Este aspecto esta
associado a quantidade de intensidade de energia, entregue em funcdo da variacéo
dos parametros, que é efetivamente absorvida pelo material durante o processo de
soldagem.

Além disso, € possivel observar um comportamento similar em relacao a largura no
topo do corddo de solda, com reducédo do seu valor com o aumento da velocidade
de processo ou diminuicdo da poténcia média aplicada, embora a variacdo da
largura do corddo nas regibes central e na raiz aproxime-se de um valor
aproximadamente constante com a variacdo dos parametros de processo. Essa
caracteristica esta de acordo com sua proporcionalidade com o comprimento de
difusdo térmica do material, onde a medida independe da poténcia do laser, sendo
uma funcdo apenas da condutividade (ou da difusividade) térmica do material e da
velocidade de soldagem [13].

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 2: Profundidade de penetracdo do corddo de solda de Nb em funcdo da velocidade de
processo.

As dimensdes do corddo de solda e da ZAC sao funcbes da poténcia média e
velocidade consideradas. Observam-se maiores valores de profundidade de
penetracdo seja com a reducdo da velocidade de processo, para dada poténcia
meédia, ou com o aumento da poténcia média aplicada, em velocidade fixa. Este
aspecto estd associado a quantidade de intensidade de energia, entregue em funcéo
da variacdo dos parametros, que é efetivamente absorvida pelo material durante o
processo de soldagem. Comportamento similar € observado em relagdo a largura no
topo do corddo de solda, embora as dimensdes da largura do corddo na regido
central e raiz aproximem-se de um valor aproximadamente constante. Essa
caracteristica esta relacionada ao comprimento de difusédo térmica do material, onde
a medida independe da poténcia do laser, sendo uma funcdo apenas de sua
condutividade (ou da difusividade) térmica e da velocidade de soldagem [13].
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Figura 3: Largura do cordao de solda de Nb em fun¢&o da velocidade de processo.
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As Figuras 4(a), 4(b) e 4(c) comparam o (a) espectro obtido da superficie de amostra
soldada sem tratamento (padréo), com os (b) espectros obtidos das superficies do
Nb soldado e submetido posteriormente ao tratamento de 3IP, em diferentes
temperaturas (Tabela 2). Apés a realizacao do tratamento 3IP, constata-se, por meio
dos espectros de DRX, a formacédo de nitretos de nidbio na superficie do material
soldado e posteriormente tratado via 3IP. Observa-se uma maior incidéncia de
nitretos do tipo Nb2N, embora nitretos do tipo NbsNs também estejam presentes.

Na Figura 4(a) observam-se picos de nidbio puro e de 6xido (cartas padrdoes 00-035-
0789 e 01-084-0455, respectivamente). Ao realizar o tratamento 3IP nas diferentes
condicdes experimentais pode-se constatar a formacao de nitretos na superficie das
amostras. Na primeira condicdo (1T, Tabela 2) nota-se uma grande quantidade de
picos nitretos do tipo Nbz2N (cartdo padrdo 00-020-0802), contendo também picos de
nitretos do tipo NbaNs (carta padrédo 01-074-0606). No segundo tratamento (2T,
Tabela 2) a formacdo de picos de nitretos, do tipo Nb2N e NbsNs embora suas
intensidades sejam comparativamente menor em relacdo a primeira condicédo
experimental. Tal diferenca pode estar associada tanto a maior temperatura, quanto
a maior tensdo do pulso, considerados no primeiro tratamento de 3IP. Como
mencionado, 0 aumento da temperatura do substrato proporciona o aumento da
espessura da camada tratada na implantacdo. Além disso, 0 aumento da tensao
pode aumentar o nimero de ions implantados na superficie do material, levando
assim a uma formacao mais intensa de nitretos nesta regiao.

As imagens da secao transversal do corddo de solda, obtidas por meio de
microscopia optica, sdo mostradas nas Figuras 5(a), 5(b) e 5(c), considerando uma
amostra sem tratamento e amostras submetidas ao tratamento de 3IP, nas
diferentes condicGes experimentais. Observa-se na amostra soldada sem tratamento
uma significativa variagdo na microestrutura do material comparando a regido de
fusdo (ZF), a zona afetada pelo calor (ZAC) e a regido do material de base. Tanto na
ZF quanto na ZAC, a recristalizacdo do material € obtida ap6s a interacdo do feixe
de laser com o material. Ja na regido do material de base, a metalografia apresenta
riscos caracteristicos da laminacdo a frio do material, caracteristicos do seu
processo de fabricacdo, o qual pode dar origem ao encruamento do metal.

Tal aspecto, entrento, ndo € observados nas metalografias do metal soldado e
submentidos posteriormente ao tratamento de 3IP (Figuras 5(b) e 5(c)). Nestes
casos, observa-se também a presenca de grdos finos equiaxiais, tornando a
microestrutura nas diferentes regides: ZF, ZAC e do material base, mais
homogénea, dificultanto inclusive a identicacdo das fronteiras entre estas regides.
Este comportamento estad diretamente relacionado ao aquecimento do substrato
durante o processo de implantacdo ibnica, onde as temperaturas de aquecimento
alcancaram entre 1000° e 1200° C, muito proximas temperuatura de recristalizacao
do niébio, da ordem 1050°C [14]. E importante ressaltar que se o substrato n&o
fosse aquecido durante o tratamento de 3IP (processo 3IP convencional), a
recristalizacdo do material de base néo seria observado.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 4 (a)- Espectro de DRX da superficie de uma amostra de niébio soldada.
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Figura 4 (b)- Espectro de DRX da superficie da amostra soldada e submetida posteriormente ao 3IP
a 1000° C.

Figura 5(a)- Microestrutura da secéo transversal de uma amostra soldada sem tratamento.
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A partir da homogeneidade do material, obtida apds o tratamento de 3IP, os efeitos
da variagao de dureza foram avaliados, nas diferentes regides do cordao de solda e
material de base. A Figura 6 compara os valores de microdureza Vickers entre a
amostra soldada sem tratamento com os resultados obtidos de amostras soldadas e
posteriormente tratadas via 3IP.

Nota-se que, comparado a amostra soldada sem tratamento, as amostras tratadas
via 3IP apresentaram valores de dureza mais homogéneos nas diferentes regides:
ZF, ZAC e material de base, entre 100 e 150 Hv. E possivel observar ainda, a
diminuicdo da dureza na regido de base em amostras submetidas ao tratamento de
3IP, comparado ao material de base sem o tratamento. Isso ocorre devido a
recristalizacdo do material nesta regido, que se mostrou encruado em seu estado
original. Observa-se que a regido da ZF de amostras sem tratamento apresenta
aumento nos valores de dureza quando comparados a dureza média do material de
base. Esta caracteristica pode ser devido ao processo de fusdo e posterior
solidificacdo da regido, com a formacdo de uma regido de microestrutura diferente a
observada no material base, em termos, por exemplo, do tamanho de grédo gerado
nesta regido ou devido a presenca de impurezas durante o processo. Valores de
dureza mais homogéneos podem ser benéficos na resisténcia mecanica do conjunto
soldado quando este é submetido a esfor¢os de tracdo uniaxial, por exemplo. Neste

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia MetalUrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil

2824



ISSN 1516-392X

aspecto, ensaios posteriores serdo realizados na segunda etapa do projeto, de
modo a avaliar tal comportamento.
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Figura 6- Microdureza Vickers de amostras soldadas com e sem tratamento térmico de 3IP.
4 CONCLUSOES

Comprovou-se a eficacia do tratamento 3IP na formacdo de nitretos de nidbio
superficiais. ApGs o tratamento do substrato, em temperatura elevada, as regides do
corddo de solda, ZF e ZAC, e o material de base apresentam uma microestrutura
mais homogénea. Tal comportamento pode influenciar na melhoria das propriedades
de resisténcia mecanica do conjunto soldado.

Verificou-se também, mudancas significativas nos valores de dureza nos corddes de
solda submetidos ao tratamento de 3IP, em virtude da recristalizacdo do material de
base e da homogeneizacgéo das diferentes regides analisadas.

Maiores profundidades de penetracdo do corddo de solda foram obtidas tanto com o
decréscimo da velocidade de processo, considerando uma poténcia média
constante, como com o aumento da poténcia média aplicada, em velocidade fixa,
chegado a profundidade da ordem de até 1553 ym na condicdo de 1500 W a 50
mm/s. Ja a largura do corddo aproxima-se de um valor constante da ordem 0,4 mm
nas condi¢cdes analisadas, que é diretamente relacionado ao comprimento de
difusé@o térmica do material.

Embora o baixo nivel de porosidade apresentado, o espectro de DRX da amostra
utilizada no experimento evidencia a presenca de 6xido na superficie do material,
sendo necessario o melhor preparo da superficie para posterior aplicagdo no
processo de soldagem a laser.
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