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Resumo:
ALEIXO, Giorgia Taiacol, Obteng¢do, Caracteriza¢do Microestrutural e Mecanica de Ligas Ti-
Nb-Sn Aplicadas como Biomateriais, 2009. 176 p. Tese (Doutorado) - Faculdade de Engenharia

Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas.

Este trabalho trata da preparagao, processamento e caracterizagdo microestrutral ¢ mecanica
de ligas Ti-Nb-Sn tipo B visando a fabricacdo de dispositivos ortopédicos para implante.
Amostras contendo Ti com teores de 25, 30 ¢ 35% em peso de Nb e 2, 4 ¢ 8% em peso de Sn
foram preparadas por fusdo a arco, homogeneizadas a 1000°C/8 h e deformadas plasticamente por
forjamento rotativo. Tais amostras foram submetidas a ensaios de resfriamento continuo
objetivando avaliar condigdes de obtencdo de fases metaestdveis. Em seguida, amostras
aquecidas a 1000°C foram resfriadas rapidamente e submetidas a ensaios de calorimetria
diferencial de varredura e de raios-X com aquecimento até¢ médias temperaturas, o que permitiu
avaliar a decomposicdo martensitica. Em seguida, amostras aquecidas no campo [ foram
resfriadas ao ar, o que resultou em microestruturas com a fase o precipitada na matriz (3. Tais
amostras foram caracterizadas no tocante a microestrutura via microscopia oOtica, eletronica de
varredura e de transmissdo e difracdo de raios-X, enquanto que o comportamento mecanico foi
avaliado por meio de testes de dureza Vickers, de medidas de modulo de elasticidade usando
técnicas acusticas, ensaios de tragdo e ensaios de fadiga. Os resultados obtidos indicam que a
decomposi¢cdo da martensita resulta nas fases B, ® e finalmente, oo ¢ também, que a fase ® atua
como substrato na nucleacdo da fase a. O comportamento mecanico das amostras depende
diretamente das fases presentes na microestrutura, bem como de suas fragdes volumétricas.
Constatou-se também que o modulo de elasticidade, a dureza e o limite de resisténcia a tragao de
amostras resfriadas ao ar exibem valores superiores aos valores obtidos com as amostras
resfriadas rapidamente, enquanto que a ductilidade se reduz. Finalmente, observou-se que o
limite de fadiga de amostras resfriadas ao ar ¢ maximo para baixos teores de Nb e se reduz com a
adi¢ao de Sn.

Palavras-Chave: Ligas de titanio do tipo P, Caracterizagao Microestrutural, Metaestabilidade,

Taxas de resfriamento, Comportamento mecanico.

viil



Abstract:

ALEIXO, Giorgia Taiacol, Obtaining and Microstructural and Mechanical Characterization of
Ti-Nb-Sn Alloys Applied as Biomaterial, 2009, 176p. Thesis (PhD in Mechanical Engineering):

Faculty of Mechanical Engineering, University of Campinas, Campinas.

This work deals with preparation, processing and microstructural and mechanical
characterization of [} type Ti-Nb-Sn alloys aiming the manufacturing of orthopedic devices for
implants. Ti samples containing Nb at levels of 25, 30 and 35 wt % and Sn at levels of 2, 4 and 8
wt % were prepared by arc melting, homogenized at 1000°C/8 h and plastically deformed by
swaging. These samples were submitted to continuous cooling experiments to evaluate conditions
for obtaining metastable phase. Then, samples heated to 1000°C were rapidly cooled and
analyzed by using differential scanning calorimetry and X-ray diffraction at medium
temperatures, which allowed the evaluation of martensite decomposition. Next, samples in the 3
field were air-cooled, which resulted in microstructures with a phase precipitated into 3 matrix.
These samples were characterized concerning the microstructure by applying optical, scanning
electron and transmission electron microscopies and X-ray diffraction, while the mechanical
behavior was evaluated by Vickers hardness test, elastic modulus measurement using acoustic
techniques, tensile and fatigue tests. The results obtained indicate that martensite decomposition
results in B, ® and finally a phases. It was also found that @ phase acts as substrate for o phase
nucleation. The sample mechanical behavior directly depends on the phases present in the
microstructure, as well as their volumetric fraction. It was also observed that elastic modulus,
hardness and tensile strength of air cooled samples show higher values than those of rapidly
quenched samples, while ductility decreases. Finally, it was observed that fatigue resistance of air

cooled samples is higher for low Nb content alloys, however, it decreases with Sn addition.

Keywords: Beta Ti Alloy, Microstructural Characterization, Metastability, Cooling Rate,

Mechanical Behavior.
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Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-8Sn na regido III com as respectivas
micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-8Sn na regido IV com as respectivas
micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-2Sn da regido I com as respectivas
micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-2Sn da regido II com as respectivas
micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-2Sn da regido III com as respectivas
micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-2Sn da regido IV com as respectivas
micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-4Sn da regido I com as respectivas
micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-4Sn da regido II com as respectivas
micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-4Sn da regido III com as respectivas
micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-4Sn da regido IV com as respectivas
micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
Difratogramas de raios-X da liga Ti-35Nb-8Sn da regido I com as respectivas
micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
Difratogramas de raios-X da liga Ti-35Nb-8Sn da regido II com as respectivas

micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
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Difratogramas de raios-X da liga Ti-35Nb-8Sn da regido III com as respectivas
micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
Difratogramas de raios-X da liga Ti-35Nb-8Sn da regido IV com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.

Diagrama de estabilidade de ligas de titdnio a partir Bo e Md expandido. Estdo
indicadas composicdes estudadas por outros autores [Abdel-Hady, 2006] e
aquelas (simbolos coloridos) estudadas nesta pesquisa.

Curva de DSC da liga Ti-25Nb-2Sn apds t€émpera em agua a partir do campo 3
de temperatura.

Curva de DSC da liga Ti-25Nb-4Sn apds t€mpera em agua a partir do campo 3
de temperatura.

Curva de DSC da liga Ti-25Nb-8Sn ap6s témpera em agua a partir do campo f3
de temperatura.

Curva de DSC da liga Ti-30Nb-2Sn ap6s témpera em agua a partir do campo f3
de temperatura.

Curva de DSC da liga Ti-30Nb-4Sn apos témpera em agua a partir do campo f3
de temperatura.

Curva de DSC da liga Ti-30Nb-8Sn apos témpera em agua a partir do campo f3
de temperatura.

Curva de DSC da liga Ti-35Nb-2Sn apds t€mpera em agua a partir do campo 3
de temperatura.

Curva de DSC da liga Ti-35Nb-4Sn apds t€mpera em agua a partir do campo 3
de temperatura.

Curva de DSC da liga Ti-35Nb-8Sn apds t€émpera em agua a partir do campo 3
de temperatura.

Micrografias das amostras resfriadas em agua (a) Ti-25Nb-2Sn, (b) Ti-25Nb-
4Sn e (c) Ti-25Nb-8Sn.

Micrografias das amostras resfriadas em agua (a) Ti-30Nb-2Sn, (b) Ti-30Nb-
4Sn e (c) Ti-30Nb-8Sn.
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4.38

4.39

4.40

Micrografias das amostras resfriadas em agua (a) Ti-35Nb-2Sn, (b) Ti-35Nb-
4Sn e (c) Ti-35Nb-8Sn.

Padrdo de difragdo de raios-X utilizando radiag¢@o sincrotron para a amostra Ti-
25Nb-2Sn.

Padrao de difracao de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
25Nb-28n na faixa de 37° < 20 < 42° em quatro momentos distintos. Cada
varredura tem indicado a hora de ocorréncia.

Padrao de difra¢do de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
25Nb-2Sn na faixa de 37° < 20 < 42° em dois momentos distintos. Cada
varredura tem indicado a hora de ocorréncia.

Padrdo de difragdo de raios-X utilizando radiag¢@o sincrotron para a amostra Ti-
25Nb-2Sn na faixa de 37° < 26 < 42° em dois momentos distintos. Cada
varredura tem indicado a hora de ocorréncia.

Padrao de difracao de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
25Nb-4Sn.

Padrdo de difragdo de raios-X utilizando radiag¢@o sincrotron para a amostra Ti-
25Nb-4Sn na faixa de 37° < 20 < 42° em trés momentos distintos e 77° < 20 <
82°.

Padrao de difragdo de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
25Nb-4Sn na faixa de 77° < 20 < 82° em dois momentos distintos mostrando a
dissolugdo da fase .

Padrao de difragdo de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
25Nb-8Sn.

Padrao de difra¢do de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
25Nb-8Sn na faixa de 37° < 20 < 42° em dois momentos distintos mostrando a
nucleacao de a.

Padrdo de difra¢do de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-

30Nb-4Sn.
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Padrao de difracao de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
30Nb-4Sn na faixa de 37° < 26 < 42° em dois momentos distintos mostrando a
nucleagdo da fase o na matriz p.

Padrao de difracao de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
30NDb-8Sn.

Padrdo de difracdo de raios-X utilizando radiag¢do sincrotron para a amostra Ti-
35Nb-4Sn.

Padrao de difracao de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
35Nb-4Sn na faixa de 37° < 20 < 42° em quatro momentos distintos, mostrando
a nucleagao da fase a.

Padrao de difracao de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
35NDb-8Sn.

Padrdo de difragdo de raios-X utilizando radiag¢@o sincrotron para a amostra Ti-
35NDb-8Sn na faixa de 37° <20 < 42° em quatro momentos distintos mostrando a
nucleacao de a.

Superficie de fatura obtida por MEV da liga Ti-25Nb-2Sn apos témpera em
agua.

Superficie de fatura obtida por MEV da liga Ti-25Nb-4Sn apos témpera em
agua.

Superficie de fatura obtida por MEV da liga Ti-25Nb-8Sn apos témpera em
agua.

Superficie de fatura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-2Sn apds témpera em
agua.

Superficie de fatura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-4Sn apos témpera em
agua.

Superficie de fatura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-8Sn apds témpera em
agua.

Superficie de fatura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-2Sn apos témpera em
agua.

Superficie de fatura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-4Sn apds témpera em

agua.
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4.55  Superficie de fatura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-8Sn apds témpera em 130

agua.
4.56.a Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-25Nb-2Sn resfriada ao ar. 131
4.56.b Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-25Nb-4Sn resfriada ao ar. 132
4.56.c Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-25Nb-8Sn resfriadas ao ar. 132
4.57.a Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-30Nb-2Sn resfriada ao ar. 132
4.57.b Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-30Nb-4Sn resfriada ao ar. 133
4.57.c Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-30Nb-8Sn resfriada ao ar. 133
4.58.a Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-35Nb-2Sn resfriada ao ar. 133
4.58.b Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-35Nb-4Sn resfriada ao ar. 134
4.58.c Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-35Nb-8Sn resfriada ao ar. 134

4.59  Evolu¢do do mddulo de elasticidade com o teor de Nb em ligas Ti-Nb resfriadas 135

em forno, ao ar e em agua.

4.60  Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-25Nb-2Sn, resfriada ao ar. 138
4.61  Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-25Nb-4Sn, resfriada ao ar. 138
4.62  Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-25Nb-8Sn, resfriada ao ar. 138
4.63  Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-2Sn, resfriada ao ar. 139
4.64  Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-4Sn, resfriada ao ar. 139
4.65  Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-8Sn, resfriada ao ar. 140
4.66  Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-2Sn, resfriada ao ar. 140
4.67  Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-4Sn, resfriada ao ar. 140
4.68  Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-8Sn, resfriada ao ar. 141
4.69  Tensao versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga 143

da liga Ti-25Nb-2Sn.

470  Tensao versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga 145
da liga Ti-25Nb-4Sn.

4.71  Tensao versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga 146
da liga Ti-25Nb-8Sn.

4.72  Superficie de fratura da liga Ti-25Nb-2Sn apds tratamento térmico a 1.000°C 146
por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida

ao ensaio de fadiga: a. fractografia da superficie de fratura, regido “A” (fadiga) e
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regido “B” (fratura final) e b. fractografia da superficie de fratura, regido “B”.
Superficie de fratura da liga Ti-25Nb-2Sn apds tratamento térmico a 1.000°C
por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida
ao ensaio de fadiga: c. propagagdo da trinca de fadiga na regido “A” e d.
fractografia da superficie de fratura, regiao “B”.

Superficie de fratura da liga Ti-25Nb-4Sn apds tratamento térmico a 1.000°C
por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida
ao ensaio de fadiga: a. fractografia da superficie de fratura, regido “A” (fadiga) e
regido “B” (fratura final) e b. fractografia da superficie de fratura, regido “B”.
Superficie de fratura da liga Ti-25Nb-4Sn apds tratamento térmico a 1.000°C
por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida
ao ensaio de fadiga: c. propagacdo da trinca de fadiga na regido “A” e d. fratura
final por micromecanismo dimples na regido “B”.

Superficie de fratura da liga Ti-25Nb-8Sn apds tratamento térmico a 1.000°C
por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida
ao ensaio de fadiga: a. fractografia da superficie de fratura, regido “A” (fadiga) e
regido “B” (fratura final) e b. fractografia da superficie de fratura, regido “B”.
Tensao versus corpo de prova indicando ruptura/nao ruptura do ensaio de fadiga
da liga Ti-30Nb-2Sn.

Tensdo versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga
da liga Ti-30Nb-4Sn.

Tensao versus corpo de prova indicando ruptura/nao ruptura do ensaio de fadiga
da liga Ti-30Nb-8Sn.

Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-2Sn apds tratamento térmico a 1.000°C
por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida
ao ensaio de fadiga: a. fractografia da superficie de fratura, regido “A” (fadiga) e
regido “B” (fratura final) e b. fractografia da superficie de fratura, regido “B”.
Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-4Sn apds tratamento térmico a 1.000°C
por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida
ao ensaio de fadiga: a. fractografia da superficie de fratura, regido “A” (fadiga) e

regido “B” (fratura final) e b. fractografia da superficie de fratura, regido “B”.
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Fuperficie de fratura das ligas Ti-30Nb-8Sn apds tratamento térmico a 1.000°C
por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida
ao ensaio de fadiga.

Tensao versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga
da Ti-35Nb-2Sn.

Tensdo versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga
da Ti-35Nb-4Sn.

Tensdo versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga
da liga Ti-35Nb-8Sn.

Superficie de fratura das ligas Ti-35Nb-2Sn apos tratamento térmico a 1.000°C
por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida
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Nomenclatura

Letras Gregas

a — fase do tipo hexagonal compacta

o’ — fase martensitica com estrutura hexagonal compacta

o” — fase martensitica com estrutura ortorrombica

B — fase com estrutura ctibica de corpo centrado

B’ — fase metaestavel com estrutura ctiibica pobre em soluto

Be— teor de [ estabilizador critico para formagao de ligas [ estaveis
Bm — teor de B estabilizador critico para formag¢ao de ligas B metaestaveis
AL — alongamento até a fratura

o — fase metaestavel do tipo hexagonal compacta ou trigonal

oe — resisténcia ao escoamento a 0,2%

ot— limite de resisténcia a tracao

0 — angulo de incidéncia dos raios-X

A — comprimento de onda

XXVii

[mm]

[MPa]
[MPa]
[graus]

o

[A]



Abreviacoes

CCC - estrutura cristalina ctibica de corpo centrado

cdp — corpo de prova

CNC - controle numérico computadorizado

DRX — difracdo de raios-X

DSC — calorimetria exploratodria diferencial, segundo ABRATEC (differential scanning
calorimetry)

D — média do comprimento das diagonais [wm]
d — distancia interplanar [nm]
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Capitulo 1

Introducao

1.1. Consideracoes Gerais

A aplicagdo de materiais em substituicdo a tecidos humanos na restauragcdo de fungdes nao
¢ um fato recente. Existem relatos de que os romanos, os chineses e os astecas ja utilizavam o
ouro ha milhares de anos em reparos dentais. Entretanto o desenvolvimento de biomateriais,
dentro de padrdes cientificos rigorosos apenas iniciou-se no século XIX com a realizagdao de
experimentos em animais. Tais estudos foram desenvolvidos em grande parte, pela necessidade
de minimizar os danos fisicos causados por conflitos militares. Considerando o tempo de
permanéncia no interior do organismo humano, os implantes metalicos podem ser divididos em

dois grupos: temporarios € permanentes.

No primeiro grupo encontram-se os parafusos, pinos e placas, cuja permanéncia no interior
do organismo ¢ da ordem de meses. As proteses de joelho, cotovelo e de quadril fazem parte do
segundo grupo, no qual o tempo de permanéncia € de anos ou décadas [Frakerl, 1977]. Implantes
ortopédicos sao dispositivos que substituem parcial ou totalmente fungdes de parte do corpo
humano [He, 2005]. Alguns implantes, como aqueles para fixacdo de fraturas, desempenham a

sua fung@o por um periodo preestabelecido, até que ocorra a recuperacdo do membro danificado e



o implante possa ser removido. Ja outros, como os implantes para substituir partes do corpo

humano, precisam desempenhar as suas fun¢des pelo resto da vida do paciente.

Na ortopedia, uma das aplicagdes mais freqiientes dos biomateriais esta associada aos
implantes utilizados na recomposi¢ao de fungdes de ossos e articulagdes nas proteses totais de
quadril. Esse procedimento cirurgico envolve a substituicdo de partes danificadas da articulacao
do quadril por dispositivos articulados, na forma de uma junta. A prétese ¢ constituida de duas
partes: uma que ¢ presa ao quadril através de um suporte metalico, chamada copo acetabular,
confeccionada em material polimérico e outra, na forma de uma haste metalica, que é colocada
no fémur do paciente, com ou sem agente de fixagdo, como mostra a figura 1.1. Esses

dispositivos operam conjuntamente, reabilitando os movimentos da articulagdo do quadril.

Pélvis

Coluna

Vertebral

Copo

Pélvis Acetabular
Cabega

da Haste Agente

de Fixagio
Cabeca
do Fémur Acetibulo
Haste

Agente

de Fixagio
Pélvis
Fémur
Fémur
(a) (b) (c)

Figura 1.1. (a) Ossos e articulagdes na regido do quadril; (b) implante de protese total de quadril;

e (c¢) implante apo6s a cirurgia [Callister, 2002].

Na maioria dos casos, os implantes ortopédicos, tempordrios ou permanentes, Sao
dispositivos que precisam ser colocados em contato com os fluidos do corpo humano. Em
principio, o meio fisioldgico pode parecer inofensivo, entretanto ele consegue, ao longo do
tempo, degradar significativamente a maioria dos materiais de consideravel inércia quimica.

Além disso, grande parte dos implantes ortopédicos ¢ submetida a esforcos mecanicos de



natureza estatica ou ciclica, muitas vezes de magnitudes relevantes. Neste caso, os materiais
utilizados na fabricacdo de implantes ortopédicos devem reunir alguns requisitos essenciais,
traduzidos por duas caracteristicas indispensaveis aos biomateriais: biofuncionalidade e
biocompatibilidade [Gotman, 1996]. O conceito de biofuncionalidade ¢ relativamente novo, mas
biocompatibilidade ¢ um termo que vem sendo usado hd muitos anos e seu significado tem
evoluido paralelamente ao conceito de biomaterial. Segundo a agéncia norte americana que
regula remédios e alimentos (FDA) um biomaterial para ser considerado biocompativel ndo deve
ser toxico, carcinogénico, antigénico nem mutagénico, ndo deve interferir com a cicatrizagao dos
tecidos lesados durante o ato cirtrgico e os tecido do organismo implantado deve tolerar bem as
propriedades biomecanicas do material. Além disso, deve ser fabricavel, esterelizavel e estavel
durante a implantacdo e quando necessdrio, para aplicacdo. Nao deve ser corrosivel nem
degradavel. Biofuncionalidade se refere as propriedades fisicas e mecanicas que permitem que

um biomaterial desempenhe uma fungao planejada.

Os materiais metalicos, cerdmicos e poliméricos sdo os principais constituintes das proteses
implantadas em organismos vivos. A selecdo do material da prétese ¢ determinada pela andlise
das diferentes caracteristicas mecanicas, quimicas e fisicas apresentadas por estes materiais e
muitas das vezes ha a necessidade da combinagdo destes diferentes materiais para se obter o
melhor desempenho possivel do dispositivo. Este ¢ o caso da protese total de quadril, que em
uma de suas configuragdes mais usuais ¢ constituida de uma haste metalica, cabeca ceramica e

acetabulo polimérico [Risso, 2001].

A combinagdo de alta resisténcia mecanica e razoavel resisténcia a degradagao por corrosiao
faz de alguns biomateriais metalicos serem os preferidos na fabricacdo de implantes ortopédicos
submetidos a esfor¢os severos no interior do corpo humano. Em relagdo ao titanio, o emprego
desse elemento em implantes foi inicialmente realizado em 1951 e envolvia seu emprego na

confeccao de dispositivos de fixacdo de ossos [Leyens, 2004].

Dentre os materiais metalicos, o titdnio destaca-se por possuir excelente biocompatibilidade

e elevada resisténcia a corrosdo em temperaturas abaixo de 590°C [Banerjee, 2004], baixa

densidade (mais proxima da densidade Ossea), 6tima estabilidade quimica e combinagao de baixo



modulo de elasticidade com boa osseo-integragdo, que ¢ traduzida em 6tima fixagao do elemento
protético. Atualmente, a tecnologia empregada na obten¢do das ligas de titdnio ¢ dominada por
poucos paises, incluindo os E.U.A., o Japao e alguns paises europeus. Assim, pode-se concluir
que o desenvolvimento de ligas de titanio constitui-se uma iniciativa de alta relevancia do ponto

de vista cientifico, econdmico e, principalmente, social.

Além disso, a importancia dos biomateriais utilizados em implantes ortopédicos torna-se
ainda mais intensa quando se considera que a expectativa de vida da populacdo, em termos
globais e também no Brasil estd sendo continuamente elevada e de forma relativamente rapida
[Rack, 2005]. Considerando que a populacao brasileira estimada para 2020 pelo IBGE seréa de
210.727.000, sdo necessarias pesquisas intensas para desenvolvimento de ligas de Ti de
fabricacdo nacional com menor custo e alta qualidade e desempenho comparavel as importadas,
hoje utilizadas em pequena escala na medicina brasileira [IBGE, 2008]. Dados da Organizagado
das Nagdes Unidas (ONU) confirmam que a populacdo idosa representava, em 2005, 10,4% da
populacdo mundial e projecdes revelam que, até 2050, esse valor sera superior a 20% [Nogueira,
2008]. De acordo com o IBGE, em 2000, a populagao com idade superior a 65 anos representava
5% da populagdo brasileira e projecdes indicam que em 2050 essa quantidade chegard a 18%.
Em 2000, pessoas com 100 anos ou mais representavam aproximadamente 1,7% da populacao de
idosos. Considerando que a populacdo total estimada para 2008 pelo IBGE foi de mais de 200
milhdes de pessoas, faz-se necessaria uma politica social favoravel a esse crescimento com a
melhora concomitante da qualidade de vida geral da populacdao [IBGE, 2008]. A cada ano, 650
mil novos idosos sdo incorporados a populagdo brasileira e a maior parte apresenta doengas
crOnicas ndo transmissiveis e limitagdes funcionais [Veras, 2007]. Ainda segundo dados do
IBGE de 2004, a projecao do indice de envelhecimento (quociente entre a populacdo com idade

superior a 65 anos ¢ aquela com idade inferior a 15 anos) para 2050 ¢ de 105,6% [IBGE, 2008].

Considerando o continuo aumento da idade da populagdo e, também, a necessidade de se
produzir dispositivos para implantes com caracteristicas especificas, constata-se que o
desenvolvimento de ligas de titdnio do tipo  com baixos mddulos de elasticidade ¢ fundamental.
Dispositivos ortopédicos fabricados com materiais com baixo mddulo de elasticidade oferecem

significativa melhora na distribuicao de tensdes nos tecidos adjacentes ao implante, diminuindo a



quantidade de falhas do dispositivo implantado e conseqiiente, perda do implante [Niinomi,

1998].

Sabe-se que em ligas de titanio do tipo 3, o mddulo de elasticidade ¢ muito sensivel a
microestrutura resultante de variagdes composicionais e também, pela aplicagdo de distintos
tratamentos térmicos. As ligas de titanio tipo 3 podem exibir estruturas metaestaveis, que quando
submetidas a tratamentos térmicos apropriados permitem variedade bastante ampla de
microestruturas. Em geral, ¢ possivel ter microestruturas constituidas pelas fases o, B, a” e w e 0
comportamento mecanico dessas ligas também sera fungdo das fases presentes. Por exemplo, o
modulo de elasticidade, bem como a dureza ¢ o limite de resisténcia a tragao, aumentam com a
presenca das fases a ¢ ® e diminuem quando as fases B e o” sdo predominantes na
microestrutura. Por outro lado, sabe-se que ligas de titanio com microestrutura contendo a fase ®

exibem comportamento fragil [Nag, 2008].

Em ligas Ti-Nb, sabe-se que adi¢des de Sn retardam o aparecimento da fase o e estabilizam
fase B, reduzindo assim o uso do elemento Nb nas ligas, o que por sua vez reduz o custo de

producdo das mesmas [Hanada, 2005].

1.2. Objetivos

O presente trabalho visou investigar a microestrutura e propriedades mecanicas de ligas do
sistema Ti-Nb contendo niveis varidveis Sn. Tal objetivo foi alcancado mediante a realizagdo das
seguintes tarefas:

a. Obtencao de ligas de titdnio em forno a arco-voltaico, contendo os
elementos Nb e Sn com composi¢gdes que permitam a estabilidade da fase f3;

b. Utilizacdo de tratamentos térmicos que permitiram avaliar a estabilidade
das fases a partir da analise microestrutural sob diferentes condicdes;

C. Avaliagao do comportamento mecanico através de ensaios acusticos, de
ensaios de dureza e de ensaios de tragao;

d. Avaliacdo do comportamento mecanico através de ensaios de fadiga em

meio neutro;



Capitulo 2

Revisao da Literatura

2.1. Introducao

Este capitulo trata da metalurgia de ligas de titanio, suas propriedades mecanicas, fases
constituintes, transformacgdes de fases, elementos de liga utilizados e ligas comumente utilizadas

como biomateriais. Em especial, sdo discutidas ligas de titanio do tipo 3.

2.2. Metalurgia das Ligas de Titanio

O titAnio puro apresenta ponto de fusdo a temperatura de 1668 °C e transformagéo
alotropica a 882,5 °C, transformando-se da fase hexagonal compacta oo em fase ctibica de corpo
centrado B no aquecimento. Essa mudanga estrutural pode ser alterada pela adi¢ao de elementos
de liga, que sdo classificados em o-estabilizadores (aumentam a temperatura da transformagao

alotropica) e elementos B-estabilizadores (diminuem a temperatura de transformagdo alotrdpica)

[Leyens, 2004].



Os elementos o-estabilizadores mais utilizados para aumentar a temperatura -transus sao:
Al B, Sc, Ga, La, Ce, Ge, C, O, N. Os efeitos dos elementos a-estabilizadores em ligas de titanio

com varios elementos de liga podem ser previstos através da expressdo do Al equivalente:

[Alleq. = [AI] +0,17[Z1] + 0,33[Sn] + 10[O] 2.1

Outros elementos como V, Mo, Nb, Hf, Ta, Mn, Cr, Cu, Ni, Fe, Co, Au, Ag, W, Pt e Pd sdo
conhecidos por serem P-estabilizadores. Podem ser classificados como B-isomorfos (V, Nb, Mo,
Ta e Hf) e B-eutetdide (Fe, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, W, Au, Ag, Pt e Pd), conforme mostra o
diagrama da figura 2.1. Assim como os elementos a-estabilizadores, tem-se uma expressdo em

termos de Mo equivalente para predizer os efeitos dos elementos de liga P-estabilizadores

[Leyens, 2004]:

[Moleq. = [Mo] + 0,2[Ta] + 0,28[Nb] + 0,4[W] + 0,67[V] + 1,25 [Cr] + 1,25[Ni] + 1,7[Mn]

+1,7[Co] + 2,5[Fe] + .. 22

E

=] b at+p

E

2,

g

& o

Teor de a-estabilizadores Teor de p-isomorfos Teor de B-eutetsides

(a) (b) (c)
Figura 2.1. Tipos de diagramas de fases das ligas de titdnio. Linhas tracejadas em (b) e (c)

mostram o inicio da transformagao martensitica (M;).

Em alguns estudos, os elementos Zr ¢ Sn sdo considerados a-estabilizadores [Nag, 2008] e
em outros, sdo tidos como [-estabilizadores [Leyens, 2004]. Apesar disso, possuem
comportamento neutro segundo seus diagramas de fases em equilibrio. Em baixas concentragoes,
0 Zr ¢ o Sn promovem leve diminuicao da temperatura de transformacdo. Mas em muitas ligas

comerciais, 0 Zr € o Sn atuam como elementos que ampliam o campo da fase a, porque o Ti e o



Zr tém comportamentos quimicos semelhantes e o Sn é capaz de substituir o Al na fase
hexagonal Ti3Al, além de sua combinacdo com o Al tornar o Sn estabilizador de fase a
[Liitjering, 2003]. As propriedades das ligas de titdnio sdo essencialmente determinadas por dois
fatores: a composi¢do quimica e a microestrutura. As ligas de Ti sdo classificadas em trés
principais grupos: ligas a, ligas B3, ligas a+f3, e outros dois secundarios: near-a e near-3, os quais

refletem a contribuicdo das fases a e f na microestrutura (figura 2.2).

Ligasp

L i
G
g i

a [ ao+p [pmetaestivelf B

882 =

Temperatura (°C)

100% Ti

e
%
%,

—_—
- [; estabilizador

Figura 2.2. Parte do diagrama de fases de ligas de titdnio contendo estabilizadores o e 3

[Leyens, 2004].

As ligas de titanio do tipo near-a sdo ligas o que possuem pequenos teores de elementos 3-
estabilizadores. A presenca de elementos estabilizadores da fase B em ligas o, mesmo em
pequenas quantidades, faz com que o campo o+f3 aumente o suficiente para permitir que uma
pequena quantidade de fase P, em equilibrio metaestavel, possa ficar retida a temperatura
ambiente. Isso permite que a transformacao martensitica da fase 3 ocorra dentro de uma faixa
muito limitada, obtida através das altas taxas de resfriamento, a partir do campo a+f. Esta classe
de ligas ¢ ideal para aplicacdes em altas temperaturas devido a combinagdo de excelente

comportamento a fluéncia, proprio de ligas o, com a alta resisténcia mecanica das ligas a+.

As ligas de titanio do tipo near-f sdo ligas B que possuem pequenos teores de elementos a-
estabilizadores [Leyens, 2004]. Ligas de Ti tipo a, a+p e B desenvolvidas comercialmente

podem oferecer ampla variedade de propriedades mecénicas tais como alta resisténcia mecanica,



boa ductilidade e elevada tenacidade através do controle da composi¢ao da liga, da fracdo de
volume das fases constituintes e da morfologia da microestrutura final [Niinomi, 1998]. Em
relacdo ao mddulo de elasticidade, a maioria das ligas de Ti utilizadas possui valores entre 80 e

110 GPa, que sdo aproximadamente a metade dos valores de modulo encontrados em agos.

No processo de selecao de novas ligas de titanio para aplicagdes cirurgicas, as ligas [3 estao
sendo apontadas como as mais indicadas no caso de implantes ortopédicos devido ao seu baixo
modulo de elasticidade e a presenca de elementos biocompativeis tais como: Mo, Nb, Zr, Ta e Sn
[Lin, 2002], [Long, 1998], [Karasevskaya, 2003]. Em principio, sdo ligas com concentragdes
muito elevadas de solutos estabilizadores da fase 3, apresentando somente esta fase em equilibrio
termodindmico a temperatura ambiente ou ainda, com cinética de nucleagdo e crescimento da
fase o tdo baixa que ndo hd ocorréncia de microestrutura formada de fase a ou fase o + 3,
predominando microestrutura formada de fase B metaestdvel apds os tratamentos térmicos

convencionais [Donachie, 1982].

2.3. Transformacoes de fases em ligas de Titanio

Transformagdes de fase no estado sélido sdo muito comuns em ligas de titdnio submetidas a
diferentes tratamentos termomecanicos. A combinagao de fases constituintes da microestrutura é
freqiientemente utilizada na otimizacao de suas propriedades mecanicas. Considerando o niimero
de fases em equilibrio e em ndo-equilibrio, diversas transformacdes sdo possiveis, entretanto,
tendo em vista ligas de titdnio do tipo 3, considera-se aqui apenas as transformagdes de fase que

ocorrem a partir do campo 3 de temperatura e que estdo listadas na tabela 2.1.

Tabela 2.1. Transformagdes de fase no estado solido em ligas de Ti.

Transformacdes no Estado Solido

B—a
B — o’, a” (Transformacao por cisalhamento da rede cristalina)
B—>o

B — B + B’(Reagdo de separagao de fases)




A primeira transformagao descrita diz respeito a nucleagdo e crescimento da fase o a partir
da fase . A nucleagdo e o crescimento da fase o a partir da fase B de altas temperaturas sdo de
grande interesse e resultam da influéncia da fase o nas propriedades mecanicas das ligas de
titdnio. De fato, sitios de nucleagdo, morfologia, fragdo em volume, razdo tamanho/volume e
distribuicdo da fase o estdo diretamente relacionados aos valores de resisténcia a tragdo,
ductilidade, tenacidade a fratura, propriedades de fadiga e fluéncia de ligas de titdnio do tipo B e
do tipo a+f. Os cinco principais sitios de nucleag@o para a precipitagdo de fase o sdo: placas da
fase martensitica ortorrdmbica o, particulas de fase ®, placas de fase o previamente formadas,
discordancias e contornos de grao [Nag, 2008]. A morfologia e distribui¢do dos nucleos de fase a
dependem de seus precursores, por exemplo, a fase o nucleada a partir da fase » pode apresentar-
se como particulas finas e bem distribuidas em contraste com fase a nucleada nos contornos de
grao. A fase o pode ter uma ou multiplas orientacdes em relacdo a matriz de fase B[Leyens,
2004]. Essas diferentes orientagcdes que podem ocorrer sdo chamadas de variantes e um nimero
possivel de variantes ¢ determinado a partir da relacdo de orientagdo entre a fase a e a fase f.
Geralmente, as relagdes de orientagcdo entre duas fases sdo dadas a partir de um par de eixos de
orientacdo das células unitarias das redes cristalinas ou planos atdmicos em comum as duas
estruturas cristalinas [Nag, 2008]. As mais comumente observadas relagdes de orientacdo entre as

fases o e B sdo:
Burgers: (0001), // {011} (1120) 4 // (111) g5 {1100} // {121}
Pitsch-Schrader: (0001), // {011} ; (1120), // (100)p ; {1100}, // {011}
Potter: (0001), segundo a partir da familia {011}p ; (1120), // (1) ; {1101}, // {110}

Rong-Dunlop: (0001), // {021} ; (1120) ¢ // (100) g ; {1100}, // {012 }5

A segunda transformagdo apresentada ¢ de f — o’, o (transformacgao por cisalhamento da
rede cristalina). A fase 3-metaestavel pode se transformar em martensita hexagonal o’ quando a
quantidade de elementos [-estabilizadores ¢ pequena. Para ligas do sistema Ti-Nb estudadas isso
acontece para quantidades inferiores a 15% em peso de Nb [Aleixo, 2005]. O processo de

transformagdo 3 — o’ pode ser descrito através dos sistemas de cisalhamento:
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[111]5(112)p=[2113]e (2112)g €

[111]5 (101)5=[2113]4: (101 1)

Conseqiientemente a relagcdo de orientacdo entre as fases f e o’ ¢ a mesma que a relagdo de

orientagdo entre as fases 3 e o

[0001]s // (011)5 € (1120) o // (111)

Para quantidades superiores de elementos [-estabilizadores, a fase [-metaestavel pode se
transformar parcialmente em martensita ortorrombica o apds témpera ou sob solicita¢do
mecanica a temperatura ambiente [Mantani, 2006]. O que surpreende ¢ que a dureza dessa fase
martensitica ortorrombica a” ¢ menor que a da fase martensitica hexagonal o’ ou mesmo a da
fase 3. A transformagdo reversa a” — 3 ¢ acompanhada por uma pequena variacdo de volume e
resulta em recuperacdo de deformagdo de acordo com a tensdo imposta. Nas ligas Ti-Nb [Nag,
2008] as relagdes de orientagdo entre as fases B e o sdo:

[100],~ a partir de (001) g
[010],» a partir de (110) g

[001], a partir de (110)

A terceira transformacao descrita na tabela 2.1 ¢ a transformagao da fase B em fase o e para
explicar a mesma, vdrias teorias foram propostas por diversos pesquisadores. A importincia
dessa fase na liga tipo B se deve a sua influéncia nas propriedades mecanicas. O moédulo de
elasticidade da fase ® ¢ ligeiramente superior ao da fase a, algo em torno de 165 GPa. Além
disso, existem duas estruturas distintas de fase ®: ®awrmica € Misorermica- A fase P-metaestavel pode
se transformar parcialmente na fase ®awmica durante témpera para um intervalo de temperatura
que depende da taxa de resfriamento e da composi¢do da liga. A fase Oisowermica Precipita-se
durante tratamentos térmicos de envelhecimentos em médias temperaturas. A transformacao da
fase B — Mawmica OCOrTe quando a temperatura se torna menor que a temperatura de transigdo Tg

- . A transformagdo que permite a precipitacdo da fase awmica OCOrre sem difusdo atomica e

11



dessa forma, a fase ®aermica POSSUL @ mesma composi¢ao quimica da fase . Segundo Lahuerte et
al. [Lahuerte, 2005], durante o resfriamento rapido da fase [ ocorrem instabilidades locais da
rede cristalina da fase § envolvendo movimentacao de discordancias, o que conduz a precipitagao
da fase w. Essas discordancias formam pequenos dominios da ordem de 5 nm. A fase ®atermica €
observada em ligas do sistema Ti-Mo, Ti-V e Ti-Nb apos o resfriamento rapido a partir do campo
B [Lahuerte, 2005]. E sabido que a fase ® ndo cresce arbitrariamente a partir da fase B. Sua

relacdo de orientagdo pode ser descrita como:

[0001],// (111)g e (1120), // (011)p

Os parametros de rede a, e ¢, podem ser estimados e expressos como:

ao):\/z ag ¢ c@=(\/§/2)c5

Para os quatro conjuntos de direcdes (111) existem quatro possiveis variantes
cristalograficas da estrutura da fase o para uma dada fase 3. Os padroes de difracdo da fase m sdo

vistas a partir do eixo de zona [113] gna figura 2.3.

Eixo de zona [131]p

.. o. 0. .. .. 0.
@ o @ I ® ®
® ©© o ® o e
@ o ® & ® ®
o @ o ® @
Feixe Transmitido

Padr&o de difragéo [1015]w
. Padréo de difragao da fase 3 primaria
e Padrao de difragdo de uma linha de ®
® Padréo de difragdo [1213]o
Padrao de difracao [1213]®

Figura 2.3. Padrdes de difragdo da fase o vistos a partir do eixo de zona [113] g [Nag, 2008].

A figura 2.4 mostra o mecanismo de formagdo da fase . De acordo com Nag et. al., a

formagdo da fase  ocorre principalmente sob trés condigdes distintas:
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i. Quando a quantidade de elemento de liga P-estabilizador ¢ suficientemente alta, o
resfriamento rapido da fase B leva a sua manutencdo e ndo permite a formagdo das fases
martensiticas o’ ou a”. Nesse caso, a fase formada € a ®armica;

ii. Quando a quantidade de elemento de liga B-estabilizador ¢ alta, sob envelhecimento em
temperaturas entre 100 a 500 °C, forma-se a fase Misotérmica ©

iii. Amostras submetidas a elevadas deformagdes plasticas a temperatura ambiente podem

apresentar precipitacdo da fase o [Nag, 2008].

T [111] e B w w(d)  w(7)

e

+ Sxdogs [ Txdas

Figura 2.4. Diagrama esquematico da formacdo da fase ® a partir da fase B (CCC) por
deslocamento concéntrico de dois planos (222)g. Essa estrutura de o “difuso” consiste de

combinag¢do desordenada das estruturas unitarias ®(5) e ®(7) [Ramsteiner, 2008].

A formacdo da fase Maermica OCOTTe cOm 0 colapso de planos (222), na dire¢do <111> da
fase 3, como sugere a figura 2.4. A relagdo de orientacdo entre a fase awmica € @ matriz 3 €
definida como (0001),, || (111)s e [1120],, || [110]p [Liitjering, 2003]. A influéncia da fase ®awrmica
na transformacao martensitica B — a” ainda nao ¢ bem explicada pela literatura. A partir de
analises da influéncia da taxa de resfriamento de ligas do sistema Ti-Nb sobre suas
microestruturas foi possivel observar que as fases a, B e o’ coexistem em ligas com até 15% em
peso de Nb; as fases 3, a” e ® coexistem em ligas com 20 e 25% em peso de Nb e fases f e a”
coexistem em ligas com 30 e 35% em peso de Nb [Aleixo, 2005]. A fase ®aemica fO1 detectada

através de difracao de raios-X pela observacao de picos de difracdo bastantes sutis. Tais picos de
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baixa intensidade resultam da pequena fracdo volumétrica dessa fase nanométrica em amostras
contendo 20% em peso de Nb. Em adicdo, essa fase foi confirmada através de microscopia

eletronica de transmissdo e analise de padrao de difragdo de area selecionada [Aleixo, 2005].

Todas as ligas do tipo B resfriadas rapidamente em agua a partir do campo 3 possuem fases
metaestdveis a temperatura ambiente uma vez que nem a transformagdo martensitica nem a
transformagdo da fase emica S0 suprimidas pela témpera e a transformagdo que leva a
formagdo da fase Misorermica OCOITEe pelo envelhecimento a temperaturas relativamente baixas

[Aleixo, 2005], [Wang, 1996]. O mesmo pode ser visto na figura 2.5.

— M. (o) = inicio de formacdo da martensita o’
_ M.(a") = inicio de formacao da martensita o
;. = fase w atermica
W, = fase w isotérmica
© - Mg(a")
E . p
o © e aip
E 'l I‘.'l‘ —~ -
o - % ~ .
g 1 % ~ .
© ol Bram B+B

Ti
100% peso

Teor de P estabilizador——»

Figura 2.5. Diagrama de fases bindrio exibindo possiveis transformagdes de fase em ligas de

titdnio, com produtos de decomposicdo da fase § [Nag, 2008].

A transformagao reversivel de  em ® ou o mecanismo de deformagao livre do movimento
de discordancias sdo fatores associados como possiveis origens do comportamento de
superelasticidade de ligas de titdnio [Hao, 2006]. A influéncia da fase ® no efeito de memoria de
forma e na superelasticidade, entretanto, ndo ¢ bem conhecida. Moffat e Larbalestier realizaram

pesquisa para investigar a competi¢ao entre a formagao das fases a” ¢  em ligas do sistema Ti-
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Nb sob resfriamento rapido [Moffat, 1988]. Os resultados mostraram que precipitados de fase ®
impedem a formagdo da fase martensitica a” deteriorando o efeito de memoria de forma e o
comportamento de superelasticidade dessa classe de ligas. Recentemente, constatou-se que a
deformagdo superelastica na auséncia da fase martensitica a” tornam ndo-consistentes os
resultados de Moffat e Larbalestier [Moffat, 1988]. Além disso, a fase ® tem efeito fragilizador
em ligas de Ti e para evitar sua formacao durante o processamento termomecanico existem dois
caminhos possiveis:

1. adicao de elementos a-estabilizadores como Al e Sn, que levam a formacao de martensita
o’ ou,

ii. adicdo de quantidades elevadas de elementos B-estabilizadores, como V, Nb e Mo que

reduzem a temperatura de transformac¢do 3 — ® [Shao, 2002].

Shao et al. estudaram a ocorréncia de fase ® em ligas de Ti utilizando microscopia
eletronica de transmissdo e observaram a presenca de graos da fase o entre colonias martensiticas
colunares. Estudando a decomposi¢do da fase B em ligas Ti-Al-V, Shao et al. [Shao, 2002]
determinaram que a microestrutura resultante consistia de graos de fase 3 e agulhas da fase o nos
contornos de grao. A analise via padrao de difracdo de area selecionada indicou a presenga de

fase @ nos graos da fase f3.

Também utilizando microscopia eletronica de transmissdo, Tang et. al. [Tang, 2000]
observaram a formacdo de placas martensiticas com morfologia acicular com sub-estrutura
contendo falhas de empilhamento. O padrdo de difragdo de area selecionada permitiu verificar
estagios iniciais da formagdo da fase w. Tang et. al. relataram ainda que algumas amostras que
aparentavam exibir apenas a fase [ sob microscopia 6tica, quando analisadas via microscopia

eletronica de transmissao, apresentaram formagao de ®atsmica-

Finalmente, na tabela 2.1 tem-se que a fase 3 pode separar-se em uma fase rica em soluto e
outra pobre em soluto. Segundo Nag et. al., em ligas de titanio do tipo [ ricas em soluto onde ha
separagdo de fases f — B’ + f3, a fase B’ (também chamada de Byobre) com baixa concentragdo de

elementos B-estabilizadores favorece a nucleagao da fase o [Nag, 2008].
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2.4. Ligas de Titanio tipo p e o Efeito de Elementos B-estabilizadores

As ligas do tipo B sdo trataveis termicamente por envelhecimento, o que pode levar a
formacao da fase ® metaestavel. Essas ligas podem ser temperadas ou, simplesmente, apresentar
uma mistura estavel de fases a e B, com a fase o precipitando-se no contorno de grao de 3. A
estabilidade da fase B apos témpera de ligas de titdnio do tipo P est4 ligada a sua habilidade de
transformar a fase B em martensita a” sob deformac¢ao ou em fase ®armica durante o processo de
témpera [Lahuerte, 2005]. Esta e outras transformacdes de fase estdo apresentadas no diagrama
de fases binario esquematizado na figura 2.5. E nesta classe de ligas que se verificam os maiores
niveis de resisténcia mecanica. Essas ligas tém boa conformabilidade, mas baixa soldabilidade,
sdo frageis em temperaturas criogénicas e nao sao indicadas para uso acima de 350°C, pois a fase

B possui baixa resisténcia a fluéncia.

Enquanto o Nb ¢ considerado como um elemento P-estabilizador eficiente, sabe-se que o
Sn, em ligas Ti-Nb-Sn, pode apresentar-se como elemento supressor da fase ® [Matsumoto,
2007]. As figuras 2.6 e 2.7 apresentam os diagramas de fases em equilibrio dos sistemas binarios
Ti-Nb e Ti-Sn. O diagrama de fases no equilibrio das ligas Ti-Nb ndo apresenta reagdes
invariantes, transformac¢des congruentes ou pontos criticos. Ligas de Ti contendo até 15% Nb em
peso e submetidas a resfriamento brusco permitem obter estrutura essencialmente martensitica do
tipo o’ (hexagonal compacta) acicular. Ao se elevar tal teor, o resfriamento rapido conduz a

formac¢ado de martensita do tipo o”” ortorrdmbica [Ahmed, 1996].

Quando tal teor atinge valores proximos a 27,5% Nb, a microestrutura de amostras dessa
liga resfriadas rapidamente também ¢ constituida pela fase 3 metaestdvel. Teores superiores a
55% Nb permitem obter microestruturas formadas pela fase  estavel. Em adi¢do a fase 3, o
resfriamento rapido de ligas de Ti contendo Nb pode formar pequenas quantidades de fase ®

quando o teor de Nb é proximo de 30% em peso. Esta fase ¢ também encontrada em ligas

envelhecidas a 450 °C [Ahmed, 1996].

Quando estas ligas sofrem envelhecimento em tal temperatura, a matriz 3 dissolve Nb até o
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limite de solubilidade e o equilibrio metaestavel entre as fases B e o ¢ alcangado. As duas fases
sdo identificadas através de técnicas que diferenciam os dados de pardmetros de rede das duas

fases. Em ligas com 36% de Nb ou mais a precipitacdo da fase o ¢é lenta [Hon, 2003].

A figura 2.8 apresenta um diagrama qualitativo TTT (temperatura, tempo e transformagao)
envolvendo temperatura e tempo para uma composicao definida.

% em atomos de Nb

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2600 - b 1 N e - (NS

2400 E
22004 E
2000 E
18004 E
16007167000 E
14004 E
(BTi, Nb)

1200

1000 E

Temperatura (°C)

800 E

600 E

400 T T T T T T T T 7

% em atomos de Sn

Figura 2.6. Diagrama de fases no equilibrio do sistema bindrio Ti-Nb [ASM International, 1996].

% em peso de Nb
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Figura 2.7. Diagrama de fases no equilibrio do sistema binario Ti-Sn [ASM International, 1996].
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tratamento térmico a 250 °C, para obter a completa transformacao reversa de a”” em 3, o0 modulo
de elasticidade chegou a valores em torno de 52 a 55 GPa independente da porcentagem de

redu¢do na laminagao (vide figura 2.9) [Matsumoto, 2007].

Do mesmo estudo conclui-se que a fase o (HC) ¢ formada com o envelhecimento por
tempo prolongado a temperaturas intermediarias ou com taxas de resfriamento lentas a partir de
altas temperaturas. A precipitacdo da fase a ¢ geralmente associada ao aumento do moédulo de
elasticidade das ligas de titanio do tipo B. Precipitados muito finos ocorrem com o tratamento
térmico a 250 °C por 2 horas e em fragdo volumétrica muito pequena. Geralmente, o0 mdodulo de
elasticidade para ligas formadas por duas fases constituintes ¢ uma combina¢do dos mddulos de
cada uma delas. Porém, para a liga Ti-35Nb-4Sn, nao ha aumento significativo do modulo devido

a pequena quantidade de fase a formada [Matsumoto, 2007].

Mudancas no moddulo de elasticidade por laminacdo a frio sdo relacionadas ao
desenvolvimento de textura da fase a” resultante da transformacdo martensitica induzida por
tensdo. Da pesquisa de Matsumoto e co-autores, tem-se que o decréscimo no moddulo de
elasticidade para a liga Ti-35Nb-4Sn laminada a frio ¢ conseqiiéncia da anisotropia
cristalografica do médulo de elasticidade da fase a”, acompanhada do desenvolvimento da

textura (200),-[010] o» [Matsumoto, 2007].

Outros autores que pesquisaram a influéncia do Sn em ligas de Ti concluiram que a
temperatura de transformacdo martensitica decresce rapidamente com o aumento da quantidade
de Sn na liga [Zheng, 2006], [Hao, 2006]. Hao et.al. investigaram a influéncia dos elementos de
liga Zr e Sn para ligas do sistema Ti-Nb. Foram testadas as composi¢des descritas na tabela 2.2.
A medida que se aumenta a quantidade de Nb, Zr e Sn, a fase martensitica o ¢ suprimida [Hao,
2006]. Além disso, o efeito do Zr e do Sn na supressdo da fase ® ndo segue o mesmo
comportamento do Nb. Porém, para a liga Ti-24Nb-4Zr-7,5Sn, ndo foram verificados sinais
(spots) caracteristicos da fase ® na difracdo de area selecionada feita em microscopio eletronico
de transmissao e isso sugere que quantidades apropriadas de Zr e Sn suprimem tanto a formagao

de o quanto a de ® quando as ligas sdo resfriadas ao ar até a temperatura ambiente.
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Figura 2.9. Modulo de elasticidade da liga Ti-35Nb-4Sn laminada a frio apenas e laminada a frio

seguida de envelhecimento a 250 °C por 2 horas [Matsumoto, 2007].

Tabela 2.2. Composi¢cdo quimica (% em peso) das ligas e fases constituintes apds t€mpera

examinadas através de DRX [Hao, 2006].

20Nb 22Nb 24Nb 26Nb
27x-7,5Sn B+a”
4Zr-7,5Sn B+a” B+a” B B
8Zr-7,5Sn B+
47r-3,5Sn o+ o o+ o B+a” B+a”
47r-11,5Sn B+w B+o B+ o

2.5. Ligas de Titanio Aplicadas em Implantes Ortopédicos

Dentre os biomateriais metalicos como o ago inoxidavel e ligas Cr-Co, o titdnio e suas ligas
exibem melhores caracteristicas para tais aplicagdes devido a 6tima biocompatibilidade, elevada

resisténcia mecanica e alta resisténcia a corrosdo. Um baixo moddulo de elasticidade — o mais
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proximo possivel do valor do osso humano — ¢ desejavel para inibir a reabsor¢cdo Ossea, mais
conhecida como “stress shielding” [Niinomi, 2008]. Esta propriedade permite reduzir a rigidez
dos dispositivos implantaveis acarretando em distribui¢cdo otimizada dos esforgcos na matriz dssea
na qual o dispositivo estd implantado. Isso aumentara a atividade bioldgica no foco da fratura
devido ao comportamento piezo-elétrico do tecido 6sseo, reduzindo a potencialidade de
descalcificagio 6ssea. E importante salientar que dispositivos flexiveis sdo indicados somente em
algumas situacdes e devem ser evitados em outras, como por exemplo, na artrodese' de coluna

vertebral.

No caso de osteossintese” com o uso de placas e parafusos, pode ocorrer o fendmeno de
fadiga e corrosdo galvanica. Para tanto, materiais usados para substituicdo de tecido duro
precisam apresentar alta resisténcia a fadiga. Por todos esses motivos, o modulo de elasticidade
juntamente com a vida em fadiga, ductilidade e propriedades de desgaste devem ser controlados
de tal forma que estejam dentro de niveis aceitdveis para uso como biomateriais estruturais que
substituem tecidos duros [Niinomi, 2008]. Ligas de Ti tipo o, a+f e P desenvolvidas
comercialmente podem oferecer uma ampla faixa de valores para as propriedades mecanicas tais
como resisténcia, ductilidade e tenacidade através do controle da composicao da liga, da fragdo
em volume das fases constituintes e da microestrutura final formada. Em relacdo ao médulo de
elasticidade, a maioria das ligas de Ti utilizada possui médulo entre 80 ¢ 110 GPa que sdo
aproximadamente a metade dos valores de médulo encontrados em acgos. Atualmente, ligas de
titdnio do tipo B compostas de elementos de liga ndo-toxicos e livres de elementos alergénicos
sdo desenvolvidas principalmente para implantes biomédicos em cirurgias de artroplastia total de

quadril, implantes dentérios, placas e parafusos. A tabela 2.3 apresenta alguns exemplos.

Os principais elementos biocompativeis utilizados sao Mo, Nb, Zr, Ta e Sn [Lin, 2002],

[Long, 1998], [Karasevskaya, 2003]. Niinomi et. al. conduziram pesquisa para investigar o efeito

! A artrodese da coluna vertebral é um procedimento cirrgico que fixa as vértebras da coluna, reduz a dor e devolve a capacidade
de movimentagdo. A artrodese consiste em submeter duas ou mais vértebras a uma anquilose, ou seja, uma restricdo do
movimento da articulagdo utilizando algum método de fixagdo, com parafusos de titdnio ou espagadores. Ela pode ser
recomendada em varios casos entre eles espondilolistese, discopatias dolorosas ou hérnia discal recidivante, bem como em casos
de trauma e tumores. Embora a artrodese limite a mobilidade da coluna, a maioria dos pacientes consegue realizar todos os
movimentos necessarios no seu dia a dia.

2 Redugdo cirtirgica das fraturas pela reunido dos fragmentos 6sseos com o auxilio de parafusos, fios, placas metalicas ou outros
meios mecanicos.
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de baixo modulo de elasticidade em relagdo a osseointegragdo e remodelamento 6sseo utilizando
coelhos. Foram utilizados trés tipos de ligas: Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr (chamada de TNTZ), Ti-6Al-
4V ELI (liga do tipo a+f) e o ago inoxidavel SUS 316L [Niinomi, 2005]. Hastes intramedulares

foram usinadas e inseridas para fixar fraturas induzidas nas tibias dos coelhos.

Tabela 2.3. Ligas de titanio do tipo B utilizadas como biomateriais [Niinomi, 2008].

Ligas de titanio Padrao ASTM
Ti-13Nb-13Zr ASTMF 1713
Ti-12Mo-6Zr-2Fe ASTM F 1813
Ti-12Mo-5Zr-5Sn -

Ti-15Mo ASTM F 2066

Ti-16Nb-10Hf -
Ti-15Mo-2,8Nb-0,2Si -

Ti-15Mo-5Zr-3Al -

Ti-30Ta -

Ti-45Nb AMS 4982
Ti-35Zr-10Nb -

Ti-35Nb-7Zr-5Ta Task Force F-04.12.23
Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr -

Ti-8Fe-8Ta -

Ti-8Fe-8Ta-4Zr -

Osseointegragio’, remodelamento e atrofia foram verificados em um periodo de 22
semanas de acompanhamento. Os resultados do trabalho desses autores estdo resumidos na figura
2.10. No caso da liga TNTZ, o tamanho do calo 6sseo formado foi relativamente pequeno e
diminuiu gradualmente a partir da 6* semana. Apos a 10* semana da fixacdo ndo ha mais tragos
da fratura. Nenhuma mudanca foi observada da 10* a 18* semana. Entretanto, pequena atrofia foi

verificada no osso tibial posterior apos a 20* semana. No caso da Ti-6Al-4V ELI, a formagao do

3 A osseointegragio de uma fixa¢io no osso ¢ definida como a aposigio intima de osso neoformado e reformado em congruéncia
com as fixagdes, incluindo irregularidades de superficie, de forma que, a analise por microscopia Optica, ndo haja interposicao de
tecido conjuntivo ou fibroso e seja estabelecida uma conexdo estrutural e funcional direta, capaz de suportar cargas fisiologicas
normais sem deformagio excessiva e sem iniciar um mecanismo de rejeigdo (Ponto de vista bioldgico).
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calo 6sseo e o remodelamento foram parecidos com os da liga TNTZ, porém relativamente mais
lentos. Além disso, a pequena atrofia nesse caso foi observada apds a 18* semana. No caso do aco
inoxidavel SUS 316L, um grande calo 6sseo foi observado e permanece até o final do periodo da
pesquisa. Atrofia no osso tibial posterior proximal aparece apos a 10* semana e torna-se cada vez
mais acentuada nas duas semanas seguintes. O osso tibial posterior fica muito fino na 24* semana,

como mostra a figura 2.10 [Niinomi, 2008].

Essa atrofia 6ssea pode ser causada pela auséncia de osteoblastos no local do implante. As
pesquisas realizadas por tais autores permitem concluir que o baixo médulo de elasticidade de
ligas de titanio melhora as caracteristicas de transferéncia de carga do osso implantado para a

prétese, em relacdo aos materiais comumente utilizados como o aco inoxidavel.

As ligas de titdnio com os menores valores de moédulo de elasticidade desenvolvidas para
aplicagdes biomédicas sdo as do sistema Ti-Nb-Sn [Matsumoto, 2007]. Porém, dificilmente
encontram-se ligas de titdnio com modulo de elasticidade inferior a 40 GPa. Sabe-se que o
comportamento de deformacdo de certas ligas de titdnio do tipo P sdo significantemente
anisotropicos, isto ¢, dependem da orienta¢do cristalina. Sendo o moddulo de elasticidade
dependente da orientagdo cristalografica, algumas ligas de titdnio do tipo  que crescem em
orientagdes cristalinas bem definidas podem apresentar médulo de elasticidade inferior a 40 GPa

[Matsumoto, 2007].

A adi¢ao de altos teores de elementos -estabilizadores em algumas ligas de titanio resulta,
sob resfriamento rapido, na formacdo de martensita ortorrombica, chamada o”. A presenga da
fase o, entretanto, reduz a dureza, a resisténcia a tragdo e o limite de resisténcia a fadiga dessas
ligas. Considerando o tempo de vida em fadiga, ligas de titdnio com microestrutura formada por
martensita o’ nao sdo aconselhadas para uso em dispositivos biomédicos de substituigdao

permanente de tecidos duros [Mudali, 2003].
Os principais materiais metalicos utilizados em implantes sdo os acos inoxidaveis

austeniticos, as ligas cobalto-cromo ¢ o titanio e suas ligas. As propriedades mecanicas de alguns

materiais metalicos empregados em implantes e recomendados pela ASTM sao exemplificadas na
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tabela 2.4.

oS il 2|l 45
(b) Ti-6Al-4V ELIL.

Osso
recentemente
N\ formado

Absor¢do éssea

Formacao
ossea

| ]
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr Ti-6A1-4V ELI SUS316L

TNTZ Ti-6A1-4V ELI SUS316L

Figura 2.10. Processo de osteossintese da fratura 6ssea da 0 a 22* semana apds a cirurgia para (a)

Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr, (b) Ti-6Al-4V ELI e (c) ago inoxidavel SUS 316L [Niinomi, 2008].

Esses materiais sdo aceitos no meio corporeo porque formam uma camada de 6xido passiva
e inerte em suas superficies. Os elementos principais assim como seus elementos de liga sdo
tolerados no corpo humano dependendo da quantidade de ions liberados no tecido adjacente ao

implante, uma vez que esses elementos possuem papéis bioldgicos especificos. Ligas de cobalto-
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cromo possuem excelente resisténcia a corrosao, entretanto ndo sao recomendadas para proteses
de articulacdes uma vez que suas propriedades de desgaste sdo inferiores as de outras ligas. Além
disso, essas ligas sofrem de endurecimento por trabalho a frio e por isso necessitam de

procedimentos especiais de fabricagcdo [Mudali, 2003].

Dentre todos os materiais metalicos mencionados, o titdnio e suas ligas sdo os mais
resistentes a corrosao. Algumas ligas de titanio do tipo o+ exibem alta resisténcia mecanica e

elevada resisténcia a corrosao: Ti-6Al-4V, Ti-5Al1-2,5Fe, Ti-6Al-7Nb [Kuroda, 1998]

Tabela 2.4. Propriedades mecanicas descritas pela ASTM de alguns materiais utilizados em

implantes e do osso humano [Mudali, 2003]

Material or (MPa) o.(MPa) Alongamento Dureza E (GPa)
(%) Vickers (HV)
AISI 316L 957 730 21 - 190
AISI 316L Recozido 650 280 45 190 211
Liga Co-Cr fundida 690 490 8 300 241
Titanio c.p. 710 470 30 - 105
Ti-6Al-4V 1000 970 12 - 105
TiNi 1045 690 28 - 85
TLM (Ti-Zr-Sn-Mo-Nb) 783 413 22 - 69
Osso humano 137,3 - 1,49 26,3 30

Entretanto, as principais desvantagens dessas ligas sdo alto custo, comportamento ao
desgaste ndo ideal e difusdo de oxigénio durante fabricacdo e tratamento térmico, que causa
fragilizacdo do material. Para evitar isto, procedimentos especiais de fabricacdo e tratamento sdao
necessarios. Além disso, os valores de modulos de elasticidade da maioria das ligas do tipo o e
do tipo o+ superam 100 GPa, independente da variagdo de microestrutura. Ja as ligas de Ti do
tipo B possuem modulos de elasticidade reduzidos e proximos a 60 GPa e sdo excelentes para uso
biomédico. Ahmed et al. demonstraram que ligas de titdnio do tipo B do sistema Ti-Nb-Ta-Zr
alcangam modulos de elasticidade entre 55,0 e 66,2 GPa por meio do controle da adi¢do de

elementos de liga como Nb, Ta e Zr e os elementos intersticiais como O, N e C [Ahmed, 1996].
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Kim et al. encontraram valores de modulo de elasticidade para a liga Ti-26Nb-1Si préximos a 48
GPa [Kim, 2006].

Kuroda et. al. estudaram ligas de titanio do tipo B em sistemas quaternarios como Ti-Nb-
Ta-Zr, Ti-Nb-Ta-Mo e Ti-Nb-Ta-Sn e encontraram valores de modulo de elasticidade proéximos
a 50 GPa. O projeto dessas ligas foi baseado na técnica de orbitais moleculares da estrutura
eletronica, que serd discutido a seguir [Kuroda, 1998]. Mais recentemente, ligas do sistema Ti-
Nb-Sn foram propostas por possuirem moédulos de elasticidade proximos a 50 GPa através do
controle da estabilidade da fase B a temperatura ambiente e da influencia da textura na laminagao
a frio [Matsumoto, 2007]. Valores de mddulo de elasticidade de algumas ligas de titdnio do tipo
o+ e do tipo B utilizadas como biomateriais sdo apresentados na figura 2.11.

Minimo

Ligas Maximo
~ Tipurograu1a4 102,7~104.,1 GPa
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Figura 2.11. Comparacao entre modulos de elasticidade de ligas de titdnio [Niinomi, 1998].

Considera-se que valores reduzidos de modulo de elasticidade surgem de ligagdes fracas
entre os atomos constituintes da liga e isso leva também, a baixa resisténcia mecénica. Um
método para aumentar a resisténcia mecanica de ligas de titdnio do tipo B sem aumentar
significativamente o mddulo de elasticidade ¢ o endurecimento por precipitagdo em ligas com
fase B metaestavel. Conforme exibe a figura 2.12, ligas tipo B metaestaveis podem exibir
propriedades intimamente relacionadas ao seu estado de processamento. Nota-se em tal ilustragao

que a deformagao plastica pode aumentar a resist€ncia mecanica, bem como o0 mesmo ocorre por
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meio de tratamentos térmicos de envelhecimento. A aplicacdo desses tratamentos térmicos pode
resultar em aumento da resisténcia mecanica e do médulo de elasticidade (figura 2.13).
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Il Ti-35Nb-4Sn
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@ Ti-35Nb-7.9Sn
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0

Figura 2.12. Resisténcia a tragcdo das ligas Ti-35Nb-4Sn e Ti-35Nb-7,9Sn em algumas condigdes:
TS: solubilizada, 89% LF: laminada a frio com 89% de redugao, TT 250 °C: envelhecida a 250
°C por 2 horas e TT 300 °C: envelhecida a 300 °C por 2 horas [Hanada, 2005].
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Figura 2.13. Moddulo de elasticidade das ligas Ti-35Nb-4Sn e Ti-35Nb-7,9Sn nas mesmas
condi¢des da figura 2.12 [Hanada, 2005].
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Segundo Hanada, controlando o processamento termomecanico, valores de resisténcia
mecanica superiores a 1 GPa podem ser alcangados, mantendo-se mddulo de elasticidade
proximos a 50 GPa [Hanada, 2005]. A figura 2.14 apresenta a relagdo entre limite de escoamento

e alongamento para ligas de titanio.

2000———————— 17—
i e Ligas de Ti tipo o para uso biomédico
i m Ligas de Ti tipo B para uso biomédico
1500

A Ligas de Ti tipo o+ para uso biomédico

Limite de escoamento o, (MPa)

1000 S J
' LTINS -
FERLIEEIRE N ]
500 T REERL IS 1
";:::::'\LigasdeTipara 7
”“\'x:\_; dispositivos 7
estruturais i

0 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Alongamento (%)

Figura 2.14. Relagdo entre limite de escoamento e alongamento para ligas de titanio de uso

biomédico [Niinomi, 1998].

As ligas dos sistemas Ti-Nb, Ti-Nb-Sn e Ti-Mo exibem invariavelmente o fendémeno de
duplo-escoamento durante ensaios de tragdo, onde o primeiro escoamento corresponde a tensao
critica necessaria para induzir martensita o a partir da fase . O baixo valor da tensdo para esse
primeiro escoamento esta ligado a um ligeiro aumento da vida util de implantes fabricados com

tais ligas para uso biomédico [Leyens, 2004].

Ajustando-se a estabilidade da fase P pela adi¢do de Nb e suprimindo-se a transformacao

martensitica pela adi¢do de Zr e Sn, pode-se obter ligas de titdnio do tipo B com aspectos
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singulares em ambos os regimes de deformacdo eldstica e plastica: as curvas de tensdo-
deformacao possuem curva continua sem ponto aparente de escoamento e deformagdao maxima de
recuperagdo por volta de 3%, além de baixo modulo de elasticidade. Sob alta deformacdo
plastica, apds laminagdo a frio, por exemplo, as ligas exibem refinamento de grao da ordem de
nandmetros, porém pequeno aumento na resisténcia mecanica ¢ observado [Li, 2008], [Niinomi,
2008], [Leyens, 2004]. Além de boa resisténcia mecanica, superior biocompatibilidade,
excelentes resisténcia a corrosdo e ao desgaste e baixo modulo de elasticidade, as ligas utilizadas
em implantes devem apresentar comportamento adequado em relagdo a fadiga e a fadiga-
corrosdo. A fadiga é um processo de “alteracdo estrutural” permanente, localizado e progressivo,
que ocorre em um material solicitado com tensdes e deformagdes ciclicas em um ou mais pontos
do material e que pode culminar em trincas ou fratura completa apés um numero de ciclos
suficientemente grande [ASTM — E 1823-07a]. Falhas causadas por fadiga e desgaste sdo
identificadas como principais motivos de perda de implantes ortopédicos, reabsor¢do dssea e
falha prematura do implante. Além disso, o fenomeno de desgaste embora seja comumente
reportado em aplicacdes ortopédicas como em implantes de joelho e de articulagdo de quadril, ¢
um sério fator responsavel por falhas também em valvulas artificiais de coracdo. Nesse caso,
ocorre desgaste como conseqiiéncia de impactos repetitivos entre partes méveis da valvula e seu
suporte metalico superior [Teoh, 2000]. Em se tratando de proteses de articulagdo total de
quadril, o copo acetabular feito de polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE) sofre
desgaste tdo intenso que fratura de maneira fragil. Esse tipo de fratura ¢ freqiiente apesar do
polietileno de ultra-alto peso molecular apresentar alto valor de tenacidade a fratura, com valores

proximos a 2MPavm. Hastes femorais feitas de ligas Co-Cr na condigdo fundida sofrem fratura

freqiientemente localizada na parte inferior quando submetidas a carregamentos ciclicos [Teoh,
2000]. Devido a todos esses fatores e considerando a quantidade de falhas que ocorrem como
resultado do fendmeno da fadiga e/ou fadiga combinada com desgaste, a selegdo de biomateriais
deve levar em conta a resisténcia ao desgaste ¢ a fadiga como fatores decisivos. Pensar em
materiais com alta resisténcia ao desgaste pode levar a escolha de uma ceramica, por exemplo.
Ceramicas sdo duras, possuem baixo coeficiente de atrito e alto modulo de elasticidade, porém,
sofrem fratura fragil quando submetidas a esforcos apresentam valores de tenacidade a fratura da

ordem de 1MPaVm. Por esses motivos, o uso de cerdmicas em aplicacdes como dispositivos

médicos necessita de controle de qualidade rigido para evitar falhas por fadiga. Pensar em

29



materiais que possuem altos valores de resisténcia ao desgaste e de tenacidade a fratura exige

metodologias de estudo com ensaios que caracterizem o comportamento a fadiga e ao desgaste

dos materiais [Teoh, 2000], [Geetha, 2009].

Um dos principais motivos em se estudar o desgaste de materiais bioldgicos € a resposta
dos tecidos ao redor de implantes em relacdo aos fragmentos gerados durante o processo de
desgaste. A resposta dos tecidos ao redor do implante ¢ um mecanismo natural de defesa do
corpo e os fragmentos resultantes do desgaste combinado com carregamentos ciclicos levam,
freqlientemente, a respostas inflamatérias e imunoldgicas. Em conseqiiéncia, processos de
coagulagdo de sangue, acimulo de leucocitos e macrofagos resultam em problemas entre o
implante e o tecido, pois alteram o pH da regido para um ambiente levemente acido e agressivo
as ligas metalicas. O resultado desse processo ¢ um ambiente onde o material metalico esta
sujeito a fadiga, corrosdo e desgaste. Se os fragmentos resultantes de todo esse processo forem
toxicos, as conseqiiéncias sdo fatais para a protese. Supor que os fragmentos resultantes de
desgaste e/ou fadiga-corrosdo sdo nao-tdxicos fornece trés diferentes cenarios:

1. As células tentardo digerir os fragmentos liberando compostos quimicos e enzimas
para dissolvé-los e absorvé-los mais tarde de modo que os subprodutos possam ser
eliminados através da corrente sanguinea e do sistema linfatico de 6érgaos como os rins € 0
figado; se esse processo nao tiver €xito, o segundo cendrio serd inevitavel;

ii. O corpo tentard excretd-los para fora do organismo (no caso de desgaste de
implantes dentarios resultantes de esforcos ciclicos que acontecem na cavidade bucal durante
a mastigacdo, os fragmentos resultantes sdo facilmente levados para o sistema digestivo e
eliminados do organismo). Entretanto, se i e ii ndo forem bem sucedidos tem-se o cendrio iii;

iii. Cépsulas fibrosas serdo formadas ao redor dos fragmentos na tentativa de isold-los
do tecido circundante ao implante. Esta ultima tentativa do corpo de auto-protecdo ¢
preocupante, pois leva a micro-movimentagdes da protese em relagdo ao tecido implantado
associadas a fadiga e a corrosdo. Esses micro-mecanismos envolvem engenharia de
superficie do implante, relagdo entre tamanho, forma e razdo de area de superficie/volume
dos fragmentos, além do ambiente agressivo contendo proteinas, enzimas, bactérias e
solucdo salina que faz com que o implante falhe [Teoh, 2000]. As varias razdes para

cirurgias de revisdo estdo sintetizadas no diagrama da figura 2.15.
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Figura 2.15. Principais razdes para cirurgias de revisdo de artroplastia total de quadril [Geetha, 2009].
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A morfologia dos fragmentos tem papel fundamental na resposta bioldgica dos tecidos
circundantes ao implante. A norma ASTM F1877-98 auxilia na interpretagdo de testes biologicos
a respeito das respostas do organismo implantado diferenciando respostas biologicas devido a

forma dos fragmentos de respostas bioldgicas devido a composi¢ao quimica [ASTM F1877-98].

Para compreender a falha de componentes de implante causada por fadiga ¢ necessario
compreender a interface entre o dispositivo e o tecido circundante. A figura 2.16 mostra um

diagrama esquematico da superficie do implante cercada de um meio fisioldgico.

Meio fisiologico ~ Carregamento ciclico

Contato com o corpo

Camada de absorcao
molecular

Células —%

Camada passiva
de oxido

Camada deformada

Microestrutura do material

Figura 2.16. Diagrama esquematico da superficie do implante cercada de um meio fisiologico

[Teoh, 2000].

Na figura 2.16 sdo ilustradas trés camadas distintas: camada de absor¢ao molecular, camada
passiva de o0xido e camada de deformacdo do dispositivo da protese. Como essas camadas
interagem com o ambiente fisioldgico durante o processo de fadiga/desgaste ¢ de extrema
importancia entender o comportamento mecanico do implante submetido a tensdes ciclicas e

determinar o tempo de vida em fadiga do dispositivo.
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A figura 2.17 apresenta um esquema de trés tipos de superficies submetidas a danos por um
indentador esférico. O primeiro tipo ¢ usual para material metalico que possui consideravel
dureza e ductilidade. A zona de deformagdo plastica com actimulo de material em torno do
indentador ¢ visivel. O segundo tipo tem comportamento tipico de material fragil, com alto valor
de limite de escoamento e baixa tenacidade a fratura, como no caso de ceramicas. O terceiro tipo
tem comportamento quase-fragil com valores moderados de limite de escoamento e tenacidade.
Micro-trincas sdo normalmente observadas na regido de danos. Materiais de implantes dentarios

apresentam esse tipo de comportamento quando submetidos a esforcos ciclicos.

Tipo 1 Tipo I1 Tipo III

Zona de deformacado plastica Trincas em cone  Zona danificada por microtrincas

Figura 2.17. Esquema dos trés tipos de superficies submetidas a danos por um indentador

esférico [Teoh, 2000].

Os ensaios mais utilizados para avaliacdo do comportamento mecanico de biomateriais
submetidos a fadiga sdo:
i.  Curva S/N (tensdo ciclica (S) versus o numero de ciclos até a falha (N));
1. Estudo dos mecanismos de fratura;
iii. Estudo de fadiga-desgaste utilizando carregamento multi-axial em meio

fisiologico.

Os dois primeiros métodos sdo utilizados principalmente na selecdo dos materiais. O
terceiro método pode ser considerado como um ensaio in vitro, pois utiliza meio fisioldgico para
simular um meio corrosivo € ¢ um ensaio precursor de ensaios realizados em animais. Os dois

primeiros métodos sdo mais baratos e no caso do levantamento da curva S/N, esta ¢ feita com
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amostras polidas e em meio fisiologico com (a) carregamento ciclico para metais e (b)
carregamento estatico para polimeros. A vantagem do primeiro método ¢ que ele apresenta a
iniciacdo e a propagagdo de trincas sob fadiga-corrosdo, ou seja, permite avaliar os efeitos
eletroquimicos juntamente com o campo de tensdo-deformacdo especialmente no caso de
biomateriais metalicos sujeito a fretting-fadiga-corrosdo®, importante na avaliagio da
durabilidade do biomaterial. Estudos realizados sob o ponto de vista da mecanica de fratura
mostram que a propagacao de trinca por fadiga pode ser analisada sob dois diferentes aspectos:
(a) trincas longas de tamanhos superiores a 3 mm ou (b) trincas curtas de tamanho entre 1 a 250

um. Existem varios modelos que podem ser utilizados e algumas das normas especificas para os

ensaios de fadiga de biomateriais estdo indicadas na tabela 2.5. Alguns valores de resisténcia a
fadiga de materiais metalicos comumente utilizados em implantes tais como o ago inoxidavel,
ligas Cr-Co e ligas de titanio fornecidos através do levantamento de curvas S/N sdo apresentados

na figura 2.18.
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Note a importancia do processamento posterior
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316L 316L Liga Co-Cr Co-Cr ., Co-Cr  Ti6AL4V
Fundido Forjado Ni-35Co Fundido Forjado Conformacio

Isostatica a Quente

Figura 2.18. Valores de resisténcia a fadiga de materiais metalicos comumente utilizados em

implantes tais como o aco inoxidavel, ligas Cr-Co e ligas de titdnio determinados por meio de

curvas S/N [Teoh, 2000].

* Fretting significa micromovimentagdes do dispositivo em relagio & outras partes do mesmo.
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Tabela 2.5. Normas utilizadas para ensaios de fadiga em biomateriais e dispositivos médicos

[ASTM, vol. 13.01: Dispositivos médicos, 1999].
Ensaios de Fadiga Referéncia ASTM

Procedimento para ensaio de fadiga de hastes utilizadas F 1440-92 (2008)
em artroplastia total de quadril

M¢étodo para ensaio de flexdo e fadiga-desgaste de F 1659-95
recobrimentos de fosfato de célcio de substratos metalicos

M¢étodo para ensaio de fadiga sob flexdo de amplitude F 1539-95
constante de grampos metalicos

Guia para avaliacdo das propriedades de fadiga de F 1798-97 (2008)
dispositivos de conexdo e subconjuntos utilizados em

implantes de artrodese espinhal

M¢étodo para ensaio de fadiga-corrosdo de materiais F 1801-97 (2004)
metalicos utilizados em implantes

M¢étodo para ensaio de fadiga de componente metalico F 1800-97

tibial utilizado em implantes de joelho

A resisténcia a fadiga ¢ uma das mais importantes propriedades mecanicas dos biomateriais
estruturais, pois, em geral, biomateriais sao utilizados sob condi¢des de carregamentos ciclicos.
No caso do titanio e suas ligas, o fendmeno de fadiga ¢ reportado como uma das principais causas
de falha, como por exemplo, em implantes dentarios, armag¢do de dentaduras removiveis, placas
ortopédicas, parafusos etc [Teoh, 2000]. A figura 2.19 apresenta alguns valores de resisténcia a

fadiga de ligas utilizadas em implantes ortopédicos.

O carregamento ciclico aplicado em implantes ortopédicos durante o movimento do
paciente resulta em deformagdes plasticas em pequenas zonas microscopicas de concentragao de
tensdes causada por entalhes ou heterogeneidades microestruturais [Lin, 2005]. O fendmeno de
fadiga pode ser dividido em dois grupos distintos: fadiga controlada por deformacdes ciclicas (ou
fadiga em baixo ciclo) e fadiga controlada por tensdes ciclicas (ou fadiga em alto ciclo). A vida
em fadiga varia conforme o modo de deformagdo, sendo mais pronunciada no regime de alto

ciclo (baixos niveis de tensdo), no qual predomina o estagio do crescimento da trinca. Materiais

35



com alta energia de falha de empilhamento (EFE) desenvolvem rapidamente uma estrutura
celular de discordancias que controla o estagio de propagacdo de trinca por fadiga. Dessa forma,
a estrutura celular mascara a influéncia do contorno de grao e a vida em fadiga torna-se

insensivel a influéncia do contorno de grao.
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Figura 2.19. Resisténcia a fadiga de alto ciclo (107) para ligas utilizadas em implantes

ortopédicos [Niinomi, 1998].

Em ligas de titanio, verifica-se que as curvas S-N apresentam patamar (limite) abaixo do
qual ndo ocorre a fratura por fadiga e esse valor ¢ definido como o limite de resisténcia a fadiga
ou limite de fadiga (Sf). Segundo Lin et. al., o Ti c.p. e a liga Ti-6Al-4V exibem maiores
resisténcias a fadiga que as ligas Ti-7,5Mo e Ti-13Nb-13Zr [Lin, 2002].

Niinomi et. al. sugerem que o aumento da resisténcia a tragdo pode levar ao aumento da
resisténcia a iniciagdo e propagacdo de trinca por fadiga, que por sua vez causa o aumento da

resisténcia a fadiga para a liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr [Niinomi, 1998].
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No estudo de Lin et. al., apesar das amostras de Ti c.p. e das ligas Ti-13Nb-13Zr e Ti-
7,5Mo serem submetidas aos mesmos niveis de tensdo nos ensaios de fadiga, os baixos valores
dos moddulos de elasticidade das ligas resultaram em maior nivel de deformagao elastica durante
cada carregamento ciclico em relagdo ao Ti c.p. Os autores verificaram que essa maior
deformacao elastica leva a maiores espacamentos entre as estrias caracteristicas nas fractografias
de fadiga, além de ressaltarem o micromecanismo de dimples de tamanhos variados, indicativos
de fratura ductil [Lin, 2002]. Segundo Long et.al., a resisténcia a fadiga em alto ciclo para a liga

TNTZ (Ti-35Nb-5,7Ta—7,2Zr) é em torno de 275 £ 15 MPa [Long, 1998].

2.6. Método dos Orbitais Moleculares no Desenvolvimento de Ligas de Titanio

Para ligas do tipo [ forjadas, a distribuicdo de morfologias das fases formadas durante o
resfriamento apds tratamento térmico de solubilizagdo e deformagdo no campo B de temperatura
¢ a principal informacao que deve ser estudada. Varios modelos para a previsao da microestrutura
foram ou estdo sendo desenvolvidos, baseados ou no diagrama TTT obtido experimentalmente
ou, mais recentemente, em resultados de analise termodindmica. Esses modelos necessitam ser
testados experimentalmente e as transformagdes de fases (natureza da transformacdo, cinética,
etc) analisadas com cuidado. Além disso, modelos devem ser estabelecidos para descrever a
cinética para cada mecanismo de transformagdo. As fases martensiticas e m sao obtidas através de
tratamentos térmicos a partir do campo de fase B com taxas de resfriamentos distintas [Aleixo,

2005].

Ligas dos sistemas Ti-Nb-Ta-Zr, Ti-Nb-Ta-Mo, Ti-Nb-Ta-Sn com mddulos de elasticidade
baixos e proximos a 50 GPa vém sendo desenvolvidas baseadas em calculos de orbitais
moleculares das estruturas eletronicas, um método proposto inicialmente por Morinaga [Froes,
1985]. Além do trabalho desse autor, varios outros indicam a otimizagdo no desenvolvimento de
novas ligas de Ti do tipo B a partir de estudos tedricos que propiciem modulos de elastcidade
mais baixos. E conhecido que a fase B ¢é retida pela témpera a partir de altas temperaturas para
ligas com altas quantidades de nidbio, que ¢ um [-estabilizador. A figura 2.20 mostra a

dependéncia do mddulo de elasticidade com a composigao para ligas do sistema Ti-Nb.
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Figura 2.20. Evolugao do mddulo de elasticidade com o teor de Nb em ligas Ti-Nb [Ozaki, 2004].

Essa ilustracdo exibe ligas que sofreram témpera a partir do campo 3 de temperaturas e
outras que ap6s a témpera sofreram envelhecimento. Valores minimos de mddulo de elasticidade
foram verificados em ligas com composi¢cdo proximas a Ti-40Nb (% em peso). Outro processo
importante ¢ o endurecimento por envelhecimento devido a precipitagdo da fase w, que ocorre
principalmente para as ligas no intervalo de Ti-20 a 30 de Nb (% em peso) e com isso ocorre 0

aumento de modulo de elasticidade.

Como pode ser verificado na figura 2.20, o minimo valor de mddulo de elasticidade se
desloca em dire¢do a ligas com maiores quantidade de soluto apds o envelhecimento. Isso
acontece porque a transformagdo isotérmica de m, que ¢ dependente da composi¢do da liga,
ocorre significantemente apds (entre 20 e 30% de Nb) um minimo no valor de modulo de

elasticidade, em 15% em peso de Nb para ligas temperadas. Os resultados reportados por Ozaki
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demonstram que ligas de Ti tipo B com baixo moédulo de elasticidade podem ser obtidas
aumentando-se a quantidade de elemento de liga até o ponto de supressdo da fase ® apos a
témpera. Portanto, ligas com um terceiro elemento de liga escolhido para suprimir a precipitagdo
da fase ®¢ importante no desenvolvimento de novos materiais com baixos modulos de

elasticidade.

O efeito da adicdo de Sn em ligas de Ti-Nb temperadas foi investigado também por Ozaki.
Quando 2,5 % em mol. de Sn foram adicionados a liga Ti-35Nb (% em peso), a completa
supressao da transformacdo martensitica foi confirmada via microscopia Otica ¢ a supressao da
fase o, via microscopia eletronica de transmissdao [Ozaki, 2004]. O mddulo de elasticidade mais
baixo conseguido por esse autor foi de 50,7 GPa para a liga Ti-35(% em peso)Nb-2,5(% em
mol.)Sn, consideravelmente menor que 61,5 GPa para a liga Ti-Nb sob mesmas condi¢des de
processamento. Segundo a figura 2.20, o minimo valor de médulo de elasticidade est4 associado
a estabilidade da fase P. Portanto, ligas ternarias com baixos modulos podem ser estimadas

considerando-se a estabilidade da fase 3.

Uma andlise dos inimeros estudos associados ao desenvolvimento de ligas de Ti tipo B para
uso como implantes ortopédicos indica que, em geral, o teor de elementos P-estabilizadores ¢
escolhido a partir de resultados experimentais. Nesses casos, o teor de elementos de liga utilizado
deve ser suficiente para estabelecer ligas de titdnio com propriedades mecanicas indicadas para a
aplicacdo na substitui¢do e reparo de tecidos duros. Em geral, o que se deseja ¢ a obtencdo de
materiais com alta resisténcia mecanica associada a baixo modulo de elasticidade e assim, a meta a

ser perseguida ¢ a estabilizagdo da fase [3, seja apenas através da composi¢do ou através da

composi¢ao e da imposi¢ao de tratamentos térmicos.

Nesses casos, ¢ comum relacionar o teor de elementos [-estabilizadores com o teor
equivalente de Mo. Essa equivaléncia ¢ razoavelmente estabelecida e indica o teor minimo de
elemento P-estabilizador para estabilizar de forma metaestdvel a fase . Dentro desse contexto, a
tabela 2.6 exibe para diversos elementos -estabilizadores, o teor minimo necessario a estabilizacao

metaestavel da fase f3.
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Tabela 2.6. Teor minimo necessario de elemento [ estabilizador (% em peso) para promover a

estabilizacdo da fase 3 & temperatura ambiente e de forma metaestavel [Liitjering, 2003].

Vv Nb Ta Cr Mo w Mn Fe Co Ni
15,0 36,0 50,0 8,0 10,0 25,0 6,0 4,0 6,0 8,0

Uma alternativa a tais procedimentos empiricos ¢ a aplicacdo do método de calculo do orbital
molecular descrito por Morinaga e co-autores [Morinaga, 1993] e por Abdel-Hady e co-autores

[Abdel-Hady, 2006].

A estabilidade de fases em ligas de Ti calculada por Morinaga e co-autores baseia-se no
calculo de dois parametros: Bo e Md. O primeiro pardmetro, Bo, ¢ a ordem da ligagdo e esta
relacionado com a resisténcia da ligagdo covalente entre o &tomo de titanio e os outros elementos
de liga e o segundo pardmetro, Md, corresponde ao nivel energético do orbital d que relaciona-se

a eletronegatividade e raio atomico dos elementos de liga.

De acordo com a defini¢do destes pardmetros, o valor médio de Bo para ligas pode ser tao
pequeno quanto se queira ¢ o valor médio de Md pode ser tao alto quanto se deseja para que se
tenham baixos mddulos de elasticidade. A figura 2.21 mostra a relacdao entre Bo e Md para ligas

de Ti. A tabela 2.7 apresenta tais valores para o titdnio e diversos dos seus elementos de liga. No

caso de uma liga metélica, os valores médios de Bo ¢ Md, designados como Bo e M_d, sdo
calculados considerando a composi¢do (% em atomos) de cada elemento. Através de tais
parametros, constroi-se um mapa de estabilidade a temperatura ambiente da liga de titdnio analisada.
De acordo com Morinaga e co-autores [Morinaga, 1993], tal mapa permite delinear a existéncia dos
campos a, o+ e B. A estabilidade da fase f ¢ maior quando Bo éalto e quando Md exibe valor

reduzido.

Além disso, ¢ possivel ainda prever em fungdo dos parametros Bo e Md a regido onde
estruturas martensiticas serdo formadas sob resfriamento rapido a partir de altas temperaturas. Por
outro lado, a andlise dos mecanismos de deformacgao plastica de ligas de titanio revela que tanto a

formac¢ao de maclas como o deslizamento de planos pode ocorrer.
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Tabela 2.7. Valores de Bo e Md de elementos de liga do Ti [Morinaga, 1993].
3d Bo Md 4d Bo Md 5d Bo Md Outros Bo Md

Ti 2,790 2,447 Zr 3,086 2,934 Hf 3,110 2,975 Al 2,426 2,200
vV 2805 1,872 Nb 3,099 2424 Ta 3,144 2,531 Si 2,561 2,200
Cr 2,779 1478 Mo 3,063 1961 W 3,125 2,072 Sn 2,282 2,100

Mn 2,723 1,194 Tc 3,026 1,294 Re 3,061 1,490
Fe 2,651 0,969 Ru 2,704 0,859 Os 2,980 1,018
Co 2,529 0,807 Rh 2,736 0,561 Ir 3,168 0,677
Ni 2412 0,724 Pd 2,208 0,347 Pt 2,252 0,146
Cu 2,114 0,567 Ag 2,094 0,196 Au 1,953 0,258

A ocorréncia de um modo em detrimento do outro estd associada a estabilidade da fase f.
Assim, conclui-se que o aumento da estabilidade da fase 3 permite que a deformacao plastica ocorra
predominantemente por deslizamento de planos atdmicos. Dessa maneira, dentro da regido onde a
fase B ¢ estavel ¢ possivel separar campos onde os respectivos modos de deformacdo sdo mais

provaveis.

Da mesma forma, Morinaga e co-autores [Morinaga, 1993] sugerem que a formagao da fase
metaestavel » como resultado de resfriamento rapido também pode ser indicada em um mapa Bo e
Md e tal regido estaria localizada junto a fronteira macla/deslizamento. A figura 2.22 mostra como
0s parametros Bo ¢ Md variam com a adicdo ao Ti de diversos elementos. Enquanto alguns

elementos aumentam %, outros levam a reducao de Md . Por exemplo, o Nb produz um aumento

do parametro Bo sem que ocorra variagao significativa de Md . Por outro lado, o Zr acarreta no

aumento de ambos os parametros.

Uma das conclusdes mais interessante de Morinaga e co-autores ¢ que as ligas de titanio tipo 3
com propriedades mecanicas mais otimizadas no tocante a aplicacdo como biomaterial ortopédico
localizam-se junto a fronteira macla/deslizamento e proximo a regido de formagdo de martensita.

Uma questdo nio abordada por Morinaga e co-autores refere-se & composi¢ao de transi¢do do tipo
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de martensita a ser formada, hexagonal ou ortorrombica. Se tal transicao esta fundamentada no teor

de elemento B-estabilizador, provavelmente tal mapa pode fornecer indicagdes sobre tal transigao.

Uma das aplicagdes mais interessantes do “conceito de elétron d” no desenvolvimento de
ligas de titdnio para ortopedia foi executada por Kuroda e co-autores [Kuroda, 1998] e resultou

no desenvolvimento da liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr.

2,84 T

T
macla/
deslizamento

2,82

Ligap

2,80 deslizamento

2,76

2,74} Liga a+p .
2,72 1 I 1 1
2,25 2,30 2,35 L 2,40 2,45 2,50
Md

Figura 2.21. Diagrama de estabilidade de ligas de titanio a partir Bo e Md [Morinaga, 1993].

Recentemente, Abde-Hady e co-autores [Abdel-Hady, 2006] apresentaram uma versiao
ampliada do mapa Bo ¢ Md proposto anteriormente por Morinaga e co-autores. Nessa nova

versdo, os valores de Bo ¢ Md foram ampliados, como mostra a figura 2.23, permitindo antever o
efeito de quantidades maiores de elementos de liga em ligas de Ti. Uma das constatagdes desse

trabalho estd associada a valores do modulo de elasticidade. Conclui-se que tal modulo € sempre

menor junto a fronteira B/a+o e se reduz a medida que ambos os valores de Bo e Md aumentam.

Nesse grafico s3o indicadas as ligas Ti-25Nb-2Sn, Ti-25Nb-4Sn, Ti-25Nb-8Sn, Ti-30Nb-2Sn, Ti-
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30Nb-4Sn, Ti-30Nb-8Sn, Ti-35Nb-2Sn, Ti-35Nb-4Sn e Ti-35Nb-8Sn com respectivos valores de

Bo e Md, calculados e apresentados na Tabela 2.8.

2,84 T T T T
Mo i Kils 4Ta
2,821 - g Hf 4
Liga p , 7r
2,80} v -
-« = Ti
|8 2,78 -C“nrn : J/ N
Fe sl 7
Co =
2,76} Ni_- ‘;’ Liga a -
) "'— Si ’f
2,741 Liga a+p JPA -
Cu
3n
2,72 1 1 | L
2,25 2,30 2,35 2,40 2,45 2,50
Md

Figura 2.22. Estabilidade de ligas de titdnio frente ao aumento do teor de elemento de liga

[Morinaga, 1993].

Tabela 2.8. Valores de Bo ¢ Md calculados para as ligas estudadas.

Ligas Bo Md
Ti-25Nb-2Sn 2,86 2,43
Ti-25Nb-4Sn 2,85 2,43
Ti-25Nb-8Sn 2,83 2,41
Ti-30Nb-2Sn 2,86 2,43
Ti-30Nb-4Sn 2,87 2,43
Ti-30Nb-8Sn 2,84 2,41
Ti-35Nb-2Sn 2,89 2,43
Ti-35Nb-4Sn 2,88 2,42
Ti-35Nb-8Sn 2,86 2,41
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Figura 2.23. Diagrama de estabilidade de ligas de titanio a partir Bo e Md expandido [Abdel-
Hady, 2006].

A figura 2.24 mostra a dependéncia do modulo de elasticidade em relagcdo ao parametro
Bo para ligas do sistema Ti-Nb e Ti-Nb-Sn com valores de Md na faixa de 2,41 a 2,44. A faixa

de Md utilizada na confeccao do grafico 2.25 pode alterar a estabilidade da fase 3 dependendo

da composi¢do da liga. Nota-se em tal ilustragdo que o modulo de elasticidade de ligas Ti-Nb-Sn
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do tipo B, a temperatura ambiente, pode chegar a valores proximos a 40 GPa quando a
composi¢ao ¢ otimizada. Esses valores estdo de acordo com as pesquisas realizadas por outros

autores [Kuroda, 2005; Abdel-Hady, 2006; Ozaki, 2004].

Segundo as variagdes desses parametros, as ligas ficam dentro do campo de fase 3, o que

pode ser verificado segundo as andlises de fluorescéncia de raios-X.
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Figura 2.24. Diagrama mostrando a dependéncia do médulo de elasticidade com o parametro Bo

para ligas do sistema Ti-Nb-Sn [Hanada, 2005].

Todas as ligas do tipo B temperadas possuem fases metaestdveis a temperatura ambiente
uma vez que nem a transformacdo martensitica nem a transformacdo da fase ® atérmica sdo
suprimidas pela témpera em dgua e a formagao da fase  isotérmica ocorre pelo envelhecimento
a temperaturas relativamente baixas. Além disso, a fase oo (HC) é formada com o envelhecimento

em periodos de tempo prolongados a temperaturas intermedidrias ou com taxas de resfriamento
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lentas a partir de altas temperaturas. Sabe-se que a anisotropia eléstica exerce efeito significativo
na transformacdo martensitica e este tipo de anisotropia geralmente aumenta com o decréscimo
da temperatura até a temperatura de transformacao martensitica. Para ligas do sistema Ti-Nb-Sn,
existe ocorréncia de textura {110}(112), enquanto que em outras ligas de Ti tipo [ esta presenca
¢ menos marcante. Isso ainda ndo esta claramente explicado, mas a supressdo da fase o pela
adi¢do de Sn pode ser a razdo. A figura 2.25 mostra a relagdo entre o modulo e a quantidade de

Sn adicionada as ligas Ti-40Nb e Ti-45Nb.

80 T T T T T T

Modulo de Elasticidade (GPa)

50 | B
—@— (Ti-45%Nb)x%Sn
45 - -~ (Ti-40%Nb)-x%Sn -
40 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7

% Sn, em peso

Figura 2.25. Diagrama mostrando a dependéncia do Modulo de Elasticidade com a quantidade de

Sn nas ligas Ti-40Nb e Ti-45Nb em peso [Hanada, 2005].
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Capitulo 3

Metodologia Experimental

No desenvolvimento desse trabalho foram estudadas nove composi¢oes: Ti-25Nb-2Sn, Ti-

25Nb-4Sn, Ti-25Nb-8Sn, Ti-30Nb-2Sn, Ti-30Nb-4Sn, Ti-30Nb-8Sn, Ti-35Nb-2Sn, Ti-35Nb-4Sn

e Ti-35Nb-8Sn. Para tanto, foram utilizados os seguintes procedimentos:

a. Preparacdo de matérias-primas e obtencao de ligas em forno a arco voltaico;
b. Tratamentos térmicos de homogeneizagao e forjamento rotativo a quente;

c. Experimentos de resfriamento continuo;

d. Anadlise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-X;

e. Analise microestrutural via microscopia Optica, eletronica de varredura e eletronica de
transmissao;

f. Andlise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

g. Andlise por difracdo de raios-X convencional e através de luz sincrotron;

h. Medida de médulo de elasticidade através de ensaios de ultra-som,;

1. Medida de dureza Vickers;

j- Ensaios de tragdo;

k. Ensaios de fadiga.

O fluxograma apresentado na figura 3.1 mostra as etapas realizadas durante o trabalho.
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* TA: témpera em agua
RA: resfriamento ao ar
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}
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via ultrassom

Figura 3.1 Fluxograma esquematico com as etapas realizadas durante o trabalho.
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3.1. Preparacio de matérias-primas e obtencio de ligas em forno a arco voltaico

O trabalho experimental foi iniciado pelo corte das matérias-primas em pedagos
suficientemente pequenos para que coubessem no interior do cadinho do forno de fusao a arco.
Foram utilizados os elementos Ti, Nb e Sn com alto grau de pureza. O grau de pureza e a

procedéncia destes metais sdo mostrados na tabela 3.1.

Tabela 3.1. Grau de pureza e procedéncia dos elementos utilizados na preparagao das ligas.

Elemento Pureza (%) Procedéncia
Titanio 99,325 Titanio Brasil Ltda
Niobio 99,9 FAENQUIL — Lorena

Estanho 99,98 Aldrich Chemical Company

Ao titanio foi aplicada solugdo de decapagem com agua destilada, acido nitrico (HNOs) e
acido fluoridrico (HF) na propor¢do volumétrica de 1:1:1 para remoc¢do de 6xidos formados na
superficie. Ao Nb, solucdo composta de agua destilada, acido sulfurico (H,SOy), acido nitrico
(HNOs) e acido fluoridrico (HF) na propor¢do volumétrica de 1:2:2:2 com o mesmo fim. O Sn,
por encontrar-se na forma de pequenos granulos ja livres de oxidagao, nao precisou ser decapado.
Apos a decapagem, os materiais foram enxaguados em dgua corrente, em acetona € secos com o
auxilio de um secador manual de ar quente. Nestas condi¢des, os materiais apresentavam-se

prontos para a fusao.

Com os metais ja limpos e secos, procedeu-se a pesagem de cada um dos elementos,
visando atingir, o mais proximo possivel, as composi¢des desejadas das ligas. Para tanto, as
pesagens foram realizadas em balanga analitica. Tentou-se assim, garantir a0 maximo o controle
das composicdes. Inicialmente, foram obtidas amostras de 100 gramas, que foram utilizadas para
confeccdo dos corpos de prova cilindricos que foram utilizados no tratamento térmico para
obtengdo das distintas taxas de resfriamento por meio de témpera em agua. Posteriormente,

outros lingotes foram fundidos para os experimentos restantes.

Ap0s a pesagem dos elementos necessarios para cada liga, esses foram inseridos em um
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cadinho de cobre, onde a liga foi fundida. O forno de fusdo a arco voltaico ¢ constituido por uma
camara cilindrica de ago inoxidavel, com parede dupla para permitir a refrigeragdo do forno. O
conjunto possui sistemas de vacuo e de injecdo de argdnio, que permitem obter atmosfera inerte.
A camara possui duas janelas que auxiliam a visualizagdo da fusdo. A abertura do arco ¢
realizada por uma fonte de radio freqii€ncia, de forma automatica, sem contato do eletrodo com o

cadinho. A figura 3.1 mostra o esquema e detalhes do forno a arco utilizado.

Saida de
Parafusos para Visores para Agua

Fechamento Observacido

———
—
I \
\Entrada do

Entrada de Entrada da
Agua Sensor de Bomba de
Vécuo Vacuo

Figura 3.2. Forno de fusdo a arco: (a) desenho esquematico, (b) vista frontal e (c) vista interior.
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Uma vez que os elementos estavam acomodados no interior do cadinho iniciava-se a troca
da atmosfera interna da cdmara de fusdo pela bomba de vacuo, que diminuia a pressdo interna a
aproximadamente 5.107 Pa. Em seguida, a véalvula entre a bomba e a cAmara era fechada para
que o argdnio (5.0 analitico, White Martins) fosse admitido. A admissdo do argdnio era
interrompida quando a pressdo interna atingia 1 atm. Esse procedimento era repetido trés vezes, o
que garantia, por ocasido da fusdo, que a atmosfera no interior do forno fosse inerte. O sistema de
refrigeracdo do cadinho e da cdmera cilindrica de aco inox era entdo acionado e a fonte elétrica

ligada.

O arco voltaico formava-se ao se acionar a fonte de radio freqiiéncia. Em seguida, o arco
era direcionado ao material que se desejava fundir, mantendo-o neste até que o material fosse
fundido completamente. Controlando-se a intensidade do arco voltdico e inclinando-se a cdmara,
que ¢ apoiada sobre rolamentos, a amostra se movimentava de um lado ao outro do cadinho,
tentando-se assim, atingir alto nivel de homogeneidade. Ao término desta fusdo, o plasma
produzido pela abertura do arco voltdico era desfeito e o lingote solidificava-se no cadinho
devido a sua refrigeracdo. Em seguida, aguardava-se por alguns instantes pelo resfriamento do
lingote, virava-se o mesmo, de modo que a parte em contato com o cadinho ficasse para cima e

repetia-se o procedimento de fusdo. Desta forma, cada amostra era fundida por seis vezes.
3.2. Tratamentos térmicos de homogeneizacio e forjamento rotativo a quente

Ap6s a fundicdo dos lingotes, os mesmos foram submetidos a tratamentos térmicos a
1.000°C por 8 horas, a fim de eliminar heterogeneidades composicionais resultantes da fusdo a
arco. O forno de tratamento térmico empregado funciona com aquecimento resistivo sendo
controlado eletronicamente através de um termopar tipo K. As amostras sdo inseridas dentro do
tubo de quartzo do forno e tratadas em atmosfera de argénio. A figura 3.2 mostra o esquema e

detalhes do forno de tratamento térmico utilizado.
Ap6s tratamento térmico de homogeneizagdo, as amostras obtidas via fusdo em forno a arco

foram deformadas a quente através de forjamento rotativo em forja rotativa FENN (modelo 3F-

4), que pode ser vista na figura 3.3. O objetivo dessa conformacgdo foi fornecer amostras
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cilindricas com dimensdes que permitissem a obtengao de corpos de prova também cilindricos. O
procedimento do forjamento a quente pode ser resumido em aquecimento até a temperatura de
trabalho em forno resistivo, nesse caso, entre 850 a 900 °C, seguido pela reducdo das dimensdes

iniciais e posterior resfriamento ao ar.

Resist?ncia Elétrica

&

Saidado 5%t 4° I l
Argonio \

Termopar do
Tipo K

Entrada de

= Entrada do

Argonio

Manta Tubos de
Acrilica Quartzo

Figura 3.3. Diagrama esquematico do forno de tratamento térmico com atmosfera controlada.

F.-

Figura 3.4. Forja rotativa FENN.
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O tempo para a estabilizagdo da amostra na temperatura de trabalho foi de 20 minutos,
sendo que entre duas etapas de deformagdo, a amostra era reaquecida por aproximadamente 5
minutos. Ao final do processo, foi possivel obter cilindros com aproximadamente 12,0 mm de
diametro e 130,0 mm de comprimento. Em seguida, as amostras foram usinadas com o intuito de
retirar a camada de oxido formada durante o forjamento rotativo, obtendo-se cilindros com
diametro de 11 mm. As etapas citadas até aqui de fundicdo, homogeneizacao e forjamento foram
repetidas para a obten¢do de lingotes que foram utilizados nos procedimentos de caracterizagdo e

para confecc¢do de corpos-de-prova de tragdo e de fadiga.

3.3. Experimentos de Resfriamento Continuo

Sabe-se que as microestruturas das ligas de titdnio sdo sensiveis as taxas de resfriamento
impostas. Altas taxas levam a obtencdo de estruturas martensiticas, baixas taxas de resfriamento
produzem fases de equilibrio (a e ). Com o intuito de investigar essas transformagdes de fases
em fun¢do das taxas de resfriamento impostas, foi planejado e construido um sistema similar ao
Ensaio Jominy (usualmente aplicado em ligas Fe-C) onde a amostra ¢ aquecida a uma
temperatura proxima a 1.000°C (dentro do campo de fase B), mantida nesse patamar por periodo
de tempo apropriado e em seguida, resfriada a partir de uma de suas extremidades (figura 3.4),
obtendo-se resfriamentos continuos. Para essa finalidade, os lingotes fundidos, homogeneizados e
forjados a quente foram perfurados em quatro diferentes posi¢des para posterior encaixe de
termopares. As taxas de resfriamento foram determinadas através destes termopares, que foram
convenientemente conectados a um sistema de aquisicdo de dados computadorizado. Para o
levantamento das curvas de resfriamento, o lingote foi aquecido através de inducdo
eletromagnética até alcangar temperaturas dentro do campo B e mantido nessa condi¢do por 30
minutos. Em seguida, o aquecimento por indugdo foi desligado e imediatamente acionado um
sistema de refrigeracdo, que consiste em um recipiente de cobre por onde circula agua
livremente. A circulagdo de 4gua foi mantida até que todos os outros termopares atingissem
temperaturas proximas a ambiente. A figura 3.4. exibe detalhes de um experimento de
resfriamento continuo com taxa de resfriamento variavel. Apds o processo, as amostras foram
seccionadas nas regides dos quatro termopares por uma cortadora Isomet 2000 de alta velocidade,

com disco diamantado e refrigerado a 4gua, objetivando a anélise de suas microestruturas.
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Figura 3.5. Detalhes do experimento de resfriamento continuo (taxa de resfriamento variavel): (a)
detalhes do conjunto, (b) detalhes do arranjo de termopares e (c) diagrama esquematico do

conjunto.
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As posigoes exatas dos quatro termopares em relacao a extremidade de cada amostra estao

especificadas na tabela 3.2.

Tabela 3.2. Distancia dos termopares em relacao a extremidade inferior.

Termopar  Distincia em relacio a extremidade inferior (mm)

| 56
11 39
111 22
v 5

3.4. Espectrometria de fluorescéncia de raios-X

As composi¢des quimicas das ligas estudadas foram verificadas através de espectrometria
de fluorescéncia de raios-X por dispersao de energia. A espectrometria de fluorescéncia de raios-
X ¢ um método instrumental ndo-destrutivo para analises elementares quantitativas e qualitativas
baseado na medida dos comprimentos de onda e intensidade das linhas espectrais emitidas pela
excitacdo secundaria dos elementos. Tais analises foram realizadas em um equipamento de
espectrometria de fluorescéncia de raios-X da marca Rigaku, modelo RIX 3100, mostrado na

figura 3.5.

Figura 3.6. Detalhes do espectrometro de fluorescéncia de raios-X.
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3.5. Microscopia Optica, Eletronica de Varredura e Eletronica de Transmissdo

As andlises microestruturais envolveram preparagdo metalografica adequada das amostras
de acordo com a norma ASTM E3-95. As amostras foram embutidas a frio em resina poliéster. O
lixamento destas foi realizado utilizando-se lixas grana 320, 400, 600, 800 e 1200, nesta ordem.
Para iniciar o polimento, foi necessério, primeiramente, limpar as amostras para ndo contaminar o
pano de polimento. As amostras foram submetidas a banho de acetona em equipamento de ultra-
som Bransonic 220 durante 3 minutos, para eliminacdo de possiveis residuos deixados pelo
lixamento. Ap6s o procedimento inicial, continuou-se o polimento mecanico com o uso de pasta
de diamante de 6,0 um, em pano de nylon Striiers DP-MOL lubrificado com alcool etilico
absoluto e na seqiiéncia, polimento final com pasta de diamante de 1,0 pm em pano de nylon

Striiers DP-NAP lubrificado com alcool etilico absoluto, até a total eliminac¢ao de riscos.

Para a revelagdo da microestrutura foi empregada a solucdo de ataque quimico de Kroll: 65
ml de agua destilada, 5 ml HF (48%) e 30 ml de HNO;. Apos o ataque quimico das amostras, as
mesmas foram analisadas microscopicamente. Inicialmente, as microestruturas foram analisadas
através de microscopia Otica, empregando-se microscopio otico de luz refletida modelo Olympus
BX60M. A andlise microestrutural mais detalhada foi realizada em microscopio eletronico de
varredura (MEV) Jeol, modelo JXA 840-A. As imagens das microestruturas foram obtidas por
elétrons secundarios. A preparacdo das amostras para a andlise por microscopia eletronica

envolveu o procedimento semelhante ao da analise por microscopia dptica.

Andlises por microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas apenas em algumas
amostras. Das amostras preparadas, foram separadas aquelas resfriadas sob altas taxas. Estas
foram submetidas as etapas de corte em disco de diamante e afinamento mecanico através de
lixamento, até a espessura de aproximadamente 200 um. Em seguida, foi realizada a pun¢ao de
amostras na forma de discos de 3 mm de didmetro (que encaixam no porta-amostras do MET) e o
subseqiiente afinamento, através de lixa novamente, até abaixo de 100 pm, atingindo a minima
espessura possivel sem o abaulamento da amostra (mantendo-a plana). Esse afinamento ¢
chamado “dimpling” (figura 3.6). Quanto menor tal espessura, mais rapida ¢ a etapa de polimento

i6nico através de “lon Milling”, cuja taxa de afinamento ¢ de 10 um/h para materiais metalicos.

56



O “ion milling” utiliza um feixe de ions de argonio (Ar) acelerados por alta voltagem (10 — 20
kV) para evaporar o material da superficie da amostras. O material ¢ gradativamente removido
até que a amostra seja perfurada. Tomou-se cuidado para que o furo ndo se estendesse, pois em
questdo de minutos a area fina de interesse poderia ser consumida levando a condenacdo da
amostra. Ao longo da borda onde a amostra foi perfurada localiza-se a regido de material cuja
espessura ¢ fina o suficiente (< 100 nm) de modo que seja transparente aos elétrons. A analise por
meio de MET serve para a caracterizacdo mais detalhada da microestrutura, complementando as

analises realizadas através de microscopia Otica e eletronica de varredura.

Visao lateral

Visdo frontal

—} —20pum

«— 380 um

T Area fina
Feixe de ion W
) o \ 100 nm

Figura 3.7. Representacdo esquemadtica do processo de preparagdo de amostras para MET, que

inclui o “dimpling” e o polimento i6nico.

Considerando que a analise da microestrutura ndo ficou restrita a caracterizacdo das fases

formadas, mas também envolveu a identificagdo de aspectos cristalograficos das fases por padrao
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de difracdo de area selecionada (Selection Area Diffraction Patterns - SADP), a andlise usando
MET foi de grande importancia no presente estudo para complementar os resultados obtidos pela
difracdo de raios-X (DRX). Isso porque fases de tamanhos micrométricos e nanométricos
(incluindo fases metaestaveis) podem ser formadas com fragdes volumétricas pequenas que
podem nao ser detectadas por DRX, requerendo intenso estudo de MET para a identificagdo mais

precisa.

3.6. Difracao de Raios-X Convencional e Através de Luz Sincrotron

A analise por difracao de raios-X foi realizada em difratometro da marca Rigaku, modelo
DMAX2200, no qual foram empregados tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA e faixa de
observacao compreendida entre 30° < 20 < 90°. Foi utilizado alvo de Cu - Ka que fornece raios-
X com comprimento de onda, A=1,5406 A com filtro de Ni. Nesta técnica de analise, ondas
eletromagnéticas ao incidirem em cristais, sdo difratadas de acordo com leis fisicas e os angulos
de difracdo permitem descrever a estrutura dos cristais com alto grau de precisdo. A partir da
difracdo de raios-X pode-se determinar espacamentos interplanares e raios atdmicos em metais
com precisao [Van Vlack, 1984]. Quando os raios-X incidem em um material cristalino, estes sdo
difratados pelos planos atdomicos. O angulo de difragcdo 6 depende do comprimento de onda A dos
raios-X e da distdncia d entre os planos, de acordo com a lei de Bragg para a condicdo de

interferéncia construtiva, isto €, producao de pico de difragdo devido a radiagao:

nA=Eld [ 6 3.1

onde n ¢ a ordem de difracdo. Como na maioria dos casos utiliza-se difracdo de primeira ordem,
deve-se adotar n=1 [Van Vlack, 1984]. De posse dos angulos de Bragg correspondentes e suas
intensidades relativas, tem-se condi¢cdes de determinar a estrutura cristalina e até mesmo
identificar o material, consultando-se os arquivos cristalograficos do JCPDS (Joint Committee of

Powder Diffraction Standards) existentes na literatura.

Todas as quatro regides de cada uma das amostras Ti-(25, 30 e 35)Nb-(2, 4 e 8)Sn obtidas

apds a témpera com taxa de resfriamento variavel foram submetidas a difracdo de raios-X. A
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finalidade desta andlise foi detectar o eventual aparecimento ou a transformagdo de fases
conforme a variagdo da taxa de resfriamento. As amostras utilizadas para a difracdo de raios-X
foram as mesmas preparadas para microscopia Otica e eletronica. Com o objetivo de avaliar a
cinética de transformacdes de fases associadas a decomposicdo da martensita, andlises de
difragdao de raios-X utilizando radiagdo sincrotron foram aplicadas a amostras temperadas em
agua das ligas: Ti-25Nb-xSn (x = 4 ¢ 8 % em peso), Ti-30Nb-xSn (x = 4 e 8 % em peso) e Ti-
35Nb-xSn (x =4 e 8 % em peso) no formato cilindrico. Tais amostras com dimensdes & 10 x 1,5
mm foram preparadas e analisadas com radiacdo sincrotron (Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron — LNLS) de comprimento de onda igual a A = 1,54 A durante tratamento térmico a
partir da temperatura ambiente (T,mp). O tratamento consistia de um pré-envelhecimento a 180 °C
para as ligas com 25% em peso de Nb e a 260 °C para as ligas com teores de Nb de 30 e 35% em
peso, por periodo de tempo de 4,5 horas seguido de envelhecimento a 400 °C e 500 °C sob vacuo,
segundo o diagrama apresentado na figura 3.7. O equipamento de difratometria utilizado no

LNLS ¢ apresentado na figura 3.8.

>

Forjamento

rotativo
E a quente
2 | 1.000°C @ 1.000°C
©l s8n 1h
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5
i TA

Envelhecimento
500°C/1,3h
Envelheciment
400°C/1,3h
Pré-envelhecimento RA
180°C - 260°C
TAmb 4.5 horas

Figura 3.8. Diagrama esquematico do processamento das amostras de ligas de titdnio: tratamento
térmico de homogeneizacdo, forjamento rotativo a quente, solubilizacdo e témpera em agua
seguido de pré-envelhecimento a 180 °C (ligas com 25 % em peso de Nb) ou 260 °C (ligas com
30 ou 35 % em peso de Nb) por 4,5 h e envelhecimento a 400 °C e 500 °C (RF: resfriamento ao

forno; TA: t€émpera em agua; RA: resfriamento ao ar).
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Uma analise inicial via difracdo de raios-X foi realizada a temperatura ambiente antes do
inicio do tratamento térmico. Tal andlise teve como objetivo a caracterizagdo da microestrutura
de partida uma vez que todas as amostras passaram por t€émpera em agua. Em seguida, aumentou-
se a temperatura até os patamares indicados no diagrama citado. A estabilidade do controlador de
temperatura era de aproximadamente + 1 °C. Foram utilizados monocromador de grafite HOPG
(002) e fendas verticais apds a amostra de 2 mm. Como resultado do procedimento adotado, foi
obtido um conjunto de difratogramas para as diferentes temperaturas, totalizando 21 varreduras
para cada amostra. O aquecimento foi realizado a partir de um forno resistivo e as amostras foram

mantidas no véacuo. Os difratogramas foram adquiridos segundos apds cada amostra atingir a

temperatura desejada.

Figura 3.9. Difra¢do de raios-X de alta resolu¢do usando luz sincrotron durante tratamento
térmico de envelhecimento. Em detalhe o porta-amostra. (Equipamento do Laboratério Nacional

de Luz Sincrotron - LNLS).

3.7. Calorimetria Exploratoria Diferencial

A estabilidade de fases em ligas de titdnio metaestaveis pode ser examinada através de
ensaios de andlise térmica no modo DSC (calorimetria exploratéria diferencial). Essa técnica
envolve a determinacdo de fluxos de calor entre a amostra a ser analisada e outra de referéncia,
ambas submetidas & mesma variacdo de temperatura. Transformagdes de fases sdo acompanhadas
por liberacdao ou absor¢ao de energia, o que ¢ registrado como um fluxo de calor entre a amostra

em analise e a de referéncia, em fung¢do da temperatura. Assim, amostras das composi¢des
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estudadas foram ensaiadas em equipamento STA 409C, marca Netzsch mostrado na figura 3.9. O
conjunto de nove composi¢des foi analisado via DSC depois de passar por resfriamento rapido

em agua.

Figura 3.10. Equipamento STA409C - Netzsch utilizado na andlise de calorimetria exploratdria

diferencial.

Os parametros operacionais utilizados envolveram dois ciclos de aquecimento/
resfriamento até a temperatura maxima de 850 °C, sob atmosfera de hélio e taxa de aquecimento/
resfriamento de 10 °C/min para amostras resfriadas rapidamente. Nesses ensaios, foram
empregados cadinhos de platina. Na determinagdo das temperaturas utilizou-se o sistema padrao
(13 99 . . ~ ~ r . . ~

onset” onde a identificacdo da temperatura de transformacao ¢ feita pela interceptagdo entre a

tangente a entrada de um sinal e o prolongamento da linha base.

3.8. Medida do Mddulo de Elasticidade por Técnica Actstica

O modulo de elasticidade foi determinado dinamicamente através da emissdao de ondas
ultra-sonicas. Sabe-se que a velocidade do som em um determinado meio esta associada as
constantes eldsticas desse meio. Assim, se um pulso de ultra-som ¢ transmitido através desse
meio e seu eco ¢ detectado, pode-se medir com precisdo a velocidade do som nesse meio. Nessa
técnica, sdo empregados dois tipos de onda, longitudinais, onde as particulas do meio vibram no

sentido de propagacdo do som e transversais, em que a vibragdo ocorre perpendicularmente a
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direcdo de propagagdo da onda. A analise das ondas emitidas e recebidas ¢ feita através de um
osciloscopio, que leva a determinagdo dos tempos de propagacdo, como mostra a figura 3.10. O
ultra-som ¢ transmitido através da amostra e ¢ refletido ao atingir uma descontinuidade. Apos a
reflexdo, a onda refletida atinge o transdutor piezo-elétrico, o qual ¢ excitado por meio de um
pulso elétrico de baixa duragao e grande amplitude (menos de 20 ns de dura¢ao e amplitude entre

100 e 200 V), o que leva a emissdo de ultra-som.

Emissor/ Receptor
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Figura 3.11. Diagrama esquematico do arranjo para determinagdo de constantes elasticas de ligas

de titanio através de emissao e recepcao de ultra-som.

De posse do periodo entre a emissdo e a recepgao, pode-se determinar a velocidade no
meio, equagdes 3.2 e 3.3. A partir do periodo de tempo entre a emissdo e a recepc¢ao do ultra-som
(pulso e eco), At, e da medida da espessura da amostra e de sua densidade, que ¢ obtida através
do método de Arquimedes, as constantes eldsticas do meio sdo determinadas por meio das

seguintes relacdes:
- E(1-v) 19
p(1+v)(1-2v)

v | B _ G 33
2p(1+v) p

onde E ¢ o modulo de Young ou moddulo de elasticidade longitudinal, G ¢ o moddulo de
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elasticidade transversal e v ¢ a razdo de Poisson. Tais pardmetros podem ser obtidos através das

relagoes:
2
- 2@}
ve—_SL/ 3.4
V 2
2- 2(TJ
Vi
E =2pVr2(1+v) 3.5

Por fim, para cada valor de mddulo de elasticidade obtido via ultrassom apresentado,

foram realizadas trés medidas e calculada média aritmética e desvio padrao.

3.9. Dureza Vickers

Os ensaios de microdureza Vickers serviram para caracterizar as ligas estudadas quanto ao
comportamento mecanico basico. Além disso, o ensaio de microdureza Vickers foi utilizado
devido a sua rapidez e facilidade. Esse tipo de ensaio foi realizado em um equipamento da marca
Buehler modelo 2100, mostrado na figura 3.11, que conta com um microscopio Optico acoplado

ao indentador.

Amoétra

Figura 3.12. Equipamento utilizado para as medidas de microdureza Vickers e diagrama

esquematico da impressao.
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Tal indentador constitui-se de uma piramide de diamante com base quadrada e angulo de
136° entre as faces opostas. A carga aplicada produz um losango e¢ a microdureza Vickers

determinada através da equacao:

1,8544F
o

HV 3.6

onde D (em um) ¢ a média dos comprimentos das diagonais D1 e D2 da impressao provocada
pelo penetrador e F (em g) € a carga aplicada (kgf). Foram realizadas cinco indentac¢des para cada

medida, obtendo-se média e desvio padrao.

3.10. Ensaio de Tracao

As propriedades mecanicas limite de escoamento, limite de resisténcia a tragdo,
alongamento, reducdo de area e modulo de elasticidade foram determinadas pelo ensaio de
tracdo, realizados em equipamento MTS (Mechanical Test System), modelo 810, figura 3.12, a
temperatura ambiente e com taxa de deformagao constante de 0,02 mm/s, em concordancia com a

norma ASTM E8M [2004].

Figura 3.13. Maquina universal de ensaios (MTS - Mechanical Test System 810) utilizado no

ensaio de tracao.
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As dimensdes dos corpos de prova utilizados neste ensaio sao apresentadas na figura 3.13 e
para cada condi¢do foram ensaiados cinco corpos de prova. Um extensdmetro foi utilizado e
mantido junto a amostra até que o limite de escoamento fosse atingido e entdo, removido e os
valores de carga e deslocamento dinamicamente registrados por um computador acoplado ao

sistema.

R146 @5

L

lrmpm|in||1||||u||1||||||||mml|u||u||||i|i|||||||| - 27 -
1 2 3 4 5 B

Figura 3.14. Corpo de Prova de tragao.

O esquema representado na figura 3.14 especifica dois tipos de processamento realizados
para as nove composi¢des de ligas estudadas nos ensaios de tragdo. Apos forjamento a quente
todas as ligas foram usinadas em corpos de prova para ensaios de tragdo e polidos, para

posteriormente serem tratados termicamente.

.

Forjamento
rotativo
a quente
1.000°C 1.000°C
1h

Temperatura

.

Figura 3.15. Diagrama esquematico do processamento das amostras de ligas de titanio:

Tempo

tratamento térmico de solubilizacdo, forjamento rotativo a quente e tratamento térmico de

envelhecimento. (RF: resfriamento ao forno; RA: resfriamento ao ar; TA: témpera em agua).
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Nos primeiros ensaios, as ligas foram tratadas termicamente por 1 hora a 1.000 °C
encapsuladas em tubos de quartzo com atmosfera de argonio para evitar oxidagao e resfriadas em
dgua. Em um segundo ensaio, as ligas foram tratadas termicamente por 1 hora a 1.000 °C
encapsuladas em tubos de quartzo com atmosfera de argonio e resfriadas em forno até atingir 850
°C e depois ao ar até temperatura ambiente. Esse processamento proporcionou taxa de

resfriamento mais lenta permitindo mudangas na microestrutura final das ligas.

3.11. Ensaios de Fadiga

O ensaio de fadiga foi realizado conforme as normas ASTM E 1823-07a [2007], ASTM
E466 [2002] e ASTM E468 [1998]. Esse ensaio foi conduzido em regime de alto-ciclo através do
ensaio da barreta rotativa com o corpo de prova fixado em apenas uma extremidade, com
momento fletor variando ao longo do comprimento do corpo de prova. As medidas foram
realizadas em uma maquina de flexdo alternada simétrica, modelo RBF-200 (figura 3.15), com
razdo de carga R=-1 e freqiiéncia de 83 Hertz em meio ndo agressivo (ambiente). Os corpos de
prova de dimensdes apropriadas para uso em tal equipamento, foram usinados em torno CNC,
lixados e polidos longitudinalmente logo apos terem passado pelo forjamento a quente, seguindo
metodologia da ASTM E466 [2002] e E3 [2001], de tal forma que ndo apresentassem riscos ou
marcas e defeitos que criariam efeitos indesejaveis na etapa de iniciacdo da trinca no ensaio de

fadiga (figura 3.16).

=

Figura 3.16. Equipamento utilizado nos ensaios de fadiga.
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Figura 3.17. (a) Corpo de prova de fadiga, usinado e ap6s polimento (b) Dimensdes nominais do

corpo de prova em milimetros.

Em seguida, tais corpos de prova foram encapsulados em tubos de quartzo com atmosfera
de argdnio para serem tratados a 1.000 °C por 1 hora e resfriados em forno até atingir 850 °C e
depois ao ar até temperatura ambiente. Foi planejada a preparacdo de 15 corpos de prova para
cada amostra avaliada. O ensaio de cada corpo de prova tem durabilidade média de 35 horas para
o ndo rompimento a 10" ciclos. A 4rea reduzida do corpo de prova foi medida com auxilio de
paquimetro, para o ajuste do momento fletor e conseqiientemente, da tensdo requerida. Os corpos
de prova foram alinhados no equipamento por meio de um relégio comparador. Para a
determinag¢do do limite de resisténcia a fadiga, foi utilizado o método estatistico escada e
montada uma tabela auxiliar. Essa tabela inclui a menor tensao ensaiada (i), o nimero de corpos
de prova que foram rompidos ou ndo, dependendo do evento que ocorreu em menor nimero (n;) €
coeficientes N, A e B, que correspondem a soma de n;, in; e in;, respectivamente. Aplicando-se
as equacgdes de Dixon e Mood (3.7 e 3.9) aos resultados [Morrissey, 2006] obteve-se o limite de

resisténcia a fadiga médio e desvio padrao correspondente.

S, =5, +a’.(£il) 3.7
N2

_ 2
NB— A J 38

o = 1,620.d.(T + 0,029

onde Sy € a menor tensao ensaiada, d é o incremento fixado na ordem crescente ou decrescente da
escada, (+) se o evento ocorrido em menor nimero ¢ a ndo ruptura ou (-) se ruptura. Apds a

ruptura do corpo de prova, a superficie fraturada foi recoberta com esmalte para protegé-la de
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possiveis oxidagdes. No momento da andlise fratografica, realizada por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV) em microscopio JEOL, tal camada foi removida com o uso de

acetona.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1. Consideracoes Iniciais

Inicialmente, vale tecer algumas consideragdes sobre a preparagdo e caracterizagdo de ligas
do sistema Ti-Nb-Sn. Estudos anteriores realizados com ligas do sistema Ti-Nb foram utilizados
como referéncia nas andlises realizadas com ligas do sistema ternario Ti-Nb-Sn [Aleixo, 2005]. A
adicao de Sn ao sistema Ti-Nb ndo deve ser vista como uma operagdo simples, a medida que a
fusdo desse metal em forno a arco tornou o processo de preparacdo de ligas complexo. Foram
feitas diversas tentativas de adicionar o Sn as ligas Ti-Nb. Porém, a enorme diferenga de
temperatura de fusdo entre tais elementos dificultou tal operagdo. Na maioria das tentativas, o Sn

vaporizava-se frente a imposi¢cao do arco voltaico para fundir os outros elementos.

A solucdo para o problema se deu através do uso de envelopes de Nb, onde o Sn foi
armazenado e posteriormente, fundido. Esta alternativa tornou a preparacdo das ligas de Ti
contendo Sn viavel. Outra questdo importante foi a caracterizacdo metalografica das ligas Ti-Nb-
Sn. Algumas ligas desse sistema possuem alta ductilidade e revelaram ser bastante dificeis de
serem lixadas e polidas. Além disso, os procedimentos normalmente empregados no lixamento

das ligas de Ti envolvem o emprego de lixas de grana até 1200. Ocorre que tal emprego acabava
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por levar a formacao de martensita induzida por deformacdo. Apos diversos experimentos, dois
caminhos foram tomados para solucionar tal problema: o primeiro envolveu a utilizagao de lixas
com grana acima de 2.000, que sdo mais dificeis de serem adquiridas e economicamente mais
custosas e o segundo método foi a preparacdo metalografica anterior ao tratamento térmico final

desejado.

4.2. Experimentos de Resfriamento Continuo

Em um primeiro momento, sdo apresentados resultados associados a composicao quimica
das amostras empregadas nos estudos de resfriamento continuo, que foram obtidos por meio de
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia das ligas, conforme apresenta
a tabela 4.1. Os experimentos de resfriamento continuo foram empregados com o objetivo de
estabelecer condi¢des de composicao e de taxa de resfriamento que permitissem a formagao de
fases metaestaveis. Inicialmente, sdo apresentados os resultados relativos aos perfis de
temperatura (evolucdo de temperaturas durante o experimento), durante o resfriamento imposto
as amostras ¢ suas respectivas taxas de resfriamento. Em seguida sdo apresentados os
difratogramas de raios-X das diversas seccoes de cada amostra e finalmente, sdo tratadas as
microestruturas obtidas por microscopia das regides junto aos respectivos termopares inseridos
em cada amostra. Conforme mostrado na figura 3.4, o termopar I foi o que apresentou a menor
taxa de resfriamento, pois sua posi¢do ¢ a mais distante da extremidade resfriada com fluxo de
agua e o termopar IV, o de maior taxa de resfriamento, uma vez que corresponde a regido da
amostra proxima do contato com a agua circulante. Isto ¢ valido para todas as amostras de

diferentes composigdes.

As taxas de resfriamento para todas as ligas estudadas foram determinadas na faixa de
temperaturas entre 800 °C até 400 °C, abaixo da qual a difusdo atdmica € pouco intensa. A tabela
4.2 resume as taxas de resfriamento (°C/s) impostas as amostras cilindricas nas diferentes regioes.
Nota-se que ocorreu significativa variagdo dessa taxa para uma mesma posi¢do de diferentes
amostras. Essa variagdo se deve a forma como ¢ feito o resfriamento: o fluxo de agua ¢
controlado manualmente. Os resultados mostram ainda que a regido I, aquela de menor taxa de
resfriamento, registrou valores em torno de 4,5 °C/s. Por outro lado, a regido associada ao

termopar IV resultou em taxas de resfriamento de até 169,2 °C/s.
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Tabela 4.1. Composi¢ao quimica obtida através de espectrometria de fluorescéncia de raios-X.

Liga Composiciao (% em peso)

(valor nominal) Ti Nb Sn
Ti-25Nb-2Sn 74,5 23,2 2,3
Ti-25Nb-4Sn 73,4 21,8 4,7
Ti-25Nb-8Sn 66,9 243 8,8
Ti-30Nb-2Sn 68,6 28,9 2,4
Ti-30Nb-4Sn 66,3 29,0 4,7
Ti-30Nb-8Sn 63,6 28,8 7,6
Ti-35Nb-2Sn 61,8 34,9 3,3
Ti-35Nb-4Sn 59,3 35,1 5,6
Ti-35Nb-8Sn 57,7 34,6 7,7

== = T,
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R R Tgégpo (57)80 00 90 1000 a0 480 oo (S;;éo 700 o 20 300 400 s&Toe b0 (se)éo 0 800

Figura 4.1. Evolugao de temperatura nas regioes I a IV ao longo das amostras das ligas Ti-25Nb-

2Sn, Ti-25Nb-4Sn e Ti-25Nb-8Sn.
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Figura 4.2. Evolucgdo de temperatura nas regides I a IV ao longo das amostras das ligas Ti-30Nb-

2Sn, Ti-30Nb-4Sn e Ti-30Nb-8Sn.

A formagao de fases nas ligas Ti-Nb-Sn depende essencialmente da composigdo e das taxas
de resfriamento impostas. Taxas de resfriamento elevadas levam a formacdo de estruturas
metaestaveis, enquanto que baixas taxas formam estruturas de equilibrio. Os difratogramas de
raios-X das ligas que foram submetidas a diferentes taxas de resfriamento (regides I a IV), onde
as fases formadas variaram segundo a taxa de resfriamento imposta sao apresentados juntamente
com as micrografias obtidas via microscopia Optica. Junto com os difratogramas de raios-X e
suas respectivas micrografias sdo mostrados valores de dureza Vickers em algumas regides das

amostras.

E importante salientar que tal medida de dureza pode variar de acordo com a fase
examinada. Fases como a martensita ortorrdmbica e a fase 3 exibem valores de dureza superiores

a dureza da fase a.

1200
R

\ Ti-35Nb-2Sn \ Ti-35Nb-4Sn Ti-35Nb-8Sn
10004 \\ —— Termopar | —— Termopar | Termopar |
\ Termopar Il —— Termopar Il Termopar Il
Termopar Il Termopar I Termopar I
800 - —— Termopar IV —— Termopar IV Termopar IV
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Figura 4.3. Evolugdo de temperatura nas regides I a IV ao longo das amostras da ligas Ti-35Nb-

2Sn, Ti-35Nb-4Sn e Ti-35Nb-8Sn.
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As figuras 4.4.a a 4.4.d apresentam resultados da liga Ti-25Nb-2Sn. As analises
microestruturais via microscopia Otica estdo em concordancia com as informacdes obtidas da
difracdo de raios-X e pouco diferem entre si em relagdo as morfologias das fases. O primeiro
difratograma foi obtido do corte relativo ao termopar I, o mais distante da extremidade resfriada
pela agua circulante e apresentou as fases a e 3 e a martensita o”’. A formacdo e/ou manutencao
dessas fases sdo justificaveis uma vez que a taxa de resfriamento mais lenta obtida neste ensaio
corresponde a valores proximos de 4 °C/s, algo da mesma ordem de um resfriamento ao ar a

partir de 1.000 °C [Aleixo, 2005].

Tabela 4.2. Taxas de resfriamento (°C/s) impostas nas amostras cilindricas.

Composicoes Termopares
I II 111 v

Ti-25Nb-2Sn 4,3 6,9 15,7 105,1
Ti-25Nb-4Sn 4,9 9,7 23,7 163,1
Ti-25Nb-8Sn 4,3 8,3 17,5 83,3

Ti-30Nb-2Sn 3,8 0,8 13,6 82,0

Ti-30Nb-4Sn 4,0 8,0 16,8 110,6
Ti-30Nb-8Sn 3,6 0,8 12,9 81,6

Ti-35Nb-2Sn 4,9 10,6 21,2 169,2
Ti-35Nb-4Sn 4,2 7,4 17,4 90,5

Ti-35Nb-8Sn 4,7 9,7 17,9 107,3

O segundo difratograma com sua respectiva micrografia otica foi obtido a partir do corte

correspondente ao segundo termopar, distante 39 mm da extremidade em contato com a agua
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refrigerante. Neste difratograma, tem-se a identificagdo de um pico de fase ®, proximo a 26 =

79,8° correspondente ao plano (1 1 2); outros picos correspondentes a esta fase ndo foram

identificados, uma vez que os picos mais intensos sobrepdem-se aos das fases o e a”.

Termopar | - 56 mm A o
o5
A O a

A

A

30

T T T T T T T T
50 60 80 90
20 (graus)

]
T
40

Figura 4.4.a Difratograma de raios-X da liga Ti-25Nb-2Sn da regido I com as respectivas

30

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.

Termopar Il - 39 mm

Oo*ep
R e ™R

20 (graus)

Figura 4.4.b Difratograma de raios-X da liga Ti-25Nb-2Sn da regido II com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.

Os difratogramas referentes ao terceiro termopar (distante 22 mm da extremidade
refrigerada) e ao quarto termopar (distante 5 mm da extremidade refrigerada) apresentam as fases

martensita o e 3, uma vez que tiveram as maiores taxas de resfriamento, aproximadamente 15,7
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e 105,1 °C/s, respectivamente. A fim de caracterizar melhor as fases presentes na microestrutura

dessa liga, também foi utilizada microscopia eletronica de transmissao (MET).

Termopar Il - 22 mm A "
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A
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Figura 4.4.c Difratograma de raios-X da liga Ti-25Nb-2Sn da regido III com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.

Termopar IV - 5 mm A o
[ ]
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Figura 4.4.d Difratograma de raios-X da liga Ti-25Nb-2Sn da regido IV com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
As figuras 4.5.a e 4.5.b apresentam a analise de MET de campo claro para a liga Ti-25Nb-

2Sn, no corte correspondente ao termopar IV — o de mais alta taxa de resfriamento. E possivel

verificar a fase martensita o distribuida na matriz de fase 3. Além disso, através dos padrdes de
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difracdo de area selecionada (SADP) identifica-se o eixo de zona de [ﬁl]g da fase . O fato de

ndo se encontrar a fase ® ndo significa que a mesma nao estava presente na microestrutura.

Os resultados apresentados nas figuras 4.6.a e 4.6.b foram obtidos também por
microscopia eletronica de transmissdo, campo claro, da liga Ti-25Nb-2Sn. Tal andlise foi
executada junto a regido correspondente ao termopar II — distante 22 mm da extremidade
refrigerada e com taxa de resfriamento proximo a 7 °C/s. Essa analise foi realizada no sentido de
verificar a presencga da fase ®, que havia sido detectada via difracdo de raios-X. Os resultados
obtidos confirmam sua existéncia. Em relacdo a dureza Vickers, pode-se afirmar que a mesma
representa o balanco de fases existentes em cada microestrutura. Microestruturas com

predominancia da fase martensitica o possuem dureza inferior as aquelas onde predomina fase

Figura 4.5. Andlise de MET para a liga Ti-25Nb-2Sn — termopar IV apds témpera em agua

mostrando imagem de campo claro (a) com fase martensitica a” distribuida na matriz de fase 3.

Além disso, o padrao de difracdo de area selecionada (SADP) indica a relagdo de orientagdao

[111]// [ 021 ],» em (b).
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Os valores de dureza Vickers medidos nos cortes correspondentes aos termopares 111 e [V
foram de 2322 £ 7,0 e 218,4 £ 4,8 HV respectivamente. Quando picos de fase ® foram
detectados em uma microestrutura, esta apresentou elevacao na medida de dureza Vickers (244,8
+ 2,3 HV), como no caso da regido referente ao termopar II. A microestrutura formada pelas
fases o, B e a possui dureza intermediaria, como no caso da regido I (238,8 = 7,4 HV). Apesar
da fase o nao ser detectada na regido I, provavelmente a mesma foi ali formada, mas seu
reduzido volume limitou sua observagdo. As figuras 4.7.a a 4.7.d apresentam resultados da liga
Ti-25Nb-4Sn. As anélises microestruturais via microscopia Otica estdo em concordincia com as
informagdes obtidas da difracdo de raios-X. O primeiro difratograma foi realizado no corte
relativo ao termopar I, o mais distante da extremidade resfriada pela 4gua circulante e apresentou
as fases a e [} e a martensita ortorrombica a”. A dureza Vickers medida nesta amostra foi de
236,5 £ 7,0 HV. O segundo difratograma seguiu os resultados apresentados pelo primeiro e a

medida de dureza Vickers de 237,1 £ 9,2 HV, indicando pouca variagdo na composi¢ao de fases.

[T ]

Figura 4.6. Micrografia de campo claro (a) obtida via MET para a liga Ti-25Nb-2Sn — termopar

II apos témpera em dgua mostrando as fases metaestaveis o e matriz de 3. A imagem de SADP

(b) mostra a relagao de orientagdo [liO 1g// [OOI]m.
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Figura 4.7.a. Difratograma de raios-X da liga Ti-25Nb-4Sn da regido I com as respectivas

micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.7.b. Difratograma de raios-X da liga Ti-25Nb-4Sn na regido II com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.

O terceiro difratograma com sua respectiva micrografia otica foi obtido a partir do corte
correspondente ao terceiro termopar, distante 22 mm da extremidade em contato com a agua
refrigerante. Neste difratograma, tem-se a identificagdo de picos correspondentes as fases 3 e a”.
Essas fases também sdo verificadas na sec¢do obtida na posi¢do do quarto termopar, a de
resfriamento mais rdpido. As amostras apresentaram valores de dureza de 228,3 £ 2,9 ¢ 2259 +
7,4 HV, respectivamente. Nota-se que quanto mais alta a taxa de resfriamento imposta, picos da

fase martensitica a” sdo mais proeminentes ¢ a medida que a taxa de resfriamento diminui, os
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picos de fase o aparecem. Essa formacdo de fases também foi verificada por meio de
micrografias dticas das amostras. A figura 4.8 apresenta uma micrografia obtida por microscopia
eletronica de varredura com aumento de 2.000 vezes, mostrando agulhas da fase martensitica a”’

presentes na sec¢ao correspondente ao IV termopar.
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Figura 4.7.c. Difratograma de raios-X da liga Ti-25Nb-4Sn da regido III com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.7.d. Difratograma de raios-X da liga Ti-25Nb-4Sn na regido IV com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.8. Micrografia obtida via MEV da liga Ti-25Nb-4Sn na regido do quarto termopar.

As figuras 4.9.a a 4.9.d apresentam resultados da liga Ti-25Nb-8Sn. O primeiro
difratograma foi realizado no corte relativo ao termopar I e apresentou as fases o ¢ fe a
martensita a”. A dureza Vickers medida foi 237,7 £ 4,8 HV. O segundo, o terceiro e o quarto
difratogramas seguiram os resultados apresentados pelo primeiro. Porém, pelas micrografias, ¢
possivel notar diferengas em relagdo a distribuicdo das fases e a quantidade em fragdo

volumétrica das fases presentes.
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Figura 4.9.a. Difratograma de raios-X da liga Ti-25Nb-8Sn da regido I com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.9.b. Difratograma de raios-X da liga Ti-25Nb-8Sn da regido II com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.

Termopar Il - 22 mm
A

Figura 4.9.c. Difratograma de raios-X da liga Ti-25Nb-8Sn da regido III com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.

Verifica-se que a fase a marca sua presenca finamente nos contornos de grao quando a
taxa de resfriamento ¢é rapida. A medida que a taxa torna-se mais lenta, a fase o distribui-se pelos
graos como pequenos precipitados. Ja a fase martensitica aparece de forma cada vez mais discreta
a medida que a taxa de resfriamento ¢ reduzida. As durezas medidas nas regides correspondentes
aos termopares I, III e IV foram iguais a 233,1 £ 1,9 HV; 231,8 £ 9,0 HV e 231,5 £ 6,8 HV,

respectivamente. As andlises microestruturais da liga com 30 % em peso de Nb e 2% de Sn estdo
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apresentadas nas figuras 4.10.a a 4.10.d. Constatou através das micrografias a formagao da fase
martensitica a” e da fase [} nas regides dos termopares III e IV; os valores de dureza medidos
foram de 180,1 £ 5,2 HV e 182,7 + 6,3 HV respectivamente. No difratograma da regido II
surgem picos referentes a fase a e isso se confirma com maior intensidade no difratograma da
regido I assim como a diminuicdo dos picos da martensita o” na medida que a taxa de

resfriamento foi cada vez menor.
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Figura 4.9.d. Difratograma de raios-X da liga Ti-25Nb-8Sn da regido IV com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.10.a. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-2Sn da regido I com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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As durezas das microestruturas das regides I e II confirmam esse balanco de fases

existentes apresentando valores proximos a 201,1 £ 8,7 HV e 188,7 = 4,3 HV respectivamente.

Termopar Il - 39 mm
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Figura 4.10.b. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-2Sn da regido Il com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.10.c. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-2Sn da regido IIl com as respectivas

micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
As figuras 4.11 e 4.12 apresentam resultados de microscopia eletronica de transmissao.

Enquanto a figura 4.11 mostra resultados de microestrutura, a figura 4.12 apresenta resultados de

alta resolucao e de difragdo de area selecionada. Tais resultados permitem verificar a relacao de
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orientagdo entre as agulhas da fase o” e a fase PB: [001]g // [011]y». Tal informagdo fornece

indicios de como a fase martensitica foi formada a partir da fase 3.

Termopar IV - 5 mm A o
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Figura 4.10.d. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-2Sn da regido IV com as respectivas

micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.11. Micrografia de campo claro (a) obtida via MET para a liga Ti-30Nb-2Sn — termopar
IV apo6s témpera em agua mostrando a fase 3. A imagem de SADP (b) esta relacionada com a

diregdo de orientagdo de orientagdo [001]g
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Figura 4.12. Analise de MET de alta resolugdo (a) para a liga Ti-30Nb-2Sn — termopar IV apds

témpera em dgua mostrando as fases a”’e matriz de . A imagem de SADP (b) mostra a relagao

de orientagdo [001]g// [011]q.

As analises microestruturais da liga Ti-30Nb-4 Sn estdo apresentadas nas figuras 4.13.a a
4.13.d, que apresentam as micrografias Opticas da liga Ti-30Nb-4Sn em cada uma das quatro

regides com taxas de resfriamento distintas, com os respectivos difratogramas de raios-X

Termopar | - 56 mm
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Figura 4.13.a. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-4Sn da regido I com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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As medidas de dureza Vickers apresentaram valores muito proximos para as quatro
regioes, de [ a IV tem-se 218,4 £ 4,7 HV; 210,2 + 8,1 HV; 214,0 £ 7,2 HV ¢ 210,2 £ 6,5 HV.
Tal nivel de dureza mostra que essas microestruturas sao predominantemente formadas pela fase

BB, que ¢ estabilizada pela alta quantidade de Nb e também de Sn.

Termopar Il - 39 mm

oe p
QR ™R

Figura 4.13.b. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-4Sn da regido II com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.13.c. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-4Sn da regido Il com as respectivas

micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.

Além disso, para nas regides submetidas a maiores taxas de resfriamento, constatou-se a

formacao da fase martensitica o em maior volume. Nas regides III e IV, o pico da fase o foi
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mais intenso e nas regides Il e I o pico de fase B foi o mais intenso. Além disso, nessas regides
tem-se também indicios de precipitacdo da fase a. Os resultados da liga Ti-30Nb-8Sn (figuras
4.14.a a 4.14.d) mostraram que nas regioes submetidas a baixas taxas de resfriamento (regides I e
IT), a microestrutura exibiu a matriz de fase B com alguns precipitados de fase a.. As respectivas

durezas foram de 218,1 £ 9,6 HV e 210,2 £+ 7.4, respectivamente.

Termopar IV -5 mm
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Figura 4.13.d. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-4Sn da regido IV com as respectivas

micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.14.a. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-8Sn na regido I com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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Nas regides de taxa de resfriamento mais altas (regides III e 1V), a microestrutura ¢
formada apenas pela fase B, com valores de dureza Vickers de 201,0 + 7,8 HV e 203 £ 6,1,

respectivamente
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Figura 4.14.b. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-8Sn na regido II com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.14.c. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-8Sn na regido III com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.

As figuras 4.15.a a 4.15.d mostram as micrografias Opticas da liga Ti-35Nb-2Sn em cada

uma das quatro regides com taxas de resfriamento distintas. Em conjunto, sdo também exibidos
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difratogramas de raios-X e resultados de dureza. Constatou a presenga das fases a” e 3 para os
termopares III e IV. As durezas Vickers foram 180,2 = 7,1 e 186,6 £ 6,3 HV, respectivamente.
Para os termopares II e I, as fases que formam as microestruturas foram 3 e o, com durezas de

176,7+5,3 e 181,8 £ 1,9 HV respectivamente.
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HJ L L I )

I T T T T T T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 4.14.d. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-8Sn na regido IV com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.15.a. Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-2Sn da regido I com as respectivas

micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.15.b. Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-2Sn da regido Il com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.15.c. Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-2Sn da regido Il com as respectivas

micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.

Para a liga Ti-35Nb-4Sn, vista nas figuras 4.16.a a 4.16.d, a formagdo da fase B foi

predominante. A medida que a taxa de resfriamento diminui da regido IV a I, ou seja, quanto

mais distante da superficie resfriada pela 4gua, as microestruturas apresentaram intensificacao da

precipitagdo da fase o, mesmo com o elevado teor de elemento f-estabilizador.
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Os valores de dureza Vickers medidos nas regides de I a IV foram: 190,9 + 7,6 HV; 192,1
+ 3,9 HV; 1872 £ 2,9 HV e 183,5 + 52 HV, respectivamente. A medida que a taxa de

resfriamento aumenta, a microestrutura ¢ formada por fases menos duras, com a fase p.
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Figura 4.15.d. Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-2Sn da regido IV com as respectivas

micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.16.a. Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-4Sn da regido I com as respectivas

micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.

A liga Ti-35Nb-8Sn, independente da taxa de resfriamento imposta, apresentou

microestrutura formada apenas pela fase 3, como pode ser verificado nas figuras 4.17.aa 4.17.d.
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Estas microestruturas foram submetidas também a ensaios de difracdo de raios-X e
medidas de dureza. Os resultados obtidos indicam que ndo houve mudanga significativa na

constitui¢do da microestrutura, com predominancia da fase 3.
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Figura 4.16.b. Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-4Sn da regido II com as respectivas

micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.16.c. Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-4Sn da regido III com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.

As medidas de dureza Vickers nas quatro regides (de I a IV) da amostra Ti-35Nb-8Sn
apresentaram valores muito proximos, 212,7 + 3,9 HV; 214,4 £ 7,8 HV; 210,9 + 3,7 HV e 211,6
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+ 5,3 HV, respectivamente. Isso confirma a regularidade das microestruturas formadas apenas

pela fase 3, o que € resultado do alto teor de Nb aliado ao também, alto teor de Sn.
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Figura 4.16.d. Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-4Sn da regido IV com as respectivas

micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.17.a. Difratogramas de raios-X da liga Ti-35Nb-8Sn da regido I com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.17.b. Difratogramas de raios-X da liga Ti-35Nb-8Sn da regidao Il com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.
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Figura 4.17.c. Difratogramas de raios-X da liga Ti-35Nb-8Sn da regido Il com as respectivas

micrografias opticas e medidas de dureza Vickers.

Os resultados obtidos permitem delinear o efeito da composicdo e taxas de resfriamento na
microestrutura de ligas Ti-Nb-Sn. Para ligas contendo 25% em peso de Nb, altas taxas de
resfriamento resultam na presenca das fases p e martensita ortorrdmbica o”. A medida que a taxa
de resfriamento se reduz, surge também a fase o na microestrutura. A precipitagdo da fase o foi

identificada via difragdo de raios-X em ligas com baixo teor de Sn. Somente nas amostras da liga
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com 2 % em peso de Sn foi possivel notar a presenca da fase . A fase ® foi identificada em
amostras submetidas a baixas taxas de resfriamento e provavelmente essa fase era do tipo
isotérmica. A medida que o teor de Nb foi elevado para 30 % em peso, o arranjo de fases foi
alterado, em natureza e principalmente, em fragdo volumétrica. As amostras submetidas a altas
taxas de resfriamento possibilitaram a formacao da fase martensitica. Entretanto, a medida que o
teor de Sn foi aumentado, a fracdo volumétrica dessa fase decresceu e para 8% de Sn, apenas a
fase  foi observada. Para as regides submetidas a baixas taxas de resfriamento, foi observada a

precipitacdo da fase o.. Nessas amostras ndo foi constatada a formacao da fase o.
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Figura 4.17.d. Difratogramas de raios-X da liga Ti-35Nb-8Sn da regido IV com as respectivas

micrografias Opticas e medidas de dureza Vickers.

Na amostras contendo 35 % em peso de Nb, também houve modificacdes em relagdo a
natureza e quantidade de fases nas microestrutura. Nas amostras contendo 2% em peso de Sn,
verificou-se a formacdo da fase martensitica o” nas amostras submetidas a elevadas taxas de
resfriamento. A medida que o teor de Sn aumentou, observou-se que a transformacio
martensitica foi limitada. Nas ligas com 4 e 8 % de Sn, altas taxas ndo foram suficientes para
formar a martensita, uma vez que a microestrutura foi constituida apenas de fase 3. Em relagdo a
precipitacdo da fase o, notou-se que a mesma precipita-se em maior intensidade, quando a taxa
de resfriamento diminui, o que era esperado. Foi constatado que a fase 3 em ligas com 8% de Sn,

exibe estabilizagdo independente da taxa de resfriamento imposta. Em todos os casos estudados,
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ndo foi possivel quantificar fragdo volumétrica de cada uma dessas fases através dos
difratogramas de raios-X, uma vez que estes sofrem grande influéncia da textura da
microestrutura quando as andlises sdo realizadas. A presenca da textura nestas ligas de titanio
pode ser bem visualizada através dos difratogramas da liga Ti-35Nb-8Sn. O pico correspondente
ao plano (0 1 1) ¢ o de maior intensidade previsto pela ficha do JCPDS. Porém, em alguns dos
difratogramas da figura 4.17., os picos correspondentes ao plano (0 0 2) apresentaram maior
intensidade. Os resultados obtidos através dos ensaios de resfriamento continuo estdo sintetizados

tabela 4.3.

Tabela 4.3. Relacdo de fases identificadas nas sec¢des transversais de cada composicao estudada.
A 1identificag¢do foi baseada em resultados de difracdo de raios-X, microscopia Optica e dureza

Vickers.

Termopares I II III IV
Ligas Fases Formadas
Ti-25Nb-2Sn a+p+a” at+p+a’t+o B+a” B+a”
Ti-25Nb-4Sn a+p+a” a+p+a” B+a” B+a”
Ti-25Nb-8Sn atpf+a” atpf+a” B+a” B+a”
Ti-30Nb-2Sn a+p a+p+a” B+a” B+a”
Ti-30Nb-4Sn a+p+a” a+p+a”’ B+a” B+a”
Ti-30Nb-8Sn o+p o+ P B B
Ti-35Nb-2Sn a+p o+p B+a” B+a”
Ti-35Nb-4Sn a+p a+p ot+p B
Ti-35Nb-8Sn B B B B
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Tais resultados podem ser analisados sob a luz do modelo de orbitais moleculares descrito

por Morinaga e co-autores [Morinaga, 1993] e de Abdel-Hady e co-autores [Abdel-Hady, 2006].
Conforme descrito anteriormente, tais estudos tedricos envolvem o calculo dos valores de Bo e

Md. As composi¢oes aqui estudadas foram estabelecidas a partir de estudo realizado anteriormente
[Aleixo, 2006] e também, considerando que o Sn ¢ um supressor de fase ® em ligas de Ti tipo .
Como forma de avaliar a eficiéncia do modelo de orbitais moleculares na previsdo do
comportamento de tais ligas em relacdo a presenca de fases estaveis e metaestaveis, as composigdes
aqui estudadas foram aplicadas os conceitos descritos por Morinaga e co-autores [Morinaga, 1993]
e de Abdel-Hady e co-autores [Abdel-Hady, 2006] (tabela 4.4) e os resultados obtidos,

comparados as informagdes presentes na tabela 4.3.

Tabela 4.4. Calculo dos parametros Bo ¢ Md para as ligas estudadas, utilizando as composi¢des

quimicas verificadas através de espectrometria de fluorescéncia de raios-X.

Ligas Bo Md
Ti-25Nb-2Sn 2,85 2,43
Ti-25Nb-4Sn 2,83 2,43
Ti-25Nb-8Sn 2,82 2,41
Ti-30Nb-2Sn 2,87 2,43
Ti-30Nb-4Sn 2,86 2,42
Ti-30Nb-8Sn 2,84 2,41
Ti-35Nb-2Sn 2,88 2,43
Ti-35Nb-4Sn 2,87 2,42
Ti-35Nb-8Sn 2,86 2,41

A figura 4.18 mostra as posi¢des das ligas Ti-25Nb-2Sn, Ti-25Nb-4Sn, Ti-25Nb-8Sn, Ti-
30Nb-28n, Ti-30Nb-4Sn, Ti-30Nb-8Sn, Ti-35Nb-2Sn, Ti-35Nb-4Sn e Ti-35Nb-8Sn no mapa Bo

versus Md . Em tal diagrama sao também apresentados composi¢des de ligas de titanio estudadas

nos ultimos anos.
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Figura 4.18. Diagrama de estabilidade de ligas de titanio a partir Bo e Md expandido. Estao

indicadas composi¢des estudadas por outros autores [Abdel-Hady, 2006] e aquelas (simbolos

coloridos) estudadas nesta pesquisa.

Pode-se notar que oito composi¢des aqui descritas situam-se dentro do campo de fase p: Ti-
25Nb-2Sn, Ti-25Nb-8Sn e Ti-30Nb-2Sn, Ti-30Nb-4Sn, Ti-30Nb-8Sn e Ti-35Nb-2Sn, Ti-35Nb-4Sn
e Ti-35Nb-8Sn. As ligas Ti-25Nb-2Sn e Ti-25Nb-8Sn ficaram muito proximas da linha de interface
entre as fases B e B + o e a liga Ti-25Nb-4Sn ficou dentro do campo de fase descrito como 3 + ®, o
que confirma os resultados apresentados pelos ensaios de resfriamento continuo para tais ligas,

independente de discussdes sobre as taxas de resfriamento utilizadas. Além disso, as ligas Ti-25Nb-

2Sn, Ti-25Nb-4Sn, Ti-30Nb-2Sn e Ti-30Nb-4Sn estdo dentro de um campo onde o moédulo de
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elasticidade varia de 60 a 70 GPa. Isto ¢ de extrema importancia para o desenvolvimento de novos
materiais dedicados a implantes ortopédicos. O resfriamento de ligas de titanio a partir de uma
temperatura dentro do campo de fases 3 pode gerar diversas microestruturas, formadas por fases
metaestdveis e estaveis. Por outro lado, aquecer uma liga que apresenta microestrutura formada
pela fase martensitica o” pode levar a microestruturas totalmente diferentes. A variedade
microestrutural dependerd da composicao da liga, da velocidade de aquecimento e também, do o
tempo de permanéncia em faixas de temperatura abaixo de P-transus. Tal fendmeno pode ser

melhor avaliado submetendo-se a fase martensitica a tratamentos térmicos de envelhecimento.

Procurando entender melhor como tais transformacdes ocorrem com o aumento da
temperatura, as composi¢des Ti-25Nb-2Sn, Ti-25Nb-4Sn, Ti-25Nb-8Sn, Ti-30Nb-2Sn, Ti-30Nb-
4Sn, Ti-30Nb-8Sn, Ti-35Nb-2Sn, Ti-35Nb-4Sn e Ti-35Nb-8Sn, apds témpera em agua, foram
avaliadas por meio de ensaios de calorimetria exploratoria diferencial (DSC). A aplicagdo da
técnica DSC a amostras permite avaliar detalhes ligados a decomposi¢do da martensita
ortorrOmbica e dessa forma, otimizar os tratamentos térmicos de envelhecimento com vistas a

otimiza¢do do comportamento mecanico.

Os resultados obtidos com a liga Ti-25Nb sdo apresentados (tabela 4.5) para permitir
avaliar o efeito do Sn nas temperaturas das transformagdes que acompanham a decomposi¢do da
martensita. Embora os resultados de DSC revelem informagdes sobre as transformagdes de fase
que ocorrem com o aumento de temperatura, a correspondéncia com o0s ensaios de
envelhecimento deve ser feita com cuidado, dada a dindmica do processo [Mantani, 2006]. As
figuras 4.19.a e 4.19.b apresentam os termogramas de DSC para a liga Ti-25Nb-2Sn obtidos apos
dois ciclos de aquecimento/resfriamento. No primeiro ciclo de aquecimento, nota-se a presenca

de diversos picos endotérmicos e exotérmicos.

O primeiro pico endotérmico situa-se proximo a 400 °C, seguido de um exotérmico a 440
°C. De acordo com Mantani et al. [Mantani, 2006], tais picos estdo associados a transformac¢ao
reversa o’ — B (pico endotérmico), a precipitacdo de fase o e finalmente, a precipitacdo da fase
a (pico exotérmico). Tal resultado mostra ainda outra transformacao de fase iniciando-se em 650

°C, que esta relacionada com a temperatura -transus. E importante lembrar que a liga ¢ ternaria e
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assim, ndo apresenta uma unica temperatura B-transus. No ciclo de resfriamento, sdo notados
sinais sutis do pico proximo 290 °C, que possivelmente estd relacionado a formagao de fase o (B
— B + ®). No segundo ciclo, durante o aquecimento foram observados novamente indicios da
ocorréncia de transformagdo de fase (PB-transus). No segundo ciclo de resfriamento sdo
novamente vistos tais sinais de formagdo da fase w. As figuras 4.20.a e 4.20.b apresentam os
termogramas de DSC relativos aos ensaios da liga Ti-25Nb-4Sn, obtidos também apds dois ciclos
de aquecimento/resfriamento. O primeiro ciclo de aquecimento indica pico endotérmico em 340
°C e outro exotérmico em 395 °C correspondentes ao inicio da transformacdo reversa da fase 3
(a”—P) e precipitacao das fases ® e a. O proximo pico € endotérmico, em 635 °C e relacionado

a B-transus. A formagao de fase o no resfriamento possivelmente ocorre em 300 °C.
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Figura 4.19. Curva de DSC da liga Ti-25Nb-2Sn apos témpera em agua a partir do campo 3 de

temperatura, com dois ciclos de aquecimento e resfriamento.

No segundo ciclo, no aquecimento e no resfriamento foram detectados sinais sutis de
transformagdo de fase associados a P-transus. A precipitagdo da fase o estd intimamente
relacionada a formacdo da fase m e os picos de baixa temperatura estdo relacionados a esse
fenomeno. As particulas da fase ® desempenham papel de substrato na nucleacdo da fase a.
Assim, a medida que a fase ® surge de maneira dispersa na matriz da fase 3, a fase o também
surgira de forma dispersa, o que pode otimizar o comportamento mecanico dessa liga. Em geral,
esfor¢os devem ser direcionados no sentido de aplicar tratamentos térmicos de pré-

envelhecimento que facilitem apenas a nucleagdo da fase o e dificultem o seu crescimento.

100



0,12
a 1 Texo ] Texo
- 0,10

resfriamento 2 ]
g 0,02 ™~

_— \ A 004 T resfriamento
aquecimento 0,06 4 aquecimento

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

DSC/(uV/mg)

Figura 4.20. Curva de DSC da liga Ti-25Nb-4Sn ap6s témpera em agua a partir do campo 3 de

temperatura, com dois ciclos de aquecimento e resfriamento.

As figuras 4.21.a e 4.21.b apresentam os termogramas de DSC para a liga Ti-25Nb-8Sn
obtidos também apo6s dois ciclos de aquecimento/resfriamento. O primeiro ciclo de aquecimento
nao indica claramente picos de transformacao de fase em baixas temperaturas. Uma avaliagdo
cuidadosa mostra que possivelmente o pico relativo a transformagao reversa ocorre a temperatura
de 300 °C, o de B-transus em 600 °C e finalmente, o de formacdo de fase ® no resfriamento
ocorre em 300 °C. A temperatura de formacao da fase o ndo pode ser identificada, pois o baixo

volume de martensita comprometeu bastante tal analise.
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Figura 4.21. Curva de DSC da liga Ti-25Nb-8Sn apos témpera em agua a partir do campo 3 de

temperatura, com dois ciclos de aquecimento e resfriamento.
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Os resultados obtidos através de analise térmica quando confrontados com as andlises
através de raios-X permitem delinear com bastante confianga as transformacdes de fase no
sistema Ti-25Nb-xSn e o efeito do Sn nas mesmas. Assim, pode-se concluir que tratamentos
térmicos como os efetivados podem provocar a transformacgdo da fase a”” em 3. Na matriz 3 pode
surgir, dependendo do teor de Sn, a fase ®, que serve como substrato na nucleagdo da fase a
[Mantani, 2006]. A tabela 4.5 sintetiza os resultados obtidos, que sdo comparados a resultados de

DSC da liga Ti-25Nb.

As figuras 4.22.a e 4.22.b mostram os termogramas de DSC para a liga Ti-30Nb-2Sn
obtidos também apo6s dois ciclos de aquecimento/resfriamento. O primeiro ciclo de aquecimento
indica pico endotérmico em 305 °C, exotérmico em 325 °C correspondentes, respectivamente, ao
inicio da transformagdo reversa da fase B (a”—) e precipitagdo da fase a. O proéximo pico ¢é
endotérmico em 520 °C, possivelmente esta relacionado a -transus. Nos ciclos de resfriamento ¢

notado pico em 330 °C, que possivelmente corresponde a precipitacao de fase .

As figuras 4.23.a e 4.23.b apresentam os termogramas de DSC para a liga Ti-30Nb-4Sn

obtidos também apos dois ciclos de aquecimento/resfriamento. H4 apenas evidéncias muito sutis

e relativas a precipitacao de fase ® em 295 °C.
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Figura 4.22. Curva de DSC da liga Ti-30Nb-2Sn ap6s témpera em agua a partir do campo 3 de

temperatura, com dois ciclos de aquecimento e resfriamento.
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As figuras 4.24.a e 4.24.b apresentam os termogramas de DSC para a liga Ti-30Nb-8Sn
obtidos também apds dois ciclos de aquecimento/resfriamento. Nenhum pico associado a
decomposi¢cdo da martensita foi detectado, ja que essa fase existe em baixa quantidade nessa
amostra. A ndo observacao de picos relativos a decomposicdo da martensita nas ligas contendo
30% de Nb e 4 e 8 % de Sn indica que o volume de martensita formado no resfriamento rapido
diminui com a adi¢do de Sn, indicando que esse elemento, quando combinado com o Nb atua
como elemento B-estabilizador, além de inibir a formacdo de fase . A tabela 4.6 mostra os

resultados obtidos, que sdo comparados a resultados de DSC da liga Ti-30Nb.

Tabela 4.5. Temperaturas das transformagdes de fase obtidas pela técnica de calorimetria

diferencial de varredura.

Composicao Temperaturas dos Picos (°C)
(% em peso) Aquecimento Resfriamento
Decomp. de a” Precip. de a B+a—P B—B+tow
Ti-25Nb 428 454 655 280
Ti-25Nb-2Sn 400 440 650 290
Ti-25Nb-4Sn 340 395 635 300
Ti-25Nb-8Sn 300 - 600 300
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Figura 4.23. Curva de DSC da liga Ti-30Nb-4Sn apos t€émpera em agua a partir do campo 3 de

temperatura, com dois ciclos de aquecimento e resfriamento.
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Figura 4.24. Curva de DSC da liga Ti-30Nb-8Sn ap6s témpera em agua a partir do campo 3 de

temperatura, com dois ciclos de aquecimento e resfriamento.

Tabela 4.6. Temperaturas das transformagdes de fase obtidas pela técnica de calorimetria

diferencial de varredura.

Composicao Temperaturas dos Picos (°C)
(% em peso) Aquecimento Resfriamento
Decomp. de o Precip. de a B+ta—P B—PB+ow
Ti-30Nb 313 324 536 344
Ti-30Nb-2Sn 305 325 520 330
Ti-30Nb-4Sn - - - 295
Ti-30Nb-8Sn - - - -

As figuras 4.25.a e b apresentam os termogramas de DSC para a liga Ti-35Nb-2Sn
obtidos também apo6s dois ciclos de aquecimento/resfriamento. O primeiro ciclo de aquecimento
indica pico exotérmico em 281,9 °C correspondente ao inicio da transformagao reversa da fase 3
(a”—>B) e outro pico endotérmico em 433,7 °C, possivelmente relacionado a P-transus e
precipitagdo da fase a. No segundo ciclo de aquecimento, nota-se pico exotérmico por volta de
490 °C e no segundo ciclo de resfriamento surge um pequeno pico em torno de 260,3 °C, que
sugere a precipitacdo de fase w. As figuras 4.26.a e b apresentam os termogramas de DSC para a

liga Ti-35Nb-4Sn obtidos também apos dois ciclos de aquecimento/resfriamento.
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Figura 4.25. Curva de DSC da liga Ti-35Nb-2Sn apos t€émpera em agua a partir do campo 3 de

temperatura, com dois ciclos de aquecimento e resfriamento.

O primeiro ciclo de aquecimento indica pico exotérmico em 330 °C e um pico

endotérmico em 450 °C. Nao ha picos no segundo ciclo de aquecimento e tampouco nos ciclos de

resfriamento. As figuras 4.27.a e b apresentam os termogramas de DSC para a liga Ti-35Nb-8Sn

obtidos também ap0s dois ciclos de aquecimento/resfriamento. O primeiro ciclo de aquecimento

indica pico exotérmico em 410 °C e nao hé indicios de picos nos outros ciclos de aquecimento ¢

resfriamentos.
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Figura 4.26. Curva de DSC da liga Ti-35Nb-4Sn ap6s témpera em agua a partir do campo 3 de

temperatura, com dois ciclos de aquecimento e resfriamento.
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Finalmente, da mesma forma anterior, a tabela 4.7 sintetiza os resultados obtidos, que sao

comparados a resultados de DSC da liga Ti-35Nb.
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Figura 4.27. Curva de DSC da liga Ti-35Nb-8Sn apos t€émpera em agua a partir do campo 3 de

temperatura, com dois ciclos de aquecimento e resfriamento.

De posse dessas informagdes associadas as temperaturas de transformagdes de fases e
objetivando detalhar com maior profundidade toda essa cinética de transformagdo que ocorre com

essas ligas, amostras foram envelhecidas a partir da témpera em agua.

Tabela 4.7. Temperaturas das transformacdes de fase obtidas pela técnica de calorimetria

diferencial de varredura.

Composicao Temperaturas dos Picos (°C)
(% em peso) Aquecimento Resfriamento
Decomp. de a” Precip. de a B+roa—p B—oP+o
Ti-35Nb 160 270 420 -
Ti-35Nb-2Sn - 282 433,7 260,3
Ti-35Nb-4Sn - 330 430 -
Ti-35Nb-8Sn - - 410 -
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O aumento de resisténcia mecanica por meio de tratamentos térmicos de envelhecimento
esta associado a precipitacao da fase o, 0 que em geral estd também esta ligado a precipitagcdo da
fase o [Banerjee, 2004]. Em tal empreitada, novas amostras foram preparadas, homogeneizadas,
forjadas a quente e entdo, submetidas a tratamento térmico a partir do campo 3 de temperatura
(1000 °C) por aproximadamente 1 hora, seguido de resfriamento em agua. Em seguida as
amostras foram lixadas e polidas para andlise metalografica. As figuras 4.28.a, b e ¢ mostram as
micrografias das ligas temperadas em agua de composi¢do Ti-25Nb-2Sn, Ti-25Nb-4Sn e Ti-
25Nb-8Sn, respectivamente onde se constata microestrutura formada essencialmente pelas fases

o”ep.

Figura 4.28. Micrografias das amostras resfriadas em agua (a) Ti-25Nb-2Sn, (b) Ti-25Nb-4Sn e
(c) Ti-25Nb-8Sn.

Na figura 4.28.a, a microestrutura obtida na amostras da liga Ti-25Nb-2Sn resfriada em

agua apresenta a fase a”.

Além disso, nas duas ligas com teor de 25% em peso de Nb com variacdes de 4 e 8 % em
peso de Sn apresentadas nas figuras 4.28.b e 4.28.c, respectivamente, notou-se a presenca das
fases B e a”, o que estd em concordancia com os respectivos difratogramas de raios-X a serem
apresentados a seguir realizados. As figuras 4.29.a, b e ¢ mostram as micrografias das ligas Ti-
30Nb-2Sn, Ti-30Nb-4Sn e Ti-30Nb-8Sn, respectivamente, onde se constata microestrutura
formada essencialmente pelas fases a” e  para ligas com 2 ¢ 4% de Sn e somente fase B para

liga com 8% de Sn.
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Figura 4.29. Micrografias das amostras resfriadas em agua (a) Ti-30Nb-2Sn, (b) Ti-30Nb-4Sn e
(c) Ti-30Nb-8Sn.

As figuras 4.30.a, b e ¢ mostram as micrografias das ligas Ti-35Nb-2Sn, Ti-35Nb-4Sn e
Ti-35Nb-8Sn respectivamente, onde se constata microestrutura formada essencialmente pelas

fases o e B para a liga com 2% de Sn e somente fase [3 para as ligas com 4 e 8% em peso de Sn.

100 . 100 .
| — — [ —]

Figura 4.30. Micrografias das amostras resfriadas em agua (a) Ti-35Nb-2Sn, (b) Ti-35Nb-4Sn e
(c) Ti-35Nb-8Sn.

A adicao de Sn a ligas de Ti-Nb resfriadas rapidamente ¢ reconhecida como uma técnica
capaz de suprimir a precipitacao da fase w. Em investigagdo realizada por Ozaki, a adi¢ao de 2,5
% de Sn a liga Ti-35Nb (% em peso) resultou na completa supressdo da transformacao
martensitica, o que foi confirmada via microscopia Otica, enquanto a supressao da fase o foi
verificada por meio de microscopia eletronica de transmissdo [Ozaki, 2004]. A figura 4.31
apresenta difratograma de raios-X obtido através de radiagdo sincrotron da liga Ti-25Nb-2Sn

durante tratamento térmico de envelhecimento. A primeira varredura do ensaio de difragdo de
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raios-X foi realizada a temperatura ambiente logo apds a amostra sofrer t€émpera em agua. O
aquecimento da amostra até¢ 180 °C foi realizado sob taxa de aproximadamente 15,1 °C/min.
Apds 3 min a 180 °C, a segunda varredura foi executada e os resultados obtidos podem ser vistos
na figura 4.31. Ambas as analises indicam a presenga da fase martensitica o, o que indica que tal

aquecimento nao foi suficiente para alterar o balanco de fases da amostra.

Essa amostra permaneceu em 180 °C por 4,5 h e seguido de aquecimento até 400 °C, sob
taxa de aquecimento de 14,7 °C/min. Ao final de 15 min nesta temperatura foi realizada a terceira
varredura. O padrdo de difragdo de raios-X obtido em tal ensaio mostra a dissolucdo da fase

martensitica e a nucleacdo e crescimento da fase hexagonal o juntamente com a fase metaestavel

B.

Objetivando obter maiores detalhes do processo de nucleagdo e crescimento de outras
fases a partir da dissolugdo da fase a, foram também realizadas varreduras em faixas angulares
mais especificas, o que é detalhado na figura 4.32. Tal ilustragdo mostra resultados em diversos
momentos, em temperaturas de 180 e 400 °C. Nas duas analises realizadas a 180 °C, constata-se

apenas a presenc¢a da martensita o.”.

Quando a temperatura ¢ aumentada para 400 °C, essa fase martensitica sofre dissolugdo,
gerando as fases o e 3. O processo de formacao dessas fases envolve a transformagdo reversa da
martensita em fase 3 e possivelmente, a precipitacdo de fase ®, que ¢ consumida durante a
formagdo da fase a.. A presenca do Sn pode ter inibido a formagdo mais intensa da fase . Nota-
se também que ao longo do periodo a temperatura de 400 °C, os picos caracteristicos da fase a

tornam-se mais definidos e os da fase  menos intensos.

Isso pode ser facilmente verificado a partir da quarta varredura apresentada na figura 4.31
e mais detalhadamente na figura 4.33. Segundo a literatura, o envelhecimento a 400 °C provoca a
diminui¢do da fragcdo de volume da fase ® acompanhado da redu¢do do limite de resisténcia a
tracdo [Kim, 2006]. O inicio da precipita¢do da fase o em igual temperatura propicia o aumento

da dureza [Niinomi, 2003] e enriquecimento da fase 3 em elementos [ estabilizadores [Laheurte,
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2005]. A fase martensitica € conhecida por se transformar nas fases o ¢ § (o — o+f3) durante o
tratamento de envelhecimento, com o volume da fase o aumentando com o decorrer do tempo e
sujeito a mudangas composicionais dentro dessa fase. Dependendo da quantidade de elementos

de liga, essa transformagao ocorre de forma que somente a fase 3 € obtida [Geetha, 2004].

Em seguida, o aquecimento até a temperatura final do tratamento térmico, 500 °C, foi

realizado sob taxa de 11 °C/min. Apos 20 min em tal temperatura foi realizada a quinta e Gltima
varredura. Nesta, a presenga da fase a tornou-se mais evidente em relacdo a fase 3. Esse aumento

nas intensidades dos picos relativos a fase a esta detalhado através do difratograma de raios-X da

figura 4.34. A amostra foi entdo resfriada em forno até a temperatura ambiente.
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Figura 4.31. Padrdao de difracdo de raios-X utilizando radiacdo sincrotron para a amostra Ti-
25Nb-28n.
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Figura 4.32. Padrao de difragdo de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
25Nb-2Sn na faixa de 37° <20 < 42° em quatro momentos distintos. Cada varredura tem indicado

a hora de ocorréncia.
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Figura 4.33. Padrao de difragdo de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
25Nb-2Sn na faixa de 37° <20 < 42° em dois momentos distintos. Cada varredura tem indicado a

hora de ocorréncia.
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Figura 4.34. Padrao de difracdo de raios-X utilizando radiag@o sincrotron para a amostra Ti-
25Nb-2Sn na faixa de 37° <26 < 42° em dois momentos distintos. Cada varredura tem indicado a

hora de ocorréncia.

Além da analise realizada na faixa de 37 a 42°, foram também realizados ensaios na faixa

angular entre 77 e 82° objetivando verificar a possivel nucleagao da fase m, em 20 = 79,5°.

Um estudo similar ao realizado para a liga Ti-25Nb-2Sn foi efetivado com a liga Ti-25Nb-
4Sn com a finalidade de verificar a concorréncia entre a nucleagdo das fases a ¢ ® durante
tratamentos térmicos de envelhecimento. Os resultados sdo apresentados na figura 4.35. Na figura
4.35, o primeiro difratograma de raios-X foi obtido a temperatura ambiente imediatamente apos a
amostra sofrer témpera em dgua. Nessa primeira analise, podem ser constatados picos de difracao

correspondentes a fase martensita o” e a fase 3.

O aquecimento da amostra até¢ 180 °C foi realizado sob taxa de aproximadamente 12
°C/min e apds 5 min nessa temperatura, procedeu-se a segunda analise, vista na mesma figura. Os
resultados obtidos ndo evidenciam nenhuma transformagao de fase. A amostra permaneceu em
180 °C por 4,5 h e logo apds tal periodo de tempo, sofreu aquecimento até 400 °C sob taxa de
15,7 °C/min.

Apo6s 4 min nesta temperatura foi realizada a terceira anélise de difracao de raios-X. Nessa
ultima andlise, os resultados obtidos mostram a presenga da fase metaestavel [, inicio da

nucleacdo de o e evidéncias da ocorréncia da fase ®. Tais ocorréncias podem ser melhor
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examinadas no difratograma da figura 4.36. Apos um periodo de tempo equivalente a 37 min a
400 °C, outra analise foi realizada e o difratograma obtido pode ser também visto na figura 4.35.
Nota-se no decorrer desses 37 min a manuten¢do dos picos caracteristicos da fase o, da fase 3 e
da fase . Na seqiiéncia, a mesma amostra foi aquecida até a temperatura de 500 °C, o que foi

realizado sob taxa de 12,5 °C/min.

Apds 15 min nessa temperatura, efetivou-se a quinta andlise via difragdo de raios-X. Os
resultados obtidos sugerem a completa dissolugdo da fase m, o que € constatado em detalhes pelo
exame da figura 4.37. O exame do difratograma da amostra analisada a 500 °C (figura 4.35)
revela ainda a manutengao da fase 3, bem como a intensificacdo dos picos correspondentes a fase
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Figura 4.35. Padrdo de difracdo de raios-X utilizando radiacdo sincrotron para a amostra Ti-

25Nb-4Sn.

113



0] | 180°C ¢ A o ® 5] od [4opc o o 5]
4 horas e 6 minutos 1 minuto
1200
S 1000
=
S 800
(0]
©
‘B
S 600
kS
400
200 -
T T T 0 T T T T T T
37 38 39 40 41 42 87 38 0 (graus)™ 41 42
20 (graus)
600 1400
200°C " 400°C *
39 minutos 12004 |43 minutos
500
_ 1000
- ©
400 -] ;
2 < 800
(0] % -
© @
o S
2 300+ 2 600 -]
< [
3} =
z =
2004 400
200 -
100 -
T T T 0 T T T T T T
77 78 79 81 82 37 38 41 42

80
20 (graus)

39 40
20 (graus)

Figura 4.36. Padrao de difragdo de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-

25Nb-4Sn na faixa de 37° <20 < 42° em trés momentos distintos € 77° <20 < 82°.
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Figura 4.37. Padrao de difragdo de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-

25Nb-4Sn na faixa de 77° < 26 < 82° em dois momentos distintos mostrando a dissolugao da fase

.
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A microestrutura, segundo o difratograma obtido, ¢ formada pelas fases o e 3, com o
deslocamento dos picos em dire¢do a direita @ medida que a temperatura da amostra aumenta.
Esse deslocamento se deve a dilatacdo da amostra e aumento das distancias entre os planos

atomicos.

Novamente, estudo similar foi realizado com a liga Ti-25Nb-8Sn com a mesma finalidade
explicitada anteriormente. Os resultados obtidos sdo apresentados na figura 4.38. A primeira
analise via difracdo de raios-X foi realizada a temperatura ambiente logo apds a amostra sofrer

témpera em agua. Nesta primeira varredura, foram identificadas as fases 3 e martensita o.”.

O aquecimento da amostra até 180 °C foi realizado sob taxa de aproximadamente 12
°C/min e apds 5 min nessa temperatura, a segunda andlise foi executada. Os resultados obtidos
sao ainda apresentados na figura 4.38. Essa ultima andlise permitiu constatar que nenhuma
transformagao de fase ocorreu, detectando-se as mesmas fases (B ¢ a””) em relagdo a primeira
varredura. A amostra permaneceu em 180 °C por 4,5 h e em seguida sofreu aquecimento até 400
°C sob taxa de 15,7 °C/min. Ap6s 4 min nesta temperatura, foi realizada a terceira analise, que
tem seu difratograma novamente apresentado na figura 4.38. Os resultados obtidos mostram a
presencga da fase metaestavel B, bem como a precipitacdo da fase a.. Tais observagdes sdo também

constatadas em maiores detalhes na figura 4.39.

Apds 37 min a 400 °C, outra andlise via difragdo de raios-X foi elaborada e seus
resultados também sdo apresentados na figura 4.38. O difratograma obtido evidencia picos de
difracdo das fases o e fase B. Em seguida, a amostra foi aquecida até a temperatura de 500 °C sob
taxa de 12,5 °C/min e mantida nessa temperatura por 15 min, quando foi executada a quinta
analise de difragdo de raios-X. O difratograma obtido indica o aumento de picos caracteristicos
da fase o e a manutencao daqueles da fase . Nao ha indicios da formagao da fase ® em nenhum

momento do envelhecimento da liga Ti-25Nb-8Sn.

Estudo similar foi realizado com as ligas Ti-30Nb-4Sn e Ti-30Nb-8Sn com a finalidade
de verificar a concorréncia entre a nucleacao das fases o ¢ ® durante tratamentos térmicos de

envelhecimento. Os resultados obtidos com a liga Ti-30Nb-4Sn sdo apresentados na figura 4.40
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Figura 4.38. Padrao de difragdo de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-

25Nb-8Sn.
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Figura 4.39. Padrao de difracdo de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-

25Nb-8Sn na faixa de 37° <260 <42° em dois momentos distintos mostrando a nucleagao de o.
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Figura 4.40. Padrao de difracdo de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
30Nb-4Sn.

Em tal estudo, a primeira analise de difracdo de raios-X foi executada a temperatura
ambiente, logo apds a amostra sofrer t€émpera em agua. Nessa primeira analise, foi possivel
constatar as fases 3 e martensita o”. Em seguida, a amostra foi aquecida até 260 °C sob taxa de
aproximadamente 12,4 °C/min. Ao final de 5 min nessa temperatura, procedeu-se a segunda

analise de difragdo de raios-X.

Os resultados obtidos sdo novamente apresentados na figura 4.40, onde verifica-se apenas
a presenga da fase § na microestrutura. A amostra permaneceu a temperatura de 260 °C por 4,5 h
e em seguida foi aquecida até 400 °C sob taxa de 15,0 °C/min. Ap6s 4 min nesta temperatura foi

realizada a andlise via difracdo de raios-X, cujo difratograma também ¢ apresentado na figura
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4.40. Tal difratograma indica a presenga da fase metaestavel 3 e inicio da precipitacdo da fase a,
o que pode ser verificado em maiores detalhes na figura 4.41.
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Figura 4.41. Padrao de difra¢do de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
30Nb-4Sn na faixa de 37° < 20 < 42° em dois momentos distintos mostrando a nucleagao da fase

o na matriz f3.

Apds 37 min a temperatura de 400 °C, outra andlise foi executada, a quarta e o
difratograma obtido ¢ também apresentado na figura 4.40. Os resultados evidenciam a
manutencdo das fases presentes anteriormente, sem que ocorresse nenhuma transformacao de
fase adicional. Em seguida, a amostra foi aquecida até a temperatura de 500 °C sob taxa de 12,9
°C/min, onde permaneceu por 15 min até que uma nova analise fosse executada. O difratograma
obtido dessa andlise mostra aumento de picos correspondentes a presenca da fase oe a
manutengdo da fase . Nao ha indicios da formagdo de fase ® em nenhum momento do
envelhecimento da liga Ti-30Nb-4Sn. Nao ha indicios da formagdao de fase ® em nenhum

momento do envelhecimento da liga Ti-30Nb-4Sn.

Difratogramas de raios-X da liga Ti-30Nb-8Sn ap6s tratamentos térmicos sdo exibidos na
figura 4.42. Novamente, a primeira analise foi realizada a temperatura ambiente logo apos a
amostra sofrer témpera em agua. Nessa primeira varredura ¢ verificada a presenga das fases [ e
martensita o””. Da mesma forma elaborada anteriormente, a amostra foi aquecida até 260 °C sob
taxa de aproximadamente 12,6 °C/min. Apos 5 min nessa temperatura procedeu-se a andlise de

difratometria e os resultados obtidos sao também apresentados na figura 4.42 e mostram somente
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a presenca da fase f. A amostra permaneceu na temperatura de 260 °C por 4,5 h e logo em

seguida, foi aquecida até 400 °C sob taxa de 12,9 °C/min.
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Figura 4.42. Padrao de difracdo de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-

30Nb-8Sn.

A amostra foi analisada por difratometria apds permanecer 4 min nesta temperatura e os
resultados obtidos sdo mais uma vez exibidos na figura 4.42. Apds 37 min a 400 °C, mais uma
analise de difracdao de raios-X foi executada e também ¢é apresentada na mesma figura. Nesses
dois difratogramas obtidos a temperatura de 400 °C, nota-se a ocorréncia das fases o ¢ 3. Em
seguida, a amostra foi novamente aquecida até 500 °C sob taxa de 12,9 °C/min. Decorridos 15
min nessa temperatura, outra analise por difragdo de raios-X foi elaborada, a qual indicou a
presenca das fases o e . Novamente, ndo ha indicios da formacdo de fase ® em nenhum

momento do envelhecimento da liga Ti-30Nb-8Sn.
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A figura 4.43 mostra difratogramas de raios-X obtidos durante tratamento térmico de

envelhecimento da liga Ti-35Nb-4Sn.
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Figura 4.43. Padrao de difragdo de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-

35Nb-4Sn.

O primeiro resultado refere-se a analise realizada a temperatura ambiente, em seguida ao
resfriamento da amostra em agua. Tal resultado mostra apenas a presenca da fase 3. A amostra
foi aquecida até a temperatura de 260 °C sob taxa equivalente aos valores citados anteriormente.
Decorridos 5 min nessa temperatura, nova analise foi executada, a qual também ¢é exibida na
figura 4.43. Aparentemente, nenhuma mudanga de fase ocorreu. A amostra permaneceu a
temperatura de 260 °C por 4,5 h e logo apos sofreu aquecimento até 400 °C sob taxa de 13,9
°C/min. Apds 4 min nesta temperatura foi realizada a analise de difratometria, que ¢ mais uma

vez apresentada na figura 4.43. Os resultados mostram o inicio da precipita¢do da fase a.
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Detalhes dessa precipitagdo sdao evidenciados na figura 4.44. Apos 37 min. a 400 °C, outra
analise foi efetivada, a quarta apresentada na figura 4.43. Os resultados obtidos mostram a
presenca da fase B combinada com a fase o.. Em seguida, o Gltimo aquecimento foi realizado, até
a temperatura de 500 °C. Apds 15 min. nessa temperatura, a analise foi realizada e o difratograma

obtido, que também ¢ visto na figura 4.43, mostra novamente a presenca das fases a e f3.

560000 -

400000

woc]  ® ] [T ®
4800004 |4 horas 1 minuto
300000 -
3 400000 =
3 5250000
-3 320000 8
3 8 200000
£ 240000 2
o ) 8 150000 -
£ £
160000 1000004
80000 50000 -
o7 T T . ! ’ ;7 3 3 40 a1 42
37 38 41 42
20 (graus) 26 (graus)
300000 180000
sooc 0 teo000 | 400°C | @
250000 |8 minutos 36 minutos
140000 |
s S
g 200000 5 120000+
() ()
K] T 1000004
S 150000 - b
2 £ 80000
g ° g .
= £
= 100000 60000 -
40000
50000 -
20000 -
0 T T T 0 T T T T
37 38 39 40 41 42 37 38 39, 40 41 42
20 (graus) (graus)

Figura 4.44. Padrao de difracdo de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
35Nb-4Sn na faixa de 37° < 20 < 42° em quatro momentos distintos, mostrando a nucleagao da

fase a.

Difratogramas de raios-X da liga Ti-35Nb-8Sn resfriada em agua sdo visto na figura 4.45.
O primeiro difratograma refere-se a analise a temperatura ambiente e mostra, como esperado,
apenas a fase . A amostra foi, da mesma forma executada anteriormente, aquecida até 260 °C.
Novamente, decorridos 5 min nessa temperatura procedeu-se a analise por difratometria de raios-
X, que novamente mostrou a presenca apenas da fase . A amostra permaneceu em 260 °C por

4,5 h e em seguida foi aquecida até 400 °C. Apos 4 min. nesta temperatura foi realizada a terceira
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analise, que tem seus resultados também exibidos na figura 4.46 e que indica a presenga unica da

fase f.
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Figura 4.45. Padrao de difragdo de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-
35Nb-8Sn.

Apds 37 min a 400 °C, outra analise foi efetivada e que tem seu difratograma mais uma
vez exposto na figura 4.45. Nota-se no decorrer desses 37 min a manuten¢do da fase B3 e indicios

da nucleagdo da fase o, que podem ser vistos com detalhes na figura 4.47.
Finalmente, a amostra teve sua temperatura elevada até¢ 500 °C. Apds 15 min nessa

temperatura, nova analise foi efetivada, que demonstrou a presenga fase a e da fase 3. Mais uma

vez, nao houve evidéncias da formacao da fase .
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Figura 4.46. Padrao de difra¢do de raios-X utilizando radiagdo sincrotron para a amostra Ti-

35Nb-8Sn na faixa de 37° <20 <42° em quatro momentos distintos mostrando a nucleagdo de a.

Os estudos sobre a cinética de transformagdes de fase durante o envelhecimento
permitiram concluir que para um tempo e temperatura determinados, hd a nucleacdo de fase a,

sem o crescimento da mesma e sem a permanéncia da fase .

Tal seqiiéncia de fendmenos poderia ser aplicada na otimizagdo de propriedades
mecanicas de ligas de titdnio, ou seja, aumento de resisténcia mecadnica sem aumento
consideravel do médulo de elasticidades. Para confirmar e obter valores confidveis das principais
propriedades mecanicas que caracterizam um biomaterial, resisténcias a tragdo e a fadiga, limite
de escoamento, redu¢do de area e alongamento, dureza Vickers, modulo de elasticidade, foram
realizados ensaios de tracdo e de fadiga, além das medidas de dureza Vickers e modulo de

elasticidade via técnicas acusticas.
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4.2. Avaliacdo do Comportamento Mecanico

Com o intuito de avaliar o comportamento mecanico dos materiais estudados, amostras dos
mesmos foram submetidas a ensaios de tracdo. Dada a inviabilidade de testar mecanicamente
todas as condicdes de resfriamento impostas e apresentadas anteriormente nos ensaios de
resfriamento continuo, foram selecionadas duas rotas de processamento: amostras resfriadas em
agua, que em tese simularia a regido IV dos ensaios de resfriamento continuos e permitiria obter
fases pouco duras e amostras submetidas a resfriamento ao ar (equivalente a regido I dos ensaios

de resfriamento continuo), com o objetivo de promover a precipitacao de fases mais duras.

4.2.1. Ensaios de Tra¢iio de Amostras Resfriadas em Agua

Lingotes de 80 g foram preparados de acordo com os procedimentos ja descritos
anteriormente. A tabela 4.8 mostra os resultados de composicdo quimica desses lingotes, que
foram determinados através da técnica de espectroscopia por dispersdo de energia, EDS. Na
seqiiéncia, as amostras passaram por tratamento térmico de homogeneizacdo em atmosfera inerte

de argdnio a 1.000°C por 8 horas, seguido de resfriamento lento no interior do forno.

Tabela 4.8. Composi¢ao quimica das amostras preparadas para caracterizacdo mecanica.

Liga Composicao medida (% em peso)
(composicio nominal) Ti Nb Sn
Ti-25Nb-2Sn 74,2 23,9 1,9
Ti-25Nb-4Sn 72,1 243 3,6
Ti-25Nb-8Sn 68.4 24,0 7,6
Ti-30Nb-2Sn 69,0 29,3 1,7
Ti-30Nb-4Sn 66,3 29,7 4,0
Ti-30Nb-8Sn 63,3 28,8 7,9
Ti-35Nb-2Sn 64,9 33,2 1,9
Ti-35Nb-4Sn 62,0 34,1 3,9
Ti-35Nb-8Sn 57,1 34,7 8,2
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Apo6s o tratamento térmico de homogeneizacao, as amostras foram forjadas a quente a 860
°C utilizando forja rotativa. Foram, em seguida, submetidas a tratamento térmico a partir do
campo B de temperatura (1.000 °C) por aproximadamente 1 hora, seguido de resfriamento em
agua. As amostras foram usinadas para confec¢ao dos corpos de prova de tragdo. Os resultados de
limite de resisténcia a tragdo, limite de escoamento a 0,2%, alongamento até a fratura e reducao

de area foram medidos em trés corpos de prova para cada liga estudada.

Os resultados dos ensaios de tracdo sdo apresentados na tabela 4.9. O limite de resisténcia a
tracdo e o limite de escoamento das amostras avaliadas exibem tendéncia de aumento com o

aumento da quantidade de Sn para uma mesma quantidade de Nb.
Porém, a medida que a quantidade de Nb aumenta, os limites de resisténcia a tracdo e de
escoamento diminuem. Provavelmente, o aumento do teor de Nb resulta em microestrutura com

maior fragdo volumétrica de fase B, que exibe baixa resisténcia mecanica.

Tabela 4.9. Propriedades mecanicas basicas obtidas de amostras das ligas estudadas apos témpera

em agua.

Liga o¢(MPa) c.(MPa) Alongamento (%) RA (%) E (GPa)
Ti-25Nb-2Sn  535,7+5,6 378,8+3,2 26,7+ 0,3 66,0+6,7 67,5+24
Ti-25Nb-4Sn  611,0+4,9 4294+7.1 20,0+ 0,9 240+5,2 747+72
Ti-25Nb-8Sn  5749+6,7 341,7+11,4 16,8 £ 3,9 20,0£3,4 68,1+1,4
Ti-30Nb-2Sn 5373 +5,1 356,1 +8,1 36,3+ 1,0 69,3+5,2 743+16,7
Ti-30Nb-4Sn  548,8 +3,8 363,5+9,2 33,7£53 689+1,2 66,1+22
Ti-30Nb-8Sn  563,8 +1,3 558,6 +2,8 302+ 14 60,1 £3,3 57,1+1,0
Ti-35Nb-2Sn  504,7+3,0 378,8+3.2 38,5+ 2,1 75,6 £2,7 66,1 £0,9
Ti-35Nb-4Sn  524,0+9,9 386,9+6,3 27,0+ 1,6 649+22 548+34
Ti-35Nb-8Sn  553,0+4,1 547,4+0,9 25,5+4,6 62,6 1,9 69,6139

Com relagdo aos pardmetros de ductilidade, o alongamento e a reducdo em area tiveram

comportamento coerente com os limites de resisténcia a tragdo e de escoamento. O
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comportamento ductil ¢ observado em todas as ligas, uma vez que a faixa de valores de
alongamento ¢ de 16 a 38% e apresenta superficie de fratura por micromecanismo de “dimples”,

conforme mostra a fractografia vista na figura 4.47.

A andlise da superficie de fratura da amostra da liga Ti-25Nb-4Sn apos témpera em agua

também possui comportamento ductil, como indica a figura 4.48.

Figura 4.48. Superficie de fatura obtida por MEV da liga Ti-25Nb-4Sn apds témpera em agua.

Os valores de modulo de elasticidade obtidos dos ensaios de tragdo exibem comportamento

em relacdo a composicao das ligas pouco linear. Em relacdo, a quantidade de Nb na liga, a
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medida que esta aumenta nota-se ligeira queda no valor do médulo de elasticidade. Vale lembrar
que o modulo de elasticidade obtido via ensaios de tracdo nem sempre ¢ isento de erros de
medida. Porém, analisando-se a variacdo da quantidade de Sn, supde-se que haja combinagdo
ideal entre as quantidades de Nb e Sn na liga para que haja diminui¢do do modulo de
elasticidade. Para 25% de Nb, a adi¢do de Sn gerou amostras com valores de modulo dentro de

uma mesma faixa.

Para a liga contendo 30% de Nb, a adicdo de 8% de Sn resultou no menor modulo, o que
provavelmente estd associado a supressao da fase m. Para a liga contendo 35% de Nb, a adi¢do de
4% de Sn forneceu amostras com o menor mddulo, o que novamente estd associado a supressao
da fase m. Teores maiores de Sn deixam de ter fungdo na supressao da fase ®, mas interferem nas
caracteristicas das ligagdes entre os atomos da liga, o que no limite leva ao aumento do modulo.
Segundo Matsumoto e co-autores [Matsumoto, 2007], a liga Ti-35Nb-4Sn pode exibir valores de
moddulo de elasticidade na faixa entre 42 e 55 GPa, o que estd de acordo com os resultados
encontrados neste trabalho. O mddulo de elasticidade foi medido também através de técnica de
emissdo acustica usando ultra-som. Os resultados sdo apresentados na tabela 4.10 juntamente
com os valores de dureza Vickers. Esses valores sdo também relacionados com as fases

encontradas na microestrutura por microscopia otica e difracdo de raios-X.

Avaliando-se os resultados dos dois métodos nota-se que o teor de Nb ¢ fundamental na
obteng¢ado de baixos mddulos e valores limitados e controlados de Sn podem levar a reducao desse
modulo. Nota-se ainda que ligas contendo 35% de Nb e valores limitados de Sn produzem os
valores mais reduzidos, o que possivelmente esta associado a estabilizacdo da fase [} e a
supressao da fase o. Para o calculo do mddulo de elasticidade por ultra-som foi necessario medir

as densidades das ligas estudadas.

Essa medida foi realizada seguindo o principio de Arquimedes. As superficies de fratura
das ligas estudadas apresentaram predominantemente micromecanismo de “dimples”. Pode-se
verificar através da tabela 4.9 que todas as ligas estudadas, independentemente das composigdes

todas apds témpera em agua a partir de 1.000°C), apresentam macroscopicamente
p p g p p p
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comportamento ductil, e através das figuras 4.47 a 4.55 com superficie de fratura apresentando

predominantemente micromecanismo de “dimples”.

Tabela 4.10. Dureza Vickers (HV) e médulo de elasticidade medido através de técnica acustica e

respectivas fases formadas identificadas através das técnicas de DRX e MO.

Liga Moédulo de elasticidade (GPa) Dureza Fases
(composi¢cao nominal) Vickers (HV) identificadas

Ti-25Nb-2Sn 87,3+5,8 218,4 +4.,8 Bea”
Ti-25Nb-4Sn 81,0 +4,1 2259+74 Bea”
Ti-25Nb-8Sn 71,9 £3,7 231,5+6,8 Bea”
Ti-30Nb-2Sn 69,2 +4,1 182,7+6,3 Bea”
Ti-30Nb-4Sn 70,1 £5,0 210,2 £ 6,5 Bea”
Ti-30Nb-8Sn 72,3+4,4 2029 £ 6,1 Bea”
Ti-35Nb-2Sn 63,9+ 6,1 186,6 £ 6,3 B
Ti-35Nb-4Sn 67,5+7,2 183,5+5,2 B
Ti-35Nb-8Sn 83,5+2,6 211,6 £5,2 B

Figura 4.49. Superficie de fatura obtida por MEV da liga Ti-25Nb-8Sn apds témpera em agua.
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Figura 4.52. Superficie de fatura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-8Sn ap6s t€émpera em agua.
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Figura 4.55. Superficie de fatura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-8Sn ap6s t€émpera em agua.
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4.2.2. Ensaios de Tracdo de Amostras Resfriadas ao Ar

Da mesma forma descrita anteriormente, amostras foram preparadas com o objetivo de
obter corpos de prova para os ensaios de tracdo e de fadiga. A diferenca de processamento
relaciona-se ao ultimo resfriamento, que agora foi efetivado ao ar. Testes iniciais permitiram
constatar que essa forma de resfriamento possibilitava o aumento da resisténcia mecanica sem

aumento excessivo do mddulo de elasticidade como ja foi mencionado.

Tais estudos iniciais permitiram concluir que o resfriamento ao ar permite que surja na
amostra uma pequena fragao volumétrica da fase o em meio a matriz B. Isto pode ser visualizado

a partir das microestruturas formadas apos o resfriamento acima descrito (figuras 4.56, 4.57 e

4.58).

Difratogramas de raios-X foram obtidos para as nove amostras estudadas e sdo também
apresentados nas figuras 4.56, 4.57 e 4.589. Tais difratogramas confirmam a formagao das
microestruturas e indicam picos de fase ® que ndo podem ser verificados via microscopia Optica.

Os valores de dureza Vickers estdo indicados na tabela 4.11 para cada amostra.

&

Ue

N [ =

T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

Figura 4.56.a. Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-25Nb-2Sn resfriada ao ar.
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Figura 4.56.b. Micrografia e difratograma de raio

s-X da amostra Ti-25Nb-4Sn resfriada ao ar.
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Figura 4.56.c. Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-25Nb-8Sn resfriadas ao ar.
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Figura 4.57.a. Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-30Nb-2Sn resfriada ao ar.
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Figura 4.57.b. Micrografia e difratograma de raio

s-X da amostra Ti-30Nb-4Sn resfriada ao ar.
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Figura 4.57.c. Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-30Nb-8Sn resfriada ao ar.
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Figura 4.58.a. Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-35Nb-2Sn resfriada ao ar.
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Figura 4.58.b. Micrografia e difratograma de raio

s-X da amostra Ti-35Nb-4Sn resfriada ao ar.

Figura 4.58.c. Micrografia e difratograma de raios-X da amostra Ti-35Nb-8Sn resfriada ao ar.

Os resultados de limite de resisténcia a tracdo, limite de escoamento a 0,2%, alongamento
até a ruptura e redugdo de area foram medidos em quatro corpos de prova para cada composi¢ao

estudada. Antes de avaliar os resultados obtidos vale examinar a evolucdo do modulo de

elasticidade (medido via técnica de ultra-som)

resfriamento mostrada na figura 4.59 [Aleixo,

amostras com teores de 25, 30 e 35% de Nb exibem, independentemente da taxa de resfriamento,

o aumento do modulo (de 25 para 30% de Nb) e
de Nb).

13

com o teor de Nb e sob diferentes taxas de

2008]. A analise da figura 4.59 revela que

o decréscimo desse parametro (de 30 para 35%
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Tabela 4.11. Medida de dureza Vickers e de modulo de elasticidade via técnica acustica das ligas

resfriadas ao ar e as fases formadas, verificadas por meio de difracdo de raios-X e microscopia

oOptica.
Composicoes Dureza Vickers Fases formadas Médulo de
nominais (HV) elasticidade
(GPa)
Ti-25Nb-2Sn 315,3+£9,7 ot+tfto 93,7
Ti-25Nb-4Sn 266,9 £ 8.9 atB+o 87,3
Ti-25Nb-8Sn 229,5+£9,1 a+f 73,6
Ti-30Nb-2Sn 2569 +£1,2 a+p 88,8
Ti-30Nb-4Sn 237,0£9,7 a+f 78,6
Ti-30Nb-8Sn 186,6 + 4,8 ot+f 71,4
Ti-35Nb-2Sn 206,0 £3.,9 o+p 75,6
Ti-35Nb-4Sn 181,9+7,7 a+p 72,0
Ti-35Nb-8Sn 176,9 + 4,9 B 78,6
110
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Figura 4.59. Evolu¢do do médulo de elasticidade com o teor de Nb em ligas Ti-Nb resfriadas em

forno, ao ar e em agua [Aleixo, 2008].
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Tal fendmeno estd intimamente associado a forma como ocorre a precipitacdo das fases a,
a”, ® e manutencao da fase 3. Sob baixas taxas de resfriamento (em forno), a medida que o teor
de Nb aumenta, ocorre a manuten¢do mais intensa da fase 3. Em equilibrio, a fragdo da fase a na
microestrutura ¢ decrescente com o aumento do teor de Nb. A medida que a fase o tem sua
fragdo volumétrica reduzida, o médulo de elasticidade deveria decrescer. Entretanto, com o
aumento da fracdo de [3, ocorre também a precipitagdo da fase w, o que leva ao aumento do

modulo.

Com o aumento subseqiiente do teor de Nb, a precipitacdo de ® de natureza isotérmica
torna-se menor, diminuido o modulo de elasticidade. Sob resfriamento ao ar ocorre a combinagao
da precipitacdo de ® de naturezas atérmica e isotérmica, o que também resulta no aumento e
depois no decréscimo da fragdo volumétrica da fase ®, o que também altera o valor do mddulo de

elasticidade na mesma proporgao.

Finalmente, ligas resfriadas rapidamente apresentam a precipitagdo da fase ® atérmica
combinada com a fase 3. Para composicdes entre 25 e 30% de Nb, a fracdo de fase o ¢ elevada.
Porém, com o aumento do teor de 30 para 35% de Nb, essa fracdo diminui, 0o que resulta em
menor modulo de elasticidade. A adicdo de Sn altera a precipitagdo da fase ®, levando a

mudangas nos valores das propriedades mecanicas.

Os resultados dos ensaios de tragdo das ligas Ti-Nb-Sn sdo apresentados na tabela 4.12. O
limite de resisténcia a tracdo e o limite de escoamento das amostras avaliadas exibem tendéncia
de diminui¢do com o aumento da quantidade de Sn para uma mesma quantidade de Nb nas ligas
com 25 e 35% em peso de Nb.

Tal fendmeno provavelmente esta associado a supressdo da precipitagdo da fase ® com
adicdo de Sn. J4 para a liga com 30 % em peso de Nb essa tendéncia ndo ¢ observada, pois esse
teor é 0 mais propicio para a precipitagdo da fase ®. A medida que a quantidade de Nb aumenta,
em todos os casos, os limites de resisténcia a tracao e de escoamento diminuem. Provavelmente,

o aumento do teor de Nb resulta em microestrutura com maior fragdo volumétrica de fase B e
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menor fracdo de a que se precipita durante o resfriamento ao ar. Com relacdo aos parametros de
ductilidade, os valores do alongamento ¢ da redug¢do em area tiveram comportamento oposto aos
dos limites de resisténcia a tragdo e de escoamento. O comportamento ductil ¢ observado para as
ligas com 30 e 35% em peso de Nb, uma vez que a faixa de valores de alongamento ¢ de 16,1 a
34,9%. Isto pode ser verificado também através dos valores de reducdo de area (na faixa de 19,4
a 57,2%). Além disso, essas ligas apresentam superficie de fratura por micromecanismo de
“dimples”, conforme mostram as fractografias obtidas. O mesmo nao ocorre com as ligas com 25
% de Nb. Essa composicao apresenta valores de alongamento na faixa de 3 a 6,4% o que indica
macroscopicamente comportamento fragil e

superficie de fratura predominantemente

intergranular. Tal comportamento est4 ligado a maior fracao de fase a precipitada.

Tabela 4.12. Propriedades mecanicas basicas obtidas de amostras das ligas estudadas apds

tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora e resfriamento ao ar até a temperatura ambiente.

Liga o (MPa) c.(MPa) Alongamento (%) RA(%) E (GPa)
Ti-25Nb-2Sn  930,9+9,6 829,7+9,2 3,7£0,3 40+1,8 745+6,7
Ti-25Nb-4Sn  780,0+9,4 731,2+43 4,0+0,8 45+22 743146
Ti-25Nb-8Sn  716,5+9,1 460,1 +6,9 6,4+1,2 80+1,1 59,0+6,7
Ti-30Nb-2Sn  559,5+5,3 318,4+38,9 31,2+9,4 414+43 66,0+6,8
Ti-30Nb-4Sn  656,5+4,6 578,9+93 18,1 £5,4 19,4+5,7 69,1 £94
Ti-30Nb-8Sn 577,1+72 5674+84 349174 48,0+6,9 589169
Ti-35Nb-2Sn  622,5+3,2 554,7+6,7 16,1 £4,1 20,1 £3,4 69,8+9,7
Ti-35Nb-4Sn  582,9+3,0 515,8+6,7 19,1 £4,6 30,0+£9,2 51,5+6,7
Ti-35Nb-8Sn  468,0 £ 8,6 462,2+9.,0 31,0+ 5,7 57,2+3,8 68,3+93

A andlise da superficie de fratura da amostra da liga Ti-25Nb-2Sn ap6s tratamento térmico
¢ mostrada na figura 4.60. As andlises das superficies de fratura de todas as amostras sdo

mostradas nas figuras 4.60 a 4.68, respectivamente.
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Figura 4.62. Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-25Nb-8Sn, resfriada ao ar.
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Figura 4.63. Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-2Sn, resfriada ao ar.

Os valores de modulo de elasticidade obtidos dos ensaios de tragcdo exibem leve tendéncia a
diminui¢do conforme as quantidades de Nb e Sn aumentam nas ligas. Pouca diferenca nos valores
de moédulo de elasticidade existe entre as ligas com 30 ou 35 % de Nb. Considerando a evolugado
de temperatura imposta as amostras e¢ analisando os resultados dos ensaios de tragdo ¢ possivel
prever que existe uma combinacao ideal entre as quantidades de Nb e Sn na liga que resulte em
comportamento mecanico otimizado. Nesse caso € preciso considerar que a taxa de resfriamento
imposta ndo foi rdpida como nas ligas resfriadas em dgua e que houve tempo para nucleagio de

fase o, aumentando os valores de resisténcia a tra¢do e limites de escoamento das ligas.
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Figura 4.67. Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-4Sn, resfriada ao ar.
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Para as amostras com 25% de Nb, a adicdo de Sn resultou em valores de mddulo de
elasticidade dentro de uma mesma faixa para adi¢cdes de 2 e 4% em peso de Sn. Quando esse
valor aumentou para 8% em peso, o valor do modulo de elasticidade diminuiu consideravelmente
para algo em torno de 59 GPa. Provavelmente, tal decréscimo estd ligado a supressdo de uma
quantidade significativa de fase ®. As fractografias mostram nitida diferenga entre as ligas com
25% de Nb e as com 30 e 35% de Nb, confirmando os resultados apresentados na tabela 4.11,
onde as 3 primeiras composicdes possuem comportamento macroscopico fragil e
micromecanismo de fratura intergranular. As outras seis composi¢des apresentam
macroscopicamente comportamento ductil e microscopicamente fratura mista, com “dimples” no
interior ¢ intergranular proximo da superficie. A liga contendo 30% de Nb e 8% de Sn apresentou
o menor moédulo, o que também estd associado a supressio da fase ®. Esse mesmo
comportamento foi verificado para essa liga com resfriamento em dgua, inclusive com valores de
moédulo muito proximos. Nota-se que ligas contendo 35% de Nb e valores limitados de Sn
produzem os valores mais reduzidos de modulos de elasticidade, o que possivelmente esta
associado a estabilizacdo da fase [} e a supressdo da nucleacdo da fase o devido tratamento
térmico. A amostra contendo 35% de Nb e 4% de Sn apresentou o menor modulo, o que
novamente ja havia sido verificado para ligas resfriadas em agua e que esta associado a supressao
da fase ®. Teores mais elevados de Sn deixam de ter fun¢do na supressao da fase o e interferem
nas caracteristicas das ligacdes entre os atomos da liga, o que no limite leva ao aumento do

modulo.

1 mm o T R‘Zﬁ J; 5 f ' )

Figura 4.68. Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-8Sn, resfriada ao ar.
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Considerando os resultados obtidos através dos ensaios de tragdo das composig¢des e
resfriamentos aplicados, optou-se por realizar os ensaios de fadiga de amostras resfriadas ao ar,
que produziu valores de resisténcia a tragdo e limite de escoamento maiores. O fato de algumas
ligas apresentarem fase oo somente na matriz de fase B (mais ductil) e outras, fase o e fase ® na

matriz de fase 3 resultou em diferencas no comportamento sob fadiga.

4.3. Ensaios de Fadiga

O limite de fadiga das ligas foi avaliado através do ensaio da barreta rotativa, empregando-
se 0 método escada. Os corpos de prova foram ensaiados com amplitude de tensdo constante até
a falha ou até o limite de 1x10 ciclos (fadiga de alto ciclo) caso ndo ocorresse ruptura.
Considerando o elevado nimero de corpos de prova ensaiados, optou-se por avaliar as
propriedades de fadiga de amostras resfriadas a partir do campo [, ao ar. Tais amostras
produziram os maiores niveis de resisténcia mecanica. Inicialmente, informagdes obtidas de
ensaios de tracdo e de fadiga da liga Ti-35Nb [Cremasco, 2008] foram empregadas na
determinagdo de limites prévios. Tais informagdes foram fundamentais na obtencdo das
propriedades de fadiga de ligas no sistema Ti-Nb-Sn. Essas informagdes resultaram na defini¢ao
de um numero razoavel de corpos de prova que ainda fornecesse dados estatisticos confiaveis
relativos ao limite de fadiga. Segundo Niinomi e co-autores [Niinomi, 2006], o limite de fadiga
obtido através do ensaio rotativo para a liga Ti-6Al-4V ELI estd na faixa de 423 a 515 MPa e
entre 598 a 816 MPa quando a técnica de avaliacdo utilizada ¢ o ensaio de fadiga uniaxial.
Apesar das ligas de titanio tipo  apresentarem menor limite de resisténcia a fadiga que as do tipo
o+, tratamentos térmicos de envelhecimento apods a solubilizagdo no campo B de temperatura
podem elevar significativamente a resisténcia a fadiga, o que ocorre devido a precipitagdo da fase
a. A tabela 4.13 apresenta os resultados de ensaios de fadiga utilizando o método escada, ou seja,
a seqiiéncia de corpos de prova ensaiados, tensdo empregada e nimero de ciclos até a falha para a
liga Ti-25Nb-2Sn, apos tratamento térmico a 1.000 °C e resfriamento ao ar até a temperatura
ambiente. Todas as ligas foram ensaiadas com mesma metodologia e utilizando sempre o método
escada, mudando apenas as tensdes iniciais aplicadas para o comeco do ensaio de fadiga, que
foram definidas a partir do limite de resisténcia a tragdo dos ensaios de tragdo de cada

composi¢do. Como esperado, além do namero de ciclos até a falha aumentar com a diminuigao
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da tensdo aplicada, grande dispersdao nos resultados inerente a natureza estatistica do ensaio de

fadiga ¢ observada.

Tabela 4.13. Resultados do ensaio de fadiga, utilizando o método escada, para Ti-25Nb-2Sn apds

tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente.

Corpo de Prova (N°) Tensdo Aplicada (MPa) Ciclos até a falha
1 223 Sem ruptura
2 235,5 Sem ruptura
3 248 Sem ruptura
4 260,5 Sem ruptura
5 273 388.500
6 260,5 Sem ruptura
7 273 Sem ruptura
8 285,5 5.985.700
9 273 Sem ruptura
10 285,5 6.176.000
11 273 9.065.800
12 260,5 2.382.800
13 248 Sem ruptura
14 260,5 2.890.200
15 248 Sem ruptura

A figura 4.69 apresenta os dados apresentados na tabela 4.13.

Tenséao (MPa)
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Figura 4.69. Tensdo versus corpo de prova indicando ruptura/nao ruptura do ensaio de fadiga da

liga Ti-25Nb-2Sn.
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O limite de fadiga da liga Ti-25Nb-2Sn obtido foi de 258,4 + 32,1 MPa. Este valor
corresponde a 27,7% do limite de resisténcia a tracdo obtido através dos ensaios de tragdo.
Através da figura 4.69 pode-se notar que os corpos-de-prova foram ensaiados proximos da faixa

de ruptura-ndo ruptura, o que confere confiabilidade aos ensaios de fadiga.

A tabela 4.14 apresenta os resultados dos ensaios de fadiga utilizando o método escada da
liga Ti-25Nb-4Sn ap6s tratamento térmico similar. A tabela 4.15 apresenta os resultados dos

ensaios de fadiga para a liga Ti-25Nb-8Sn apds tratamento similar ao da liga Ti-25Nb-4Sn.

Tabela 4.14. Resultados do ensaio de fadiga, utilizando o método escada, para Ti-25Nb-4Sn apds

tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente.

Corpo de Prova (N°) Tensao Aplicada (MPa) Ciclos até a falha

1 175 Sem ruptura
2 200 346.400

3 187,5 523.200

4 175 2.264.100
5 162,5 1.302.200
6 150 761.700

7 137,5 Sem ruptura
8 150 Sem ruptura
9 162,5 Sem ruptura
10 175 Sem ruptura
11 187,5 Sem ruptura
12 200 Sem ruptura
13 212,5 6.552.800
14 200 4.676.300
15 187,5 Sem ruptura

O limite de fadiga da liga Ti-25Nb-4Sn obtido foi de 187,5 + 19,1 MPa. Este valor

corresponde a 24% do o;. A figura 4.70 apresenta os dados referentes a tabela 4.14.
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Figura 4.70. Tensao versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga da

liga Ti-25Nb-4Sn.

Tabela 4.15. Resultados do ensaio de fadiga, utilizando o método escada, para Ti-25Nb-8Sn apos

tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente.

Corpo de Prova (N°) Tensdo Aplicada (MPa) Ciclos até a falha

1 147 2.512.400
2 134,5 Sem ruptura
3 147 Sem ruptura
4 159,5 Sem ruptura
5 172 822.600

6 159,5 Sem ruptura
7 172 6.178.200
8 159,5 6.961.200
9 147 4.204.100
10 159,5 Sem ruptura
11 172 3.546.100
12 159,5 1.801.700
13 147 Sem ruptura
14 159,5 2.309.500
15 147 5.617.200
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O limite de fadiga da liga Ti-25Nb-8Sn obtido foi de 167,5 + 14,6 MPa. Este valor

corresponde a 23,4% do o. A figura 4.71 apresenta os dados referentes a tabela 4.15.
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Figura 4.71. Tensao versus corpo de prova indicando ruptura/nao ruptura do ensaio de fadiga da

liga Ti-25Nb-8Sn.

As figuras 4.72.a a 4.72.d, 4.73.a a 4.73.d e 4.74.a ¢ 4.74.b apresentam as fractografias
realizadas nos corpos de prova de fadiga que falharam para as trés composi¢oes Ti-25Nb-2Sn, Ti-

25Nb-4Sn e Ti-25Nb-8Sn, respectivamente.

Figura 4.72. Superficie de fratura da liga Ti-25Nb-2Sn apds tratamento térmico a 1.000°C por 1
hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida ao ensaio de fadiga: a.
fractografia da superficie de fratura, regido “A” (fadiga) e regido “B” (fratura final) e b.

fractografia da superficie de fratura, regido “B”.
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Figura 4.72. Superficie de fratura da liga Ti-25Nb-2Sn apds tratamento térmico a 1.000°C por 1
hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida ao ensaio de fadiga: c.

propagacdo da trinca de fadiga na regido “A” e d. fractografia da superficie de fratura, regiao

G‘B”

As regides “A” (regido de fadiga) e “B” (regido de fratura final) foram definidas baseando-
se em detalhes da superficie de fratura dos corpos de prova de tragao. Além disso, a figura 4.73.c

mostra uma possivel direcdo para a propaga¢do de trinca por fadiga até a regido de fratura final.

Figura 4.73. Superficie de fratura da liga Ti-25Nb-4Sn apds tratamento térmico a 1.000°C por 1
hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida ao ensaio de fadiga: a.
fractografia da superficie de fratura, regido “A” (fadiga) e regido “B” (fratura final) e b.

fractografia da superficie de fratura, regido “B”.
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Figura 4.73. Superficie de fratura da liga Ti-25Nb-4Sn ap0s tratamento térmico a 1.000°C por 1
hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida ao ensaio de fadiga: c.
propagacdo da trinca de fadiga na regido “A” e d. fratura final por micromecanismo dimples na

regido “B”.

Na figura 4.73.a pode-se verificar claramente a regido de propagagdo de trinca por fadiga e
a regido de fratura final, que confirmam micromecanismos observados nas fractografias dos

ensaios de tracao.

Figura 4.74. Superficie de fratura da liga Ti-25Nb-8Sn apds tratamento térmico a 1.000°C por 1
hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida ao ensaio de fadiga: a.
fractografia da superficie de fratura, regido “A” (fadiga) e regido “B” (fratura final) e b.

fractografia da superficie de fratura, regido “B”.
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Analisando o comportamento a fadiga das ligas Ti-25Nb-2Sn, Ti-25Nb-4Sn e Ti-28Nb-8Sn
juntamente com a dureza Vickers (315, 267 e 229 HV respectivamente) e as propriedades
mecanicas obtidas por meio de ensaios de tracdo (tabela 4.15), conclui-se que para a condicao de
processamento empregada, quantidades maiores de Sn (% de Sn em peso) levam a diminuicdo da
dureza Vickers (HV), do limite de escoamento (o.) ¢ do limite de resisténcia a tra¢do (ot) ¢ do
limite de fadiga (Sy), assim como produzem baixos valores de médulo de elasticidade (E) e leve
aumento dos valores de alongamento (AL) e redugdo de area (RA), propriedades relacionadas a
ductilidade das ligas. As fractografias obtidas nos ensaios de fadiga das ligas com 25 % de Nb
com 2 e 4% de Sn permitem distinguir claramente a regido de propagacao de trinca por fadiga da
regido de fratura final. Tal distingdo ¢ também baseada em detalhes das fractografias obtidas dos
ensaios de tracdo. Nas regides “B” das duas composi¢des nota-se fratura intergranular, o que esta
de acordo com os parametros obtidos na tabela 4.12. J& para a liga Ti-25Nb-8Sn essa distingao
ndo estd tdo clara, o que também confirma a tabela 4.12 onde os valores de RA e alongamento

aumentaram em relagdo aos valores das outras duas ligas.

A tabela 4.17 apresenta os resultados dos ensaios de fadiga utilizando o método escada para
a liga Ti-30Nb-2Sn, ap6s tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar.
A tabela 4.18 apresenta os resultados dos ensaios de fadiga utilizando o método escada para a liga

Ti-30Nb-4Sn apds 0 mesmo processamento.

Tabela 4.16. Propriedades mecanicas das ligas Ti-25Nb-2Sn, Ti-25Nb-4Sn e Ti-25Nb-8Sn apds

tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora e resfriamento ao ar até temperatura ambiente.

Propriedades mecanicas Ti-25Nb-2Sn Ti-25Nb-4Sn Ti-25Nb-8Sn
or (MPa) 930,9 £ 9,6 780,0 £9.4 716,5 £ 9,1
c.(MPa) 829,7+9,4 731,23 £4,3 460,1 £6,9

AL (%) 3,7£0,3 4,0+0,8 6,4+12
Reducio de area (%) 40+1,8 45+22 8,0+ 1,1
E (GPa) 74,5 £6,7 74,3 £ 4,6 59,0 £ 6,7
St (MPa) 258,4+32,1 187,5£ 19,1 167,5 + 14,6
HV 1 (HV) 315,3+£9,7 266,9 + 8,9 236,6 £2,3
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Tabela 4.17. Resultados do ensaio de fadiga, utilizando o método escada, para Ti-30Nb-2Sn apds

tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente.

Corpo de Prova (N°) Tensao Aplicada (MPa) Ciclos até a falha

1 140 Sem ruptura
2 152,5 1.060.500
3 140 Sem ruptura
4 152,5 Sem ruptura
5 165 Sem ruptura
6 177,5 Sem ruptura
7 190 Sem ruptura
8 202,5 Sem ruptura
9 215 Sem ruptura
10 227,5 Sem ruptura
11 240 5.292.500
12 227,5 Sem ruptura
13 240 Sem ruptura
14 252,5 665.100
15 240 9.184.100

O limite de fadiga para a liga Ti-30Nb-2Sn obtido foi de 228,7 + 21,6 MPa. Esse valor
corresponde a 40,9% do o;. Essa composicao foi a que apresentou a relagdo entre os valores de
limite de fadiga e limite de resisténcia a tracdo mais proxima da relagdo entre limites de
resisténcia a fadiga e limite de resisténcia a tracdo de acos (or= 0,50;) para fadiga de alto ciclo. A

figura 4.75 apresenta os dados referentes a tabela 4.17.

O limite de fadiga para a liga Ti-30Nb-4Sn obtido foi de 180,9 + 25,3 MPa. A figura 4.76
apresenta os dados referentes a tabela 4.18. Esse valor corresponde a 27,5% do ;. A tabela 4.19
apresenta os resultados dos ensaios de fadiga utilizando o método escada para a liga Ti-30Nb-8Sn
apos o tratamento térmico. O limite de fadiga para a liga Ti-30Nb-8Sn obtido foi de 149,5 + 15,8
MPa. Este valor corresponde a 25,9% do o.. A figura 4.77 apresenta os dados referentes a tabela

4.19.
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Figura 4.75. Tensdo versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga da

liga Ti-30Nb-2Sn.

Tabela 4.18. Resultados do ensaio de fadiga, utilizando o método escada, para Ti-30Nb-4Sn apds

tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente.

Corpo de Prova (N°) Tensao Aplicada (MPa)

Ciclos até a falha

1 133 Sem ruptura
2 158 3.081.100
3 145,5 Sem ruptura
4 158 Sem ruptura
5 170,5 1.558.300
6 158 Sem ruptura
7 170,5 Sem ruptura
8 183 Sem ruptura
9 195,5 Sem ruptura
10 208 879.300
11 195,5 649.500
12 183 Sem ruptura
13 195,5 222.800
14 183 1.065.700
15 170,5 187.600
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Figura 4.76. Tensao versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga da

liga Ti-30Nb-4Sn.

Tabela 4.19. Resultados do ensaio de fadiga, utilizando o método escada, para Ti-30Nb-8Sn apos

tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente.

Corpo de Prova (N°) Tensao Aplicada (MPa) Ciclos até a falha

1 137 4.947.300
2 124,5 Sem ruptura
3 137 Sem ruptura
4 149,5 260.600

) 137 Sem ruptura
6 149,5 Sem ruptura
7 162 Sem ruptura
8 174,5 488.600

9 162 Sem ruptura
10 149,5 Sem ruptura
11 162 1.335.900
12 149,5 Sem ruptura
13 162 2.816.000
14 149,5 2.287.700
15 137 Sem ruptura
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Figura 4.77. Tensdo versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga da

liga Ti-30Nb-8Sn.

As figuras 4.78.a e b, 4.79.a ¢ b ¢ 4.80.a ¢ b apresentam as fractografias realizadas nos
corpos de prova de fadiga que falharam para as trés composi¢des Ti-30Nb-2Sn, Ti-30Nb-4Sn e
Ti-30Nb-8Sn, respectivamente.

Figura 4.78 Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-2Sn apds tratamento térmico a 1.000°C por 1
hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida ao ensaio de fadiga: a.
fractografia da superficie de fratura, regido “A” (fadiga) e regido “B” (fratura final) e b.

fractografia da superficie de fratura, regido “B”.

A linha amarela na figura 4.79 separa o que possivelmente seria uma regido de propagacao

de trinca por fadiga (“A”) da regido de fratura final (“B”).
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Figura 4.79 Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-4Sn apds tratamento térmico a 1.000°C por 1
hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida ao ensaio de fadiga: a.
fractografia da superficie de fratura, regido “A” (fadiga) e regido “B” (fratura final) e b.

fractografia da superficie de fratura, regiao “B”.

Figura 4.80. Superficie de fratura das ligas Ti-30Nb-8Sn apos tratamento térmico a 1.000°C por 1

hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida ao ensaio de fadiga.

Na figura 4.80 ndo ¢ possivel distinguir as regides de propagacao de trinca por fadiga e a de
fratura final. Essa impossibilidade estd em concordancia tanto com os resultados de alongamento
e reducdo de area como com as fractografias obtidas nos ensaios de tracdo. O alongamento ¢ a
reducdo de area aumentaram consideravelmente em relacdo as ligas com 2 e 4% de Sn (vide
tabela 4.12), o que indica comportamento dictil de tal material e as fractografias dos ensaios de

tracdo indicam apenas micromecanismo de “dimples”. Analisando o comportamento a fadiga das
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trés ligas Ti-30Nb-2Sn, Ti-30Nb-4Sn e Ti-30Nb-8Sn, bem como a dureza Vickers (254, 237 e
187 HV, respectivamente) e as propriedades mecanicas obtidas através de ensaios de tragdo
(tabela 4.12), conclui-se que o tratamento térmico adotado e o aumento de 25 para 30 % em peso
de Nb e 2% em peso de Sn, resultou em valores de limite de escoamento (c.) e de resisténcia a
tracdo (or) reduzidos se comparados com as ligas com 4 e 8 % em peso de Sn. J4 as medidas de
dureza resultaram em valor médio de dureza Vickers mais alto. O mesmo ocorreu com o limite de
fadiga (S¢), que alcangou 40% do limite de resisténcia a tracdo. Os valores de moédulo de
elasticidade, alongamento e reducdo de area foram intermediarios. E interessante notar que
através de processamentos termomecanicos adequados, os limites de resisténcia a tragdo e de
escoamento aumentam com o surgimento de fases mais duras em uma matriz ductil e
conseqiientemente, o valor do limite de fadiga acompanha esse crescimento. Isso foi verificado
para as ligas Ti-25Nb-(2%, 4% e 8%)Sn, que exibiram valores de limite de fadiga em torno de
25% do valor do limite de resisténcia a tragdo. O mesmo ocorreu com as ligas Ti-30Nb-(4% e
8%)Sn. Ja para a liga Ti-30Nb-2Sn, o limite de fadiga alcangou aproximadamente 41% do limite
de resisténcia a tracdo e ainda manteve o modulo de elasticidade em tono de 70 GPa. Sabe-se que
o limite de fadiga em alto ciclo é determinado pela resisténcia a fadiga na etapa de nucleagdo da
trinca e varia conforme a microestrutura. Um valor razoavel de limite de resisténcia a fadiga ¢
alcancado quando o balanco entre resisténcia mecanica e¢ ductilidade ¢ obtido através da
otimizac¢do da microestrutura. Em geral, a trinca resultante do fendmeno de fadiga tende a iniciar-
se na superficie do corpo de prova e propagar-se pelo interior do mesmo, com formagao de estrias
na regido de crescimento estavel da trinca e “dimples” equiaxiais na regido de fratura final.
[Boehlert, 2007] [Niinomi, 2003]. Segundo Niinomi et. al., o maior valor de limite de resisténcia
a fadiga encontrado para a liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr, tratada termicamente, foi devido a
precipitacdo das fases o e ® durante envelhecimento [Niinomi, 2003]. O mesmo autor encontrou
valor de limite de resisténcia a fadiga de 700 MPa para a liga envelhecida a 400°C por 72 horas
aproximadamente. O mesmo comportamento foi citado por Kim et. al. em estudos realizados com
a liga Ti-26Nb (% em atomos) [Niinomi, 2003; Kim, 2006]. A tabela 4.21 apresenta os resultados
dos ensaios de fadiga utilizando o método escada para a liga Ti-35Nb-2Sn apos tratamento
térmico a 1.000°C por 1 hora seguido de resfriamento ao ar. A tabela 4.22 apresenta os resultados

dos ensaios de fadiga utilizando o método escada para a liga Ti-35Nb-4Sn ¢ a tabela 4.23
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apresenta os resultados dos ensaios de fadiga utilizando o método escada para a liga Ti-35Nb-

8Sn, ambas apds 0 mesmo processamento descrito.

Tabela 4.20. Propriedades mecanicas das ligas Ti-30Nb-2Sn, Ti-30Nb-4Sn e Ti-30Nb-8Sn apds

tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente.

Propriedades mecanicas Ti-30Nb-2Sn Ti-30Nb-4Sn Ti-30Nb-8Sn
or (MPa) 559,6 £5,3 656,5 £ 4,6 577,1+£7,2
G.(MPa) 318,4+8.9 578,9+9,3 567,4 + 8,4
AL (%) 31,2+£9,4 18,1 +£5,4 349+74
Reducio de area (%) 41,4+43 19.4+5.7 48,0 £6,9
E (GPa) 66,0 £ 6,8 69,1 £9.,4 58,9+£6,9

St (MPa) 228,7+21,6 180,9 + 25,3 149,5 £ 15,8

HV 1 (HV) 2539+1,2 237,0+ 3,7 186,6 + 4,8

Tabela 4.21. Resultados do ensaio de fadiga, utilizando o método escada, para Ti-35Nb-2Sn apds

tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente.

Corpo de Prova (N°) Tensao Aplicada (MPa) Ciclos até a falha

1 155 1.771.300

2 142,5 Sem ruptura
3 155 2.439.400
4 142,5 Sem ruptura
5 155 Sem ruptura
6 167,5 Sem ruptura
7 180 Sem ruptura
8 192,5 Sem ruptura
9 205 Sem ruptura
10 217,5 263.700
11 205 Sem ruptura
12 217,5 404.100
13 205 Sem ruptura
14 217,5 599.100
15 205 Sem ruptura
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O limite de fadiga da liga Ti-35Nb-2Sn obtido foi de 200,5 + 26,2 MPa. Esse valor

corresponde a 32,2% do o. A figura 4.81 apresenta os dados referentes a tabela 4.20.
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Figura 4.81. Tensao versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga da

Ti-35Nb-2Sn.

Tabela 4.22. Resultados do ensaio de fadiga, utilizando o método escada, para Ti-35Nb-4Sn apos

tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente.

Corpo de Prova (N°) Tensao Aplicada (MPa) Ciclos até a falha

1 128 Sem ruptura
2 140,5 Sem ruptura
3 153 Sem ruptura
4 165,5 466.000
5 153 Sem ruptura
6 165,5 223.600
7 153 Sem ruptura
8 165,5 Sem ruptura
9 178 167.100
10 165,5 Sem ruptura
11 178 130.300
12 165,5 321.100
13 153 Sem ruptura
14 165,5 223.900
15 153 Sem ruptura
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O limite de fadiga da liga Ti-35Nb-4Sn obtido foi de 157,7 + 18,0 MPa. Esse valor

corresponde a 27,0% do or. A figura 4.82 apresenta os dados referentes a tabela 4.22.
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Figura 4.82. Tensao versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga da

Ti-35Nb-4Sn.

Tabela 4.23. Resultados do ensaio de fadiga, utilizando o método escada, para Ti-35Nb-8Sn apos

tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente.

Corpo de Prova (N°) Tensao Aplicada (MPa) Ciclos até a falha
1 112 Sem ruptura
2 124,5 Sem ruptura
3 137 Sem ruptura
4 149,5 Sem ruptura
5 162 Sem ruptura
6 174,5 Sem ruptura
7 187 193.100
8 174,5 560.400
9 162 Sem ruptura
10 174,5 485.800
11 162 331.400
12 149,5 214.300
13 137 Sem ruptura
14 149,5 Sem ruptura
15 162 Sem ruptura
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O limite de fadiga da liga Ti-35Nb-8Sn obtido foi de 160,4 + 34,3 MPa. Este valor

corresponde a 34,3% do o. A figura 4.83 apresenta os dados referentes a tabela 4.24.
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Figura 4.83. Tensdo versus corpo de prova indicando ruptura/ndo ruptura do ensaio de fadiga da
liga Ti-35Nb-8Sn.

As figuras 4.84.a a 4.84.d, 4.85.a a 4.85.b e 4.86.a a 4.86.d apresentam as fractografias
realizadas nos corpos de prova de fadiga que falharam para as trés composi¢des Ti-35Nb-2Sn, Ti-

35Nb-4Sn e Ti-35Nb-8Sn, respectivamente.

Figura 4.84. Superficie de fratura das ligas Ti-35Nb-2Sn ap6s tratamento térmico a 1.000°C por 1
hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida ao ensaio de fadiga: a.
fractografia da superficie de fratura, regido “A” (fadiga) e regido “B” (fratura final); b.

fractografia da superficie de fratura, regido “B”.
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Figura 4.84. Superficie de fratura das ligas Ti-35Nb-2Sn apos tratamento térmico a 1.000°C por 1
hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida ao ensaio de fadiga: c.

propagagao da trinca de fadiga na regido “A” e d. fratura final na regido “B”.

Figura 4.85. Superficie de fratura das ligas Ti-35Nb-4Sn ap6s tratamento térmico a 1.000°C por 1

hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida ao ensaio de fadiga.

Analisando o comportamento a fadiga das ligas Ti-35Nb-2Sn, Ti-35Nb-4Sn e Ti-35Nb-
8Sn, a dureza Vickers (206, 182 e 177 HV, respectivamente) e as propriedades mecanicas obtidas
por meio de ensaios de tragdo (tabela 4.12), conclui-se que a aplicacdo do tratamento térmico de
resfriamento ao ar as ligas com 35% em peso de Nb, independente das quantidades de Sn

adicionadas, resulta em comportamento ductil.
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Figura 4.86. Superficie de fratura das ligas Ti-35Nb-8Sn apos tratamento térmico a 1.000°C por 1
hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida ao ensaio de fadiga: a.
fractografia da superficie de fratura, regido “A” (fadiga) e regido “B” (fratura final); b.

fractografia da superficie de fratura, regido “B”.

Figura 4.86. Superficie de fratura das ligas Ti-35Nb-8Sn apos tratamento térmico a 1.000°C por 1
hora, seguido de resfriamento ao ar até temperatura ambiente e submetida ao ensaio de fadiga: c.

propagacao da trinca de fadiga na regido “A” e d. fratura final na regido “B”.

Em rela¢do aos valores dos limites de fadiga, a liga com apenas 2% em peso de Sn
apresentou valor mais alto e isso confirma que a pequena quantidade de Sn em relagdo as outras
duas composicdes resultou em uma liga menos ductil. Isso ¢ confirmado pelos valores de

alongamento (AL = 16,1%) e redug¢do de area (RA = 20,1%) que sdo valores baixos se
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comparados com os valores das outras ligas Ti-35Nb-4Sn (AL = 19,1% e RA = 30,0%) e Ti-
35Nb-8Sn (AL =31,0% e RA = 57,2%).

A fractografia da liga Ti-35Nb-8Sn (figura 4.86.d) mostra superficie de fratura final que se
aproxima muito das fractografias dos ensaios de tracdo para a mesma composi¢ao. Vé-se o

micromecanismo de “dimples”’, que estd de acordo com o comportamento macroscopico ductil.

Tabela 4.24. Propriedades mecanicas das ligas Ti-35Nb-2Sn, Ti-35Nb-4Sn e Ti-35Nb-8Sn apds

tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora seguido de resfriamento ar até temperatura ambiente.

Propriedades mecénicas Ti-35Nb-2Sn Ti-35Nb-4Sn Ti-35Nb-8Sn
or (MPa) 622,5+3,2 582,9+3,0 468,0 + 8,6
G.(MPa) 554,7+6,7 515,8+6,7 462,2£9,0
AL (%) 16,1 £4,1 19,1 £4,6 31,0 5,7
Reducio de area (%) 20,134 30,0 £9,2 57,2 +£3,8
E (GPa) 69,8 £9,7 51,5+6,7 68,3+9,3

St (MPa) 200,5 £ 26,2 157,7+£27,0 160,4 +20,5

HV 1 (HV) 206,0 + 3,9 181,9 £ 7,7 176,9 £ 4,9

Como forma de permitir uma analise global dos ensaios mecanicos realizados apresenta-se
as tabelas 4.25 e 4.26. Observa-se que o resfriamento rapido das amostras (resfriamento me
agua) resultou em comportamento ductil, com limite de resisténcia a tracao na faixa de 500 a 680
MPa. Os valores de mdédulo de elasticidade permaneceram baixos, na faixa de 55 a 75 GPa. Tais
resultados estdo de acordo com o modelo de orbitais moleculares proposto por Morinaga e co-
autores ¢ Abdel-Hady e co-autores [Morinaga, 1993], [Abdel-Hady, 2006]. E notavel a
dcutilidade dessas ligas, que ¢ confirmada pelos valores de alongamento e de reducdo de area, nas

faixas de 17 a 38% e de 20 a 75%, respectivamente.

A tabela 4.26 apresenta as propriedades mecanicas basicas inclusive os limites de fadiga e a
porcentagem desses valores em relagdo ao limite de resisténcia a tragdo para amostras resfriadas
ao ar. Nesse caso, os limites de resisténcia a tracdo e de escoamento foram maiores apenas para

as ligas com 25% em peso de Nb, com valores de modulo de elasticidade ligeiramente mais altos,

162



na faixa de 67 a 75 GPa. Isso sugere que apenas a menor quantidade de Nb utilizada na
preparagao das ligas permitiu a nucleagdo de fases mais duras — fase a e fase ® - com a influéncia

do Sn seguindo comportamento linear em relacdo a maior estabilizacao de fase 3.

Em ligas com 30 e 35% em peso de Nb, os limites de resisténcia a tragdo e de escoamento
foram comparéaveis com os encontrados para as ligas resfriadas em agua. Isso era de se esperar
uma vez que microestruturas formadas essencialmente pela fase B ou essencialmente pela fase
martensita o exibem valores de dureza e mddulo de elasticidade semelhantes. Isso foi também
verificado por Lee et. al. [Lee, 2002] que pesquisou ligas do sistema Ti-Nb e prop0s as seguintes
seqiiéncias de valores:

= Dureza: ®>a’ > a” >3 > a (Ti comercialmente puro).

=  Moddulo de elasticidade: ® > o (Ti comercialmente puro) > o’ > o > f.
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Tabela 4.25. Propriedades mecanicas basicas obtidas de amostras das ligas estudadas ap6s témpera em agua. (Resfriamento RAPIDO).

Liga c¢(MPa) c.(MPa) AA (%) Reducio de E (GPa) E (GPa) Microdureza
area (%) Tracao Ultrassom (HV)
Ti-25Nb-2Sn 535,7+5,6 378,8 £3,2 26,7+0,3 66,0 6,7 67,5+2,4 87,3+5,8 218,4£4,8
Ti-25Nb-4Sn 611,0+4,9 429,4+7,1 20,0 +£0,9 24,0+5,2 74,1+72 81,0+4,1 2259+7.4
Ti-25Nb-8Sn 5749+6,7 | 341,71£11,4 16,8 +3,9 20,0+ 3,4 68,1 £ 1,4 71,9 £3,7 231,5+£6,8
Ti-30Nb-2Sn 537,3£5,1 356,1 £ 8,1 36,3+1,0 69,3+5,2 74,3+ 6,7 69,2 +4,1 182,7+6,3
Ti-30Nb-4Sn 548,8 £3,8 363,5+9,2 33,7+5,3 68,9+1,2 66,1 £2,2 70,1 £5,0 210,2£6,5
Ti-30Nb-8Sn 563,8+1,3 558,6 £2,8 302+1,4 60,1 +3,3 57,1 £1,0 72,3+4,4 202,9 £ 6,1
Ti-35Nb-2Sn 504,7+3,0 378,8 £3,2 38,5+2,1 75,6 £2,7 66,1 £0,9 63,9+ 6,1 186,6 £ 6,3
Ti-35Nb-4Sn 524,0+9,9 386,9 +6,3 27,0+ 1,6 64,9 +22 54,8+3,4 67,5+72 183,5+5,2
Ti-35Nb-8Sn 553,0 £ 4,1 547,4+£0,9 25,5+4,6 62,6 +1,9 69,6 £3,9 83,5+2,6 211,6 £5,2
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Tabela 4.26. Propriedades mecénicas basicas obtidas de amostras das ligas estudadas apos tratamento térmico a 1.000°C por 1 hora,

seguido de resfriamento ao forno até 850°C e resfriamento ao ar até a temperatura ambiente. (Resfriamento LENTO).

Liga o¢(MPa) c.(MPa) AA (%) RA (%) E (GPa) E (GPa) Dureza St (MPa)
traciao ultrasom Vickers
Ti-25Nb-2Sn | 930,9£9,6 | 829,7+9,2 | 3,7+0,3 4,0+ 1,8 74,5 £6,7 87,3 3153+£11,7 | 258,4+£32,1
Ti-25Nb-4Sn | 780,0 £9,4 | 731,2+43 | 4,0+0,8 45+22 74,3 £4,6 81,0 266,9+8,9 | 187,5+19,1
Ti-25Nb-8Sn | 716,5+9,1 | 460,1+6,9 | 6,4+1,2 8,0=x1,1 59,0 £ 6,7 71,9 236,6 £2,3 | 167,5% 14,6
Ti-30Nb-2Sn | 559,5+5,3 | 318,4+89 | 31,2+94 | 41,4+t43 66,0 £ 6,8 69,2 2539+ 1,2 | 228,7+21,6
Ti-30Nb-4Sn | 656,5+4,6 | 5789+93 | 18,1+54 | 194+5,7 69,1 £9.4 70,1 237,0 £ 13,7 | 180,9 £25,3
Ti-30Nb-8Sn | 577,1 £7,2 | 567,4+84 | 349+7,4 | 48,0£6,9 58,9+6,9 72,3 186,6 £ 4,8 | 149,5+ 15,8
Ti-35Nb-2Sn | 622,5+3,2 | 554,7+6,7 | 16,1 +4,1 | 20,1 £34 69,8 £9,7 63,9 206,0 £3,9 | 200,5 £26,2
Ti-35Nb-4Sn | 5829 +3,0 | 5158+6,7 | 19,1 +4,6 | 30,0£9,2 51,5+ 6,7 67,5 1819+ 7,7 | 157,7£18,0
Ti-35Nb-8Sn | 468,0 £8,6 | 462,2+9,0 | 31,0+5,7 | 57,2+3,8 68,3193 83,5 176,9£4,9 | 160,4 £20,5
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Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1. Conclusoes

O presente trabalho teve como meta examinar a microestrutura e propriedades mecanicas
de ligas do sistema Ti-Nb contendo niveis variaveis de Sn. Os resultados obtidos permitem tecer

as seguintes conclusdes:

a. O procedimento experimental empregado para se obter as ligas Ti-Nb-Sn, em
particular a fusdo a arco e o forjamento rotativo, mostraram ser altamente eficientes,
permitindo obter ligas com composi¢des variadas e quimicamente homogéneas, mesmo

tendo o Sn baixo ponto de fusio;

b. O dispositivo experimental utilizado nos experimentos de resfriamento
continuo permitiu obter taxas de resfriamento entre 3,6 a 169,27°C/s. Tal tipo de
experimento permitiu correlacionar a taxa de resfriamento, composi¢do e a
microestrutura final das amostras. As andlises microestruturais das ligas do sistema Ti-
Nb-Sn estudadas mostraram que a taxa de resfriamento aplicada a amostras a partir de

altas temperaturas ¢ fundamental na definicdo da microestrutura. A partir da
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extremidade resfriada mais rapidamente (em contato com a agua) obteve-se
microestrutura combinada da fase P e da martensita a”. A medida que a taxa de
resfriamento diminuiu com o distanciamento das regides em relagdo a extremidade
resfriada, a fase martensitica a” surgiu em menor fracdo volumétrica e sob o
resfriamento mais lento, observou-se que a microestrutura ¢ formada pela fase B com
precipitados da fase o e também, evidéncias de precipitacdo da fase ®. Esta ocorreu
para ligas com 25 % em peso de Nb e 2 % em peso de Sn. Foi observado também que
ligas contendo altos teores de Nb e Sn inibem a formagdo da fase martensitica. Os
resultados obtidos ainda permitem afirmar que o elemento Sn, quando combinado com
o Nb, atua como agente estabilizador da fase 3. Tais resultados estdo em concordancia
com o modelo de “orbitais moleculares”. O uso de tal modelo aparenta ser eficiente no
projeto ligas de Ti tipo B com propriedades mecénicas otimizadas para fabrica¢do de

implantes ortopédicos;

c. As transformagdes de fase decorrentes da decomposi¢do da martensita
ortorrombica foram estudadas por meio de ensaios de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e de difracdo de raios-X em altas temperaturas. Os resultados obtidos
nesses ensaios permitiram avaliar detalhes das transformagdes de fases envolvidas em
tratamentos térmicos de envelhecimento. Os ensaios de DSC permitiram obter
informacodes sobre a seqiiéncia de eventos (decomposicao da fase a”, transformacao
reversa em fase 3 e precipitagao das fases ® e o) e principalmente, determinar de
forma aproximada, as temperaturas de decomposi¢ao da fase a” e a temperatura de
transformagdo alotropica PB-transus. Por meio de difragdo de raios-X em médias
temperaturas, confirmou-se que a fase a” exibe transformacao reversa a”” — f§ e que a
presenca da fase § permite a nucleagdo da fase ®, que serve de substrato na nucleagdo

heterogénea da fase a;

d. Os resultados obtidos da decomposi¢ao da martensita em médias temperaturas
indicam ainda que a presenca de Sn pode suprimir a formagao da fase ®. Em relagdo a

fase a, estd se precipita preferencialmente no contorno de grao em ligas com baixos
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teores dos elementos Nb e Sn. O aumento da quantidade desses elementos faz com que
a fase a surja finamente precipitada na matriz . A dureza Vickers ¢ o mddulo de
elasticidade elevam-se a medida que as fases o € ® surgem na microestrutura. A
elevacdo da temperatura na faixa de 400 a 500°C pode conduzir a microestruturas
formadas pelas fases a e B. A adicdo de Sn pode ser utilizada no controle e otimizacao

da precipitagdo de ambas as fases e também da supressdo da fase m;

e. Ensaios acusticos, de dureza Vickers e de tragdo mostraram que a taxa de
resfriamento afeta de maneira fundamental o comportamento mecanico das amostras.
Ligas com 25% de Nb e 2% de Sn, resfriadas a partir de 1.000°C ao ar, exibem valores
do modulo de elasticidade e de dureza Vickers significativamente superiores aos
valores obtidos em amostras resfriadas em 4gua. Tal fato se deve principalmente a
presenca da fase o nas microestruturas obtidas com o resfriamento mais lento. Os
resultados obtidos dos ensaios de tracdo indicam que a liga resfriada de forma mais
lenta apresenta maior limite de resisténcia a tracao e inferior nivel de ductilidade, o que
estd associado a precipitacdo da fase a junto aos contornos de grao da fase 3 e eventual
presenga da fase ® na microestrutura. De forma geral, a medida que altos valores de
resisténcia a tragdo sdo obtidos, a ductilidade ¢ reduzida drasticamente, principalmente
pela precipitagdo da fase a.. Além disso, concluiu-se ser virtualmente impossivel obter
alta resisténcia mecanica sem aumento expressivo do modulo de elasticidade por meio
de tratamentos térmicos de envelhecimento. Ligas com 30 e 35% em peso de Nb e 4 e
8% em peso de Sn ndo mostraram mudangas significativas nos valores de limite de

resisténcia a tragcdo e de escoamento;

f. Os ensaios de fadiga mostraram que amostras das nove composi¢des
apresentaram limite de resisténcia a fadiga inferior ao da liga Ti-6Al-4V. Tais amostras
foram submetidas a tratamentos térmicos que resultaram na precipita¢do da fase o em
matriz . A liga Ti-25Nb-2Sn apresentou o maior limite de resisténcia a fadiga, 258,4
MPa e o maior limite de resisténcia a tracao, 930,9 MPa, o que confirma que esta liga,
resfriada de forma mais lenta, apresenta fases mais frageis que a fase 3. A analise das

superficies de fratura das amostras da liga Ti-25Nb-2Sn mostra carater mais fragil com
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micromecanismo de fratura essencialmente intergranular. Sob maior ampliacao, foram
observados dimples distribuidos no interior dos graos cristalinos. Essa fragilidade esta
associada a presenga da fase o ao longo dos contornos e também, da formagao da fase
. As amostras com quantidades maiores de B-estabilizadores apresentaram superficies
de fratura que indicam comportamento mais dictil, com a presenca de dimples mais

visiveis.

5.2. Trabalhos Futuros

Os resultados obtidos nesse trabalho permitem sugerir a continuacdo do mesmo por meio

das seguintes linhas de pesquisa:

a. Avaliagdo do efeito de tratamentos térmicos de envelhecimento, com
temperaturas e periodos de tempo controlados, nas propriedades mecanicas e

propriedades de fadiga das ligas Ti-Nb-Sn;
b. Avaliacao do efeito de tratamentos térmicos de envelhecimento em amostras
solubilizadas e deformadas a frio, com andlises de detalhes da decomposicdo da

martensita e da recristalizagdo em ligas Ti-Nb-Sn;

c. Avaliagdo do comportamento de fadiga em meios corrosivos que simulem

fluidos fisiologicos;

d. Avaliagao de toxicidade de particulas resultantes de desgaste de ligas Ti-Nb-

Sn.
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