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Resumo

O presente trabalho propde investigar transformagdes de fases envolvidas em ligas de Ti do tipo
por meio de medidas de resistividade elétrica. Ligas do sistema Ti-Nb-Fe-Sn foram submetidas a
tratamentos térmicos de solubilizacdo, seguidos de resfriamento rapido, o que resultou em matriz
de fase f metaestavel, com a formagdo de fases metaestaveis. As temperaturas de transformagdes
de fases nessas ligas sdo imprescindiveis para o controle microestrutural e consequente otimizacao
de suas propriedades mecanicas. A determinagdo dessas temperaturas foi alcangada neste trabalho
por meio de medidas de resistividade elétrica in-situ em um aparato especialmente desenvolvido
para esse propodsito. Técnicas de microscopia eletronica de varredura, de andlise térmica por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e de medidas de Dureza Vickers também foram
aplicadas para corroborar os resultados obtidos. Com o objetivo de testar a eficiéncia e
repetibilidade desta técnica, inicialmente, a transformagao alotropica de amostras de Ti C.P. grau
1, foram investigadas. Os resultados obtidos indicam que a técnica ¢ adequada para investigar
transformagdes de fases em ligas de Ti, pois foi possivel identificar as temperaturas de
transformagdes de forma similar aos resultados obtidos com a técnica de analise térmica por DSC.
Para o Ti C.P., o ensaio de resistividade mostrou a temperatura de transi¢do da fase o para a 3 (B
transus) e nas ligas do sistema Ti-Nb-Fe-Sn e Ti-5553 estudadas, as temperaturas de precipitagdo
e dissolugdo das fases w e a. Em conjunto com o aquecimento continuo das ligas, o efeito de
diferentes taxas de aquecimento na resistividade elétrica também foi avaliado para a liga Ti-5553.
As medidas de resistividade elétrica apresentaram varia¢des (picos) mais acentuados relativos a
fase ® em comparacdo com a fase a para as ligas do sistema Ti-Nb-Fe-Sn, o que ¢ uma vantagem
devido ao tamanho nanométrico dessa fase. Para a liga Ti-5553, os picos mais acentuados foram
referentes a fase a. Além disso, a variacdo da taxa de aquecimento nas transformacdes de fases

pode ser identificada por meio do ensaio de resistividade elétrica.

Palavras Chave: Ligas de titnio, transformacdes de fases, resistividade elétrica.



Abstract

The present work proposes to investigate phase transformations involved in B-type Ti alloys by
electrical resistivity measurements. Alloys of the Ti-Nb-Fe-Sn system were subjected to thermal
treatments of solubilization, followed by rapid cooling, which resulted in a metastable § phase
matrix, with the possible formation of metastable phases. The temperatures of phase
transformation in these alloys are essential for microstructural control and consequent optimization
of their mechanical properties. The determination of these temperatures was acquired in this work
by in-situ electrical resistivity measurements in an apparatus specially developed for this purpose.
Techniques of scanning electron microscopy, thermal analysis by differential scanning calorimetry
(DSC) and Vickers hardness measurements were also applied to corroborate the results obtained.
In order to test the efficiency of this technique, initially, the allotropic transformation of
commercially pure (CP) Ti samples, Grade 1, were investigated. The results indicate that the
technique is suitable for investigating phase transformations in Ti alloys, because it was possible
to identify the transformation temperatures similar to the results obtained with the DSC thermal
analysis technique. Electrical resistivity tests showed the transition temperature of o to 3 phase (8
transus) of CP Ti and the precipitation and dissolution temperatures of ® e o phases of the Ti-Nb-
Fe-Sn system and Ti-5553 alloys. Beside the continuous heating of the alloys, the effect of
different heating rates on electrical resistivity were also evaluated on the Ti-5553 alloy. Electrical
resistivity measurements showed prominent variations (peaks) of ® phase compared to o which is
an advantage due to its nanometric scale. The Ti-5553 alloys presented higher a phase peaks.
Besides that, the effect of heating rates variation on phase transformations was identified through

electrical resistivity testing.

Key words: Titanium alloys, phase transformation, electrical resistivity.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes gerais

O titanio (Ti) ¢ um metal de transicdo do grupo 4 da tabela periddica, com massa atdmica
47,867 u.m.a., numero atomico 22 e raio atomico 140 pm. Historicamente, esse elemento foi
descoberto pelo quimico e mineralogista Willian Gregor em 1791, pela remo¢do do ferro da
ilmenita (FeTiO3) usando 4cido cloridrico para tratar esse material. Em 1795, o quimico Martin
Heinrich conseguiu isolar o 6xido de titanio a partir do Rutilo (TiO) e apenas em 1910, Matthew
Albert Hunter conseguiu obter o Ti metalico a partir do tetracloreto de titdnio (TiCls) com adig¢do
de sodio. Anos depois, esse processo foi aperfeicoado por Wilhelm Justin Kroll por meio da
utilizagdo de TiCls e célcio, tornando-o conhecido como método Kroll, o mais usado atualmente
(PETERS; LEYENS, 2006).

As interessantes propriedades do Ti e suas ligas, destacando-se a alta resisténcia mecanica,
baixa densidade, biocompatibilidade e boa resisténcia a corrosdo conferem a esses materiais um
grande espago em aplicagdes nas industrias aeroespacial, médica, petroquimica e de geracdo de
energia (PETERS; LEYENS, 2006). Além disso, estudos visando o desenvolvimento de novas
ligas com Ti ganharam impulso nos ultimos anos com objetivo de otimizar propriedades
mecanicas, aumentando seu leque de aplicagdes. Entretanto, a principal desvantagem desses
materiais ¢ o alto custo, principalmente devido a alta reatividade do Ti com oxigénio
(LUTJERING; WILLIAMS, 2007).

A vasta gama de aplicagdes dessas ligas se deve, principalmente, ao comportamento
alotropico do Ti. No aquecimento, sua estrutura se transforma de hexagonal compacta (HC - fase
a) em cubica de corpo centrado (CCC — fase B) em aproximadamente 882 °C, chamada de
temperatura p-transus (LUTJERING; WILLIAMS, 2007). A adi¢do de elementos de liga pode
alterar essa temperatura determinando a classifica¢do das ligas de Ti. Alguns elementos, quando

adicionados ao Ti, podem reduzir a temperatura f-transus, permitindo a reten¢ao da fase § de forma
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metaestavel a temperatura ambiente. Essas ligas sdo chamadas de ligas de Ti B metaestaveis e
resultam na precipitagdo da fase o quando submetidas aos tratamentos térmicos de
envelhecimento.

A liga B metaestavel Ti-13V-11Cr-3A1(B120 VCA/ Ti13-11-3) destacou-se comercialmente
na industria aerondutica nos anos 50. Produzida pela Crucible Steel Corporation, compds molas e
a estrutura e trem de pouso da aeronave SR-71 Blackbird (BANIA, 1994). Além dessa, outras ligas
do tipo B que ganharam notoriedade foram a liga Ti-3Al-8V-6Cr-4Zr-4Mo usada na fabricagdo de
elementos de fixacdo de alta resisténcia no modelo Boeing 777, a liga 10V-2Fe-3Al (Timetal 10-
2-3) que teve seu uso popularizado no eixo principal do trem de pouso também do Boeing 777,
além da cabega do rotor no helicoptero da Westlands Lynx e a liga Ti-15Mo-2,7Nb-3Al-0,2Si1
(Timetal 218S), que foi selecionada pela Boeing para compor partes do bocal de exaustao do motor
do Boeing 777, em fungdo de suas boas propriedades em médias temperaturas (BANIA, 1994;
BOYER, 2010; FROES; BOMBERGER, 1985). A liga Ti-5A1-5Mo-5V-3Cr-0,5Fe (Ti-5553)
ganhou notoriedade recentemente e ¢ agora aplicada em partes do trem de pouso da aeronave
Boeing 787, substituindo o ago 4340M e a liga Ti-10V-2Fe-3Al (BOYER, 2010; KUMAR et al.,
2013).

Ja no campo biomédico, em func¢do de elevada biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo,
o Ti comecgou a ser utilizado na produgao de artefatos ortopédicos e odontologicos logo depois que
tornou-se disponivel comercialmente. A Figura 1.1 mostra uma sintese das propriedades que
tornam esse elemento uma excelente opg¢ao para aplicacdo como biomaterial. Nos anos 60, o uso
da liga Ti-6Al-4V em conjunto com o PEUAPM (polietileno de ultra-alto peso molecular)
representou avango para os implantes de substitui¢do total de quadril, j4 que foram obtidos
resultados otimizados na relagdo corpo-prétese para 10 anos de aplicacdo (SALVADOR, 2015).
No entanto, essa liga apresenta mddulo de elasticidade por volta de 110 GPa, um valor muito maior
que o do osso (10-40 GPa), o que ¢ prejudicial e pode causar a longo prazo o efeito de reabsorcao
6ssea quando utilizada como implante. Além disso, o vanadio presente nessa liga pode reagir com
tecidos humanos, enquanto que o aluminio pode ter vinculo com a doenga de Alzheimer e doengas

neuroldgicas (GEETHA et al., 2009; LOPES et al., 2015; SALVADOR, 2015).
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Figura 1.1. Propriedades do titanio e suas ligas como biomateriais.

Nesse contexto, as ligas de Ti do tipo  metaestaveis estdo sendo desenvolvidas como uma
opcao de biomaterial com menor médulo de elasticidade e que visa substituir os elementos toxicos
vistos na cléssica liga Ti-6Al-4V. Ha na literatura, relatos de ligas biomédicas de Ti que ndo
utilizam V e Al e que foram desenvolvidas como op¢des mais duradouras e ndo oferecem risco a
longo prazo, tais como as ligas Ti-12Mo-6Zr-2Fe, Ti-15Mo e Ti-13Zr-13Nb (GEETHA et al.,
2009; OLDANI; DOMINGUEZ, 2012). As ligas do tipo B como a Ti-12Mo-6Zr-2Fe, Ti-13Nb-
13Zr e Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr apresentam modulo de elasticidade entre 74 e 88 GPa, valores
menores que as ligas do tipo a + B, porém ainda superiores a0 modulo do osso humano (GEETHA
et al., 2009; HON; WANG:; PAN, 2005).

Além da biocompatibilidade e do mddulo de elasticidade relativamente baixo, as ligas de Ti
utilizadas como biomateriais devem apresentar elevada resisténcia mecanica. Geralmente, esse
objetivo ¢ alcancado por meio do controle microestrutural, formando precipitados de fase o na
matriz de fase §, que podem aumentar a dureza, mantendo certo grau de ductilidade (LI et al.,

2016). As transformagodes de fases envolvidas na precipitacdo de fase o podem ser complexas e
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geralmente envolvem sitios de nuclea¢do de fases secundarias, como os precipitados de fase .
Por outro lado, a presenca da fase ® na microestrutura final pode ser deletéria, uma vez que diminui
a ductilidade da liga apesar de aumentar a resisténcia mecanica (WILLIAMS; HICKMAN;
LESLIE, 1971). Assim, o estudo da cinética das transformac¢des de fases ¢ a determinagdo das
temperaturas de precipitacdo e dissolu¢do das principais fases encontradas em ligas de Ti ¢
essencial.

As transformacdes de fase das ligas metalicas sdo consideradas parte principal do estudo da
metalurgia fisica englobando as transi¢des entre as fases e as reagdes envolvidas nelas. Banerjee e
Mukhopadhyay apontam em seu trabalho importantes fendmenos envolvidos nas transformagdes
de fase dos materiais, tais como os aspectos cristalograficos de transformag¢des matensiticas e os
mecanismos de transformacdes difusionais e displacivas (BANERJEE; MUKHOPADHYAY,
2007).

As diversas aplicagdes do Ti e suas ligas justificam a necessidade de se compreender os
mecanismos envolvidos em suas transformacdes de fase. Considerando a importancia da
compreensdo desses mecanismos na otimiza¢do do comportamento mecanico, diversos métodos
de andlise e caracterizacdo podem ser empregados com intuito de identificar as temperaturas de
transformacao de fases e impor tratamentos térmicos que ajustem esse comportamento a aplicacdes
especificas. Sabe-se que a resistividade de um material muda conforme sua estrutura se transforma,
ou seja, a resisténcia elétrica de um material submetido a altas temperaturas pode ser uma
ferramenta de detec¢do de transformacdes de fases.

Assim, medidas de resistividade elétrica podem compor uma ferramenta interessante na

analise de transformacdes de fases em ligas de titanio.
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1.2 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho ¢ investigar, compreender e determinar a sequéncia das
transformagoes de fases em ligas de Ti do tipo B metaestavel Ti-Nb-Fe-Sn e Ti-5553 por meio de
medidas de resistividade elétrica. Com esse intuito, os seguintes objetivos secundarios sdo
tracados:

e Conceber e desenvolver aparato experimental que possibilite o estudo de resistividade
elétrica de materiais metalicos submetidos a ciclos térmicos;

e Investigar transformacdes de fase por meio da evolugdo da resistividade elétrica em funcao
da temperatura em ligas de Ti;

e Avaliar a correlagdo entre resultados de resistividade elétrica e de andlise térmica, de

analise microestrutural e de medidas de dureza Vickers.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fases do Titanio

Em ligas de Ti, as fases de suas microestruturas podem ser caracterizadas como fases estaveis
ou fases metaestaveis (NAG, 2008). Em condi¢des onde a difusdo atomica de médio e longo
alcance ¢ permitida, as fases o e B termodinamicamente mais estaveis sdo formadas. Todavia,
quando ndo ha tempo suficiente para que a difusdo atomica ocorra, fase metaestaveis podem ser
formadas (NAG, 2008). As ligas de Ti apresentam diversas fases metaestaveis e as mais comuns

e de interesse neste presente trabalho serdo detalhadas a seguir.

2.1.1 Fasea

A fase a possui uma estrutura cristalina hexagonal compacta (HC), com dois atomos nas
posicdes (0, 0, 0) e (1/3, 1/3, -2/3, 1/3) (ZHENG, 2013). Sua classificacdo pode ser feita de acordo
com a sequéncia de formagao, sitio de nucleagdo e morfologia (ZHENG, 2013). Em geral, durante
o processamento de ligas de Ti (tratamentos térmicos e/ou termomecanicos), a precipitacio da fase
o ndo ocorre de maneira uniforme (ZHENG, 2013). Nos estagios iniciais, a fase o primdaria ¢é
precipitada e com maior tamanho, seguida da fase a secundaria.

Sob o aspecto do sitio de nucleacdo, a fase a pode ser identificada como alotriomorfica,
intergranular ou Widmanstétten e intragranular. Enquanto a fase o alotriomorfica nucleia-se e
cresce ao longo dos contornos de grao da fase B, a fase o de Widmanstétten pode nuclear-se tanto
nos contornos de grdo da fase f como em precipitados da fase a. Adicionalmente, observa-se um
aumento nas dimensdes da fase o de Widmanstétten quando a taxa de resfriamento diminui. Por

fim, a fase a intragranular ¢ nucleada em defeitos da microestrutura e em fases metaestaveis (o e
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B’) (ANGELIER; BEIN; BECHET, 1997; BERTOL, 2008; GIL et al., 2001; KOLLI; DEVARAJ,
2018; OHMORI et al., 2001; ZHENG, 2013).

Quanto a morfologia, a fase a surge em grupos com orientacdo unica ou colonias durante
tratamentos térmicos com baixas taxas de resfriamento. Ja sob elevadas taxas de resfriamento,
esses agrupamentos crescem com orientagdes aleatorias e sdo chamados de precipitados de fase a
com morfologia de cesta trangada (basketwave). Pode-se observar também a morfologia globular
da fase a, a qual ¢ mais estavel que a precipitacdo da fase o de Widmanstatten e nucleia-se,
geralmente, em pontos triplos dos graos de fase B sob reduzidas taxas de resfriamento (LI et al.,
2016; LUTJERING, 1998; ZHENG, 2013).

As diversas classificacdes da fase o supracitadas sdo importantes quando ¢ necessario
correlacionar microestrutura com propriedades mecéanicas do material. Quando finamente dispersa
sobre a matriz, a fase a intragranular aumenta a resisténcia mecanica e a dureza, enquanto pode
manter parcialmente a ductilidade do material (PRIMA et al., 2006). Contudo, a presenga da fase
a tende a diminuir a ductilidade das ligas de Ti quando disposta ao longo do contorno de grao, pois
mitiga-se a resisténcia a propagacao de trincas (ZHANG et al., 2018). Durante a deformagao, a
fase a bloqueia e reduz as distdncias de escorregamento de planos e impede o crescimento de
trincas, elevando-se a resisténcia mecanica do material. O aumento no percentual volumétrico e
nas dimensdes dos precipitados, ndo obstante, leva a diminui¢do da tensdo limite de escoamento e
da resisténcia a compressao (LI et al., 2016). Segundo Li e colaboradores (2016), os precipitados
da fase a com morfologia globular atuam como regides de maior dureza (refor¢o) na matriz, o que
acarreta no aumento da resisténcia mecanica do material (LI et al., 2016).

A taxa de resfriamento ¢ outro parametro que tem influéncia na morfologia das fases que
compdem a microestrutura e, por sua vez, nas propriedades mecanicas finais do material. Por
exemplo, apds o tratamento térmico de homogeneizagdo, sob taxas de resfriamento baixas, os
precipitados de fase a sdo maiores, ao passo que a taxas de resfriamento mais altas, as lamelas de
o sdo mais finas e precipitam-se em maior quantidade (LUTJERING, 1998). De modo geral, para
taxas de resfriamento mais altas e na presenca da fase a em lamelas, a tensdo de escoamento, a
tenacidade a fratura ¢ a fluéncia aumentam. No entanto, a ductilidade aumenta até taxas de

resfriamento intermediarias e diminui a taxas mais elevadas (LUTJERING, 1998).
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2.1.2 Fasep

A fase B possui estrutura ctibica de corpo centrado (CCC) com dois atomos nas posigdes (0,
0, 0) e (Y2, 2, '2) na célula unitaria e ¢ a fase do Ti mais estdvel em altas temperaturas (ZHENG,
2013). No Ti comercialmente puro (Ti C.P.), a fase B surge a partir de 882 °C (no aquecimento),
chamada de temperatura 3 transus. A adi¢do de elementos a-estabilizadores (por exemplo Al, O,
N) aumentam a temperatura 3 transus, ja os elementos p-estabilizadores (por exemplo Mo, Nb, Ta,
V, Fe, Si, Mn, Cu, Cr) estabilizam a fase 3, diminuindo a temperatura [ transus. Os elementos [3-
estabilizadores sdo divididos em [ isomorfos, que estabilizam a fase B, e [ eutetdides, que
promovem reacdo eutetdide e podem formar intermetalicos (LUTJERING; WILLIAMS, 2007)

Trata-se de uma fase ductil nas ligas de Ti, com relativo baixo méddulo de elasticidade. Além

disso, o tamanho do grao de fase § determina a plasticidade do material (LI et al., 2016).

2.1.3 Fase®

Trata-se de uma fase que pode se formar sob resfriamento rapido apos o tratamento térmico
de solubilizagdo, ou durante envelhecimento da fase f metaestavel em temperaturas médias ou
ainda sob deformacao (NAG, 2008).

A formacao de fase ® atérmica (w,;) ocorre por meio de colapso de planos (111)B durante
o resfriamento rdpido a partir do campo de fase . Essa reacdo de colapso de planos ¢ uma
transformac¢do independente de difusdo e depende da composi¢do da liga e da taxa de resfriamento
imposta (DUERIG; TERLINDE; WILLIAMS, 1980). A fase w,; pode ser trigonal, em ligas com
alto teor de elementos B-estabilizadores e hexagonal em ligas com baixo teor desses elementos
(ANKEM; GREENE, 1999).

A fase o geralmente formada entre 100 e 500 °C ¢ chamada de ® isotérmica (w;s,) € sua

transformagdo est4 atrelada ao tempo e a temperatura de envelhecimento (NAG, 2008; TANG;
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AHMED; RACK, 2000). Essa fase se desenvolve pelo processo de nucleagdo a partir da fase § ou
ainda, por crescimento decorrente da rejeicao de soluto a partir dos precipitados de fase ® atérmica
e possui formato elipsoidal ou cuboidal (DUERIG; TERLINDE; WILLIAMS, 1980; HICKMAN,
1969). Em ligas com alta coeréncia entre as interfaces B/« (low misfit alloys), a fase @ exibe
morfologia elipsoidal, enquanto nas ligas com baixa coeréncia (high misfit alloys), a fase ®
apresenta morfologia cuboidal (MELLO et al., 2015). Apds a formacdo de o isotérmico, todos os
elementos de liga sdo rejeitados durante o envelhecimento e, ao contrario de w, que tem
composi¢ao semelhante a fase B, w;s, ¢ empobrecida de todos os elementos de liga (NAG, 2008).
Ankem e Greene citam o surgimento da fase ® quando a liga Ti-20V ¢ submetida a deformacao
por compressao no trabalho de Guibert e colaboradores (ANKEM; GREENE, 1999). Essa fase
apresenta célula unitaria hexagonal e cada célula possui trés atomos cujas posi¢des sao (0, 0, 0),
(1/3, 2/3, 1/2) e (2/3, 1/3, %), sendo a razado c/a 0,6 (DUERIG; TERLINDE; WILLIAMS, 1980,
KOUL; BREEDIS, 1970). Em relagao as propriedades mecanicas, quando presente no material,
essa fase metaestavel causa aumento de resisténcia mecénica e reducdo da ductilidade da liga
(WILLIAMS; HICKMAN; LESLIE, 1971). Em ligas de titanio, a fase ® pode ser um sitio de

nucleagdo da fase o na chamada precipitagdo assistida por fase o (PRIMA et al., 2006).

214 Fasesa' ead’

As fases o’ e a”sdo formadas devido ao cisalhamento dos planos como consequéncia do
resfriamento rapido das ligas de Ti a partir do campo p. As concentragdes de soluto determinam a
formacdo de uma ou outra fase, sendo que a fase o’ possui estrutura martensitica hexagonal
enquanto a fase a” apresenta estrutura ortorrdmbica (BANERJEE; WILLIAMS, 2013).

A precipitacao da fase o’ ocorre sem difusdo e esta pode ser considerada fase o supersaturada
quando apresenta a mesma orientagdo em relacdo a fase  durante o resfriamento (PETERS;

LEYENS, 2006). A sua morfologia estd diretamente relacionada aos elementos presentes na liga
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e pode apresentar-se em forma massiva (ripas ou acicular) ou maclada (NAG, 2008;
RICHARDSON, 2016).

A fase metaestavel a” ocorre em ligas com maior concentragdo de soluto e, além do
resfriamento rapido, a fase a” pode ser formada por deformagdo. Possui estrutura acicular e
subestrutura maclada (NAG, 2008). A martensita ortorrombica possui boa deformabilidade e a

dureza ¢ menor que e o (OHMORI et al., 2001; PETERS; LEYENS, 2006; ZHENG, 2013).

2.2 Classificacao das ligas de Ti

As ligas de Ti podem ser classificadas pela quantidade de elementos de liga e a
microestrutura final da liga. Elas sdo classificadas em: ligas a, ligas o + B e ligas do tipo P
(LUTJERING; WILLIAMS, 2007). A classificagdo das ligas do tipo o pode ser subdividida em
ligas a e near-a; ja as ligas f contemplam as ligas do tipo B estaveis, f metaestaveis e near-3
(KOLLI; DEVARAJ, 2018).

Os elementos de liga adicionados as ligas de titanio influenciam diretamente a classificacao
destas e, além dos elementos o estabilizadores e B estabilizadores que j& foram citados, existem os
elementos neutros que ndo exercem influéncia sob temperatura 3 transus, mas aumentam o efeito
dos a estabilizadores (PETERS; LEYENS, 2006).

Para prever as caracteristicas decorrentes da adicdo dos elementos nas ligas de Ti, foram
desenvolvidas equagdes em funcdo dos elementos estabilizadores de cada fase: aluminio (o
estabilizador) e molibdénio (B estabilizador). A partir dessas equagdes (2.1 e 2.2) pode-se prever

a estabilidade das fases em funcao da adi¢ao de elementos (PETERS; LEYENS, 2006).

[Al]q = [Al] + 0,17[Zr] + 0,33[Sn] + 10[O] Eq. (2.1)
[Mo]eq = [Mo] + 0,2[Ta] + 0,28[Nb] + 0,4[W] + 0,67[V] + 1,25[Cr] + 1,25[Ni] + 1,7[Mn] Eq. (2.2)
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As ligas do tipo o contém elementos a estabilizadores e contemplam também o Ti C.P.. As
ligas near a geralmente contém menos de 10% de fase  devido as pequenas quantidades (cerca
de 1 a 2%) de elementos B estabilizadores adicionados (SEMIATIN; SEETHARAMAN; WEISS,
1998). As ligas o+ possuem microestrutura composta por essas duas fases. Essas ligas possuem
de 4 a 16% de elementos P estabilizadores em sua composi¢ao e, quando resfriadas rapidamente,
podem apresentar a formacdo de martensita (C. VEIGA A.J.R. LOUREIRO, 2012; LUTJERING;
WILLIAMS, 2007).

As ligas do tipo B podem reter fase B de forma estavel ou metaestavel a temperatura
ambiente. Se hd volume suficiente de elementos P estabilizadores, a condi¢ao pode ser estavel. Na
sua forma metaestavel, a fase B ¢ retida sob resfriamento rdpido. Em fun¢do de sua condicao
metaestavel, quando submetidas a tratamentos térmicos de envelhecimento e deformagdo
apresentam a formagcao de outras fases (LUTJERING; WILLIAMS, 2007). As ligas B ricas (8 rich)
sdo ligas o+p ricas em fase P e as near P sdo caracterizadas pelo molibdénio equivalente (5<
Moe<10) (POLMEAR et al., 2017). A Figura 2.1 mostra algumas ligas de Ti comerciais

comparadas de acordo com o critério de Mo equivalente.

50 ~N
_ 40 >— Estaveis
H
£
HEY 2
E
)
.g 20 >— Metaestaveis
3
S J

10 }— Near B

}— B ricas

M @ @G @ 6 6 @ 6 (O (10) (1) (12) (13) (14) (15) (16)

(1) Ti-13Nb-13Zr (5)Ti-10V-2Fe-3Al (9)Ti-15Mo-3Al-3Nb-0,2Si (13) Ti-13V-11Cr-3Al
(2) Ti-20Nb-10Zr-5Ta (6) Ti-35Nb-5Ta-7Zr (10)Ti-15Mo (14) Ti-30Mo

(3) Ti-5Al-5Mo-5V-3Cr (7)Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr  (11) Ti-3Al-8V-6Cr-4Mo-4zr  (15) Ti-40Mo

(4) Ti-11,5Mo0-6Zr-4,5Sn  (8) Ti-15V-3Cr-3AI-3Sn  (12) Ti-12Mo-6Zr-2Fe (16) Ti-35V-15Cr

Figura 2.1. Classificagdo das ligas f em fung¢@o do Moeq. Adaptado de (KOLLI; DEVARAJ, 2018).
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2.3 Resistividade elétrica

Resisténcia elétrica de um material pode ser considerada como a barreira que o material
apresenta a passagem do fluxo de elétrons, o que est4 relacionado as dimensdes do material. A
corrente elétrica corresponde a um fluxo ordenado de elétrons em sentido contrario e quando ¢é
imposta a um material (condutor), os elétrons fluem pelos d&tomos do material e, ao realizar esse
movimento, chocam-se com atomos encontrando resisténcia, dai o termo (CALLISTER, 2008).
Ao colidirem, os elétrons transferem energia aos atomos, agitando-os. Esse fenomeno ¢ descrito

pela 1* Lei de Ohm:
V =Ri Eq. (2.3)

onde V ¢ a tensdo ou potencial elétrico, R ¢ a resisténcia elétrica e i ¢ a corrente elétrica. As
unidades sdo: Volts (V), Ohm (Q) e Ampére (A), respectivamente.

A resisténcia elétrica é proporcional ao comprimento do material e ao inverso da area do
condutor. A resistividade, por sua vez, independe das dimensdes do corpo de prova e refere-se ao
material em si, e pode ser considerada como uma propriedade especifica (CALLISTER, 2008;

HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2014). Pela 2° Lei de Ohm:
L
R=p- Eq. (2.4)

onde R ¢ a resisténcia elétrica do material, p ¢ a resistividade dada em Ohm'metro (2-m), L é o
comprimento € A ¢é a 4rea da secdo transversal dada ¢ m? do material no qual ha a passagem de
corrente.

A resistividade elétrica de condutores mede o quanto estes dificultam a passagem de corrente
elétrica, enquanto a condutividade elétrica (o) é o conceito oposto como mostra a Equagao 2.5.

Esta ¢ uma propriedade caracteristica dos metais e determina sua aplicagao.
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Eq.(2.5)

|-

Eventos associados a resistividade de um material, bem como transformagodes de fase que
ocorrem podem ser analisados por meio das interagdes atomicas presentes no material. Dessa
forma, conceitos devem ser introduzidos para facilitar a compreensdo desses fendmenos. A regra

de Mathiessen considera as contribui¢des da temperatura, das impurezas e das deformagdes no

calculo de resistividade (CALLISTER, 2008) e ¢ dada por:

Ptotal = Pt + Pi + Pa Eq. (2.6)

Esses componentes associados a temperatura e impurezas, por sua vez, podem ser obtidos a

partir das seguintes equagdes:

Pt = po +aT Eq. (2.7)
pi = Aci(1—¢;) Eq. (2.8)

onde p, e a sdo constantes do material, T ¢ a temperatura, A ¢ uma constante do material ligada

as impurezas presentes no condutor e ¢; se refere a concentragdo das impurezas (em % atdmica).

A expressdo relativa a contribui¢do da resistividade proveniente das impurezas restringe-se
a metais puros. No caso de ligas polifasicas, deve-se considerar as fragdes volumétricas e a
resistividade de cada fase presente (CALLISTER, 2008).

O significado pratico dessas expressoes baseia-se no fato de que a resistividade ndo ¢ um
fendmeno apenas estatico, como sugerido pela Lei de Ohm. Trata-se de fendmeno mais complexo,
que ¢ o resultado da interacao atdmica do material quando sujeito a passagem de corrente elétrica.
Quando algum fator externo (temperatura, corrente elétrica, entre outros) gera perturbagdes no

sistema, os elétrons livres dentro da rede cristalina sdo acelerados. O tempo e o espaco ocupado
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por essa perturbacdo sdo responsaveis pelo inicio do efeito de espalhamento nos elétrons afetando
assim a resistividade do material (CALLISTER, 2008; ROSSITER, 1987). Desse modo, a

resistividade € resultado de interacdes atomicas e deve ser analisada considerando esse conjunto.

2.3.1 Teoria das Bandas dos solidos

O arranjo atdmico em metais ¢ ordenado e forma cristais que se repetem nas trés dimensdes.
De acordo com a teoria da nuvem de elétrons, dtomos podem deslizar-se uns sobre os outros,
permitindo o escorregamento de planos atomicos, resultando em ductilidade. Em uma barra
metalica, cations sdo envolvidos por uma nuvem de elétrons livres. E importante salientar que
esses elétrons ndo pertencem aos cations, mas sdo atraidos eletrostaticamente por eles. Esses
elétrons sdo parte da estrutura do metal como um todo (ASHCROFT; MERMIN, 1976; KITTEL,
1976).

Em conjunto com a teoria de nuvem de elétrons, a teoria do orbital molecular (ou teoria das
bandas) para os metais permite compreender as propriedades elétricas dos materiais. Nos metais,
os orbitais atdbmicos combinam-se para formar orbitais moleculares. Em funcdo do elevado niimero
de orbitais, estes podem se sobrepor, formando uma banda continua de orbitais moleculares. Isso
significa que hd uma pequena diferenga de energia entre os orbitais de mais baixa energia e aqueles
de alta energia, variacdo conhecida como gap (ROSSITER, 1987). A Figura 2.2 exemplifica este

comportamento.
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Figura 2.2. Formagao da banda continua de orbitais moleculares por meio da interagdo entre os

atomos.

Conforme o numero de atomos interagindo aumenta, os espagamentos — gaps — de energia
diminuem e os orbitais moleculares aumentam formando bandas de energia continuas por toda a
rede cristalina. Os elétrons livres por sua vez, ndo preenchem completamente esses orbitais
formando a banda de valéncia e a banda de condug¢do (ASHCROFT; MERMIN, 1976). A Figura
2.3 esquematiza como os materiais se comportam pela teoria das bandas nos sélidos e conclui-se
que, nos metais e demais materiais condutores, a energia necessaria para que os elétrons se
desloquem entre as bandas de valéncia e condugdo ¢ menor, dai a caracteristica de boa

condutividade elétrica.
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Figura 2.3. Esquema do intervalo de energia entre as bandas de condugao e valéncia nos materiais.

Adaptado de (CALLISTER, 2008).

O espalhamento de elétrons muda o sentido do fluxo da corrente elétrica dentro da rede
cristalina e pode ocorrer por defeitos na rede cristalina, espalhamento elétron-elétron e o
espalhamento elétron-fonon. Em altas temperaturas, o fendmeno que rege as alteragdes na
resisténcia elétrica de um material é o espalhamento elétron-fonon, pois os defeitos na rede
cristalina do material ndo possuem relacdo com a temperatura e o espalhamento elétron-elétron ¢é
caracteristico apenas em baixas temperaturas (ASHCROFT; MERMIN, 1976). A formula de

Drude (Equagdo 2.9) correlaciona o processo de espalhamento de elétrons e resistividade elétrica.

Eq. (2.9)

onde n ¢ o numero de elétrons por unidade de volume, m ¢ a massa, e a carga € T o tempo de

relaxamento calculado sob a superficie de Fermi.

A quantidade de espalhamento de elétrons ¢ determinada pelo grau de periodicidade da
matriz i6nica do material. Em arranjos peridédicos, os elétrons estdo sujeitos apenas ao

espalhamento conhecido pela Lei de Bragg. A resistividade ¢ calculada a partir de uma média das
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dire¢des de espalhamento e como os sistemas cubicos sdo considerados como um material
“isotropico”, o valor obtido de resistividade ¢ mais dificil de analisar por se tratar de um valor que
caracteriza uma propriedade sem distin¢do dos fatores que influenciam, conforme a regra de
Mathiessen.

A cinética dos movimentos dos atomos e as alteragdes nas ligacdes atdmicas dos materiais
quando submetidos as variacdes de temperatura sdo responsaveis pelas mudangas na resistividade
elétrica. Em metais, geralmente, a resistividade aumenta com aumento da temperatura como
consequéncia da vibragdo (fonon) térmica na rede cristalina. Todavia, transformagdes de fases
caracterizadas por mudangas na estrutura cristalina do material interferem nesse comportamento,
podendo gerar aumentos e/ou decréscimos nos valores de resistividade (BRUNESEAUX et al.,
2008; GEPREEL; HENDI; ALORAINY, 2016).

Ja que transformagdes de fases modificam a resistividade elétrica dos materiais, esta pode
ser utilizada para a detec¢ao dessas transformagdes. Estudos comprovam a eficiéncia nas medigdes
de resistividade elétrica em fung¢do da temperatura como uma ferramenta na analise de

transformacdo de fases em ligas de Ti (NAG, 2008; ZHENG, 2013).

2.3.2 Método das quatro pontas

O método das quatro pontas ¢ o mais utilizado para medidas de resistividade em amostras
com baixa resisténcia elétrica e ¢ citado como padrao pela norma ASTM (F43-99) (GIROTTO;
SANTOS, 2002). Nesse método, esquematizado na Figura 2.4, as extremidades externas sdo
conectadas a uma fonte de corrente, enquanto as posi¢des internas sdo conectadas a um voltimetro
para medidas de tensdo. E importante salientar que o material utilizado nas pontas deve apresentar
baixa resisténcia para evitar interferéncia da resisténcia nesse contato. Esse método pode ser usado

para determinar a resisténcia de um Unico cristal (monocristais), bem como amostras com
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dimensdes maiores e ¢ uma ferramenta util medidas de resistividade de amostras pequenas (da

ordem de mm) (SINGH, 2013).

;

«—  Comprimento (L)

Figura 2.4. Método das quatro pontas. Adaptado de (SINGH, 2013).

A resisténcia nos contatos entre os fios (pontas) e a resisténcia a propagacao de elétrons estdo
presentes no método, porém, constata-se que essas resisténcias podem ser desprezadas. Por isso,
considera-se que este método elimina os efeitos da resisténcia de contato (entre a amostra e as
pontas) e ¢ adequado para medidas precisas (SINGH, 2013). Existem outros fatores que podem ser

fontes de erros para o método e medidas para evitar sdo citadas no capitulo 3.

2.3.3 Efeito da transformacao de fase na resistividade do Ti C.P.

Bel’skaya e Kulyamina (2007) compilaram em seu trabalho resultados de publicagdes que
investigaram as variacdes de resistividade elétrica do Ti ao longo de um ciclo térmico (Figura 2.5)
(BEL’SKAYA; KULYAMINA, 2007). Nota-se que alguns resultados ndo sdo totalmente
coerentes em fun¢do da auséncia de informagdes acerca do grau de pureza do Ti submetido aos

experimentos. No entanto, os resultados mais coerentes em relagdo a variagao de resistividade em
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temperaturas proximas de 3 transus correspondem as amostras de Ti com quantidade de impureza
de 0,01%; 0,1%; 0,3% e 0,5% representado pelas linhas tracejadas no segundo grafico
(BEL’SKAYA; KULYAMINA, 2007). Observa-se que o teor de impurezas afeta o valor da
resistividade elétrica, ou seja, quanto maior o teor de impurezas, menor o valor absoluto da
resistividade. Porém, apesar da presenca de impurezas alterar os valores absolutos de resistividade,
ainda permite identificar a transformacdo de fase. A queda da resistividade observada a

temperatura proxima de 1150 K refere-se a transformacao alotropica do Ti.
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Figura 2.5. Curvas de resistividade elétrica normalizadas em fun¢do da temperatura, para Ti com

diferentes graus de impurezas (BEL’SKAYA; KULYAMINA, 2007).

2.3.4 Transformacoes de fases no estado solido e seu efeito na resistividade elétrica

A precipitacdo da fase o atérmica ocorre com o colapso de planos (111) da fase B, durante o
resfriamento rapido de ligas do tipo P metaestaveis por meio de processo displacivo. Esse
fendomeno depende do teor de elementos de liga (10<Mo.q<30), bem como da taxa de resfriamento.
Esses precipitados possuem cerca de 2 a 10 nm de didmetro e podem estar presentes em baixas

fragdes volumétricas (LIN et al., 2016; PRIMA et al., 2006). Com o posterior envelhecimento
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dessas ligas, o processo difusivo pode transformar esses precipitados em fase ® isotérmica, que
cresce com a rejeicao de todos os elementos de liga, ficando rica apenas em Ti. Esses precipitados
podem ser elipsoidais ou cuboidais e possuem escala nanométrica (ZHENG, 2013). A precipitagao
de fase o isotérmica pode ocorrer também a partir de processo difusivo na fase B, sem a prévia
presenga de precipitados de fase ® atérmica.

Uma utilidade substancial da fase o € ser precursora da fase a, que pode precipitar-se tanto
na interface w/B, quanto no interior do precipitado da fase w, devido a variagdo composicional.

A precipitacdo da fase o durante o resfriamento e a influéncia da taxa de resfriamento foi
brevemente discutida no topico 2.1.1 deste trabalho, demonstrando a heterogeneidade da
precipitacdo dessa fase em diferentes regides dos graos. Dos métodos classicos, a nucleagdo de
fase a assistida por fase o elipsoidal em ligas com alta coeréncia entre as fases ® e 3, acontece por
meio do mecanismo detalhado por Prima e colaboradores e estd esquematizada na Figura 2.6

(PRIMA et al., 2006).
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Figura 2.6. Modelo proposto para nucleacao e crescimento da fase o quando ® age como sitio de

nucleacdo (PRIMA et al., 2006).

A liga Ti-6,8Mo-4,5Fe-1,5A1 submetida a tratamento de solubilizagdo seguido de
resfriamento em 4gua foi submetida a tratamento térmico em dois estagios, para precipitar a fase
® (300 °C) e, em seguida, a fase a em 400°C (PRIMA et al., 2006). O surgimento da fase ®

geralmente estd atrelado a rejei¢do de elementos o e B estabilizadores e essa segregagdo gera
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campos de tensdo entre a interface de ® e B tornando essa area propicia a nucleacgio da fase a. O
mecanismo proposto (Figura 2.6) descreve que a nucleagdo das particulas de fase a ocorre entre a
rede cristalografica da fase o e cresce associada a esta fase por difusdo até que a fase o seja
consumida e o crescimento da fase a da-se por meio da interacdo entre o/ f (PRIMA et al., 2006).

Para ligas que apresentam baixa coeréncia entre ® e 3, a nucleagdo da fase o segue o mesmo
principio da rejei¢do dos elementos B estabilizadores. Porém, quando o estd crescendo, as
irregularidades entre esta e a fase § atuam como sitios de nucleagdo dos precipitados da fase a que
cresce em contato com a fase ® e possui morfologia semelhante a essa forma. Conforme a evolui,
o ¢ consumido e desaparece na matriz (ZHENG et al., 2016a). Considerando que a resistividade
elétrica ¢ afetada pelo arranjo microestrutural, todas essas transformagdes interferem na
resistividade do material.

Como mencionado anteriormente nos topicos 2.3.1 e 2.3.3, a resistividade elétrica pode ser
utilizada para detectar transformacdes de fases nos metais e ja foi objeto de estudo em agos, ligas
com Efeito de Memoria de Forma (EMF) e metais amorfos.

As variagdes na resistividade foram utilizadas para observar transformagdes como
precipitacdo, deformacao, transformagdes durante tratamentos térmicos em ligas ferrosas (ARAJS;
COLVIN, 1964). Mohanty e Bhagat (2003) concluiram que a variagdo da resisténcia elétrica ¢
sensivel as transformagdes nos acos onde ha uma transi¢do magnética, por exemplo a transi¢ao
entre a martensita e a ferrita acicular. Além disso, as micro fissuras resultantes da transformacao
da austenita retida em martensita em temperaturas baixas aumentam a resistividade. A precipitacao
de fases em agos de alta resisténcia e baixa liga durante o revenimento e envelhecimento também
gera alteragdes perceptiveis na resistividade (MOHANTY; BHAGAT, 2003).

Uchil e colaboradores (1998) também utilizaram medidas de resistividade como ferramenta
para identificar transformagdes de fases na liga com EMF Ni-Ti, comercialmente conhecida como
Nitinol. O estudo concluiu que a resistividade aumenta nas transformacdes martensita — austenita
e diminui nas transformagdes austenita — martensita e, quando a fase R est4 presente na liga, a
resistividade atinge valor mdximo e durante o resfriamento, quando a resistividade aumenta, ¢

possivel identificar as temperaturas de inicio e término dessa fase (UCHIL et al., 1998).
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Além das transformacdes de fases em si, outros fendmenos envolvidos foram estudados
utilizando a resistividade em ligas com EMF. Em outros estudos, ligas Cu-Zn-Al e Cu-Al-Be,
foram submetidas ao ensaio de tragdo junto com medigdes de resistividade elétrica durante a
transformag¢do martensitica em um monocristal. Estruturas martensiticas foram induzidas partindo
de monocristais de austenita com diferentes orientagdes cristalograficas. Nessas ligas, as medi¢des
de resistividade elétrica realizadas durante os testes de superelasticidade mostraram a dependéncia
da resistividade com a direcdo de medi¢@o na fase martensitica (anisotropia). (GONZALEZ et al.,
2004). Em comparacao com DSC, na liga Ni-45,2Ti, medidas de resistividade elétrica permitiram
identitificar variagdes referentes a uma fase intermediaria constituida de martensita e a fase R e os
resultados indicaram pico de transicdo no resfriamento. As medidas de resistividade elétrica
indicaram a presenca da fase R tanto no aquecimento quanto no resfriamento, mais
acentuadamente do que a austenita e martensita na liga (ANTONUCCI et al., 2007).

Em metais amorfos, a cristalizagdo envolve fenomenos como liberagao de calor, redugdo
volumétrica e mudangas na resistividade. Em consequéncia disto, a medi¢do da resistividade
elétrica foi utilizada para investigar a evolugdo da estrutura desses metais. A liga metalica amorfa
52.57Zr-17,9Cu-14,6Ni-10Al1-5Ti foi estudada durante aquecimento e recozimento. O processo de
transformac¢do de fase mais lento desse material gera muitos contornos de grdo, aumentando a
regido de espalhamento de elétrons, o que resulta no aumento da resistividade na ultima fase
durante o recozimento isotérmico (ZHANG et al., 2019). A resistividade elétrica também foi
utilizada para investigar a formagdo de fases icosaédricas dos metais amorfos e fendmenos de
transformagdo de fases em ligas Al-Cu-Fe (HOLZER et al., 1991).

Em ligas de titdnio, o uso de resistividade também foi utilizado na identificacdo de
temperaturas de transformagdes de fases em diversas ligas, como ligas do sistema Ti-Mo, Ti-5Al-
28n-2Zr-4Cr-4Mo (Til7), Ti-5A1-5V-5A1-3Cr-0,5Fe (Ti-5553), Ti-6Mo-5Ta-4Fe, Ti-18Nb-7Ta-
0,6Fe (TNTF) e Ti-16Nb-10Zr-6Ta-0,6Fe (TNZTF); Ti-15V-3Cr-3Sn-3Al (Ti15333), entre outras
(GEPREEL; HENDI; ALORAINY, 2016; GLORIANT et al., 2008; IVASISHIN et al., 2005;
PRIMA et al., 2000a; SETTEFRATI et al., 2011; TEIXEIRA et al., 2007).

Em suas conclusoes, os autores sugerem que a dissolucio de w,; pode reduzir a resistividade

devido a liberagdo dos campos de deformagdo presentes na estrutura atomica do material quando
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resfriados em 4gua permitindo que os elétrons se movimentem na matriz, aumentando o
espalhamento de elétrons e, consequentemente, diminuindo a resistividade (ZHANAL et al.,
2015). E bem definido na literatura que a precipitaco de fase mis, aumenta a resistividade elétrica,
jé sua dissolugdo causa a diminui¢do dos valores (PRIMA et al., 2000b; VACLAVOVA et al.,
2017). Além do desaparecimento da fase wjs,, autores atribuiram a redugdo gradativa na
resistividade a acdo da fase wjg, atuando como sitio de nucleagdo para os precipitados de fase o
finamente dispersos na matriz (GLORIANT et al., 2008; PRIMA; VERMAUT; & GLORIANT,
2002; ZHANAL et al., 2015). Essa diminuigdo foi atrelada ao crescimento de miso seguido da
precipitacdo do o nanométrico (HARCUBA et al., 2016; NAG; BANERJEE; FRASER, 2009). Em
relagdo a precipitagdo de fase a, a literatura apresenta diferentes comportamentos em relagdo a sua
nucleagdo, bem como nas curvas de resistividade. A precipitacdo da fase o no contorno de grao e
intragranular eleva os valores de resistividade (GLORIANT et al., 2008; SUN; PRIMA;
GLORIANT, 2010). Para algumas ligas, foi identificado que ¢ possivel detectar a temperatura f3
transus quando ocorre uma variagdo na curva de resistividade (HARCUBA et al., 2016; SUN;
PRIMA; GLORIANT, 2010).

Como apresentado por Jones e colaboradores (2008), a rejeicdo de O na interface de ma
auxilia o colapso dos planos para formagao de wiso € a energia de deformagado presente ao redor
dessa fase durante a precipitacdo diminui na presenca de O (JONES et al., 2008). Dessa forma,
pode-se considerar que a presenga de O no material pode alterar a resistividade dado o mecanismo
de interacdo do O na matriz durante a formagao de fases, mas essa influéncia deve ser estudada
mais a fundo.

O estudo do efeito da taxa de aquecimento na resistividade foi explorado por alguns autores.
A liga Ti-5553 solubilizada seguida do resfriamento em 4gua foi submetida a analise da variacdo
de resistividade sob condi¢des de aquecimento em diversas taxas de aquecimento. Em seu trabalho,
Zheng submeteu a liga as taxas de 5, 20, 50 e 100 °C min™! e efetuou medidas de resistividade
elétrica ao longo desses ciclos cujos resultados sdo mostrados na Figura 2.7. A 5 °C min’!, a curva
apresentou pontos de inflexdo em 380 °C e 450 °C. Apds andlises feitas por microscopia eletronica
de transmissdo, as imagens obtidas em 380 °C indicaram a presen¢a de precipitados de fase a

muito refinados (de ordem nanométrica), podendo ser associado a precipitacdo dessa fase com a
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primeira variagdo na curva de resistividade. Nas demais taxas, também ha a presenga de dois
pontos de inflexdo ao longo das temperaturas de precipitacdo de fase o porém, conforme aumenta
a taxa de aquecimento, mais deslocada estd a temperatura de inicio de precipitacdo dessa fase
(ZHENG, 2013). Ou seja, conforme se aumenta a taxa de aquecimento, maior a temperatura de
inicio da inflexdo referente a precipitacdao de fase a. Quando a taxa de aquecimento ¢ muito alta
(100 °C min™'), ndo ha tempo suficiente para a fase wiso crescer e a precipitagdo de fase o acontece
diretamente da fase f em torno de 600 °C, possivelmente devido a decomposi¢ao pseudo-spinodal
(ZHENG et al., 2016b).
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Figura 2.7. Evolugdo da resisténcia pela temperatura na liga Ti-5553 durante o aquecimento a (a)

5 °C min’! (b) 20 °C min™! (¢) 50 °C min™! (d) 100 °C min™!. Adaptado de (ZHENG, 2013).
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Settefrati e colaboradores (2011) investigaram a liga Ti-5553 solubilizada, seguida do
resfriamento em agua e envelhecida sob trés taxas de aquecimento diferentes, a 6, 60 ¢ 600 °C
min! até 650 °C e mantida nesse patamar de temperatura, o que permite extrair informagdes sobre
a resistividade da liga até essa temperatura. Nas taxas mais baixas, a curva de resistividade
apresenta uma mudanca de inflexdo entre 100 ¢ 250 °C (SETTEFRATI et al., 2011). A taxa de 6
°C min’!, a resistividade aumenta entre 350 € 500 °C, apds essa temperatura, esta diminui e entdo
permanece constante durante o tratamento isotérmico. Resultados de DRX apresentaram, nessa
mesma taxa, a presenca da fase o entre 325 e 420 °C e, em 650, a fase a. Com os aquecimentos a
60 e 600 °C min’!, o aumento inicia-se em 500 °C e continua aumentando durante a isoterma em

650 °C (SETTEFRATI et al., 2011).
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Figura 2.8. Resistividade elétrica na liga Ti-5553 durante o tratamento o aquecimento em taxas

diferentes até a isoterma em 650 °C (SETTEFRATI et al., 2013).
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2.3.5 Sistema Ti-Nb-Fe-Sn

O sistema Ti-Nb ¢ considerado uma o6tima op¢do como biomaterial devido a excelente
biocompatibilidade e boas propriedades mecanicas, principalmente baixo modulo de elasticidade.
Han e colaboradores concluiram que em ligas de Ti, o aumento do teor de Nb leva ao aumento da
resisténcia a corrosao, bem como da dureza devido a formagao da fase ® (HAN et al., 2015). Além
destes, outros estudos comprovaram que a adi¢ao de até 15 % em peso de Nb gera um aumento na
dureza pela presenca da fase martensitica o’ (acicular) e por formacdo de solugdo solida. A adig@o
de até 25 % em peso de Nb provoca a formacao de o’ resultando em ligas com relativa baixa
dureza e a adigao de 30 até 50 % mostrou resultados com valores de dureza mais altos devido a
formacao da fase ® (LEE; JU; CHERN LIN, 2002; THOEMMES et al., 2017).

Considerando o alto potencial desse sistema como biomaterial, a adi¢ao de elementos de liga
foi realizada de forma bem sucedida como nos sistemas Ti-Nb-Zr-Ta (TNZT), Ti-Nb-Zr-Fe
(TNZF), Ti-Nb-Fe (TNF) (CUI; GUO, 2009; EHTEMAM-HAGHIGHI et al., 2016). Buscando
um biomaterial com bom custo beneficio, Dal B6 e colaboradores estudaram a adi¢dao de Sn e Zr
em ligas do sistema Ti-Nb-Fe e obtiveram maior tensdo de escoamento e precipitados de fase a
mais refinados com a adicdo de Sn e menor valor no médulo de elasticidade com a adi¢ao de Zr
(DAL BO et al., 2018). A Figura 2.9 ilustra as propriedades mecénicas otimizadas obtidas nesses
sistemas versus custo quando comparadas as ligas da literatura. Nesse caso, as ligas Ti-Nb-Fe (Zr,

Sn apresentaram baixo custo e alta resisténcia especifica comparativamente.
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Figura 2.9. Mapa de Ashby comparando ligas biomédicas com as ligas em estudo (DAL BO et al.,
2018).

Diante dos estudos previamente realizados (DAL BO, 2017), o sistema Ti-Nb-Fe-Sn foi
escolhido para se proceder com os testes de resistividade elétrica. Mais especificamente, foram
escolhidas ligas com baixa porcentagem de Sn. Resultados de DSC previamente encontrados na
literatura mostraram que, quanto maior a porcentagem de Sn, as transformagdes de fase
apresentaram menor fluxo de energia (MORAES et al., 2014; ZHANG et al., 2012), atribuido a
baixa taxa de difusdo do Sn nos atomos de Ti (GALE; TOTEMEIER, 2004).

2.3.1 Aliga Ti-5553

A liga comercialmente conhecida como Ti-5553 (Ti-5Mo-5A1-5V-3Cr-0,5Fe) surgiu em
1997 e é uma modificagdo da liga russa VT-22 (Ti-5A1-5V-5Mo-1Cr-1Fe) pela indastria VSMPO,
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também encontrada nominalmente como TIMETAL 555 por causa da industria que a produz
(TIMET) (COTTON et al., 2015a). Essa liga classificada como B metaestavel ou near  apresenta
excelentes propriedades de resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo, o que confere a ela o uso
em diversos componentes do trem de pouso do Boeing 787 (Figura 2.10). Além das excelentes
propriedades mecanicas, ela tornou-se popular devido as favoraveis condigdes de processamento
em relagdo as ligas de titdnio usadas anteriormente no setor aerondutico. A temperatura 3 transus

varia entre 845 ¢ 880 °C (COTTON et al., 2015b, 2015a; JONES et al., 2008).

Lock Links (Al)

Cardans (300M)

Outer Cylinder (300M)
Non Lubed Joints
Pins (300M)

Upper & Lower Braces

(Ti 5553) Torque Links (Ti 5553)

Bogie (Ti 5553)

slider (Ti 5553)

Figura 2.10. Trem de pouso - Boeing 787 (COTTON et al., 2015b).

Inicialmente, as melhores propriedades mecanicas comerciais foram obtidas a partir de
estudos dos tratamentos térmicos denominados STA (solution treatment and aging) e BASCA
(Beta Annealed, Slow Cooled and Aged). O STA consiste na solubilizagdo um pouco abaixo da
temperatura [ transus (entre 740 e 860 °C) por uma hora e resfriamento ao ar e posterior
envelhecimento entre 560 e 677 °C durante oito horas (COTTON et al., 2015a). Este tratamento
térmico gerou a microestrutura composta por cerca de 10-20% de fase a globular e tensdo limite
de resisténcia de 1240 MPa, além de boa resisténcia a fadiga (COTTON et al., 2015b; FANNING,

2005). O tratamento térmico BASCA por sua vez, consiste em aquecer a liga em temperatura 20 e
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60 °C acima da temperatura 3 transus por uma hora e em seguida, resfriamento controlado até
temperaturas intermediarias (entre 650 e 800 °C). A amostra ¢ mantida nessa temperatura por 1
hora e entdo resfriada ao ar. O resultado ¢ uma microestrutura composta por diversos precipitados
de fase a lamelar. Apesar deste tratamento aferir ao material uma tensdo limite de resisténcia
menor (1080 MPa), a resisténcia a fratura ¢ maior (COTTON et al., 2015a).

Em termos gerais, essa liga pode apresentar estruturas compostas pelas fases o + B além de
reter a fase § de forma metaestavel quando aquecida a temperaturas acima da [ transus e resfriada
rapidamente. A microestrutura resultante estd atrelada as condi¢des dos tratamentos térmicos.
Sabe-se também que durante o resfriamento rapido dessa liga, h4 a precipitagdo da fase atérmica
®, que quando submetida ao aquecimento se transforma na fase isotérmica ®. Considerando a
importancia dessa liga no setor aerondutico e as diversas possibilidades de aplicagdo, estudos
foram desenvolvidos em relacdo as transformagdes de fases envolvidas e aos tratamentos térmicos
mais adequados que geram essas propriedades.

Com enfoque no estudos das transformagoes de fases da liga Ti-5553, posteriormente foram
estudados e elucidados fendmenos acerca da nucleagao da fase a. S@o estes: nucleagdo por meio
de defeitos na estrutura, que atuam como sitios de nucleagdo sob altas temperaturas; nucleacao
assistida pela fase wiso durante o aquecimento continuo; e diretamente da fase 3, por decomposicao
pseudospinodal observada no tratamento de step quenching a temperatura de 600 °C (NAG et al.,
2012; ZHENG et al., 2016b, 2016¢). Com a finalidade de correlacionar os resultados obtidos neste
trabalho, serdo explanados mais detalhadamente os resultados obtidos em amostras submetidas a
ciclos térmicos semelhantes.

O efeito da taxa de aquecimento na liga Ti-5553 na resistividade ja foi previamente discutido
no topico 2.3.4. Além da resistividade, a variagio da taxa de aquecimento (2, 5, 10 € 15 °C min™!)
também foi estudada por meio de andlise térmica por DSC, por Clément, cujo resultado € mostrado
na Figura 2.11. Nos ensaios de andlise térmica, todos os picos identificados se repetiram para as
trés taxas com as caracteristicas de intensidade e deslocamento pertinentes a essa variagdo. Em
geral, a posicao dos picos se desloca para temperaturas mais altas conforme ha o aumento da taxa

de aquecimento e isso pode ser atribuido a reacdes termicamente ativadas. Além disso, quanto
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menor a taxa, menor a intensidade dos picos, caracteristica intrinseca do DSC visto que essa anélise
¢ medida por unidade de tempo, ento o sinal é diluido (CLEMENT, 2010).

O autor submeteu a liga ao aquecimento continuo, ao envelhecimento a 200 e 300 °C e a
deformacao prévia, efetuou ensaio de DSC e realizou a correlagdo dos resultados para identificar
os picos. Os resultados de DSC das amostras solubilizadas e aquecidas a 10 °C min™! apresentaram
um pico endotérmico entre 250 e 375 °C, atribuido a dissolu¢do de wis, seguido de trés picos
exotérmicos sucessivos em 400, 475 e 550 °C. O primeiro ¢ atribuido ao inicio da precipitacdo da
fase a, que nucleia-se associada a fase wiso. O segundo pico também relaciona-se a fase a que t€ém
como sitio de nucleacdo as deformagdes presentes no material e o terceiro relaciona-se a fase a
que precipita-se no contorno de grao. Por fim, ha outro pico endotérmico entre 575 e 875 °C que
acontece devido a dissolucao de a e formacdo da fase . Nas outras taxas estudadas, porém ha o

deslocamento e maior intensidade dos picos conforme a taxa de aquecimento aumenta

(CLEMENT, 2010).

15°C/min
Precipitagéo de a
0,15{] exo

w.
150 assistida  efeitos  CONtOrNOs

5°C/min

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 2.11 DSC da liga Ti-5553 solubilizadas em diferentes taxas de aquecimento (CLEMENT,
2010).

Zheng (2013) em seu trabalho, submeteu amostras desse material ao aquecimento até 600

°C seguido do resfriamento em dgua em diferentes taxas de aquecimento. A taxa de 2 °C min’', ha
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uma maior quantidade de precipitados de fase a e o tamanho dos precipitados ¢ menor que 100
nm. A taxa de 5 °C/min, a quantidade relativa de precipitados ¢ menor em relacio a taxa anterior.
Aquecendo-se a taxa de 20 °C min’!, o tamanho dos precipitados é¢ ~ 120 nm e analises indicaram
que nessa taxa, a precipitagdo ndo provém da fase . Sob taxa maior, a 100 °C min’!, a quantidade
de precipitados ¢ menor com tamanho de ~500 nm e hé a presenca da fase ®. Como o aquecimento
¢ muito rapido e a quantidade de fase a ¢ relativamente baixa, a composi¢do da matriz de B pode
propiciar a formacao de wa durante o resfriamento (ZHENG, 2013) .

No estudo mais aprofundado realizado no aquecimento a taxa de 5 °C min’!, as amostras
inicialmente compostas apenas pela fase P, que foram resfriadas rapidamente em 350 °C,
apresentaram apenas a fase wiso observada como particulas de ~10 nm. Em 375 °C, ha a presenca
de particulas juntas das fases wiso € o, com formato de ripa/lenticular super refinado (~20 nm),
indicando que a fase o nucleou-se a partir da fase . A fase wiso rejeita todos os elementos e esses
elementos impedem o crescimento dessa fase. Além da rejeicdo de elementos, a fase o influencia
os campos de deformagdo da rede que, em conjunto, propiciam a nucleagdo da fase ®. Em 400°C,
s0 ha a presenca da fase a (de 20 a 50 nm) uniformemente distribuida e conforme a temperatura

aumenta, em 600 °C, essa fase cresce até cerca de ~100 nm (ZHENG et al., 2016c¢).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Obtencio das ligas

Objetivando avaliar a evolucdo da resistividade elétrica em ligas de titanio, 3 composi¢des
foram selecionadas: as ligas de composi¢do Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn, Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn e a liga Ti-
5553 (% em peso). Os elementos titanio (Ti C.P.), estanho (Sn), nidbio (Nb), ferro (Fe), molibdénio
(Mo), cromo (Cr), vanadio (V) e aluminio (Al) com pureza acima de 99,99% foram usados para
preparar as ligas. As amostras das ligas foram preparadas em forno de fusdo a arco voltaico com
eletrodo de tungsténio e cadinho de cobre sob atmosfera controlada de Argonio (Ar). Apos a
obtencdo dos lingotes, estes foram encapsulados em tubo de quartzo com atmosfera de Ar e
homogeneizados por 12 horas em 1000 °C. Posteriormente, os lingotes das ligas Ti-19Nb-2,5Fe-
3Sn, Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn foram cortados ¢ submetidos a laminagao a frio obtendo-se uma reducao
de 60% na espessura do material. J4 a liga Ti-5553, apds a homogeneizagdo, os lingotes foram
submetidos ao forjamento a quente.

Para o ensaio de resistividade, as amostras foram entao cortadas na maquina de corte Struers
Accutom-10 com disco diamantado no formato de “N” e “M”, geometria essa que aumenta a
precisdo dos ensaios (HAJEK; VESELY; CIESLAR, 2007). As amostras do Ti C.P. grau 1 foram
retiradas de uma placa homogénea de espessura 0,1 mm e recortadas em formato de “M”. As
amostras das ligas foram submetidas ao lixamento e suas dimensdes finais sdo apresentadas na

Figura 3.1.



(a)Ti-Nb-Fe-Sn

06+03

(b) Ti-5553
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Figura 3.1. Formato e dimensdes das amostras para ensaio de resistividade (a) Ti-Nb-Fe-Sn (b) Ti-

5553.
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3.2 Caracterizacao das amostras

3.2.1 Avaliacido da composicio quimica

A composicdo quimica das amostras foi avaliada por meio de fluorescéncia de raios-X
(FRX) utilizando equipamento Shimadzu modelo EDX7000 e a andlise de oxigénio e nitrogénio

foi feita usando o equipamento LECO modelo TC400.

3.2.2 Preparacio Metalografica

Para as andlises subsequentes neste trabalho, foi feita a preparagdo metalografica padrao
seguindo as etapas:

¢ Embutimento com baquelite na embutidora metalografica PRE-30Mi da Arotec.

e Lixamento com lixas d’dgua de granulometrias 100, 220, 400, 600, 1200.

e Polimento na politriz automatica modelo Phoenix Beta da Buheler utilizando uma
suspensao de silica coloidal (granulometria: 0,04 pm)

e Polimento na politriz vibratéria modelo Vibromet 2 da Buehler também em solugdo de
silica coloidal.

As amostras que necessitaram ataque quimico para revelar a microestrutura foram submetidas

a solucdo de Kroll (10 ml de HNO3, 5 ml de HF e 85 ml de H>O).
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3.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ capaz de captar imagens que permitem
identificar aspectos referentes a morfologia, topografia e composi¢ao quimica de um material. Para
isso, o MEV emite um feixe de elétrons concentrados que exibe pequeno didmetro varrendo a
amostra repetidamente e cujos sinais sdo captados por detectores.

As imagens feitas por MEV foram adquiridas no microscopio FEI Inspect F50, localizado
nas instalagdes do Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) no Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) e também, no microscopio Zeiss EVO MA15
pertencente ao LabMEYV, situado na FEM/Unicamp. Para aquisi¢do, foram utilizados detectores

de elétrons secundarios e de elétrons retroespalhados, ambos operados em alto vacuo.

3.2.4 Difrac¢ao de raios X

Quando um feixe de raios X incide no material, ha uma interagdo com os atomos presentes
e ocorre o efeito de difracdo conforme a Lei de Bragg (Figura 3.2). Essa técnica possibilita detectar
as fases cristalinas do material. O difratometro X’Pert PRO da PANalytical foi utilizado para essas
andlises, com tubo de cobre (A = 1,540 A). Para identificacdo das fases presentes, utilizou-se o
software X’Pert Pro HighScore. As andlises foram realizadas com faixa de angulo 26 de 30° a 90°,

com corrente de 45 mA e tensdo 35 kV.
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nl = 2d - senf

Figura 3.2. Representacdo da sequéncia de difragdo na estrutura cristalina dos materiais através

da esquematizacdo da Lei de Bragg. Adaptado de (CALLISTER, 2008).

3.2.5 Analise térmica por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Para a realizagdo da andlise térmica por DSC (Differential Scanning Calorimetry) ou
calorimetria exploratoria diferencial, utilizou-se o equipamento NETZSCH modelo STA 409 C
com atmosfera de Ar. Foram realizados 2 ciclos de aquecimento e resfriamento para cada amostra

a uma taxa de 10 °C min’!, partindo-se da temperatura ambiente (25°C) até 850 °C.

3.2.6 Ensaio de resistividade elétrica

O principio utilizado para montagem do ensaio foi o “método das quatro pontas” (Figura
3.3), que consiste em quatro terminais ligados a amostra metalica, dois para imposicao de corrente

elétrica e outros dois para medidas de tensdes elétricas. Dessa forma, tem-se a fonte de corrente



52

conectada as pontas mais externas aplicando uma corrente constante ao material e, internamente,
o nanovoltimetro, aferindo a tensao e as variagdes durante o ciclo térmico.

O aparato projetado para medi¢ao de resisténcia elétrica ¢ dividido em 2 partes: unidade de
tratamentos térmicos e unidade de aquisicdo de dados, como mostra a Figura 3.4. Seus principais
componentes sao um forno de dois estadgios de aquecimento projetado especialmente para esse fim,
com atmosfera inerte de Ar, uma fonte de corrente KEITHLEY modelo 2410 SourceMeter ¢ um
nanovoltimetro 2182A. O software para aquisi¢do de dados foi desenvolvido como parte de um
projeto de iniciagdo cientifica e a comunicagdo com os equipamentos foi feita por meio da Porta

Serial RS-232.

~

.- il
o /

Figura 3.3. Esquematiza¢do do método das quatro pontas para medigdes de resistividade.

Para montagem, foram utilizados fios para termopar feitos com a liga Constantan (liga
60%Cu ¢ 40%Ni) devido a boa condutividade elétrica e baixo coeficiente de variagdo de
resistividade elétrica com a temperatura (~0,00023°C!), ndo interferindo assim nos valores
pertinentes ao material analisado. Nas demais conexdes, foram utilizados fios de cobre devido a

sua excelente condutividade térmica.
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Figura 3.4. Aparato experimental para medigdes de resisténcia elétrica das ligas de Ti.

Para eliminar ou reduzir possiveis fontes de erros no experimento, as seguintes medidas
foram realizadas: escolha do formato da amostra obtendo-se maior comprimento efetivo para
passagem de corrente, obtendo resultados mais precisos; aterramento elétrico dos sistemas de
aquisi¢do e tratamento térmico por meio de estruturas metalicas, pois quando o nivel de tensdes ¢
baixo (da ordem de pV), os ruidos induzem a erros. A blindagem das conexdes (Figura 3.5) tem a
funcdo de impedir interferéncias de campos magnético e elétrico no experimento por meio do
principio da gaiola de Faraday. As amostras ensaiadas foram submetidas ao aquecimento a uma

taxa de 10 °C min™! sob atmosfera inerte de Ar controlada por sistema de vacuo.
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Figura 3.5. Blindagem dos fios utilizados nas conexdes entre o sistema de tratamento térmico e de

aquisi¢do de dados.

O valor absoluto da resistividade do material ndo pode ser determinado com precisao

suficiente devido a complexidade no formato da amostra. No método desenvolvido, o

comprimento (L) e a secdo transversal (A) da amostra ndo podem ser estimados com precisdo.

Com intuito de relacionar estas duas grandezas fisicas e para se obter a comparagdo de medidas da

evolugdo da resistividade, foi realizada a normalizacdo dos valores de resisténcia elétrica em

relagdo a resisténcia elétrica inicial do material a temperatura ambiente. A saber:

Dessa

L
R = P Z
L
R P 7
- — 4
Ro py "
R p
—_— = — Eq. (3.1)
Ro Po

forma, mudangas relativas de resisténcia durante o aquecimento fornecem

informagdes significativas sobre transformagdes que estdo ocorrendo no material. Como as
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dimensoes efetivas ndo serdo utilizadas, nem valores absolutos, neste trabalho sera atribuido o
termo resistividade para caracterizar as transformagoes.

O programa computacional para aquisi¢do de dados foi escrito na linguagem C# com auxilio
do aplicativo Windows Forms Application. Para realizar o teste de resistividade, os dados de
entrada sdo o tipo do termopar, a corrente elétrica aplicada, local e nome do arquivo. Em conjunto
com o cddigo para realizar as medidas, um outro foi associado para plotar o grafico da tensdo pela
temperatura (Figura 3.6) concomitantemente a realizacdo do ensaio, facilitando assim a

identificacdo de possiveis interferéncias/erros durante o tratamento térmico.

(@) [0 2wire [EEN
Voltmeter and SourceMeter Conections Test Retum and Experiment Running
Voltmeter COM SourceMeter COM Time: 00:00:00:000 it }
i Voltage: +0.00000000E+00 V pen Grap!
CXN4 d LM a Temperature: +0.00000000E+00 <C ‘:
Conect ’ ‘ Conect |
Settings
Voltmeter Channel Number of tests
Channel 1 - [Z] Unlimited
Themocouple Type Current Value
K v 100.0 mA «
Save Settings <
Save at: Save as:
C:\Users \Administrador\, 4 Wire Res per Temp
Search [¥] Add Time to Filename
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Figura 3.6. (a) Interface do software e (b) grafico de V x T durante as medi¢des de resisténcia

elétrica em fun¢do da temperatura.

3.2.7 Ensaio de Dureza

As medidas de dureza Vickers foram feitas seguindo a norma ISO 6507-1:2018 e foram
realizadas em durémetro BUEHLER, modelo 2100 utilizando penetrador de diamante de formato
piramidal com angulo de 136° (Figura 3.7 (a)). Foram feitas 15 medidas com a carga de 300 gf,
durante 15 s e os valores de dureza para cada indentacdo foram obtidos medindo-se as diagonais

d; e d» marcadas nas amostras como mostra a Figura 3.7(b).

< VvV,
1 - 6

INT i

Figura 3.7. Indentador (a) Geometria (b) Diagonais medidas para calculo de dureza Vickers

(INTERNATIONAL STANDARD ISO, 2018).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Avaliacio da composicio quimica

As ligas Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn, Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn e Ti-5A1-5Mo-5V-3Cr-0,5Fe descritas na
Tabela 4.1 como 1, 2 e 3, respectivamente, foram produzidas em forno a arco voltaico, submetidas
ao tratamento térmico de homogeneizacdo e, em seguida, foram medidas suas composi¢des
quimicas por meio de fluorescéncia por raios-X (FRX).

Os resultados permitem concluir que as composi¢des medidas sdo proximas as composi¢des
nominais. Além disso, o teor de oxigénio esta abaixo de 0,13% (ligas de Ti para uso biomédico),
0,3 £ 0,03 (ligas de Ti para aplicagdes estruturais) e o de nitrogénio abaixo de 0,05 + 0,02 conforme

as normas ASTM F136-13 (2013) e B977-13 (2019).

Tabela 4.1. Andlise das composi¢des quimicas medidas por FRX (% em peso).

Ti Nb Fe Sn (0) N Al Mo A\Y Cr
18,4 2,5 2,6 0,125 0,023 _ _ _ _
1 Bal.
+0,4 +0,1 +0,1 | £0,003 | £0,006
25,5 1,6 2,9 0,110 0,013 _ _ _ _
2 Bal.
+0,7 +0,1 +0,1 | £0,008 | £0,005
0,5 0,2 0,008 4,1 5,2 53 2,9
3 Bal. — —
+0,1 +0,005 | £0,002 | +0,3 +0,1 £02 | +0,2
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4.2 Analise térmica combinada com medidas de resisténcia elétrica

A andlise térmica realizada por meio da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) permite
a determinagdo de temperaturas das transformacdes de fases de uma amostra. Quando a amostra
passa por uma reagdo exotérmica ou endotérmica, o equipamento ¢ capaz de medir esse fluxo de
calor que ocorre entre a amostra e a referéncia, mapeando assim as suas transformagdes de fases.
De forma similar, a resistividade elétrica da amostra passa por variagdes durante a transformagao
de fase, o que também pode ser detectado. Assim, ambas as técnicas se aliam para a determinacao
dos resultados.

As analises de resistividade elétrica e DSC foram realizadas aplicando a taxa de 10 °C min®
!iniciando-se a temperatura ambiente até 1000 °C. Amostras de Ti C.P. e das ligas Ti-19Nb-2,5Fe-
3Sn, Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn e Ti-5553 foram submetidas as analises na condicao inicial: solubilizadas
em forno com atmosfera controlada de Ar por 1 h em 900 °C e resfriadas em agua (RA) logo em

seguida.

4.2.1 Titanio C.P.

Como forma de validar os resultados obtidos com o aparato experimental montado durante
este trabalho, escolheu-se o Ti C.P. para se realizar a anélise de resisténcia elétrica combinada com
DSC.

No Ti C.P., sabe-se que a temperatura de transi¢do da fase a para fase B ¢ de
aproximadamente 882 °C. Dessa forma, uma amostra de Ti C.P., grau 1, (pureza 99,85 %) foi
submetida ao ensaio de resistividade elétrica em altas temperaturas e a analise térmica por DSC.

A Figura 4.1(a) e (b) apresenta a evolugao dos sinais medidos com a temperatura.
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Figura 4.1. Ti C.P. submetido ao aquecimento a 10 °C min™! (a) resistividade elétrica e (b) sinal de

DSC.
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O aumento da resistividade elétrica que ocorre entre 400 e 850 °C € proveniente do aumento
de temperatura, que aumenta a vibragdo dos dtomos e, por consequéncia, seu espalhamento. Por
volta de 850 °C, inicia-se a queda na resisténcia, ou seja, a fase o comega a se dissolver e, por volta
de 900 °C a resisténcia volta a aumentar pelo efeito da temperatura. Para fins comparativos, o
método da tangente das curvas foi utilizado e a queda nos valores de resistividade se inicia em 857
°C e termina em 894 °C sugerindo que a transformagdo a—f finaliza-se em 894 °C. Destaca-se a
diferenca de 12 °C acima da temperatura esperada (882 °C) inferindo credibilidade ao método
aplicado. Como o método empregado realiza 60 leituras por minuto, a queda ndo ¢ abrupta, como
observado por Bel’skaya e Kulyamina nos trabalhos com o mesmo procedimento (BEL’SKAYA;
KULYAMINA, 2007).

O resultado obtido por DSC apresenta uma regido endotérmica que se estende,
aproximadamente, entre 823 e 926 °C e que caracteriza a regido de transformagao da fase a para
a fase p. E interessante destacar que o ponto de méaximo ocorre em 880 °C, logo, a analise térmica
por calorimetria diferencial de varredura apresentou-se eficiente para caracterizar o Ti. Sabe-se
que a taxa de aquecimento no DSC ¢ um parametro que interfere tanto nas temperaturas obtidas
quanto nas areas dos picos, sendo que maiores taxas de aquecimento levam a maiores temperaturas
detectadas nas transformacdes de fases (CARTON et al., 2007), o que pode justificar a pequena
diferenga entre os valores esperados e os valores obtidos. A taxa de aquecimento também
influencia as transformagdes de fases e, consequentemente, os valores de resisténcia elétrica,
topico discutido neste trabalho em uma liga de titdnio  metaestavel. Com intuito de aferir a
repetibilidade do ensaio neste trabalho, foram efetuados mais tratamentos térmicos em cinco
amostras do Ti C.P. dispostos na Figura 4.2.

Desse modo, espera-se que as transformacgdes das fases estaveis e metaestaveis das ligas de
Ti estudadas sejam representadas pelo aumento ou redug@o dos valores de resistividade, indicando

inicio e fim de uma dada transformagao.
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Figura 4.2. Curvas de resistividade em funcao da temperatura para diferentes amostras de Ti C.P.

submetidas ao aquecimento a 10 °C min™.

4.2.2 Liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn

A liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn foi solubilizada e resfriada em agua previamente e entdo, uma
amostra foi submetida as medidas de resisténcia elétrica em fun¢do da temperatura, e outra amostra
submetida as medi¢des de fluxo de calor em fun¢do da temperatura (DSC) (Figura 4.3). Com
intuito de correlacionar os dois métodos, foi plotada a curva subtraindo-se a linha base entre 150
e 800 °C.

No inicio do ciclo de aquecimento (até 200 °C), a liga apresenta uma pequena redugdo na
resistividade relativa que pode ser atribuida a dissolu¢do da fase w,y,, como observado por outros
autores (GLORIANT et al., 2008; ZHANAL et al., 2015). Essa fase provém do resfriamento rapido

em agua e atua como agente de nucleacdo da fase wjg,. Durante o resfriamento em agua, campos



62

de deformagdo que atuam como area de espalhamento de elétrons sdo formados na interface entre
as fases B e w,. Quando hd o aquecimento do material, esses campos sdo liberados devido a
reducdo da area de contato entre 3 e w,, permitindo que os elétrons se movimentem na matriz

sem barreiras, diminuindo o espalhamento de elétrons e consequentemente, a resistividade

(ZHANAL et al., 2015).
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Figura 4.3. Liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn solubilizada e submetida ao aquecimento a 10 °C min™! (a)

resistividade elétrica e (b) sinal de DSC.

As temperaturas de interesse foram extraidas dos graficos a partir do método das tangentes.
Assim, entre 225 e 406 °C, ha aumento na resistividade que pode ser atribuido ao crescimento por
difusdo da fase wjg, a partir da fase 3 e os resultados do DSC mostram suave pico exotérmico que
pode ser atribuido a mesma transformagdo entre 235 e 421°C. Durante a precipitagdo e o
crescimento dessa fase, ha a rejeicdo dos elementos Nb, Fe e Sn, resultando em maior area de
interface w/P, o que gera maior espalhamento de elétrons, aumentando assim a resistividade
elétrica.

Entre 406 e 537 °C, ocorre a diminui¢do da resistividade; ja entre 421 e 558 °C ocorre um
pico endotérmico no DSC que caracteriza a dissolu¢do da fase wjs,, como também relatado por
(SETTEFRATI et al., 2011; ZHANAL et al., 2015).

Em seguida, os valores de resistividade aumentam entre 537 a 670 °C devido a precipitacdo

de fase a. Durante o aumento da resistividade elétrica, nota-se pequena mudanga de inflexdo em
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620 °C, seguida do crescimento nos valores. Para eliminar possiveis erros pertinentes ao processo,
como interferéncia magnética, o ensaio foi repetido e essa mudanga de inflexdo em 620 + 15°C foi
replicada. Esse comportamento pode ser associado aos estagios de formagao da fase a que nucleia
primeiramente nos contornos de graos e posteriormente dentro dos mesmos.

Foi reportado na literatura que o inicio da queda de resistividade corresponde ndo apenas ao
desaparecimento da fase wjgs,, mas também a precipitagdo de a,4,,- A curva ndo apresenta
nenhuma distin¢do detectdvel para separar essas transformagdes, o que ¢ normal, j4 que os
fendomenos podem ocorrer ao mesmo tempo durante o aquecimento. Essa precipitagcdo de fase a se
inicia na interface da fase w e o aumento da resistividade ocorre devido ao crescimento de fase
intragranular e de contorno de grdo (GLORIANT et al., 2008). Para confirmar a presenca de
particulas nanométricas de fase o nessa liga, técnicas adicionais sdo necessarias. Os resultados
obtidos no DSC ndo demonstram um pico com intensidade definido, nota-se apenas um intervalo
no qual a curva muda de inflexdo entre 558 e 631 °C que pode estar relacionado ao intervalo de
mudanga na resistividade.

Para obter o valor aproximado da temperatura 3 transus, inicialmente, o diagrama do sistema
binario Ti-Nb foi utilizado (BONISCH et al., 2013). Em seguida, a influéncia da adi¢do de Fe na
temperatura 3 transus foi obtida através do estudo de Yolton e colaboradores (YOLTON; FROES;
MALONE, 1979). A cada 1% (em peso) de Fe adicionado a liga, a temperatura decresce 8,4 °C.
Foi considerado que a adi¢do do Sn ndo alterou a temperatura. Dessa forma, a temperatura [ transus
estimada para as ligas Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn e Ti-19Nb-1,5Fe-3Sn foi de 706 e 662 °C,
respectivamente.

Os valores de resistividade comecam a decrescer entre 670 e 794 °C. Na andlise por DSC,
por sua vez, o grafico apresenta regido endotérmica entre 634 e 741°C, associada a dissolucdo da
fase o em (. Para a liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn, a temperatura [3 transus calculada ¢ de
aproximadamente 706 °C (BONISCH et al., 2013; YOLTON; FROES; MALONE, 1979). A
transformagdo de fase a — [ pode ndo ocorrer em uma temperatura definida, como descrito por
(CAMPO et al., 2020) e, além disso, diferentes morfologias (em lamelas e placas) da fase o

apresentam diferentes temperaturas de transi¢cdo para 3 como foi visto por (CHEN et al., 2017).



65

As temperaturas de transformagdes obtidas para a liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn estdo descritas na

Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Temperaturas de inicio das transformacgdes de fase da liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn

medidas pelo método da tangente.

Resistividade DSC

°C) °O)
e d0) 225 - 406 ~235-421
o=>p 406 - 537 ~421 - 558
B2>a 537-670 ~558 - 631
a>p 670 - 794 ~634 - 741

A analise microestrutural por meio de imagens de MEV e DRX foi também realizada com o
objetivo de confrontar os resultados de medidas de resistividade elétrica, auxiliando na
identificagdo das fases. Além disso, o ensaio de dureza também ¢ uma ferramenta utilizada para
discutir as fases presentes em cada microestrutura obtida.

Para obten¢do das imagens no microscépio eletronico de varredura (MEV), as amostras
foram submetidas ao aquecimento com taxa de 10 °C min! até as temperaturas previamente
selecionadas, com subsequente resfriamento em agua. As temperaturas foram escolhidas com
intuito de observar as microestruturas presentes, bem como corroborar a identificacdo das
transformagoes de fases pelo ensaio de resistividade. Portanto, o tratamento térmico até 400 °C
deveria levar a formacdo de fase ® isotérmica; em 550 °C essa fase ja teria se dissolvido e a
formagdo de fase a estaria ocorrendo e em 600 °C existiria a formagdo completa de fase a.
Adicionalmente, escolheu-se a temperatura de 700 °C para se observar o inicio da dissolugdo da

fase o, bem como a temperatura de 800 °C levaria a formacdo da microestrutura de fase f3.
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Resultados de resistividade indicam a presenca da fase w em 400 °C, entretanto, para
observa-la, a microscopia eletronica de varredura nao ¢ adequada devido a escala nanométrica,
restringindo a identificagcdo visual a métodos mais avangados como a microscopia eletronica de
transmissdo (SUN; PRIMA; GLORIANT, 2010). Logo, foram observados apenas graos de fase 3.
Em contrapartida, o ensaio de dureza permite identificagdo indireta dessa fase. Conforme mostra
a Figura 4.4, a temperatura de 400 °C, a dureza ¢ 373 + 9 HV, indicando a presenc¢a da fase wis,,
0 que se contrapde com o valor de 276 + 6 HV encontrado para a mesma liga ap6s a solubilizagdo

seguida do resfriamento em agua (DAL BO, 2017).

373 + 9 HV

50 um

Figura 4.4: Micrografias (MEV) da liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn submetida ao aquecimento até 400 °C

seguida de resfriamento em dgua e a respectiva dureza Vickers.

Imagens obtidas por MEV mostram que em 550 °C, a fase a comeca a precipitar nos
contornos de graos e também intragranularmente (Figura 4.5). Nota-se que a presenca da fase o
nao ¢ homogénea em toda a microestrutura pois, como confirmado nos resultados de resistividade,
nesta temperatura, a fase a estd no inicio de sua precipitacdo. Além disso, trata-se de uma liga com
grande quantidade de elementos 3 estabilizadores (Nb e Fe, além do Sn, que, apesar de neutro,

possui lenta difusividade no Ti), o que pode levar a precipitagdo heterogénea. A dureza medida
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para a amostra resfriada nesta temperatura, 297 = 10 HV, sugere a auséncia de wjg, € presenca de

fase a.

Figura 4.5. Micrografias (MEV) da liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn submetida ao aquecimento até 550 °C

seguida de resfriamento em dgua e a respectiva dureza Vickers.

As imagens de MEV da Figura 4.6 que em 600 °C, ha a presencga da fase o heterogeneamente
distribuida. Contudo, com precipitacdo mais intensa ao longo dos contornos de graos, o que se
deve aos defeitos armazenados nos graos ndo recristalizados que favorecem a nucleagdo. Os
contornos de graos sdo areas propicias a nucleacdo de novas fases devido a menor energia de
ativagdo necessaria para que ocorra a difusdo nessa area. O valor de dureza médio para as amostras
a 600 °C éde 302+ 9 HV, o que, considerando o desvio, ¢ um valor similar ao da amostra resfriada

em 550 °C, confirmando a presenga da mesma fase neste intervalo de temperatura.
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Figura 4.6. Micrografias (MEV) da liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn submetida ao aquecimento até¢ 600 °C

seguida de resfriamento em dgua e a respectiva dureza Vickers.

O intervalo em que a resistividade diminui indica a dissolu¢do de fase o em matriz f,
conforme mostrado na Figura 4.3. Para a liga Ti-19Nb-2.5Fe-3Sn, a temperatura B-transus
calculada ¢ de aproximadamente 706 °C (BONISCH et al., 2013; YOLTON; FROES; MALONE,
1979) e, em 700 °C, apesar da proximidade da possivel temperatura Ptransus, a fase o estd presente
em diversas regides do grao, o que indica que se a dissolugdo dessa fase estiver ocorrendo, ela
ainda estd em seu estdgio inicial (Figura 4.7). A dureza média permanece constante (308 = 6 HV)

caracterizando a presenga de fase a.
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Figura 4.7. Micrografias (MEV) da liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn submetida ao aquecimento até¢ 700 °C

seguida de resfriamento em dgua e a respectiva dureza Vickers.

Apo6s o aquecimento realizado até a temperatura de 800 °C, com posterior resfriamento em
agua, a microestrutura ¢ composta apenas pela fase f com dureza correspondente (Figura 4.8) a
296 +£3 HV. Sabe-se que a fase (3 apresenta baixa dureza, entretanto, observa-se uma queda discreta
em relagdo aos valores das amostras com presenca de fase a. O resfriamento rapido, certamente

provocou a precipitacdo de fase ® atérmica.

296 + 3 HV

Figura 4.8. Micrografia (MEV) da liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn submetida ao aquecimento até 800 °C

seguida de resfriamento em dgua e a respectiva dureza Vickers.

As amostras submetidas nos tratamentos térmicos foram analisadas por meio de DRX e os
resultados estdo mostrados na Figura 4.9. A amostra tratada em 400 °C apresenta a fase ® (em
destaque) em seu difratograma, mas a fase a ndo foi detectada nas respectivas amostras devido a

sua baixa fracao volumétrica.
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Figura 4.9. Padrdo de difra¢do de raios-X da liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn submetida ao aquecimento
até 400, 550, 600, 700 e 800 °C, com posterior resfriamento em agua.

4.2.3 Liga Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn

Para a liga Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn, as curvas obtidas nas analises por meio de medidas de
resistividade elétrica e analise térmica por DSC estdo dispostas na Figura 4.10. Analogamente a

outra liga estudada, a curva foi gerada com a linha base entre 150 e 850 °C.
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Figura 4.10. Liga Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn solubilizada e submetida ao aquecimento a 10 °C min™! (a)

Resistividade (b) DSC.



72

A resistividade decresce até 167 °C quando sua inflexdo muda e os valores crescem até 326
°C. Esse aumento ¢ atribuido a precipitacdo e crescimento de fase w;g,, enquanto os resultados de
DSC mostram uma regido que indica a mesma transformacao entre 230 e 426 °C.

A resistividade decai entre 326 ¢ 480 °C devido a dissolucao da fase ® e os resultados de
DSC mostram um pico endotérmico entre 427 e 488 °C, que também pode ser associado a
dissolugdo de wjs,. Percebe-se maior diferenca na temperatura inicial de transformacao
comparando os dois métodos de caracterizagdo. Como as varidveis medidas sdo diferentes
(resisténcia elétrica e fluxo de energia), diferengas sdo esperadas devido ao que cada transformacao
de fase causa nessas variaveis.

A precipitacdo de fase a iniciada em 480 °C, diferentemente da liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn, ndo
apresenta mudancas significativas nos valores de resistividade, o que pode ser atribuido a grande
quantidade do elemento Nb (j3 estabilizador), que suprime parcialmente a formacao dessa fase. Os
resultados de DSC nao indicam pico de transformagao definido, mas uma regido compreendida
entre 488 e 612 °C que pode ser relacionada a regido da curva de resistividade que se estende até
625 °C.

Por outro lado, a dissolugdo da fase a ¢ refletida no decréscimo dos valores de resistividade
a partir de 625 °C. Os valores comegam a aumentar em 696 °C, proximo a temperatura [ transus
calculada para essa liga (662 °C) (BONISCH et al., 2013; YOLTON; FROES; MALONE, 1979).
O mesmo pode ser identificado na curva de DSC a partir de 612 °C, mas sem indicac¢do da f
transus. As temperaturas de transformagdes obtidas para a liga Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn estdo descritas

na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Temperaturas de inicio das transformacdes de fase da liga Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn.

Resistividade DSC
(°C) °O)

2w 167 - 326 ~230-426
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o=>p 326 - 480 ~ 427 — 488
2o 480 - 625 ~488 - 612
a>p 625 - 696 ~612-769

Nota-se, para as duas ligas, que a sequéncia de formagao das fases segue a mesma ordem.
Entretanto, na liga Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn, a formacdo da fase o ndo apresentou aumento nos valores
de resistividade, possivelmente pela sua baixa fracdo volumétrica. Para melhor discutir os
resultados de resistividade, também foram escolhidas temperaturas para se proceder com os
tratamentos térmicos e verificar a microestrutura obtida.

De acordo com a curva de resistividade elétrica em fun¢do da temperatura, a microestrutura
resultante do tratamento térmico em 400 °C possuiria fase miso, enquanto que em 550 °C essa fase
teria se dissolvido. Escolheu-se também a temperatura de 550 °C, que levaria a formacao de fase
a e a temperatura de 750 °C, na qual haveria apenas a fase  na microestrutura resultante do
tratamento térmico.

Comportamento andlogo ao apresentado nas micrografias da liga Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn pode
ser verificado na Figura 4.11 (a). A temperatura de 400 °C, apenas a fase B pode ser identificada
pelo MEV devido a escala nanométrica dos precipitados de fase ®. Porém, em comparagdo com o
valor de dureza da liga solubilizada e resfriada em agua, 231 + 3 HV (DAL BO, 2017), o aumento
no valor da dureza (378 + 6 HV) atesta a presenga de fase o, que ¢ uma fase caracterizada pela
alta dureza (NUNES et al., 2017).

Em 500 °C, a micrografia da Figura 4.11 (b) confirma os resultados apresentados na Figura
4.10. Essa temperatura propicia a dissolucao da fase wiso € assim, a dureza reduziu para 280 + 9

HV, o que indica que a quantidade de fase o presente na liga ¢ menor.
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Figura 4.11. Micrografia da liga Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn solubilizada seguida do aquecimento a 10 °C
min! até (a) 400°C + RA (b) 500°C + RA.

Apobs o aquecimento até 550 °C, a micrografia da Figura 4.12 (a) mostra a precipitagdo
heterogénea da fase a na matriz da fase 3, indicando que a precipitacdo ndo ¢ completa e esta
acontecendo como representado na curva de resistividade e no valor de dureza (269 = 7 HV).
Acima desta temperatura, em 750°C, a microestrutura presente ¢ composta apenas pela fase 3.
Esse resultado ¢ corroborado pela Figura 4.12 (b) e pela dureza de 228 = 8§ HV, o que ¢ esperado
visto que para esta liga, a temperatura B-transus ¢ de aproximadamente 662,4 °C (BONISCH et

al., 2013; YOLTON; FROES; MALONE, 1979).
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228 + 8 HV

Figura 4.12. Micrografia da liga Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn solubilizada seguida do aquecimento a 10 °C
min até (a) 550°C + RA (b) 750°C + RA.

Os resultados das analises por meio de DRX das amostras tratadas estdo mostrados na Figura
4.13. A amostra tratada até 400 °C ndo apresenta a fase ® em seu difratograma, por outro lado, a

fase a foi detectada na amostra ap6s o aquecimento até 550 °C.
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Figura 4.13. Difratogramas da liga Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn submetida ao aquecimento até 400, 500,

550 e 750°C com posterior resfriamento em agua.

4.2.4 Comparativo entre as ligas

A titulo de comparagdo, os resultados de resistividade obtidos para ambas as ligas foram

plotados em um tnico grafico (Figura 4.14) com escalas diferentes.
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Figura 4.14. Grafico da resistividade pela temperatura das ligas Ti-19Nb-2,5Fe-3Sn e Ti-27Nb-
1,5Fe-3Sn.
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Na liga Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn, de acordo com as curvas de resistividade em fungdo da
temperatura, a precipita¢do e o crescimento da fase ® isotérmica ocorre em faixa de temperaturas
mais baixa. Comparando-se a regido de dissolug¢do de fase ® no grafico de resistividade, nota-se
que a liga com 27% de Nb apresenta menor redugdo de resisténcia elétrica associada a dissolucao
da fase . Isso pode ocorrer provavelmente por ser esta uma liga mais estavel e, portanto, forma-
se menos fase o durante o aquecimento.

A precipitacdo de fase o aumentou os valores de resistividade elétrica no aquecimento da
liga com 19% de Nb, o que quase ndo ocorreu com a liga com 27% de Nb, o que pode estar
associado a estabilidade de fase B pela adi¢do do Nb. Além disso, nota-se que a maior quantidade
do elemento Nb na liga gera menor valor de dureza para uma mesma fase (3) presente na liga
conforme observado por (XU et al., 2013).

Comparando-se ambas as técnicas, analise térmica por DSC e curvas de resistividade,
percebe-se que as transformagdes que envolvem a fase ® podem ser melhor detectadas com o
método de medigao da resistividade elétrica, o que pode ser uma vantagem, ja que se trata de uma
fase nanométrica, que ndo ¢ observada ou detectada por microscopia eletronica de varredura e em

alguns casos nem por DSC.

4.3. Liga Ti-5553

Amostras da liga Ti-5553 foram solubilizadas em 900°C por 1 h e em seguida, resfriadas em
agua. Foram entdo realizadas medidas de resistividade elétrica sob diferentes taxas de
aquecimento, iniciando-se a temperatura ambiente e aquecendo-se até 1000 °C. Apods a
solubilizagdo e resfriamento em agua, a liga apresentou apenas a fase B em sua microestrutura,

com dureza de 301 =3 HV (Figura 4.15).
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301 £ 3 HV

Figura 4.15. Microestrutura da liga Ti-5553 solubilizada + RA.

4.3.1. Transformacoes de fases e medidas de resistividade

A Figura 4.16 mostra a evolugdo da resistividade elétrica com o aquecimento sob taxa de 10

°C min’l.
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Figura 4.16. Resistividade em fun¢do da temperatura da liga Ti-5553 submetida ao aquecimento

a 10 °C min’..

No inicio do aquecimento, a resistividade elétrica se reduz até, aproximadamente, 201 °C,
onde ocorre um ponto de inflexdo. Analogo as demais ligas estudadas neste trabalho, pode-se
relacionar essa diminui¢do a dissolugdo da fase w,y,, visto que a presenca dessa fase em amostras
da liga Ti-5553 solubilizadas e resfriadas em agua ¢ bem consolidada na literatura (JONES et al.,
2008; NAG et al., 2009; ZHENG et al., 2016d). Acima de 201 °C, ha o aumento no valor da
resistividade até 289 °C, seguido de outra mudanca de inflexdo e consequente diminui¢do da
resistividade. Esse pico atribui-se a precipitagdo seguida da dissolucdo de precipitados de fase
Wiso-

A continuidade do aquecimento resulta em duas regides diferentes de aumento na
resistividade: a partir de 380 °C e em 510 °C, onde a taxa de aumento da resistividade ¢ mais

elevada. Vale a pena lembrar que, além da transformagdo de fase gerar mudangas na resistividade
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elétrica, o aquecimento também aumenta a resistividade como consequéncia do aumento de
colisdes de elétrons com atomos, que tém sua vibragcdo intensificada com o aumento da
temperatura. Dessa forma, o primeiro aumento pode ser atribuido a formagao de uma nova fase ou
ao aumento da resisténcia a passagem de corrente elétrica esperada de materiais metalicos.
Entretanto, em estudos realizados por Zheng e colaboradores, concluiu-se que sob taxas de
aquecimento inferiores a 20 °C min’!, h4 a formagdo de fase o super refinada em 375 °C assistida
pela fase @ e homogeneamente distribuida na matriz (ZHENG et al., 2016c). Portanto, baseando-
se na literatura, a partir de 380 °C e sob taxa de 10 °C min’! inicia-se a precipita¢do de fase a
nanométrica. O aumento persiste até 625 °C, provavelmente devido a precipitacdo de fase a
intragranular.

A partir de 625 °C, os valores de resistividade diminuem até, aproximadamente, 804 °C —
regido de dissolucdo da fase a — e em seguida, voltam a aumentar. Em temperaturas elevadas, o
aumento da resistividade elétrica se deve ao aumento da temperatura e pode se confundir com os
efeitos das transformacdes de fases, o que torna dificil a avaliacdo das variagdes de resistividade
em altas temperaturas.

A nucleacdo da fase o convencional (ndo refinada) na matriz de fase B ¢ acompanhada por
tensdes mecanicas causadas por componentes volumétrico e de cisalhamento entre as interfaces
dessas fases. Para que ocorra a nucleagdo, os fendmenos envolvidos entre esses componentes e
que resultam em interface semi-coerente sdo o crescimento, heterogeneidades estruturais,
incoeréncia e discordancias na estrutura cristalina (FURUHARA; OGAWA; MAKI, 1995). Para
um precipitado mais refinado e distribuido, ¢ necessario que exista a reducdo dessa incoeréncia
para diminuir a energia de ativacdo necessaria para nucleacao (ZHENG et al., 2016b).

Zheng e colaboradores (2016) observaram na liga Ti-5553 que ha uma curvatura na interface
entre o precipitado de fase a e fase P, conferindo maior coeréncia nessa area de contato. Essa
morfologia propicia nucleagdo menos intensa, tornando as tensdes mecanicas envolvidas na
nucleagdo da fase o menos intensas. (ZHENG et al., 2016b). Assim sendo, conclui-se que para a
liga Ti-5553, foram observados picos referentes a precipitagdo e dissolucao da fase a, porém como
as tensdes envolvidas nesses fendmenos na liga s3o menores, bem como a coeréncia na interface

o/P € maior, a precipitacdo assistida pela fase o e a temperatura f transus ndo ficaram tao evidentes,
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pois o aumento da resistividade devido ao aumento de temperatura mascara as variagdes de
resistividade elétrica.

Com o intuito de investigar com maior profundidade os resultados do ensaio de resistividade
elétrica, foram também realizados andlise microestrutural por meio de MEV e ensaios de dureza
Vickers, submetendo-se as amostras a mesma taxa de aquecimento e resfriando-as rapidamente
em agua.

A amostra aquecida sob taxa de 10 °C min™! e resfriada ao atingir 300 °C apresentou em sua
microestrutura apenas a fase B e dureza correspondente a 288 + 4 HV. Como mencionado
anteriormente, seria esperado que a presenca da fase o resultasse em aumento de dureza, porém o
valor de dureza ndo aumentou em relacdo a amostra solubilizada e resfriada em 4gua. Valores
relativamente baixos também foram medidos em amostras da liga Ti-5553 (CARLTON; KLEIN;
ELMER, 2019; CLEMENT, 2010; JONES et al., 2009), independente da taxa de aquecimento
aplicada (CONTREPOIS; CARTON; LECOMTE-BECKERS, 2011).

Para que variacdes de dureza sejam detectdveis em ligas do tipo B metaestaveis, a fracao
volumétrica da fase ® deve ser acima de 25% e a quantidade de elementos [ estabilizadores
adicionados deve ser limitada (WILLIAMS; HICKMAN; MARCUS, 1971). Assim sendo, nao
houve aumento significativo na dureza Vickers provavelmente devido a baixa fragdo volumétrica
da fase ® presente na microestrutura da amostra. Provavelmente, o rearranjo atomico durante
transformagdo de fase altera as interagdes atOmicas antes de influenciar o comportamento
mecénico (CLEMENT, 2010). Dessa forma, durante o aquecimento continuo, a presenca da fase
o alterou a resistividade elétrica, mas ndo foi suficiente para alterar significativamente a dureza.
Essa informacdo leva a concluir que medidas de resistividade tem alta sensibilidade a precipitagao
e dissolugdo da fase .

A liga foi aquecida sob mesma taxa até 500 °C e as microestruturas obtidas sdo apresentadas
na Figura 4.17 (a). Na curva de resistividade elétrica, essa temperatura encontra-se na faixa de
temperaturas de precipitagdo da fase a, cujos precipitados sdo identificados na microestrutura, o
valor de dureza correspondente ¢ de 302 + 2 HV e fracdo volumétrica f,= (9,4 £ 1,7)%. O valor

de dureza aumenta em relacdo a medida de dureza realizada na condi¢do anterior. Esse
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comportamento ja foi observado anteriormente em amostras aquecidas até temperaturas similares
e resfriadas em 4gua (DEHGHAN-MANSHADI; DIPPENAAR, 2011).

A temperatura de 650 °C (Figura 4.17 (b)) e ainda dentro do intervalo de temperatura de
precipitacdo da fase a, nota-se o aumento da fragdo volumétrica (f,=13,0% + 1,6%) dessa fase,
bem como sua presenca intergranular e intragranular. O aumento da quantidade de precipitados ¢
refletido no aumento do valor de dureza de 373 + 4 HV, caracteristica do surgimento da fase a

finamente dispersa ao longo dos contornos de graos.

30242 HV

Figura 4.17. Liga Ti-5553 aquecida a 10 °C min™ até (a) 500 °C + RA e (b) 650 °C + RA .

A microestrutura da amostra aquecida até a temperatura de 700 °C e resfriada rapidamente
(Figura 4.18) apresenta a fase oo com morfologia tipica, com suas trés variantes cristalograficas e

dureza correspondente a 345 +£ 4 HV. Essa morfologia foi observada no tratamento de step
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quenching e aquecimento lento (5 °C min™!). Porém, na amostra tratada a taxa de aquecimento de
10 °C min™!, os precipitados apresentam maior dimensdo quando comparados aos super refinados
observados por Zheng e colaboradores nas amostras aquecidas a 5 °C min™! (ZHENG et al., 2016b,
2016c¢). Sob taxas mais lentas, a formag¢ao da fase wiso € favorecida, permitindo maior quantidade
de sitios de nucleagdo. Além disso, sob baixa taxa de aquecimento, a nucleacdo de precipitados da

fase a ocorre em grande quantidade, impedindo que estes cresgam.

Figura 4.18. Micrografia da liga Ti-5553 aquecida até 700 °C + RA a 10 °C min!.

As fragdes volumétricas apresentadas previamente foram obtidas por meio do pacote Imagel
e a Figura 4.19 apresenta, em escuro, as particulas que foram quantificadas para o calculo. E
importante salientar, que a escala da Figura 4.19 (c) ¢ diferente, isto porque sua obten¢do foi
realizada em microscopio (FEI Inspect F50) de maior resolucdo. Para essa a amostra aquecida a

700 °C + RA a 10 °C min’!, a fragdo volumétrica correspondente a fase o é f,= (30,1 + 1,3)%.



Figura 4.19. Analise da fracdo volumétrica da fase a na liga Ti-5553 resfriadas em (a) 500 °C (b)
650°C e (c) 700 °C.

As amostras submetidas aos aquecimentos ja descritos e resfriadas em dgua foram também
analisadas por meio de DRX e os resultados sdo apresentados na Figura 4.20. Nas temperaturas
500, 650 e 700 °C, os padrdes de difragdo de raios-X apresentam picos referentes a fase a, a qual

também foi observada na microestrutura.
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Figura 4.20. Difratogramas da liga Ti-5553 submetida ao aquecimento até 300, 500, 650 e 700°C

com posterior resfriamento em agua.
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4.3.2. Correlacao entre medidas de resistividade elétrica e de analise térmica

As mesmas condi¢des de aquecimento foram impostas ao ensaio de analise térmica de DSC
com intuito de realizar a correlag@o entre os métodos. Os resultados estdo dispostos na Figura 4.21

e, para melhor analise, foi subtraida uma linha base na curva de resistividade.

i B—-2>a
o~ frw a>B
© ] w->p
200 300 400 500 600 700 800
> w>B B->a
S Bow
% a>B
B _
<
Q exo

260 | 3(|)0 | 460 | 5(|)O | 6(|)0 | 7C|)O | 8(|)0
Temperatura (°C)
Figura 4.21. Comparagdo entre a (a) evolugdo da resistividade elétrica e do (b) fluxo de calor
(DSC) com a temperatura de amostra da liga Ti-5553 solubilizada e aquecida sob taxa de 10 °C

min!,
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No resultado obtido por meio do DSC, ¢ possivel identificar um pico exotérmico inicial
referente a precipitagdo da fase w entre 150 e 235 °C. Em seguida, ha um pico endotérmico entre
235 e 380 °C, que corresponde a dissolucdo da fase m. Conforme a temperatura aumenta, é possivel
identificar uma regido entre 380 e 630 °C referente a precipitacdo da fase o em diferente locais na
microestrutura, seja esta assistida pela fase iso, no contorno de grdo ou decorrentes de
heterogeneidades da microestrutura.

Como a amostra foi submetida ao forjamento a quente, algumas regides podem ndo ter
sofrido recristalizagdo dindmica ou seja, a amostra retirada do lingote para a realizacdo do ensaio
de DSC pode apresentar picos que ndo estdo apenas relacionados a precipitagdo da fase a.
Resultados de DSC encontrados na literatura (CLEMENT, 2010) exibem comportamento similar
com picos exotérmicos bem definidos e correspondentes a precipitacdo da fase a. Seria necessario
estudo mais aprofundado para constatar a causa especifica que gerou alteracdes no DSC entre as
temperaturas de 380 e 630 °C.

Comparando-se os dois métodos (Tabela 4.4), € possivel correlacionar as temperaturas de
transformag¢do. Entretanto, como as varidveis medidas em ambos os métodos sdo diferentes
(resisténcia elétrica e fluxo de energia), sdo esperadas diferencas nas temperaturas obtidas. Além
das transformacdes de fases, outros fenomenos fisicos e quimicos geram fluxo endotérmico ou
exotérmico e que ndo estdo diretamente relacionados a transformagdes de fases (GORDON, 1963).
Deve-se considerar também que os pardmetros envolvidos no DSC, como taxa de aquecimento,

material do cadinho, dimensdes e peso da amostra influenciam os resultados.

Tabela 4.4 Temperaturas de transformagdes de fases na liga Ti-5553

Resistividade DSC
(°C) O
2o 201 — 289 150 — 235

o=>p 289 — 380 235 -~380




B2a

510 -625

~ 380 —~630

a>p

625 -804

~630-~770
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Nos ensaios de DSC, devido a dificuldade em identificar a linha base, o método da derivada

foi aplicado apenas na faixa de temperaturas entre 150 e 350 °C (Figura 4.22) para estabelecer

temperaturas de transformagao.
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Derivada (DSC) — Ti-5553

Figura 4.22. Temperaturas de transformagdo de fase obtidas pelo método da derivada a partir do

DSC da liga Ti-5553 aquecida a 10 °C min'.

4.3.3. Efeito da taxa de aquecimento evolucio da resistividade elétrica

Ainda como material de estudo, a liga Ti-5553 solubilizada e resfriada rapidamente foi

submetida ao aquecimento sob diferentes taxas visando avaliar seu efeito nas transformagdes de
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fases. As taxas utilizadas foram 2, 4, 6, 8, 10, 30 e 60 °C min’! e estdo representadas na Figura

4.23, respectivamente com exceg¢do da taxa 10 °C min™!' que ja foi representada na Figura 4.16.
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Figura 4.23. Resistividade da liga Ti-5553 solubilizada + RA e submetida ao aquecimento a (a) 2
°C min! (b) 4 °C min™! (¢) 6 °C min™! (d) 8 °C min™! (¢) 30 °C min! e (f) 60 °C min".

Para discutir a influéncia da taxa de aquecimento nos mecanismos de precipitacdo da fase a,
os resultados foram normalizados [0,1] e subtraiu-se a linha base na curva entre 400 e 850 °C.

Esses resultados estao dispostos na Figura 4.24.
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Figura 4.24. Evolugdo da resistividade elétrica com a temperatura durante a precipitacdo da fase o

na liga Ti-5553 aplicando-se diferentes taxas de aquecimento.

Como ¢ comum em ensaios de andlise térmica, observa-se que quanto mais lenta ¢ a taxa de
aquecimento, menor ¢ a temperatura de inicio das transformag¢des. Em adi¢do, menores taxas
favorecem a cinética de precipitagdo de fase w, permitindo a rejeicdo de solutos por difusdo
atdmica possibilitando a nucleag¢do para a fase o. Assim, existem mais sitios de nucleacdo que
aumentam a densidade de precipitados de fase a e tornando-os mais refinados na matriz de fase f3
(ZHENG et al., 2016c).

Conforme aumenta-se a taxa de aquecimento, torna-se maior a temperatura de inicio da
inflexdo referente a precipitagdo da fase a. Sob as taxas 6, 8 € 10 °C min’!, a mudanga de inflexdo
na curva ocorre praticamente nas mesmas temperaturas, visto que a variagdo entre essas taxas ¢
discreta. Em relagdo as taxas mais baixas, houve deslocamento da temperatura de precipitagao da
fase o. Porém, apesar da temperatura mais alta, estudos comprovaram que nessas taxas a
precipitacdo também ocorre assistida por fase wiso, com precipitados menos refinados em relagao
as taxas de aquecimento menores.

Sob as taxas mais altas, 30 e 60 °C min™!, é visivel o deslocamento das temperaturas de
precipitagdo da fase a. Para taxas de aquecimento acima de 20 °C min™!, ndo ha tempo suficiente
para a precipita¢do e crescimento da fase ® crescer e assim, a precipitagdo da fase a ocorre na
matriz de fase B com reduzida participagdo da fase ®, conforme observado em (ZHENG, 2013).
Nesse caso, pode ocorrer precipitacdo homogénea baseada no mecanismo definido como pseudo-
espinodal (NAG et al., 2012; ZHENG et al., 2016b, 2016c¢) ou a partir de contornos de graos e em

defeitos microestruturais.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1. Conclusoes

Conforme descrito anteriormente, o objetivo deste trabalho foi investigar e compreender

transformagoes de fases em ligas de Ti do tipo  metaestavel Ti-Nb-Fe-Sn e Ti-555. Os resultados

obtidos permitem concluir que:

1.

ii.

iii.

O aparato experimental concebido permite investigar a evolucdo da resistividade elétrica com
a temperatura em materiais metalicos. Essa técnica, associada a outras técnicas analiticas,
possibilita acompanhar fendmenos associados a transformagdes de fases em materiais
metalicos. Na analise do Ti C.P., as medidas de resistividade elétrica levaram a identificagdo
da temperatura de transformacdo alotrépica a— com boa repetibilidade ao submeter
inimeras amostras de Ti C.P. ao mesmo ciclo térmico. Os resultados obtidos foram
confirmados por meio de analises térmica de DSC;

Medidas de resistividade elétrica de ligas do sistema Ti-Nb-Fe-Sn permitiram identificar
temperaturas de precipitacdo e de dissolucdo de fase, incluindo a fase . Por outro lado, na
analise da liga Ti-5553, maior sensibilidade a precipitacdo da fase a foi observada. Mesmo
assim, foi possivel identificar temperaturas de precipitagdo e de dissolugdo da fase ®. Quando
comparados a resultados obtidos pela técnica de analise térmica de DSC, observou-se que a
medida de resistividade ¢ mais sensivel a precipita¢do da fase o;

Na andlise da liga Ti-27Nb-1,5Fe-3Sn, a reduzida fragdo volumétrica da fase a apds o

aquecimento ndo gerou alteracdes significativas na evolugdo da resistividade com a
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temperatura. As micrografias apresentaram precipitacao heterogénea dessa fase para as duas
ligas;

Para as ligas estudadas, a temperatura § transus ndo foi identificada com precisao, visto que
as temperaturas nao coincidiram com as da literatura, provavelmente devido ao aumento da
resistividade como consequéncia do aumento da temperatura que pode ocultar os efeitos das
transi¢des entre as fases, dificultando a identificagdo da P transus em altas temperaturas;

O efeito da taxa de aquecimento nas transformacgdes de fases pdde ser identificado por meio
do ensaio de resistividade elétrica. Observou-se que as temperaturas de inicio das
transformagdes se deslocam para temperaturas mais altas a medida que a taxa de aquecimento

aumenta.

Sugestoes para trabalhos futuros

Avaliagdo do efeito da geometria da amostra nas medidas de resistividade e correlagdo com a
fracdo volumétrica de fases presentes no material;

Correlagdo entre os resultados de resistividade elétrica e microscopia eletronica de
transmissdo com intuito de compreender os mecanismos de precipitagdo de fase em conjunto
com as alteragdes nas propriedades elétricas das ligas de titanio;

Avaliacdo da decomposi¢ao de fases martensiticas por meio de medidas de resistividade

elétrica em ligas de Ti.
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