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Resumo

A crescente visibilidade que o titanio e suas ligas t€m ganhado nos ultimos tempos € resultado
da demanda crescente por materiais de alta performance em diversas aplicagcdes. Essa notavel
proeminéncia abrange diversos setores, com destaque particular para a industria médica, onde o
titdnio e suas ligas tém demonstrado especial interesse. As caracteristicas que tornam o titanio e
suas ligas tdo atrativos na drea da saude, medicina e odontologia sdo sua capacidade de serem bi-
ocompativeis e biofuncionais. Neste contexto de crescente atencio, esta dissertacdo se concentra
na andlise das condicOes de processamento da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn. O objetivo deste trabalho
€ investigar a liga através de uma analise criteriosa das condi¢des de processamento, com foco
principal na investigagio da temperatura 3 transus e como a taxa de resfriamento influencia a
precipitacdo da fase o. As amostras foram preparadas por fusdo a arco, homogeneizadas através
de tratamento térmico e deformadas plasticamente em alta temperatura, seguidas de tratamentos
térmicos posteriores. Devido a sua composicao, esta liga é interessante por apresentar um nivel
relevante de limite de escoamento combinado com um mdédulo de elasticidade reduzido. Logo, a
investigacdo da temperatura [ transus torna-se pertinente para o desenvolvimento da liga e estudo
da melhor rota de processamento. Para tanto, foi utilizada uma abordagem que combina andlise
termodinamica com ensaios de andlise térmica, utilizando a técnica de calorimetria exploratdria
diferencial (DSC), além de experimentos praticos de solubilizacdo e resfriamento rapido em dgua.
Outro aspecto critico deste estudo € a imposicao de diferentes taxas de resfriamento as amostras,
as quais possuem caracteristicas de liga beta metaestavel. A partir de temperaturas dentro do
campo de existéncia da fase {3, visando a andlise da precipita¢do da fase o € como as condigdes
de resfriamento podem influenciar esse processo, afetando nio apenas sua precipitacdo, mas
também sua morfologia. Os resultados obtidos indicam que a temperatura da 3 transus estd
situada entre 700°C e 750°C. Essas variacdes podem estar relacionadas ao teor de oxigé€nio
presente na liga, assim como a presenga do Sn, o qual exerce influéncia sobre essa temperatura
de transicdo. Além disso, altas taxas de resfriamento resultaram na formacgao apenas da fase
B metaestdvel, enquanto taxas mais baixas permitiram a precipitacdo parcial da fase o estdvel.
Taxas de resfriamento mais elevadas resultaram em uma precipitacio intragranular mais intensa,
em comparacdo com a precipitacdo intergranular. Isso foi acompanhado por valores méximos de
460 HV e 100 GPa para dureza Vickers e médulo de elasticidade, respectivamente, destacando a
importancia do controle das taxas de resfriamento para a microestrutura desejada nas ligas de
Ti-Nb-Sn-Fe.

Palavras-chave: ligas de titanio; beta metaestdvel; transformacao de fases; temperatura beta-

transus; taxa de resfriamento .



Abstract

The increasing visibility that titanium and its alloys have gained in recent times is the result
of the growing demand for high-performance materials in various applications. This notable
prominence spans several sectors, with particular emphasis on the medical industry, where
titanium and its alloys have shown special interest. The characteristics that make titanium and
its alloys so attractive in the field of health, medicine, and dentistry are their capacity to be
biocompatible and biofunctional. In this context of increasing attention, this dissertation focuses
on the analysis of the processing conditions of the Ti-19Nb-2.5Fe-6Sn alloy. The aim of this
work is to investigate the alloy through a careful analysis of processing conditions, with a main
focus on the investigation of the 3 transus temperature and how the cooling rate influences the
precipitation of the o phase. The samples were prepared by arc melting, homogenized through
heat treatment, and plastically deformed at high temperature, followed by subsequent heat
treatments. Due to its composition, this alloy is interesting for presenting a relevant level of yield
strength combined with a reduced modulus of elasticity. Therefore, the investigation of the 3
transus temperature becomes pertinent for the development of the alloy and study of the best
processing route. For this purpose, an approach that combines thermodynamic analysis with
thermal analysis tests, using the differential scanning calorimetry (DSC) technique, as well as
practical experiments of solutionizing and rapid cooling in water, was used. Another critical
aspect of this study is the imposition of different cooling rates on the samples, which have
characteristics of a metastable beta alloy. From temperatures within the existence field of the 3
phase, aiming at the analysis of the precipitation of the o phase and how the cooling conditions
can influence this process, affecting not just its precipitation, but also its morphology. The results
obtained indicate that the (3 transus temperature is situated between 700°C and 750°C. These
variations may be related to the oxygen content present in the alloy, as well as to the presence
of Sn, which influences this transition temperature. Furthermore, high cooling rates resulted in
the formation of only the metastable {3 phase, while lower rates allowed the partial precipitation
of the stable o phase. Higher cooling rates resulted in more intense intragranular precipitation,
compared to intergranular precipitation. This was accompanied by maximum values of 460
HYV and 100 GPa for Vickers hardness and modulus of elasticity, respectively, highlighting the
importance of controlling the cooling rates for the desired microstructure in the Ti-Nb-Sn-Fe

alloys.

Keywords: Titanium alloys; beta metastable; phase transformation; (-fransus temperature;
cooling rate .
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1 Introducao

1.1 Consideragdes gerais sobre titanio e suas ligas

O uso de implantes na reabilitacdo de fungdes do corpo humano ocorre ha milhares de
anos e estd intimamente associado ao desenvolvimento da humanidade (RATNER; ZHANG,
2020). Evidéncias da antropologia e da arqueologia sugerem que civilizacdes antigas, como a
grega, a egipcia e as pré-colombianas nas Américas, ja faziam uso de materiais estranhos ao
corpo humano na tentativa de recuperar suas fungdes (HILDEBRAND), 2013). As primeiras
tentativas de uso de implantes provavelmente ocorreram no periodo neolitico e descobertas
arqueoldgicas recentes indicam que o homem de Neandertal conseguia superar a perda de
membros, possivelmente com o emprego de ferramentas e dispositivos (HILDEBRAND, 2013).
As primeiras tentativas de aplicacdo de implantes no corpo humano estavam provavelmente
relacionadas ao reparo de dentes e, nesse sentido, eram empregados madeira, marfim e dentes de
animais (HILDEBRAND, [2013).

Atualmente, o uso de implantes no corpo humano € parte fundamental da medicina e da
odontologia. Nesse contexto, sdo aplicados rotineiramente os biomateriais, que sdo materiais
que apresentam como caracteristicas principais a biocompatibilidade (ndo afetam negativamente
o sistema bioldgico) e a biofuncionalidade (exibem comportamento mecénico adequado para de-
sempenhar as fungdes projetadas) (RATNER et al., 2013)). Os biomateriais podem ser ceramicos,
poliméricos ou metélicos. Na ortopedia, um exemplo ja considerado cléssico e que pode utilizar
essas trés classes de material refere-se a cirurgia de artroplastia total do quadril (HU; YOON,
2018; FREITAS, 2003; HUO et al., ; PIVEC et al.,[2012). Nesse procedimento, como resultado
de acidentes ou enfermidades, a articulacdo do quadril deve ser reparada pela substituicao total
ou parcial de suas partes e o reparo pode envolver o implante de trés componentes: o acetdbulo,
confeccionado em material polimérico, que € fixado no quadril, a haste femoral, fabricada em
material metélico, que € implantada no fémur do paciente e, finalmente, uma esfera ceramica que
permite o acoplamento da haste femoral ao acetabulo (GAVIRIA et al., 2014). Um exemplo de
aplicacdo destes implantes pode ser visualizado na Figura[I] Na odontologia, materiais metélicos,
ceramicos e poliméricos sao também constantemente empregados no reparo ou substitui¢ao de
tecidos duros. A odontologia, por décadas, fez uso intenso da amélgama, um material metélico a
base de prata e mercurio, no reparo de dentes. Mais recentemente, a amalgama foi substituida por
materiais poliméricos sensiveis a foto-polimerizagdo. Materiais ceramicos sao atualmente, muito
empregados no restauro dental. Um avanco tido como fundamental na odontologia refere-se aos
implantes de materiais metdlicos. Nesse caso, componentes a base de titanio sdo aplicados em
substituicdo a raiz do dente, implantados nos ossos mandibular e maxilar, o que permite a susten-

tacdo mecanica de préteses, permitindo principalmente a recuperacao da funcdo mastigatdria,
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fungdo da fala e possibilita ainda a recuperacdo estética do paciente (GAVIRIA et al., 2014). O

uso de titanio no reparo ou substituicdo de tecidos duros teve inicio a partir de uma descoberta

acidental pelo médico sueco Per-Ingvar Branemark, no inicio dos anos 50. Ao investigar feno-
menos de cicatrizacdo em ossos de animais, Branemark notou intensa interagio entre folhas de
titdnio e o tecido 6sseo. Essas observacdes permitiram constatar a elevada biocompatibilidade do
titdnio e levaram Branemark a introduzir o conceito de osséo-integragao, que revolucionou os
procedimentos de implante na medicina e na odontologia (RAJPUT et al., 2016)).

Figura 1 — (A)Radiografias anteroposteriores da pelve revelaram osteoartrite unilateral com
estreitamento acentuado do espaco articular no quadril direito. Posteriormente, (B)
0 paciente passou por artroplastia total nesse quadril, envolvendo a aplicagdo de
uma haste femoral e copo acetabular sem cimento, com uma interface metal-sobre-

polietileno(PIVEC et al ., 2012).
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O Ti CP (comercialmente puro) apresenta resisténcia mecénica elevada quando comparada
a de outros metais puros. Mesmo assim, essa resisténcia nao € suficiente em diversas aplicagdes,
o que levou ao desenvolvimento das ligas de titdnio (LUTJERING; WILLIAMS, 2007). O Ti é

um elemento que exibe transformacdo alotrdpica; da temperatura ambiente até a temperatura de

882,5 °C sua forma estdvel € a fase o, com estrutura cristalina HC. A partir dessa temperatura, o
Ti apresenta estrutura cristalina CCC, definida como fase 3. A adi¢@o de elementos de liga ao
Ti, sua alotropia e a imposic¢ao de diferentes rotas de processamento resultam em uma ampla
variedade de microestruturas constituidas por fases estdveis e metaestaveis. As ligas de Ti podem
apresentar resisténcia mecanica superior a 1.300 MPa e densidade préxima a de 4,5 g/cm?®, que
é pouco maior que a metade da densidade dos acos (HURLESS|, [2016). As ligas de Ti podem
apresentar resisténcia especifica muito elevada, principalmente quando comparada a de outros

materiais metalicos, como indica a Figura 2]
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Figura 2 — Resisténcia mecanica especifica de diversos materiais metdlicos (HURLESS, 2016)

Em aplicacdes como biomaterial estrutural na medicina e na odontologia, as ligas de Ti
devem apresentar alta resisténcia mecanica e a fadiga, elevada resisténcia a corrosio, elevada
biocompatibilidade e comportamento eldstico adequado. Esse comportamento eléstico deve
minimizar os efeitos de blindagem de tensdes mecanicas. De acordo com a lei de Wolff, as
estruturas interna e externa de 0ssos se ajustam a carga mecanica a eles impostos e, dessa forma,
€ importante na maioria dos casos que o implante exiba comportamento eldstico o mais préximo
do tecido 6sseo (AHN; GRODZINSKY], 2009). Esse fato tem estimulado o desenvolvimento
de ligas de Ti com baixo mddulo de elasticidade, como € o caso das ligas TNTZ (Ti-29Nb-
13Ta-4,6Zr % em peso)[14] e TNZT (Ti-35Nb-7Zr-5Ta % em peso) (TANG; AHMED; RACK,

2000).
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Quando se deseja produzir uma liga de Ti com reduzido médulo de elasticidade, a op¢do
usualmente recai no uso do metal Nb como elemento de liga, um elemento 3 estabilizador e bio-
compativel. Adi¢des de Nb combinadas com solubilizagao em altas temperaturas e resfriamento
rapido até a temperatura ambiente permitem produzir microestruturas formadas, dependendo
do teor de Nb, pela fase 3 (BONISCH et al., 2013} BONISCH et al., [2017). Em geral, essa
microestrutura exibe reduzido médulo de elasticidade e limite de escoamento. A obtencado da
fase 3 metaestdvel é acompanhada pela precipitagdo da fase . Essa fase leva a fragilizagdo do

material e sua precipitacdo deve ser mantida em niveis controlados (CREMASCO et al., 2013]).

Uma opcgao interessante para aumentar a resisténcia mecanica de ligas Ti-Nb € a adicao
de Fe, que também € um elemento {3 estabilizador bastante potente (LOPES et al.,[2016). Em
trabalhos recentes, diversas composi¢des dentro do sistema Ti-Nb-Fe foram exploradas e os
resultados indicaram que o limite de escoamento pode ser sensivelmente incrementado, mas com
forte precipitacdo da fase »» (SALVADOR et al., 2017). Essa fase tem estrutura hexagonal, forma-
se durante o resfriamento rdpido e, também, durante tratamentos térmicos de envelhecimento em
temperaturas intermedidrias. Uma alternativa bastante eficiente para se controlar a precipitacao
da fase w € a adicao de elementos supressores dessa fase, especificamente os elementos Sn e Zr
(HAO et al., 2006).

Uma composi¢do bastante interessante que exibe, dependendo da rota de processamento,
razoéavel nivel de limite de escoamento combinado com reduzido médulo de elasticidade é
a liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn (% em peso) (BO et al., 2018). A composicio desta confere a ela
uma boa compatibilidade e alta resisténcia a corrosao devido ao elemento Nb, o Fe auxilia na
resisténcia mecénica e estabilizacdo da fase 3 e o Sn influéncia na supressio da fase « e corrobora
coma estabilizagdo fase [, o que exemplifica o porqué de ser uma liga promissora. Essa liga,
quando resfriada rapidamente em dgua produz microestrutura metaestavel formada pelas fases
metaestdveis 3 e ». Quando resfriada sob taxas de resfriamento moderadas, exibe precipitagdo
da fase o em matriz de fase (3. A fase o, quando precipitada em contornos de graos, leva a
comportamento mecanico inadequado, com fratura intergranular. J4 a precipitacdo intragranular

pode ser benéfica e resulta em aumento da resisténcia mecanica.

O objetivo principal desse estudo € analisar condi¢des de processamento da liga Ti-
19Nb-2,5Fe-6Sn, a partir de temperaturas acima da temperatura 3 fransus, que resultem em
precipitacdo intergranular ou intragranular. A andlise das condi¢des de processamento de uma
nova liga de titanio é essencial para garantir propriedades mecanicas e quimicas ideais, nao
apenas melhorando o desempenho da liga, como também ajuda a otimizar custos de producao
e garantir sua adequacdo para aplicagdes especificas. Nesse sentido, os seguintes objetivos

secundarios foram estabelecidos:

a. Preparacdo de amostras da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn por fusdo a arco, homogeneizagao por

tratamento térmico e deformacao pléstica em alta temperatura
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b. Determinacdo da temperatura 3 transus da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn por meio de andlise
termodinimica, ensaios de andlise térmica modo no DSC e experimentos de solubilizagdo

e resfriamento rapido em dgua.

c. Imposicao de diferentes taxas de resfriamento de amostras da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn a
partir de temperatura no campo de existéncia da fase 3 e investigagdo da precipitagdo inter

e intragranular.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Titanio e suas ligas

O Ti possui caracteristicas interessantes, as quais o tornam um elemento fundamental
em um ndmero elevado de aplicagdes nas industrias aeroespacial, quimica e petroquimica e,
principalmente, médica e odontoldgica. Dentre tais caracteristicas, pode-se citar o seu reduzido
peso especifico, elevada resisténcia mecanica e, certamente, sua excelente resisténcia a corrosao
(LUTJERING; WILLIAMS, 2007). Em adicdo, uma de suas principais caracteristicas é a
excelente biocompatibilidade e osteointegragcdo, descoberta pelo médico sueco Branemark
(RAJPUT et al.,2016). Dentre os metais com aplicagdes estruturais, o Ti € considerado tnico,
pois exibe relacdo entre resisténcia mecanica e peso muito favoravel. Quando comparado a
outros metais como o Fe e o Al, sua densidade ¢ intermedidria, 4,5 g/cm?. E praticamente duas

vezes a densidade do Al e aproximadamente a metade da densidade do Fe.

O Ti foi inicialmente identificado por Gregor, um mineralogista amador, na Cornualha,
uma regido ao sudoeste da Inglaterra, por volta de 1791. Entretanto, sua identificagdo formal
ocorreu alguns anos mais tarde (1795) por Klaproth, um quimico alemao. Dada a dificuldade
de sua extracdo, Klaproth denominou-o como titanio (LUTJERING; WILLIAMS, 2007). Esse
nome origina-se da mitologia grega, onde os Titas, deuses descendentes de Urano e Gaia, foram
aprisionados na crosta da terra por seu pai. Na natureza, o Ti ocorre principalmente na forma da
Ilmenita (FeTiO3) e Rutilo (TiO,).

Tentativas de se obter o Ti em sua forma metdlica apenas ocorreram no final do século
XIX. Por volta do ano de 1887, Nilson e Peterson tentaram reduzir o tetracloreto de titanio
(TiCly) usando sédio e obtiveram o Ti com 97,4% de pureza. Mais tarde, em 1906, Hunter, da
General Electric Company, aprimorou o procedimento de Nilson e Peterson e teve sucesso em
obter o Ti com teor de 99%. A producido industrial do Ti apenas tornou-se vidvel apds o trabalho
de Kroll. Em 1938, Kroll conseguiu reduzir o TiCl, usando magnésio e controlando a atmosfera
da reacdo aplicando-se argénio. O método Kroll de produgdo de Ti € atualmente o mais utilizado
em seu refino (LUTJERING; WILLIAMS, 2007)). O resultado do processo Kroll é uma esponja
de Ti, como mostra a Figura[3] Este material € na sequéncia refundido por fusdo em arco elétrico

sob atmosfera inerte, o que produz lingotes de Ti.
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Figura 3 — Esponja de Ti produzida pelo processo Kroll (ISUBRAMANYAMI, |1993|)

O Ti CP exibe resisténcia mecanica elevada quando comparada a de outros elementos

puros, mas que € insuficiente em aplicagdes estruturais. O Ti CP € classificado em diferentes

graus, o que depende da presenca de contaminantes, principalmente elementos intersticiais como

0 oxigénio e o nitrogénio. Na Tabela 1, sdo apresentados os diferentes graus do Ti CP, bem como

informacdes sobre resisténcia mecanica e ductilidade.

Tabela 1 — Classificagdo do Ti CP (Ti comercialmente puro) (ASTM B 348-78).

Tensao de Intersticiais

Tensao Mecanica Ductilidade
Grau (% em peso) (MPa) (%)
N C (0) H Resisténcia Maxima Limite de Escoamento Alongamento
1 0,03 0,10 0,18 0,0125 241 172 24
2 0,03 0,10 0,25 0,0125 345 276 20
3 0,05 0,10 0,35 0,0125 448 379 18
4 0,05 0,10 040 0,0125 552 481 15

O comportamento mecanico do Ti CP pode ser profundamente alterado por meio da

combinacdo desse elemento com outros metais e formacgao das ligas de Ti. Por exemplo, a adi¢do

de elementos como Al, Fe, Mo e V em teores especificos resulta na produgdo da liga Ti-5553

(Ti-5Al-5Mo-5V-3Fe), que exibe limite de escoamento superior a 1100 MPa, muito superior aos

172 MPa do Ti CP grau 1 (OPINI, 2012).
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Logo que a disponibilizacdo comercial do Ti CP foi viabilizada ocorreu um volume
significativo de estudos visando o desenvolvimento de novas ligas para aplicacdes industriais
especificas. Durante a década de 50 do século passado, fomentada pela corrida espacial e pelo
desenvolvimento da industria aerondutica, inimeras ligas de Ti foram concebidas, algumas
delas ainda hoje disponiveis comercialmente. Por exemplo, em 1954 ocorreu o desenvolvimento
da classica liga Ti-6Al-4V (% em peso), uma liga do tipo o + 3 que apresenta boa resisténcia
mecanica aliada a 6tima trabalhabilidade. Essa liga € ainda hoje largamente empregada indus-
trialmente. Um outro marco foi o desenvolvimento da liga do tipo 3 denominada B120VCA,
de composi¢ao Ti-13V-11Cr-3Al (% em peso) que foi amplamente empregada na fabricacao
da aeronave SR-71. Atualmente, as ligas de Ti de alta resisténcia mecanica viabilizaram o
desenvolvimento de aeronaves avangadas, como € o caso do Airbus A380 e do Boeing 787.

Como exemplo, no Boeing 787 a quantidade de Ti ultrapassa 14%, como mostra a Figuraf4].
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Figura 4 — Evolucdo da aplicag@o do Ti e suas ligas na industria aeronautica desde 1950(VEN+
KATESH; BOYER, 2016)

Além de aplicacdes na industria aeroespacial, as ligas de Ti sdo também amplamente
empregadas na medicina e na odontologia. A partir do experimento pioneiro de Branemark,
a capacidade de 6sseo-integracdo do Ti tornou-o de suma importancia como biomaterial e
muito empregado na ortopedia, no reparo de fraturas dsseas e na implantologia no ambito
da odontologia. Em funcdo de sua disponibilidade, a liga Ti-6Al1-4V, desenvolvida ha quase
70 anos, é ainda hoje um dos materiais metdlicos mais utilizados pela indudstria médica e

odontolégica. No entanto, em certas aplicagdes, como em implantes ortopédicos, € importante
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que os dispositivos sejam fabricados com materiais que possuam comportamento mecanico que
inclua elevadas resisténcias mecanica e a fadiga, pois o reparo de tecidos corticais envolve niveis
elevados de solicitacdo mecanica e, em geral, ciclicos. Além disso, o implante de dispositivos
estranhos ao corpo pode produzir o fendmeno de “blindagem de tensdes mecanicas”, que restringe
a transferéncia de solicitacdo mecanica ao tecido implantado. No século XIX, Julius Wolff
investigou a resposta de tecidos 9sseos as solicitagcdes mecanicas e constatou que, dependendo
da carga mecanica aplicada, os ossos exibem alteracdes em suas arquiteturas interna e externa
(AHN; GRODZINSKY/ 2009). Quando hd aumento dos esforcos mecanicos, os 0ssos exibem
alteracOes que permitem suportar o esfor¢o adicional, sendo que hd diminuicao desses esforcos,
ocorre perda de massa dssea. Nesse aspecto, a rigidez do implante é de fundamental importancia,
pois no caso de implantes com elevada rigidez ou elevado médulo de elasticidade, o fendmeno de
blindagem dssea pode resultar em perda Ossea, osteoporose e perda do implante. Em se tratando
da liga Ti-6Al-4V, seu médulo de elasticidade € relativamente baixo quando comparado a agos
inoxidéveis, mas € cerca de quatro vezes maior do que o de o0ssos corticais, além de apresentar
biocompatibilidade questiondvel, com alguns estudos relacionando-a a doengas neurolégicas. Por
outro lado, ligas de Ti com elevada resisténcia mecanica, baixo médulo de elasticidade e elevada
biocompatibilidade podem ser obtidas a partir da adi¢do ao Ti de elementos biocompativeis
como Nb, Ta e Zr, que resultam nas ligas de Ti do tipo 3 metaestdvel (MOHAMMED, 2017).

Assim como na indstria aeroespacial, o uso de ligas de Ti do tipo 3 metaestdvel tem sido
considerado como a solugdo para varios problemas relacionados ao implante de componentes
metalicos no corpo humano na drea médica. Essas ligas ndo s6 exibem biocompatibilidade, mas
também apresentam comportamento mecanico adequado, como elevada resisténcia mecanica e

reduzido médulo de elasticidade.

2.2 Metalurgia das ligas titanio

O Ti apresenta temperatura de fusdo préxima a 1678 °C e transformagao alotrépica
a temperatura de 882,5 °C. Em baixas temperaturas, seus 4tomos assumem arranjo atdmico
hexagonal compacto, definido como fase o, mostrado na Figura[S|a. Em temperaturas elevadas
e acima da temperatura de transformacdo alotrépica, o arranjo cristalino € o ctibico de corpo
centrado, definido como fase 3, exibido na Figura [S|b. A temperatura em que ocorre essa
transformagdo alotrépica o <+ [3 € conhecida como temperatura 3-transus e ela é sensivel a adi¢do

de elementos de liga que resulta em solucdes so6lidas substitucionais e intersticiais com o Ti.

Existe forte correlagdo entre a natureza e a quantidade (fragdo volumétrica) das fases
em ligas de Ti e o comportamento mecanico. Quando essas ligas sdo aplicadas como material
estrutural em implantes no corpo humano € necessario controlar suas transformacoes de fases,
de forma que a microestrutura final possa exibir caracteristicas que confiram elevada resisténcia

mecanica e a fadiga, bem como reduzido médulo de elasticidade. Em ligas de Ti, além das fases
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0,468 nm

Figura 5 — Arranjos cristalinos do Ti: (a) arranjo atdmico hexagonal compacto da fase o e (b)
arranjo atomico cubico de corpo centrado da fase B(]LUTJERING; WILLIAMSL

2007).

estdveis citadas (fases o e [3), a adicdo de elementos de liga e a aplicacdo de tratamentos térmicos
podem resultar na formagdo de fases metaestdveis, quais sejam, a fase 3 metaestavel (difere da
fase beta por ser uma fase temporéaria e depende de condi¢des especificas, como resfriamento
rapido. Isso resulta em diferencgas nas propriedades e na reatividade entre as duas fases), fase

martensitica hexagonal o’, fase martensitica ortorrombica o’ e fase .

A adicao de elementos de liga altera a temperatura da transformacao alotrépica e con-
forme eles a influenciam, aumentado-a ou diminuindo-a, sao classificados como elementos o

estabilizadores, {3 estabilizadores e neutros, como mostra a Figura@

Os elementos definidos como « estabilizadores deslocam a temperatura 3 transus para
temperaturas superiores, expandindo o campo de existéncia da fase a. O Al € considerado o
principal elemento o estabilizador e dessa maneira € tido como elemento o estabilizador de

referéncia em ligas de Ti. O teor de elementos o estabilizadores em uma liga de Ti pode ser

calculado pelo Al equivalente (Eq[2.T) (ZHOU; SAHARA; TSUCHIYA| 2017) :

Aley = [Al] 4 0,17[Zr] + 0, 33[Sn] + 10[O] 2.1)

Os elementos intersticiais O, N e C também sao considerados o estabilizadores.

Os elementos considerados {3 estabilizadores reduzem a temperatura [3-transus, o que leva
a ampliar o campo de existéncia da fase 3 até temperaturas mais baixas. O teor de elementos

B estabilizadores em uma liga de Ti pode ser dado pelo cdlculo do Mo equivalente (Eq.
(ZHOU; SAHARA; TSUCHIYA| 2017):
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Moe, = [Mo] +0,2[Ta] + 0, 28[Nb] + 0,4][W] + 0, 67[V] + 1, 25[C7]

(2.2)
+ 1,25[Ni| + 1, 7[Mn] + 1,7[Co| + 2, 5[ Fe]

o + TixAy
Ti - -
a estabilizador B estabilizador Neutro
pisomorfo B eutetoide
(AL O, N, C) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Figura 6 — Efeito da adi¢do de elementos de liga na temperatura [3-fransus em ligas de titanio
(LUTJERING; WILLIAMS, 2007)

Os elementos [ estabilizadores sdo divididos em elementos 3 isomorfo e [ eutetdide.
Elementos 3 isomorfos como o Nb, Mo, V e Ta exibem elevada solubilidade no Ti, enquanto
elementos 3 eutetdides como Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu e Si formam compostos intermetdlicos em
condi¢des de equilibrio. Finalmente, os elementos Sn e Zr ndo alteram a temperatura 3 transus €
dessa forma sdo classificados como neutros (LEYENS; HAUSMANN; KUMPFERT], [2003)). A
Tabela |2 mostra o teor de elemento {3 estabilizador necessdrio para reter a fase 3 no resfriamento
rapido. Esses dados indicam que € necessario teor de Mo, igual a 10 para reter tal fase em

condi¢des metaestaveis.

Tabela 2 — Teor minimo de elementos 3 estabilizadores necessdrios para reter totalmente a fase 3
no resfriamento rapido (KOLLI; DEVARAIJ, [2018)- adaptada pela autora

Elemento Isomoérfico ou Euteddide Concentracio critica (em% de peso)

Molibdénio Isomoérfico 10,0
Nidbio Isomoérfico 36,0
Tantalo Isomoérfico 45,0

Vanadio Isomorfico 15,0

Tungsténio Isomérfico 22,5

Cobalto Eutedoide 7,0
Cobre Euteddide 13,0
Cromo Eutedodide 6,5
Ferro Eutedéide 3,5
Magnésio Eutedéide 6,5
Niquel Eutedodide 9,0
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2.3 Tipos de Ligas de Ti

As ligas de Ti sdo classificadas de acordo com suas fases a temperatura ambiente e podem
ser o, o+ [3 € 3. As ligas classificadas como do tipo o abrangem o Ti CP e ligas que contenham
elementos o estabilizadores, como o Al. A microestrutura dessas ligas € formada essencialmente
pela fase o, de estrutura hexagonal compacta (HC), mas pode também apresentar pequena fracao
volumétrica da fase [3, o que € resultado da presencga de elementos {3 estabilizadores como V,
Nb, Fe e Mo. Como a microestrutura dessas ligas nao € constituida por fases metaestdveis, a
imposicdo de tratamentos térmico ndo provoca transformacdes de fase e, assim, ndo € possivel
modificar de maneira significativa o comportamento mecanico (TANG; AHMED; RACK] 2000).

Dentre as ligas de Ti, as do tipo o + [3 s@o as mais utilizadas comercialmente e dessa
forma, sdo as mais investigadas, o que se deve principalmente ao intenso uso comercial da liga
Ti-6Al-4V. Essa liga apresentam comportamento mecanico superior, o que resulta da combinacao
de fases com arranjos HC da fase o e CCC da fase [3. E intensamente empregada na inddstria
aeroespacial, médica e odontoldgica. As ligas tipo o + 3 podem apresentar até 50% de fracdo
volumétrica de fase {3 (estrutura CCC), o que depende das condi¢des de processamento aplicadas
e exibem elevada resisténcia mecanica e 6tima trabalhabilidade (BOCCHETTA et al., 2021). A
resisténcia a fadiga dessas ligas também € elevada, o que as torna adequadas em aplicagdes com

solicitagdes mecanicas ciclicas.

As ligas de Ti do tipo 3 sdo subdivididas em ligas "near-3", 3 metaestdvel e [ estdvel.
Em todas essas subclasses, a caracteristica que se destaca € o elevado teor de elementos [3

estabilizadores, como o V e Nb.

A subclasse definida como ligas "near-3"sdo obtidas com a adi¢do ao Ti de elevadas
quantidades de elementos 3 estabilizadores, mas ndo o suficiente para evitar transformagdes
martensiticas e a consequente retengdo completa da fase 3 apds resfriamento rapido a partir de
temperaturas acima de 3 fransus até a temperatura ambiente. Nesses casos, a temperatura de
inicio de transformag¢do martensitica localiza-se acima da temperatura ambiente e o resfriamento

rapido leva a formacao de martensita (MENG, 2020).

A subclasse ligas do tipo 3 metaestdvel contém quantidade maior de 3 estabilizadores,
o que leva a retengdo completa da fase 3 no resfriamento rdpido a partir de temperaturas
acima da (-transus, obtendo-se assim a fase 5 em condi¢des metaestdvel. Essa metaestabilidade
permite que tratamentos térmicos de envelhecimento em temperaturas intermedidrias resultem
na decomposi¢@o parcial da fase {3 retida e precipitagdo de fases mais estdveis, como a fase
o. Em sua condigdo solubilizada e resfriada rapidamente até a temperatura ambiente, a fase (3
exibe limitada resisténcia mecanica, o que pode ser alterado a partir da precipitacao da fase a. A
existéncia da fase 3 metaestdvel € sempre acompanhada pela precipitagio da fase «, também uma
fase metaestdvel e que provoca a fragilizagdo em ligas de Ti. Finalmente, a fase 3 estdvel € obtida

quando quantidades muito elevadas de [ estabilizadores sdo adicionadas ao Ti (BANERIJEE;
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MUKHOPADHYAY|, 2010).

Figura|7|mostra um diagrama de fases parcial de liga de Ti com elementos [3 estabilizado-

res, com a indicacdo de diferentes ligas comerciais (GARCIA| 2022).
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Figura 7 — Diagrama parcial de ligas de Ti com elementos [3 estabilizadores e indicagdo de ligas
de Ti comerciais (% em peso).

2.4 Sistema Ti-Nb-Sn-Fe

Em comparacdo com diversos elementos metélicos puros, constata-se que o Ti CP apre-
senta satisfatéria boa resisténcia mecanica. Porém, essa resisténcia € insuficiente quando se trata
de aplicagdes estruturais. A combinagdo do Ti CP com diferentes elementos de liga pode otimizar
seu comportamento mecanico, produzindo material com resisténcia mecanica comparavel ao de

acos de alta resisténcia.

Diante do exposto, € evidente que a composicao de fases das ligas de titnio afeta as
propriedades mecanicas, uma vez que as fases sdo estabilizadas pela adi¢do de elementos de
liga adequados para aplicacdes como implantes. O méodulo de elasticidade, dureza e limite de
escoamento sdo importantes para materiais que devam suportar cargas em servico de longo prazo.
Em ligas de titanio, dois tipos de fases sdo observadas: fases estdveis ou de equilibrio, como
o e [3; fases instdveis ou ndo-equilibrio, também denominadas metaestdveis, como o’, o ”, & €
fase 5 metaestavel. Em ligas de titdnio near-$ e [3, a transformacao de fase 3 para o pode resultar

na precipitagdo de fases metaestdveis, que podem tornar o material mais fragil. A dureza das
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diferentes fases em ligas de titdnio segue a ordem crescente: o’ <3 < a <o’ < w, enquanto
que o médulo de elasticidade segue uma crescente um pouco diferente: B <a” <o’ <a<w.Ja
a resisténcia mecénica € incrementada pela seguinte sequéncia: « <f3<a” <a’ < w, sendo a
resisténcia da martensita o "maior do que a fase 3 devido a estrutura cristalina ortorrdmbica da
fase o’ ter menos sistemas de deslizamento em comparagdo com a estrutura cristalina cubica de
corpo centrado da fase 3. Assim, a fase o (martensita) requer maior tensdo para deformagao
plastica do que a fase 3 (LEE; JU; LIN, 2002; MATULA et al., 2020; (WU et al., 2022; LEE et
al.l 2015; HAO et al., 2002; YAMANOGLU, 2020; ZHOU; NIINOMI; AKAHORI, 2004; REN
et al., 2013)).

Especificamente para aplicacdes em biomateriais ortopédicos com funcdo estrutural,
um dos elementos de liga mais empregados refere-se ao Nb. O Nb é um metal com nimero
atdmico 41 e ponto de fusao de 2470 °C. Pertence ao grupo V da tabela periddica e possui uma
estrutura cristalina cibica de corpo centrado (CCC). O nidbio apresenta um excelente potencial
como material de implante devido a sua excepcional biocompatibilidade e alta resisténcia a
corrosdao. No entanto, devido as suas propriedades mecanicas inadequadas, € restrito como
material de implante, sendo geralmente, usado como elemento de liga para o titdnio. O niébio
puro apresenta um limite de resisténcia a tracdo de 195 MPa, limite de escoamento de 105 MPa,
ductilidade de 25% e modulo de elasticidade de 103 GPa. O médulo de elasticidade geralmente
diminui conforme aumenta o teor de nidbio, uma vez que € estabilizador da fase [3. Ainda,
outra atratividade deste elemento, € que ligas de Ti com teores baixos de nidbio apresentam
comportamento de memoria de forma. Até o momento, ndo hé relatos que apontem quanto a sua

citotoxicidade como elemento de liga no titanio (HAN et al., 2015)).

Sendo assim, ligas de Ti contendo Nb sdo particularmente interessantes, pois podem
apresentar, dependendo das condi¢des de processamento, baixo mddulo de elasticidade aliado a
boa resisténcia mecanica. Destaca-se ainda a sua alta biocompatibilidade e boas propriedades
supereldsticas. O comportamento superelastico € atribuido a transformac¢ao martensitica termoe-
ldstica de 3 para o". Um aumento no teor de Nb diminui a temperatura de inicio da martensita
(Ms) e a temperatura de inicio da transformacdo da fase  para o. A transformacdo de fase 3
para "€ parcialmente reduzida pela transformagio da fase 3 para «». Um teor mais baixo de Nb
leva a transformacdo da fase {3 para o’, um teor moderado de Nb leva a transformacdo da fase 3
para o, e em um teor mais alto de Nb, é formada uma mistura completa da fase 3 ou fase B +
(KALITA et al., 2020).

Han et al. (2015) investigaram o efeito da composicao de Nb de 5 a 20% em peso no
sistema bindrio Ti-Nb quando tratado termicamente na regido o + [3. Todas as ligas apresentaram
fases o e 3. Até 10% em peso de Nb, a fracdo volumétrica da fase o aumentou e depois diminuiu
gradualmente, sendo que com o aumento do teor de Nb, a fragdo volumétrica da fase «» aumentou.
Ja a liga com 15% em peso de Nb, apresentou médulo de elasticidade de 114 GPa, com a

maior fracdo volumétrica da fase 3 e a menor fragdo volumétrica da fase o na microestrutura.
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O valor maximo de dureza de 413 HV também ocorreu em 15% em peso de Nb e depois
diminuiu (HAN et al., 2015)). Thoemmes e colaboradores (2021), estudaram a liga bindria Ti-Nb
com uma composi¢do de Nb de 10 a 45% em peso. Neste estudo, a composi¢ao critica para a
transformagdo da fase o”” <— [ foi encontrada em 20% de Nb, portanto, todas as composigdes
abaixo de 20% de Nb continham apenas martensita o”’. A composi¢ao critica para a fase « foi
encontrada em 30% de Nb. Para todas as composicdes acima de 30% de Nb, ocorreu primeiro a
transformacdo para a fase ». O menor médulo de elasticidade de 47 GPa apareceu em 17,5%
em peso de Nb devido ao alto teor da fase o”’. A fronteira de composi¢@o geral entre as fases o’
e o encontrada foi de 13,8% e 17,7% de Nb. Um outro dado interessante do trabalho foi que
nas amostras com teor de 20-30% de Nb foi identificado uma mistura de das fases a”, 5 e w.
Além de demonstrar que a fase o foi suprimida em 32,5% de Nb, sendo que a fase 3, com uma
quantidade insignificante da fase ), foi observada e por fim, uma das conclusdes do estudo foi
que com o aumento de concentracdo do Nb a fase [ acarreta em uma maior estabilidade desta
fase (THOEMMES et al., 2021).

Em um estudo semelhante, Fikeni e colaboradores (2021), investigaram a influéncia do
Nb a partir de adicdes que variavam entre 13 e 28% em peso de Nb. Com 13% Nb, foi possivel
observar a formagdo, de modo bastante significativo, das fases o’ e o com microestrutura acicular.
Com 28% em peso de Nb, precipitam as fases 3 + o, € a temperatura final da transformagao
martensitica ficou abaixo da ambiente, consequentemente a fase [ foi retida na ligas bindria
Ti-28Nb. A dureza da liga aumentou com o teor de Nb devido a possivel existéncia da fase o,
mas sua precipitacdo ndo foi confirmada neste estudo. A resisténcia e 0 médulo de elasticidade

diminufram a medida que o teor da fase 3 e de Nb aumentou (FIKENI et al., [2021).

Estudos reportados por Lopes (2009) com composi¢des T-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-30Nb-
4Sn em % de peso, a partir de processamentos semelhantes ao do presente trabalho, indicaram
que o elemento Sn, quando combinado com Nb, atua sobre o modo de precipitacdo da fase w,
além de favorecer a estabilizac@o da fase [3, que como consequéncia, gera precipitados de fase o
mais refinados e homogeneamente distribuidos conforme observado em tratamentos térmicos de
envelhecimento. Para a liga com 2% de Sn, ap6s tratamento térmico tal valor ultrapassou 850 MPa
de resisténcia a tracdo. J4 a com 4% de Sn, o limite de resisténcia a tragdo na condi¢io temperada
foi similar aos valores anteriores e apds tratamento térmico, foram observados resultados acima
de 900 MPa. Por outro lado, a ductilidade reduziu-se drasticamente com o aumento da quantidade

de Sn, principalmente pela precipitacao da fase o (LOPES, 2009).
Salvador (2015) avaliou a evolu¢do microestrutural das ligas Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e

Ti-30Nb-4Sn (% peso) a partir de diferentes tratamentos térmicos seguidos de resfriamento em
agua. Os resultados indicaram que a adi¢do de 4% de Sn inibiu a formagdo da fase « isotérmica
a 400 °C, resultando em uma microestrutura de baixo médulo de elasticidade e baixa dureza.
Além disso, a adicdo de Sn favoreceu a formacdo da fase o durante o resfriamento rapido

realizado apds 48 horas de tratamento isotérmico direto. Independentemente do tratamento
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térmico aplicado, a precipitacdo da fase o ocorreu principalmente nos contornos de grdo, sendo
também observados precipitados intragranulares com formato triangular nas ligas contendo 2%
e 4% de Sn (SALVADOR| 2015).

Borgman et al. (2021), estudaram a influéncia da composicao de Nb de 10, 20 e 30% em
peso no sistema bindrio Ti-Nb através do processamento por Manufatura Aditiva. Com 10% em
peso de Nb, ocorreu a formacao das fases a e o, sendo «” a fase predominante a partir de 20%
em peso de Nb. O menor mddulo de elasticidade de 61 GPa foi observado para a composi¢ao
com 20% em peso de Nb, devido a alta concentragdo da fase o”. Com 30% de Nb, foi constatado
que a liga apresentava o predominio da fase 3, com baixas quantidades de fases o’ e . O médulo
de elasticidade diminuiu com o aumento do teor de Nb até 20% em peso devido ao incremento
na fase a”, e depois aumentou devido a precipitacdo da fase w, mesmo que o teor da fase {3 tenha
aumentado (BORGMAN et al., 2021). E importante ressaltar que o processo utilizado, acarreta

taxas de resfriamento semelhantes as existentes no presente trabalho de mestrado.

A influéncia da composicao de Nb de 23, 28 e 33% em peso no sistema ternario Ti-Nb-
TZr, foi investigada por Magdalen e colaboradores (2019) . A maior dureza foi obtida para a liga
com 23% em peso de Nb em decorréncia das fases o’, o” e fracdo volumétrica das quantidades
de fases 3 e w. A morfologia da fase o’ encontrada foi basicamente do tipo lamelar, enquanto
a fase a” era de agulhas (acicular). De acordo com as investigacdes, conforme o teor de Nb
aumentava, a fracdo volumétrica das fases o’ e @ diminuia, e mais fase /3 era retida. O menor
modulo de elasticidade encontrado foi de 29 GPa para a liga com 33% de Nb, com fases 5 e o”,
sendo que essa liga apresentou a maior fracao da fase S e a menor fragdo da fase o (TAN et al.,
2019).

Xu et al. (2008) investigaram a liga Ti-10Mo-Nb com composicdes de Nb variando
com 3, 7 e 10% em peso. Com o aumento do teor de Nb, a dureza decresce a medida que a
fase a reduz, e a maior dureza foi obtida para a liga com 3% em peso de Nb, com fases « e
(. O médulo de elasticidade diminuiu com o aumento do teor de Nb, sendo o menor de 24,7
GPa obtido para a liga com 10% em peso de Nb a partir de ensaios de compressao (XU et al.,
2008). Zhang e colaboradores (2015) estudaram o efeito da adigdo de Nb na microestrutura,
propriedades mecanicas, além de aspectos ligados a fundibilidade da liga Ti-15Mo. A andlise
de fase e a observagao da microestrutura mostraram que todas as ligas apresentavam a fase (3
com graos equiaxiais bem refinados a partir de incrementos do teor de Nb. De acordo com o
autor, tais ligas do tipo § Ti—15Mo—xNb (x= 0, 5, 10 e 15) exibem boa plasticidade e médulo
de elasticidade em compressao bastante baixo (na faixa de 18—19 GPa). Apds a adicdo de Nb,
o limite de resisténcia a compressdo das ligas aumentou e a dureza foi reduzida. O aumento
de Nb refina os graos, reduzindo o tamanho de griao da fase devido a interacdo Nb- fronteira
de grao. Isso correlaciona-se com uma reducdo no tamanho de grao em ligas Ti-xNb-3Zr-2Ta
(x= 33, 31, 29, 27, 25) (ZHU et al., [2012). Embora o refinamento dos graos contribua para

maior resisténcia a compressao, paradoxalmente, diminui a dureza, indicando uma complexa
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interagc@o entre microestrutura e propriedades mecanicas. Essa dualidade pode ser explicada pela
influéncia da interagdo Nb-fronteira de grao na coeso estrutural e na capacidade de deformagdo
do material (ZHANG et al., 2015)).

Li et al. (2019) estudaram o sistema Ti-Nb-2Fe com composi¢des de Nb de 14 a 24%
em peso, muito proximas a liga investigada no presente trabalho. De acordo com os autores, a
liga com 16% em peso de Nb é uma liga (3 estavel, pois contém apenas uma fase 3, enquanto as
ligas com teor de Nb inferior a 16% em peso sdo ligas metaestdveis, uma vez que a liga com
14% em peso apresentou as fases 3, a” e w. No mesmo estudo, foi demonstrado, que a adicao
de 2% em peso de Fe ao sistema Ti-Nb, fortalece significativamente a estabilidade da fase (3,
pois, no caso de ligas bindrias Ti-Nb, a fase (3 se torna estavel apds 32,5% em peso de Nb. Com
a precipitacdo da fase w, a liga com 14% em peso de Nb apresentou alta resisténcia. O médulo
de elasticidade e a resisténcia diminuiram a medida que o teor de Nb aumentou devido a maior
estabilidade da fase (3. Ainda neste estudo, o menor valor de médulo de elasticidade encontrado
foi de 63 GPa, para a liga com composicao de 22% Nb (LI et al.,[2019). Estudos semelhantes
também foram realizados por Afonso e colaboradores (2017). Eles estudaram a liga Ti-Nb-3Fe
com composi¢des de Nb de 10 a 35% em peso, onde ligas com 10 a 20% Nb continham fases
B e w e, com 25%Nb, tornava-se [3 estavel. Diferente do trabalho de Li et al. (2019), em que a
liga Ti-Nb-2Fe se estabilizou com 16% Nb. O médulo de elasticidade e a dureza diminuiram a
medida que o teor de Nb aumentou. O menor médulo de elasticidade, de 62 GPa, foi obtido para
a composicdo de 35% Nb (AFONSO; CHAVES; FLORENCIO, 2017).

Estudos conduzidos por Moraes e colaboradores (2013), revelaram que a liga Ti-30Nb,
ao ser submetida a uma taxa elevada de resfriamento através da solidificacdo em molde de
cobre, apresenta uma microestrutura composta pelas fases 3, @ e w. No entanto, a0 aumentar
a porcentagem de Sn, observou-se a supressao da fase w e uma redugdo na fragdo volumétrica
da fase martensitica. Além de exercer um efeito supressor, o Sn desempenhou um papel de 5
estabilizador, contribuindo para a estabilizacao da fase 3. Os resultados obtidos a partir de ensaios
de dureza, medidas de médulo de elasticidade e ensaios de compressao demonstraram que a
adicao de Sn tem um impacto significativo no comportamento mecanico da liga. Verificou-se
uma relag@o coerente entre a adi¢do de Sn e a variacdo do parametro de rede da fase 3. A liga
Ti-30Nb apresentou 275 HV de dureza Vickers, No entanto, a adicdo de Sn até um percentual de
6%, resultou na reducdo dos valores de dureza para aproximadamente 210 HV, e um aumento
subsequente da quantidade de Sn (até 10%Sn) elevou a dureza para cerca de 230 HV. Esse mesmo
padrdo foi observado no médulo de elasticidade, o valor inicial do médulo de elasticidade foi de
105 GPa, mas diminuiu para valores entre 50 e 60 GPa com a adi¢do de Sn, e voltou a aumentar
com um aumento adicional do teor de Sn. Os ensaios de compressdo também apresentaram
resultados coerentes com a dureza e 0 modulo de elasticidade. A resisténcia mecanica da liga
Ti-30Nb foi de 1100 MPa, diminuiu para 600 MPa com a adi¢do de Sn e voltou a aumentar para
1750 MPa na liga Ti-30Nb-10Sn (MORAES; [2013)).
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Estudos com composi¢des quaterndrias para o sistema base Ti-Nb também podem ser
encontrados na literatura. Chen e colaboradores(2019) estudaram a liga quaternaria Ti-Nb-
2Ta-3Zr com uma composi¢ao de Nb de 25 a 40% em peso. O estudo € interessante uma vez
que utiliza quantidades de elementos estabilizadores da fase [ semelhantes, além do Zr que
tende a apresentar comportamento neutro semelhante ao Sn, conforme citado anteriormente.
De acordo com os autores, as fases o’ e J estavam presentes em todas as ligas quaterndarias.
A fragdo volumétrica da fase o diminuiu a medida que o teor de Nb aumentou. O médulo de
elasticidade e a resisténcia mecanica diminuiram, consequentemente, a ductilidade aumentou
com incrementos da % de Nb. O menor mddulo de elasticidade de 52 GPa e a maior ductilidade
de 18,8% ocorreram com 35% em peso de Nb. Um aumento repentino no médulo de elasticidade
e uma queda na ductilidade foram observados com 40% em peso de Nb devido a possivel
existéncia da fase w, mas ndo foi confirmada por difracio de raios-X neste estudo (CHEN et
al.,[2019). Possivelmente, a baixa fragao volumétrica, assim como o tamanho da fase podem ter

prejudicado sua constatacao.

Preisler et al. (2020) investigaram a liga Ti-Nb-6Ta-7Zr-0.70 com composi¢des de Nb
de 26 a 35% em peso. De acordo com o estudo, a liga foi considerada como [ estavel em
todas as composi¢des de Nb. O menor médulo de elasticidade de 64 GPa e a maior dureza de
333 HV foram identificados para 26% Nb. O mdédulo de elasticidade aumentou, e nenhuma
mudanca significativa foi observada na dureza com o aumento do teor de Nb. No mesmo estudo,
cabe observar que a adi¢do de oxigénio, foi sugerida como um excelente supressor de fases
secundarias (PREISLER et al., 2020).

Yang et al. (2021) investigaram a liga Ti-Nb-4Zr-8Sn com uma composi¢do de Nb de
16 a 36% em peso. Ligas com 28% e 36% em peso de Nb foram classificadas como ligas 3
estaveis com uma unica fase (5. Ligas com 16 a 24% em peso de Nb eram ligas metaestaveis
compostas por fase S com graos equiaxiais grosseiros e fase o”” em forma de agulha. A maior
quantidade de o, de 76,3%, foi observada para 20% em peso de Nb. Os autores concluiram que
a liga se torna estavel com 28% em peso de Nb devido aos efeitos sinérgicos dos estabilizadores
B, incluindo Nb, Zr e Sn. A estabilidade da fase S aumentou e o tamanho de grdo diminuiu
para a liga Ti-Nb-4Zr-8Sn com o aumento do teor de Nb. O menor médulo de elasticidade de
45 GPa foi observado para 24% em peso de Nb devido ao equilibrio nas quantidades das fases
«” e 8. O mddulo de elasticidade diminuiu devido ao aumento no teor da fase o” por meio da
transformacao martensitica induzida por deformacdo. Foi observado um duplo escoamento nas
ligas com 20% e 24% em peso de Nb (YANG; GUO; DONG, 2021)).

Estudo reportados por Fu e colaboradores (2022), sobre a liga Ti—15Nb-5Zr-4Sn—1Fe a
partir de tratamentos térmicos de homogeneizagdo, seguidos de laminagdo a quente e recozimento
em diversas temperaturas (590-770 °C por 30 min) apresentaram a formacao das fases (5 e a.
O limite de escoamento e a resisténcia a tracdo diminuiram a medida que a temperatura de

recozimento aumentou de 590°C para 700°C. Os valores de médulo de elasticidade também
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diminuiram com o aumento da temperatura de recozimento em decorréncia do aumento da
fracdo volumétrica da fase o com a diminui¢do da temperatura de recozimento. Tal resultado
foi compreendido como sendo efeito da supressao da fase w, que acarretou a formacao da
martensita induzida por deformacdo («”), sendo esta observada em ligas recozidas a 680°C
e 700°C. Valores de mddulo de elasticidade de 61 GPa, limite de escoamento de 912 MPa e
ductilidade de 18% foram observados para a liga recozida a 620 °C. J4 a liga, que foi tratada
a 820°C por 30 min (solubilizag¢do), consistia de fases 3, o’ e w atérmica(FU et al., 2022).
Estudos semelhantes foram reportados por Hao e colaboradores(2012) e investigaram a liga
Ti—24Nb—4Zr-8Sn quando submetida a forjamento a quente e laminacdo a quente. Apds o
forjamento a quente, a liga apresentou uma microestrutura de grios 3 equiaxiais sem fases
secunddrias, exibindo um valor de médulo de elasticidade de 52 GPa e um limite de tracao de
800 MPa. A precipitacdo da fase « foi observada apenas na condi¢do forjada a quente acrescida
de laminacgao a quente(HAO et al., 2012).

Independente do tipo de sistema, ou da quantidade de elementos de liga, fica evidente
que a retencdo da fase 5 em sua forma metaestavel pode levar a precipita¢do indesejavel da fase
w, que pode fragilizar o material. Logo, seu controle torna-se importantissimo para otimizar
o conjunto de propriedades desejadas e, consequentemente, elevar o desempenho em dada
aplicacdo. A Figura || mostra o diagrama de fases Ti-Nb calculado por Zhang et al.(2001) e
modificado por Bonisch et al (2017). Assim, especificamente para o sistema Ti-Nb, ou para
ligas que tenham como elemento majoritarios Ti e Nb, os efeitos que modificacdes de ligas e/ou
processos térmicos/termomecanicos podem modificar substancialmente as microestruturas e

propriedades mecanicas, alguns exemplos podem ser visualizados na Tabela [3]

A partir da constatagio feita por BO et al. (2018) que indica que o estanho (Sn) ajuda a
obter rendimentos mais altos e uma fase o secundéria mais refinada, enquanto o zirconio (Zr)
reduz o médulo de elasticidade, foram investigadas ligas dos sistemas Ti-Nb-Fe-Sn e Ti-Nb-Fe-Zr
e descobriu-se que ligas desse sistema apresentam comportamento mecanico muito interessante,
pois possuem elevada resisténcia mecanica e reduzido médulo de elasticidade. Em adicdo, essas
ligas s@o obtidas a partir de elementos de liga de custo relativamente baixo, como mostra Figura
[9e nesta imagem pode-se observar que as ligas se encontram na regido demarcada . Dentre as
ligas investigadas, as liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn apresenta baixo médulo de elasticidade e elevada

tensao limite de escoamento.
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Figura 8 — Diagrama de fase do célculo da estabilidade de o/ e metaestabilidade de w/3. Onde
a parte marcada representa a existéncia de duas fases e o gap dentro da mistura de
w/3 (BONISCH et al., 2017)
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Figura 9 — Mapa de Ashby de ligas biomédicas de Ti com composi¢des e propriedades mostradas
na Tabela (]BO et a1.|, |2018|), adaptado pela autora

2.5 Simulacdo Termodinamica de Diagrama de Fases

A técnica CALPHAD (Calculation of Phase Diagrams) foi concebida por Larry Kaufman
nos anos 1970 e viabilizou a simulacdo numérica do comportamento de sistemas materiais multi-

componentes em fungdo de varidveis termodinamicas. Trata-se de uma técnica computacional



Tabela 3 — Propriedades mecénicas e custo de ligas mostradas na Figura

n° Liga Condicao Fases™* E (GPa) LE (MPa) LE/E (%) Custo (US$/kg) Ref.

1 Ti-6Al-4V ST B+ a 110 795 0.72 25.5 ((KARLSSON et al.|2013))
2 Ti-13Nb-13Zr 500 °C,6h B+a 82 725 0.88 38.0 ((TECHNIQUE; METALS; ALLOYS|[2013))
3 Ti-6Al-7Nb ST B+« 110 900 0.82 23.7 (ASTM![2013)

4 Ti-30Nb-3Fe ST -WQ [ + w (atérmica) 81 650 0.80 65.0 ((LOPES et al.|[2016))

5 Ti-12Nb-5Fe ST Ié] 90 740 0.82 32.0 ((BIESIEKIERSKI et al.|[2016))
6 Ti-38Nb-0,460 ST 5 62 780 1.26 79.6 ((LI et al.[|2018))

7 Ti-34Nb-25Zr ST-WQ 5) 62 810 1.31 78.3 ((OZAN et al.|[2015))

8 Ti-32Nb-2Sn ST-WQ 5] 60 665 1.11 69.0 ((BAHL et al.|[2017}))

9 Ti-32Nb-2Sn 500 °C B+« 82 960 1.17 69.0 ((BAHL et al.|[2017))

10 Ti-42Nb 400°C, 48 h B+ a 67 983 1.47 86.8 ((AZEVEDO et al.|[2017))
11 Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr ST-WQ Ié] 63 600 0.95 113.0 ((NIINOMI; NAKAL HIEDA|2012))
12 Ti-35Nb-5Ta-7Zr ST-WQ B 55 530 0.96 945 ((GEPREEL; NIINOMI| 2013})
13 TNTZ-0,40 ST-WQ I5) 66 976 1.48 94.5 ((GEPREEL; NIINOMI| 2013))
14 Ti-30Nb-10Ta-5Zr ST-AC Ié] 67 804 1.20 103.7 ((GEETHA et al.|[2009))

15 TiZrNbTaMo ST CCC +CcccC 153 1390 0.91 133.0 ((WANG; XU/|[2017}))

16  TNZT-2Fe-0,5Si ST [ + Si intermet. 83 710 0.86 98.0 ((KOPOVA et al.|2016))

17 Ti-33Zr-3Fe-4Cr Como fundida 5+ C15 Laves 130 1111 0.85 19.2 ((RABADIA et al.{|2018))
18  Ti-32Nb-7Zr-3Sn ST-WQ B8 54 562 1.04 70.6 ((LAN et al.||2018))

19  Ti-12Mo-6Zr-2Fe ST I’ 80 897 1.12 16.8 ((ASTM[2013))

20 Ti-28Nb-13Zr-0,5Fe ST-WQ B+a" 58 780 1.34 64.7 ((CUTI et al.|[2009))

21 Ti-28Nb-13Zr-0,5Fe  450°C,4h 3+ w (isotérmica) 72 950 1.32 64.7 ((CUTI et al.|[2009))

22 Ti-19Zr-10Nb-1Fe ST B+ w (atérmica) 59 624 1.06 339 ((XIONG et al.|[2017}))

23 Ti-32Nb-6Zr-1,5Fe ST I} 62 1038 1.67 70.1 ((NOCIVIN et al.|[2017))
24 Ti-5Fe-3Nb-3Zr ST (ndo descrita) 83 1169 1.41 17.2 ((GEPREEL; NIINOMI| 2013))
25 Ti-11Nb-3,5Fe ST-WQ B 4 w (atérmica) 97 715 0.74 31.0 (SALVADOR et al.||2017)
26 Ti-15Nb-3,0Fe ST-WQ [+ w (atérmica) 94 695 0.74 38.0 (SALVADOR et al.||2017)
27 Ti-19Nb-2,5Fe ST-WQ [ + w (atérmica) 90 672 0.75 45.0 (SALVADOR et al.|2017)
28 Ti-23Nb-2,0Fe ST-WQ B 4 w (atérmica) 95 604 0.64 53.0 (SALVADOR et al.||2017)
29 Ti-27Nb-1,5Fe ST-WQ [ + w (atérmica) 94 496 0.53 60.0 (SALVADOR et al.|[2017)
30 Ti-31Nb-1,0Fe ST-WQ [ + w (atérmica) 81 477 0.59 67.0 (SALVADOR et al.||2017)
31 Ti-11Nb-3,5Fe-7Zr ST-WQ B 4 w (atérmica) 90 1011 1.12 32.6 (SALVADOR|[2019)

32 Ti-1INb-3,5Fe-7Zr 450°C, 1/2h B+a 93 1184 1.27 32.6 (SALVADOR/[2019)

33 Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn ST-WQ [ + w (atérmica) 71 765 1.08 45.5 (SALVADOR|[2019)

34 Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn  450°C, 12h B+ a 98 1261 1.29 45.5 (SALVADOR|[2019)

35 Ti-19Nb-2,5Fe-10Zr ST-WQ B8 69 1027 1.49 47.7 ((SALVADOR/2019))

36 Ti-19Nb-2,5Fe-10Zr 450°C, 12h B+ a 97 1132 1.17 477 ((SALVADOR|[2019))

37 Ti-23Nb-2,0Fe-10Zr ST-WQ Jé] 72 782 1.09 54.9 ((SALVADOR|[2019))

38 Ti-23Nb-2,0Fe-10Zr 450°C, 12 h B+« 86 980 1.14 54.9 ((SALVADOR/|2019))

39 Ti-27Nb-1,5Fe-10Zr ST-WQ I’ 77 735 0.95 62.1 ((SALVADOR|[2019))

40 Ti-27Nb-1,5Fe-10Zr  450°C, 12h B+a 85 903 1.06 62.1 ((SALVADOR|2019) )

41 Ti-31Nb-1,0Fe-10Zr ST-WQ B8 75 672 0.89 69.3 ((SALVADOR/2019))

42 Ti-31Nb-1,0Fe-10Zr 450°C, 12h B+ a 86 796 0.93 69.3 ((SALVADOR|[2019))

*3 = CCC; a= HC; w = HC; o= martensita ortorrdmbica

que busca prever as propriedades de sistemas multicomponentes, tais como comportamento
de fase, propriedades termodinamicas, e outras caracteristicas (SUNDMAN et al., 2015). Seu
principio consiste na simulag¢do do diagrama de fases utilizando um banco de dados, baseados
nas energias livres de Gibbs referentes as fases de cada sistema. Geralmente, estes bancos de
dados compreendem informacdes de sistemas bindrios e terndrios, pois conferem uma melhor
previsdo no momento da execucdo da metodologia, para sistemédticas de maior ordem utiliza-se
da extrapolagd@o das informacdes dos sistemas base (bindrios e ternarios).(GORSSE; SENKOV,
2018]). A técnica fundamenta-se em modelar a energia livre de Gibbs das fases em um sistema
a partir de dados termodinamicos e do equilibrio de fases e permite estabelecer diferenca de
energia entre fases estdveis e ndo estdveis (LIU et al., 2012). Também, permite definir a energia
de Gibbs de cada fase de acordo com temperatura, pressdo e composi¢ao, incluindo situagdes
estaveis e nao estaveis. Os dados termodinamicos sdo obtidos a partir de medidas experimentais,
que em geral exibem grande incertezas e, também, a partir da energia livre de Gibbs de fases
em equilibrio. Quando esses dois conjuntos de dados sdo combinados, maior precisdo € obtida.
A aplicacao da técnica CALPHAD ainda permite modelar propriedades termodinamicas de

sistemas multi-componentes.



37

A equacdo 2.3 mostra a variagdo de energia livre de Gibbs, AG, calculada a partir da
variagdo de entalpia, AH e da variacdo de entropia, AS. Nessa equagdo, T € a temperatura.
A entalpia H estd associada a energia interna do sistema. Por outro lado, a entropia permite

estabelecer a desordem de um sistema termodinamico.

AG=AH—-T-AS (2.3)

O pacote computacional ThermoCalc® foi desenvolvido a partir dos conceitos desenvol-
vidos no ambito da técnica CALPHAD. Uma breve descricao do ThermoCalc® ¢ apresentada
por Jansson, Josson, Sudman e Agren em 1993 . De acordo com esses autores, a concepgao
dessa ferramenta ocorreu no ano de 1981 e surgiu da necessidade de métodos de extrapolacio e
interpolagdo de informagdes obtidas experimentalmente na aplicacdo de dados termodinamicos
(THERMOCALC-SOFTWARE! 2021)). Nessa técnica, as expressdes de energia de livre de Gibbs
sdo obtidas a partir da comparacao de previsdes com dados experimentais. Os pardmetros do
modelo sao variados até que o melhor ajuste seja obtido. O equilibrio de fases € calculado pela

minimizacdo da energia livre de Gibbs total do sistema.

Foi realizado um estudo que empregou a metodologia CALPHAD para avaliar termodina-
micamente o sistema Ti-Nb-Sn, com base em equilibrios de fases experimentais. A descri¢do ter-
modinamica desenvolvida foi validada comparando-se com dados experimentais, demonstrando
sua confiabilidade. Os resultados destacaram o impacto dos teores de Nb e Sn na precipitagao
da fase o-Ti, fornecendo observagdes e dados valiosos para o design de ligas de titanio. Essa
abordagem CALPHAD contribui para enriquecer o entendimento termodinamico e a modelagem
de ligas biomédicas de titanio (PENG et al.,|2021)). Esse estudo serve como um bom exemplo

que corrobora com os estudos realizados no presente trabalho com a liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn.

Para a predicao de fases de ligas de composi¢ao quartendria, métodos de simulacdo de
diagrama de fases sdo uma opg¢ao vidvel para complementar os estudos (RODRIGUES| 2022).
Sendo assim, procedimentos computacionais de simulacdo auxiliam na formulacdo de estratégias
da metodologia experimental. A simulagdo auxilia a validacao da temperatura da beta transus e

verificacdo da quantidade de fases formadas em cada temperatura de resfriamento.
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3 Materiais € métodos

Os objetivos do presente trabalho foram alcancados por meio de investigagdo tedrica
fundamentada em simulag¢do termodinamica e, também, experimental baseada em andlise térmica
diferencial e em tratamentos térmicos de amostras em diferentes temperaturas seguida de
avaliagcdo microestrutural por meio de analise microscopica e ensaios de difracdo de raios-X. Em
adi¢do, a determinagdo de temperatura (3 transus foi também realizada a partir de informagdes

da literatura. A seguir, descreve-se a metodologia aplicada no presente trabalho.

Inicialmente, sdo descritos detalhes da preparacdo das amostras, detalhes das técnicas de
caracterizacdo aplicadas e, finalmente, detalhes do procedimento empregado na determinacgdo da
temperatura [ transus da liga Ti-19Nb-2,5Fe- 6Sn (% em peso).

Para uma melhor ilustracdo dos procedimentos de selecao, fabricacdo, experimento e
resultados o organograma da FigurdI(| demonstra de maneira sucinta as etapas do trabalho
visualmente, o que facilita a compreensao para posterior discussdo dos resultados que serdo
apresentados.

Etapa 0 Etapal Etapa2 Etapa3

Selecdo e separacio Fabricacdo das amostras Experimental Resultados

-’--’

- Escolha da liga
L, Ti - 19Nb - 2,5Fe -65n

- Separagio material
L, Ti- Graul
L,Nb, Fe e Sn - Pureza de 99,99%

Figura 10 — Organograma da divisdo das etapas do trabalho.
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3.1 Preparagdo das amostras

A composicdo das amostras investigadas foi selecionada a partir de resultados de trabalhos
prévios (DALBO, [2017). A liga selecionada tem composi¢ao Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn (% em peso) e
apresenta resisténcia mecanica elevada e moédulo de elasticidade reduzido quando comparado a
outras ligas de Ti. Em adic¢ao, tal composicao € constituida por elementos biocompativeis e seu

custo € relativamente reduzido.

A producdo dos lingotes (120 g) da liga de composi¢ao Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn foi executada
por meio de fusdo em forno a arco. A massa de cada elemento de liga utilizada na produgao
desses lingotes ¢é exibida na Tabela[d] O titanio utilizado foi do tipo grau 1, que possui reduzido
teor de oxigénio intersticial, conforme norma ASTM F136-13 (ASTM, 2013) e o ni6bio, com
pureza de 99,99%, foi fornecido pela CBMM. O Fe e Sn apresentavam pureza de 99,99% e

foram fornecidos pela Alfa Aesar Ltda.

Em etapa anterior a fusdo, os elementos Ti e Nb foram decapados. Enquanto a solu¢do
de decapagem do Ti envolveu proporcdo 1:1:1 de dgua destilada, acido nitrico (HNOs3) e acido
fluoridrico (HF), na decapagem do Nb utilizou-se propor¢do 1:2:2:2 de dgua destilada, acido
sulfirico (H2SO,), acido nitrico (HNOs) e acido fluoridrico (HF).

O procedimento de decapagem consiste em remover camada oxidada na superficie dos
retalhos utilizados na preparacdo das amostras e que possam alterar o teor de oxigénio nos

lingotes.

Ap6s a decapagem, os retalhos dos elementos foram submetidos a lavagem em agua
corrente e, posteriormente, em alcool. Na secagem foi utilizado soprador de ar quente. Apos
o procedimento de preparacdo dos materiais, estes estavam adequados para o inicio fusdo das

amostras.

Tabela 4 — Massa dos elementos empregada na preparagdo de lingote de 120 g da liga Ti-19Nb-
2,5Fe-6Sn (% em peso).

Elementos
Ti Nb Fe Sn
87g 228¢g 30g 72¢g

3.1.1 Fusao em forno a arco

Os lingotes da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn foram preparados por meio de fusdo em forno
a arco voltaico. O forno a arco empregado € constituido por uma camara de aco inoxidavel
de formato cilindrico, com parede dupla para permitir refrigeracdo pela passagem de 4dgua,
conforme exibe a Figura[I1] Esse equipamento conta com cadinho de cobre refrigerado pela
passagem de dgua e de uma haste mével onde € posicionado um eletrodo de tungsténio. Para

facilitar a manipulacdo dessa haste, o forno possui duas janelas, uma para observagao e outra
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para a ilumina¢@o por meio de lampada estrategicamente posicionada e que permite iluminar a

cavidade do equipamento, facilitando a visualiza¢ido do cadinho e lingote.

ApOs a preparagdo dos elementos na proporcao planejada, eles foram introduzidos no
interior do cadinho de cobre. Os retalhos de Ti e Nb foram posicionados sobre os elementos
Fe e Sn, que apresentavam menor tamanho. Esse procedimento evita que o arco voltaico atinja

diretamente os elementos de menor ponto de fusdo, evitando a sua vaporizagao.

A fusdo dos elementos requer a imposi¢ao de atmosfera inerte, o que € realizado por meio
da acdo de bomba de vacuo mecéanica e inje¢do de gds inerte. O gds utilizado nas purgas foi o

argodnio (Ar) 5.0 analitico.

A produgdo dos lingotes envolveu as seguintes etapas :
1. Limpeza do cadinho de cobre e de toda a camara de aco inoxiddvel com dlcool etilico para
remogao de qualquer contaminante;
2. Posicionamento dos elementos (Ti, Nb, Fe e Sn) no interior do cadinho de cobre;
3. Fechamento da cAmara de a¢o inoxiddvel para inicio da purga;

4. Imposi¢ao de vacuo e inje¢do de argdnio por meio da realizagdo de trés purgas de 10

minutos cada;
5. Apds as purgas, ajuste da pressdo interna do forno em 0,2 bar;
6. Fusao dos materiais até a obten¢ao de lingote com formato de cilindrico;

7. Rotacdo do lingote dentro da cAmara, repetindo-se o processo de fusao por 10 ou mais

vezes para conferir homogeneidade composicional

3.1.2 Homogeneizagao

A fusdo do lingote e sua posterior solidificacdo pode levar a segregacdes de soluto,
resultando em microestrutura heterogénea. Esse fendmeno pode ser minimizado por meio do
tratamento térmico de homogeneizacio. Para tanto, ap6s a fus@o do lingote, ele foi encapsulado
em tubo de quartzo sob atmosfera inerte e tratado termicamente em mufla EDG 700, Figura
[12] a temperatura de 1000 °C (temperatura acima da beta fransus) por 12 h. Ap6s o tratamento

térmico, a amostra foi resfriada dentro da mufla.

3.1.3 Conformagao plastica e usinagem

A etapa seguinte a homogeneizacdo consiste no processo de conformacdo plastica a

quente. No presente caso, a conformacdo foi imposta pelo processo de forjamento rotativo, em



(a) Forno a arco, vista geral. (b) Interior da cAmara e cadinho de cobre.

Figura 11 — Detalhes do forno fusdo a arco voltaico.
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Figura 12 — Mufla EDG, modelo 700

equipamento FENN 2H, mostrado na Figura[I3] A conformagcio a quente dos lingotes tem como
intuito a reducdo do didmetro do mesmo para que posteriormente fosse possivel a producdo dos
corpos de prova. Para o processo foi utilizados castanhas inicialmente de 18,26 mm para finalizar
por volta de +11mm, variando £1mm por etapa. O lingote foi aquecido até 900°C por 10 min e,
em seguida, submetido ao forjamento em cada etapa. Ap6s cada procedimento de forjamento, a
amostra era novamente aquecida por 5 min a temperatura de 900 °C.

A amostra forjada foi posteriormente usinada no sentido de remover a camada superficial

41
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Figura 13 — Forja rotativa FENN, modelo 2H.

de 6xido e, também, para padronizar as dimensdes dos corpos de provas. Para tanto, foram
obtidas dois tipos de amostras, com 10 mm e 5 mm de didmetro, Figura@ As barras dos dois
didmetros mencionados foram seccionadas visando obter discos com espessura de 3,0 mm. As

amostras foram secionadas com o auxilio de mdquina de corte de precisao Struers Accutom -10,

que é vista na Figura [I5]

610%

3,50
3,50

Figura 14 — a) Amostra com diametro de 10mm  b)Amostra com didmetro Smm
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Figura 15 — Mdquina de Corte Struers Accutom - 10

3.2 Caracterizacao

3.2.1 Composi¢do quimica

A caracterizacdo das amostras produzidas envolveu, em uma primeira etapa, a determi-
nacdo da composi¢do quimica. Para tanto, a analise composicional foi realizada por meio da
técnica de Fluorescéncia de Raio (FRX) em equipamento Shimadzu EDX7000, mostrado na
Figura@ e analisador de elementos intersticiais LECO TC400, mostrado na Figura|T_7[ A analise
de elementos intersticiais envolveu a determinacdo dos teores de oxigénio e nitrogénio, o que é

realizado por meio da fusdo da amostra em cadinhos de grafite.

3.2.2 Analise microestrutural

A andlise microestrutural das amostras envolveu o uso de microscopia Gtpica e eletronica
de varredura e de difracdo de raios-X. Para a andlise por microscopia fez necessdria a preparagdo
metalogréfica das amostras. Essa preparagdo iniciou-se com o embutimento das amostras e seu
lixamento utilizando lixas com as granulometrias de 180, 400, 800 e 1000. Na sequéncia para
finalizacdo desta etapa, no polimento foram empregados panos especificos e pasta de diamante
de 6 um. A revelacdo de detalhes da microestrutura foi obtida aplicando-se ataque quimico
utilizando a solu¢do Kroll constituida por solu¢do de 10 ml de HNOg3, 5 ml de HF e 85 ml de
H,O0.
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Figura 16 — Equipamento analise fluorescéncia Shimadzu EDX7000

o)

Figura 17 — Analisador de O e N Leco modelo TC400.

O exame microestrutural mais aprofundado envolveu microscopia eletronica de varredura.
Inicialmente, foi utilizado o equipamento Hitachi TM-1000 Tabletop Microscope, mostrado
na Figura[I8] Posteriormente, para a aquisi¢cdo de imagens de maior resolugdo foi utilizado o
equipamento Zeiss modelo EVO MAIS.

A avaliacdo microestrutural foi complementada pela aplicagdo da técnica de difracdo de
raios-X, que permitiu identificar fases estdveis e metaestdveis presentes na microestrutura das
amostras. A Figura[[9 mostra um arranjo da interagio de raios-X com dtomos de uma amostra
cristalina. Esse arranjo € utilizado para estabelecer a lei de Bragg (n\=2d.senf)), que permite
relacionar o comprimento de onda (\) do raio-X utilizado com a distincia interplanar (d) no

plano que apresenta difracdo com o angulo de incidéncia de feixe de raios-X (6).
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Figura 18 — Microscépico Eletronico de Varredura de bancada Hitachi, modelo TM-1000.

~-@----@-@—-0 00O

Figura 19 — Arranjo da interacio do feixe de raios-X com dtomos da estrutura cristalina utilizado

na dedugdo da lei de Bragg. Adaptado de (CALLISTER et al.,2000)

A andlise pela técnica de difracdo de raios-X foi aplicada no exame de amostras apds as
vdrias etapas de processamento. O equipamento empregado € do fabricante Panalytical, modelo
X-Pert Pro, mostrado na Figura[20] O equipamento conta com fonte de raio-X de Cu-Ka (1,5406
nm), ajustado com um tensao de 40 kV, corrente de 30 mA, detector PIXcel e porta amostra

giratdrio.

3.2.3 Andlise metalogréfica

Apés todo o processamento das amostras ocorreu a a preparacdo das mesmas para a etapa
de caracterizagdo. O procedimento iniciou-se com embutimento das amostras e seu preparo para

posterior andlise foi de lixamento metalografico utilizando as seguinte ordem de lixas: 180, 400,
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Figura 20 — Equipamento de difracdo de raios-X Panalytical, modelo X-Pert Pro.

800 e 1000. E na etapa de polimento utilizou-se panos especificos e também houve utilizacdo de

pasta de diamante de 6 vm.

Para revelar a microestrutura foi realizado um ataque quimico utilizando a solu¢ao Kroll,
composi¢do aquosa de 10 ml de HNOs3, 5 ml de HF e 85 ml de H»O.

3.2.4 Difracado de raios-X

Para a realizacdo de um melhor exame sobre de estruturas cristalinas de fases estaveis e
instdveis presentes na microestrutura da amostra, a técnica de difracdo de raio-x € crucial. Uma

ilustragdo que permite de forma simplificada a compreensao de seu funcionamento encontra-se
na Figura[21]

Figura 21 — Esquema reduzido do funcionamento da Difracao de Raio-X (DALBG,[2017)
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Esta metodologia foi utilizada previamente apds a homogeneizacdo para certificar que as
amostras estavam adequadas para os seguintes processos e também foi utilizada ap6s a realizagdo
dos tratamentos para confirmar qual tipo de fase predominava na amostra. O equipamento utili-
zado foi da marca Panalytical, modelo X-pert Pro, Figura[20] O equipamento estava configurado
da seguinte maneira: fonte de raio-X de Cu-Ka (1,5406 nm), tensdo nominal de 40 kV, intensi-
dade da corrente de 30 mA , detector PIXcel e um porta amostra giratdrio (para diminui¢ao do

efeito da textura).

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Ap6s verificacdo da superficie da amostra com o microscopio Optico a seguinte etapa foi
a visualizacdo em alta resolu¢do com a Microscopia Eletronica de Varredura. Primeiramente, foi
utilizado o MEV de bancada, o qual se encontra no LABMET- Brasil, o equipamento Hitachi
TM-1000 Tabletop Microscope, Figura desempenhou papel importante para a verificacdao
de que o ataque quimico foi suficiente pra revelar os contornos de graos e as fases a serem
analisadas. Posteriormente, para a aquisicao de imagens de maior magnitude foi utilizado o
ZEISS EVO MA15 no LabMEV da Faculdade de Engenharia Mecanica.

Esta técnica de microscopia possibilitou observar a superficie das amostras em alta
resolugdo. Neste tipo de microscopia, um feixe de elétrons € direcionado para a superficie da
amostra, onde os elétrons sdo desviados pela estrutura da superficie e formam uma imagem. E
através desta metologia, pode-se estudar e avaliar como a precipitacdo da fase o se comportou

em cada um dos experimentos citados anteriormente.

3.2.6 Caracterizacao mecanica

Posteriormente para validacdo dos experimentos, foi realizado o ensaio de nanoindentagio

e 0 de mddulo de elasticidade com o auxilio do equipamento CSM Instruments (Nanodurdmetro),
Figura

O procedimento de teste utilizando o CSM Instruments (nano hardness tester) segue
um protocolo rigoroso para garantir medi¢des precisas da dureza dos materiais em uma escala
nanométrica. Primeiramente, o material a ser testado € preparado e montado adequadamente
na plataforma do equipamento, o qual € equipado com um indentador de diamante Berkovich,
este deve ser posicionado sobre a superficie do material, € uma carga pré-definida de até 50
mN € aplicada de forma controlada. Durante a aplicagcdo da carga, o software do equipamento
registra continuamente a profundidade da indentacdo. Uma vez que a carga maxima ¢ atingida, o
indentador € removido, e a profundidade da indentacao € medida. Com base nos dados coletados,
a dureza do material é calculada utilizando algoritmos especificos, levando em consideracao a
profundidade da indentacdo e a carga aplicada. Esse procedimento rigoroso garante resultados

confidveis e precisos na determinacao da dureza do material em escala nanométrica (PHARR;
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OLIVER| [1992).

As amostras foram submetidas a um ensaio meticuloso para determinar suas propriedades

mecanicas, onde os valores de dureza (HV) e mdédulo de elasticidade (E) foram obtidos. Este
processo envolveu a realizacdo de 15 pontos de teste em cada amostra, com uma precisao de
distancia de 0,075 mm entre eles. Para cada ponto de teste, uma carga de 400 mN foi aplicada com
uma forga constante por um periodo de 5 segundos. Essa carga controlada e o tempo de aplicagdo
foram cruciais para garantir resultados confidveis e consistentes. Posteriormente, os valores de
dureza foram calculados com base na profundidade de penetracdo da carga, enquanto o médulo
de elasticidade foi derivado da andlise da resposta da amostra a carga aplicada, fornecendo assim

uma compreensdo abrangente das propriedades mecanicas das amostras em estudo.

Figura 22 — Equipamento CSM Instruments - Nanodurdmetro

3.3 Determinacdo temperatura (3 transus

A determinagdo da temperatura da 3 transus envolveu procedimentos tedricos e experi-
mentais. A obten¢ao da temperatura (3 transus da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn, por se tratar de uma
liga metélica quaterndria e de andlise mais complexa, exigiu o emprego de quatro metodologias
diferentes, quais sejam: cdlculo inicial da temperatura da ( transus a partir de informacdes
obtidas na literatura, aplicacao de simulacdes termodinamicas, desenvolvimento de ensaios de
andlises térmicas no modo DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura) e, por fim, procedi-
mento experimental envolvendo resfriamento de amostras tratadas termicamente em diferentes
temperaturas, seguido do exame da microestrutura para avaliar a precipita¢do da fase «. Inicial-
mente, a temperatura 3 transus da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn foi calculada a partir do diagrama de
fases Ti-Nb obtido por Zhang et al. (2015)(BONISCH et al., 2017). O efeito da adicio de Fe
a liga Ti-Nb na temperatura (3-transus foi determinado pelo procedimento dado por Yolton et

al.(1979)(YOLTON; FROES; MALONE, 1979) que indica que a cada 1% de Fe adicionado ao

sistema Ti-Nb, a temperatura [3 transus se reduz em 8,4°C.




49

A simulagdo termodinamica foi realizada aplicando-se ao pacote computacional Ther-
moCalc®, utilizando o banco de dados TCTI4. Os experimentos de andlise térmica (DSC)
foram realizados no analisador Netzsch STA 449, mostrado na Figura@ , usando amostra com
massa de 50 mg, cadinhos de Al,O3 e taxas de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min. Os
experimentos foram realizados em atmosfera inerte de Ar de alta pureza (5.0 analitico White
Martins).

Figura 23 — Equipamento NETZSCH STA 449

(a) Amostra furada (b) Amostra com termopar posicionado

Figura 24 — Arranjo utilizado para o registro da evolucio de temperaturas nas amostras durante
resfriamento: (a) Amostra com orificio e (b) Amostra com termopar tipo K.
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Finalmente, nos experimentos de solubilizacdo e resfriamento das amostras a partir de
diferentes temperaturas foi necessario determinar a evolucdo da temperatura no resfriamento, o
que foi realizado por meio do uso de um termopar do tipo K (faixa de utiliza¢do: -200 a 1260°C e
limite de erro padrao £2,2°C ou 0,75%) apropriadamente inserido em um orificio nas amostras,
conforme mostra a Figura 24] Este termopar foi conectado a um sistema computadorizado
de aquisicao de dados (Measuring ComputerTM). Tais experimentos, que sdo seguidos de
andlise microestrutural, envolveram o aquecimento das amostras até diferentes temperaturas
(700°C, 730°C, 740°C, 745°, 750°C, 850°C) por periodo de 30 min que foram, em seguida,
resfriadas rapidamente em dgua. O experimento iniciou-se com a temperatura 850°C para que
fosse possivel validar que a amostra encontrava-se no campo da fase 3, posteriormente, analisou
a temperatura 700°C para verificacdo de que a amostra estava abaixo da beta fransus e assim foi
sendo trabalhado para chegar na temperatura mais fidedigna da temperatura da beta- transus. Se
a temperatura de tratamento térmico se localiza dentro do campo de fases « e (3, a imposi¢ao
de resfriamento de rdpido levaria a precipitagcdo da fase «, produzindo microestrutura formada
pelas fases o e 3. Por outro lado, se tal temperatura se apresentasse dentro do campo de fase /3, o
resfriamento em dgua produziria apenas a fase 5 em condi¢do metaestavel. Nessa condigao, a fase
w, também metaestdvel, precipitaria. Tal método interativo de tratamento térmico em diferentes
temperaturas e resfriamento em dgua permite determinar a temperatura S-transus (fronteira
entre os campos o+ e ). Além de examinar as amostras por meio de microscopia, a difragdo
de raios-X também foi aplicada. Enquanto a microscopia éptica e a microscopia eletronica
de varredura podem indicar as fases presentes a partir de suas caracteristicas morfolégicas, a
difracdo de raios-X permite identificar a estrutura cristalina das fases presentes na microestrutura

a temperatura ambiente. A Figura[25mostra o forno tubular empregado nos tratamentos térmicos.

Figura 25 — Forno tubular com aquecimento resistivo com controle eletronico de temperaturas.
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Figura 26 — a) Disposi¢do do termopar inserido na amostra  b) Multimetro acoplado no termo-
par para aferi¢do da temperatura

3.4 Efeito da taxa de resfriamento na precipitacdo na fase «

Visando examinar o efeito da taxa de resfriamento na precipitagdo da fase o, amostras
foram solubilizadas acima da temperatura 3 transus e resfriadas em diferentes condicdes. Na
sequéncia do trabalho foi escolhido 3 parimetros de andlise da taxa de resfriamento para
avaliagcdo da influéncia nos corpos de prova. Foram utilizadas trés taxas de resfriamento, uma
muito rdpida, obtida pelo resfriamento em dgua, outra muito lenta, obtida por resfriamento em
forno e uma terceira, intermedidria, obtida por resfriamento ao ar, dentro de um tubo de quartzo.

Esse procedimento é melhor exposto na Figura[27]

*  Taxa de aquecimento 10°C/min até
1000°C
*  Patamar de 30 min em 1000°C

l

*  Termopar conectado no interior da
amostra

*  Aquisi¢do de dados do termopar em
conjunto com sistema de aquisi¢do
de dados computadorizado

»  Condigio: resfriada em dgua * ggggigoﬁ‘): resfriada dentro do *  Condigdo: resfriada dentro do forno
*  Alta taxa de resfriamento «  Taxaintermedisria de resfriamento *  Taxalenta de resfriamento

Figura 27 — Esquema para tratamento das diferentes taxas de arrefecimento

O forno de tratamento térmico utilizado € o forno tubular mencionado anteriormente, mas

com algumas modifica¢des. Em todos os experimentos, foi empregado o mesmo procedimento
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de monitoracdo da temperatura da amostra descrito anteriormente, utilizando-se também o
sistema de aquisicdo de temperatura Measuring ComputerTM. O termopar acoplado a amostra
foi ligada a esse dispositivo de aquisicao de dados, que foi conectado a um computador. O pacote
computacional DAQami foi empregado no armazenamento dos dados coletados. O forno, o tubo

de quartzo e a conexdo entre a amostra e o dispositivo podem ser vistos na Figura[28]

Figura 28 — Forno tubular com aquecimento resistivo com controle eletronico de temperaturas:
(a) unidade de aquecimento mével, (b) Tubo de quartzo e (c) Dispositivo de aquisi¢ao
de dados

Nos experimentos envolvendo diferentes taxas de resfriamento, o forno foi ajustado para
que a temperatura fosse elevada até 1000°C, aplicando-se taxa de 10°C/min e permanecesse
nessa temperatura por 30 min. As amostras com termopar acoplado foram posicionadas dentro
do tubo de quartzo e realizadas trés purgas com injecdo de Ar. O dispositivo de aquisi¢do era,
entdo, empregado na monitoragdo/aquisicao da temperatura durante o procedimento.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizagdo inicial das amostras - Etapa O e I

Conforme descrito na metodologia experimental, o material de partida originou-se de
fus@o em forno a arco voltaico com cadinho de cobre refrigerado a dgua. A alta troca de calor
metal/cadinho durante o processo de solidificacdo gera um lingote bastante heterogéneo quanto a
composi¢ao e microestrutura, com uma mistura de graos finos e grosseiros. Assim, com o objetivo
de reduzir a heterogeneidade, garantindo entdo homogeneidade composicional e eliminacdo de
possivel segregacdo de soluto, foi realizado tratamento térmico 1000 °C por 12 horas em forno
resistivo com atmosfera controlada seguido de deformagdo pléstica. Na sequéncia, amostras da
liga em estudo foram aquecidas até o campo (3 de temperatura (acima de 900 °C), solubilizada
por 30 minutos e, em seguida, resfriadas em dgua. Nesse procedimento, as amostras foram
encapsuladas em ampolas de quartzo seladas com atmosfera residual de argébnio. No momento
de resfriamento rdpido em dgua, as ampolas foram fraturadas. A Figura[29mostra microestrutura
de amostra solubilizada e resfriada rapidamente.

Basicamente, a microestrutura revelada pelas imagens de microscopia eletronica de
varredura apresentadas na figura é caracteristica da formacao de fase 3, com contornos de
grao nitidos, sem a presenca de qualquer precipitacdo de segunda fase. Os teores de Nb e Fe
conferem a essa amostra um teor de molibdénio equivalente (Mo,,) igual a 11,57 (DALBO,
2017). Esse teor € suficiente para reter a fase [ no resfriamento rapido a partir do campo de
temperaturas . Além da fase (3, o resfriamento rdpido permite precipitar a fase w atérmica.
Essa fase tem caracteristicas nanométricas, com tamanho de particula préximo a 5 nm (DALBO,
2017). Portanto, ndo foi possivel visualizd-la por meio de microscopia de luz visivel ou mesmo
eletronica de varredura. Apenas € possivel observar por meio de microscopia eletronica de
transmissdo, que por motivos técnicos como necessidade de preparagdo de amostra, assim como
disponibilidade de equipamento, ndo faz parte do escopo deste trabalho. No entanto, a titulo de
comparacdo, em trabalho recente neste grupo de pesquisa, a liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn solubilizada
e resfriada em dgua foi analisada por microscopia eletronica de transmissdo (BO et al., 2018),

onde constatou-se que a microestrutura apresentava as fases 3 e w, como mostra a Figura 29p.

A Figura[30| mostra o padrdo de difracdo de raios-X da amostra apresentada na Figura
a), aonde sdo indicados picos tipicos da fase 3. Observa-se que os picos sdo largos, o que
é resultado do teor de elementos [ estabilizadores dissolvido na estrutura cristalina do Ti. Em
geral, dificilmente a fase w atérmica € detectada em ensaios de difragcdo de raios-X (DALBO,
2017). Quando esse tipo de amostra é aquecida em temperaturas intermedidrias, a fase w torna-se

detectdvel, pois ela cresce e atinge tamanho de particula superior a 20 nm (DALBG, 2017).
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D22 »x250 300um

Figura 29 — Microestrutura da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn ap6s solubilizacao e resfriamento rapido:

imagem MEYV, elétrons retroespalhados (a) e microscopia eletronica de transmissao
(b), MET(BO et al., 2018)

Ap6s a etapa I de producdo das amostras, a composicao quimica das amostras seccionadas
dos lingotes da liga foram analisadas. Os resultados de composi¢ao quimica medidos pela técnica
de Espectrometria por fluorescéncia de Raios X sdo apresentados na Tabela [5] Os valores
apresentados sd@o a média obtida de trés réplicas. Os conteudos intersticiais estdo de acordo
com o padrao ASTM-B-364-83, conforme mostrado na Tabela@ Portanto, os valores medidos

indicaram que nenhuma contaminag¢do substancial ocorreu durante a preparacdo da amostra por
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Figura 30 — Padrao de difracido de raios-X da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn apds solubilizacdo e
resfriamento rapido.

fusdo a arco. Os teores de Nb, Fe e Sn mostraram-se muito préximos dos teores nominais. L.ogo,

os resultados obtidos foram coerentes com o esperado.

Tabela 5 — Anélise composicional apds homogeneizagdo e andlise dos elementos intersticiais (%
em peso).

Elementos da Liga
Elemento | Teor Medido

Ti Balanco
Nb 17,6 £ 1,0
Fe 2,7+0,2
Sn 6,2 +0,7
Elementos Intersticiais
(0] 0,06 £ 0,003

N 0,004 £ 0,0001

4.2 Determinac¢do da - transus - Etapa Il

Uma caracteristica chave de uma liga de titanio do tipo 5 metaestavel corresponde a sua
temperatura (3 transus. A partir do estabelecimento da correta quantidade de elementos de liga
e, do baixo teor de intersticiais, a temperatura [3 transus da liga experimental Ti-19Nb-2.5Fe-

6Sn foi avaliada por quatro métodos diferentes: cédlculo pelo diagrama de fases presentes na
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literatura, andlise térmica (DSC), simulacdes termodinadmicas (ThermoCalc®) e experimentos

de aquecimento e resfriamento combinados com exame microestrutural.

Uma metodologia preliminar para a determinagdo da temperatura (3 transus da liga Ti-
19NDb-2.5Fe-6Sn foi adotada baseando-se no diagrama de fases Ti-Nb, reportado por Zhang et al.
(2001) e Bonisch et al. (2017), combinado com os resultados obtidos por Yolton et al. (1979) . A
Figura [31] apresenta um diagrama de fases Ti-Nb parcial estdvel e metaestavel, calculado por
Zhang et al. (2001) e modificado por Bonisch et al. (2017). No caso especifico da liga em estudo,
quando o teor de Nb € de 19% em peso, a temperatura (3 transus correspondente é de 727 °C.
No entanto, para o valor de Nb medido via Fluorescéncia de Raios-X (FRX), a temperatura (3
transus € ligeiramente superior, proxima a 750 °C, conforme ilustrado no diagrama. Os efeitos
decorrentes da adi¢do de Fe ao sistema Ti-Nb foram estabelecidos seguindo o procedimento
descrito por Yolton et al. (1979), que indica que a inclusao de 1% em peso de Fe promove uma
reducdo de aproximadamente 8,4 °C na temperatura (3 transus. Neste cdlculo, considera-se que
o Sn € um elemento neutro, € portanto, a sua inclusdo na liga Ti-Nb ndo acarreta alteracdes na
temperatura [ transus. Dessa forma, a temperatura 3 transus da liga Ti-19Nb-2.5Fe-6Sn foi
inicialmente assumida, com base nos dados da literatura, como estando compreendida entre 706
°Ce 727 °C.

Outra metodologia utilizada para determinar a temperatura [ transus em ligas de Ti
foi desenvolvida por Guo e colaboradores (2005) a partir de modelos utilizando redes neurais
artificiais baseadas no conceito de Mo, e Al.,(GUO; MALINOV; SHA, [2005). Posteriormente,
estudos implementados por Nocivin et al. (2021) validaram o modelo para estudos do efeito da
deformacao pldstica severa em ligas de Ti sobre tratamentos térmicos (NOCIVIN et al., 2021). A

equacdo @4.1|determina a /3 transus a partir do modelo proposto.

Ty = 882 4 21,1[Al.,] — 9,5[Mo.,]°C 4.1)

De acordo com o modelo, quando aplicamos as equagdes para a liga Ti-19Nb-2.5Fe-
6Sn com Mo, de 11,57 (DALBO, 2017) e Al., = 2,98 o valor encontrado da temperatura de
transi¢ao é de 835427 °C, muito superior ao observado anteriormente. Uma possivel razao
para tal diferenca pode ser atribuida pelo fato do modelo ndo considerar separadamente o efeito
[-estabilizador dos elementos contidos na liga, como Nb e Fe, que de acordo com a literatura,
apresentam potencial elevado de estabilizacdo. Por outro lado, estudos reportados por Malek e
colaboradores (2014) sobre os efeitos dos elementos intersticiais na temperatura de transi¢ao
em ligas de Ti biomédicas, indicam que os valores da temperatura (3 transus sdo incrementados

cerca de 440 °C/%pO de modo linear com adi¢des de oxigénio.

Além da influéncia do oxigénio sobre a temperatura (3 transus, € reportado sua influéncia
sobre a cinética de transformacao de fases. Estudos reportados por De la Cruz (2011) com compo-
sicdes Ti-30Nb-xO e Ti-35Nb-x0O (x = 0,1; 0,25; 0,5) em % de peso, a partir de processamentos
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semelhantes ao do presente trabalho, indicaram que com o aumento do teor de oxigénio para
taxas de resfriamentos mais lentas, ocorre precipitacdo acentuada da fase . Ja sob altas taxas
de resfriamento, o aumento dos teores de oxigé€nio e nidbio promoveu a estabilizagdo da fase (5
e a reducdo da fragdo volumétrica da fase metaestavel a”’. Medidas de médulo de elasticidade
indicaram que amostras submetidas a baixas taxas de resfriamento apresentaram aumento do
modulo de elasticidade com a adi¢c@o de oxigénio. Em todas as taxas de resfriamento estudadas,
constatou-se que a dureza aumentou com o aumento do teor de oxigénio, o que estd associado a

formacdo de solucao solida intersticial e a precipitacdo acentuada da fase o (CRUZ, 2011).
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Figura 31 — Diagrama de fases parcial Ti-Nb estavel e metaestdvel calculado mostrando a liga
Ti-19Nb (ZHANG:; LIU; JIN, [2001) adaptado pela autora.

Seguindo as investigagdes sobre a temperatura [ transus da liga em estudo, analises de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas. A Figura [32] mostra a evolugao
do fluxo de calor do DSC da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn temperada a partir do campo . Este
experimento foi realizado em um cadinho de Al,O3, utilizando uma taxa de aquecimento de 10
°C/min e sob atmosfera inerte de Ar. O perfil térmico da andlise apresenta quatro eventos ou
picos de transformacdo de fases bem definidos. Logo, os resultados obtidos foram interpretados
seguindo o procedimento de Bonisch et al (2017). Na primeira etapa do aquecimento, ocorreu

a dissolucdo da fase w atérmica, que corresponde a um pico endotérmico fraco no intervalo
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entre 100 °C e 200 °C. Essa dissolucao de fase € seguida pela precipitacao isoterma da fase
w entre 220 °C e 420 °C. Sendo que entre 440 °C e 480 °C, parece ter ocorrido a dissolugao
isotérmica da fase w. A precipitagao da fase o comega por volta de 500 °C e, a medida que
a temperatura aumenta, a fase « é substituida pela fase 3. Por volta de 745 °C, € observado
uma clara mudancga na inclinacio da evolugdo do fluxo de calor, mas ndo pode ser diretamente

relacionada a temperatura (3 transus. Esse resultado sugere que a temperatura de /3 transus da

liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn estd abaixo de 745 °C.
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Figura 32 — Evolucao do fluxo de calor (DSC) durante o ciclo de aquecimento de uma amostra

ST/WQ da liga Ti-19Nb-2.5Fe-6Sn

Métodos fisicos de andlise, como a dilatometria (DIL) e andlise térmica (AT), que
permitem a determinagado das faixas de temperatura de transformacoes de fase, t€ém sido aplicados.
O uso do método DIL € limitado devido ao baixo efeito de volume da transformacdo o« — f3
(CHEN et al.,[2017;/CHEN et al., [2016). Por outro lado, os métodos de analise térmica diferencial
(DTA) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) sdo comuns em laboratorios e caracterizados
por alta sensibilidade a transformagdes de fase. Em condicdes de equilibrio (ou seja, sem taxas de

aquecimento/resfriamento), os extremos de temperatura do efeito térmico correspondem ao final
da transformacdo. Sabe-se que qualquer transformac¢do durante o aquecimento continuo comeca
e termina mais tarde do que em condicdes de equilibrio, portanto, ocorre aquecimento acima
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da temperatura transus padrao. Devido a chamada “constante de tempo” dos dispositivos DSC
de fluxo de calor (que sdo os mais comuns no momento atual) em condi¢des de ndo equilibrio,
0 ponto extremo nunca corresponde ao final da transformacao de interesse. Existem varias
abordagens para andlise experimental dos efeitos DSC e determinagdo da temperatura transus,
sendo que os resultados experimentais devem ser cuidadosamente analisados e selecionados
levando em conta fatores como a taxa de aquecimento/resfriamento, tempo de exposi¢ao e

atmosfera controlada durante a experimentacao.

Estudos recentes reportados Gadeev e colaboradores (2018) tratam sobre o desenvolvi-
mento de uma nova técnica para medir a temperatura (3 transus em ligas de titinio com qualquer
microestrutura inicial por meio do método DSC, de modo a mitigar os efeitos citados anterior-
mente. A técnica € baseada em uma correlagdo linear entre os extremos de temperatura na curva
derivada do tempo, o Mo equivalente da liga e a temperatura (5 transus de equilibrio. A técnica
desenvolvida possibilita a determinacdo da temperatura [ transus com o uso de uma unica
amostra e € caracterizada por alta precisdo comparavel a das técnicas de anélise microestrutural.
Logo, se aplicarmos o método desenvolvido pelos autores, podemos estabelecer uma correcao
sobre os valores encontrados de cerca de 2 °C, que resulta numa (3 transus de 743 °C, que mesmo

assim, ndo € semelhante aos valores tedricos encontrados, mas se situa na faixa de possibilidades.

A Figura[33|apresenta a simulagdo por ThermoCalc® do diagrama uniaxial na condigdo de
equilibrio da liga Ti-19Nb-6Sn-2,5Fe calculado com a composicdo medida via FRX apresentada
na Tabela 2] incluindo também os teores de oxigénio e nitrogénio. De acordo com as simulagdes,
na condicdo de equilibrio, a partir do liquido, em torno de 1700 °C, inicia-se a formagao da
primeira fase s6lida. A solidificacdo ocorre em um intervalo pequeno de temperatura, sendo
finalizada em 1600 °C. O primeiro sélido formado, rico em Nb e Sn, tem estrutura cristalina
cubica de corpo centrado, ou seja, a fase 3 do titanio. A estabilidade da fase 3 é observada até a
temperatura de 717 °C, sendo que, a partir desta temperatura ocorre a precipitacdo da fase de
estrutura hexagonal compacta - fase o no sistema Ti. Em outras palavras, a mudanca de fases em
717 °C representa a temperatura (3 transus da liga em estudo. Tal temperatura € muito proxima
do valor tedrico calculado anteriormente a partir das predi¢cdes de Zhang et al. (2001), mesmo

com o incremento dos teores de oxigénio e nitrogénio na simulacao.

Ainda, conforme o diagrama, a precipitacdo da fase a ocorre de modo intenso com o
resfriamento até 600 °C, onde atinge a fracdo volumétrica de 50%. A partir deste patamar, a
cinética de transformacao perde forca e proximo da temperatura de 490 °C, o fendmeno de
transformacao de fases se cessa com a fase o ocupando cerca de 85% do volume, seguida de
resquicios da fase /3 primdria (11%) e de aproximadamente 4% de uma segunda fase ctibica de
corpo centrado ordenada, rica em Ti e Fe e pobre em Nb, que provavelmente trata-se do composto
intermetdlico TiFe. Simulac¢des realizadas no ThermoCalc® com porcentagens diferentes de
Sn, partindo de 2% Sn até 10% Sn em peso, com os demais elementos fixos (Nb e Fe) e Ti

em balanco também foram realizadas, os resultados encontram-se no apéndice. Os resultados
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das simulagdes de variacdo da quantidade de Sn presente sdo apresentados na Figura[34(a-b) e
mostram claramente que o estanho ndo se comporta como um elemento totalmente neutro,
indicando que pequenas adi¢des de Sn, inicialmente implicam em aumentos pequenos na
temperatura de transi¢ao. No entanto, para incrementos superiores a 4% em peso as variagdes
tornam-se mais evidentes, alcangando um valor méximo de diferenca de 94 °C no ultimo
trecho da curva, cerca de 20%, de incremento em relacio a liga investigada. Nesse sentido, de
acordo com a Figura [34p, variacdes abaixo ou acima da composi¢do estudada de 6% de Sn,
implicam respectivamente na diminui¢do ou aumento da temperatura [3 transus. Tais resultados
sao coerentes com a literatura (MARKER et al., 2017; JHA; DULIKRAVICH, 2020). O Sn,
mesmo sendo um elemento neutro, quando em conjunto com outros fortemente 3-estabilizadores,

assume o mesmo papel e se configura como um forte modificador da temperatura 5-transus.
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Figura 33 — Diagrama de equilibrio da liga Ti-19Nb-6Sn-2.5Fe (software ThermoCalc® usando
o banco de dados TCTI4)
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Para uma melhor compreensio de como o elemento Sn em conjunto com outros elementos
pode deixar de ser neutro, Marker e colaboradores (2017) trazem no seu estudo experimentos
com ligas ternérias contendo Nb e Sn, através de interpolacdes e extrapolagdes, levando a
um embasamento para as andlises na liga quartendria do presente trabalho. Embora o Sn nao
ndo estabilize na fase CCC, ele pode atuar como tal caso exista certa concentragdo de outros
elementos beta estabilizadores em maior quantidade, como Mo, Nb, Ta e Zr(MARKER et al.,
2017).

Nessa mesma linha, um estudo conduzido por Jha e Dulikravich (2020) visava determi-
nar composi¢des de vérias concentragdes de fases estdveis e metaestaveis e as temperaturas
ideais para ligas de Ti-Nb-Zr-Sn, com énfase na fase (3. Utilizando CALPHAD e inteligéncia
artificial, superou limitacdes anteriores ao empregar o Thermo-Calc com o banco de dados
TCTI2. Comparado a estudos anteriores, destacou-se ao desenvolver modelos acessiveis, como
DLANN (Deep Learning Artificial Neural Network) e SOM (Self Organizing Maps), para prever
concentracdes de fases estdveis e metaestaveis em poucos segundos. O foco era acelerar a
descoberta de novas composi¢des para biomateriais a base de Ti, com atencdo para estabilizar a
fase 3 (JHA; DULIKRAVICH, 2020). O estudo de andlise realizado por Jha e Dulikravich (2020)
descreve que em termos de composic¢ao, levando em consideracdo uma liga com Ti-Nb-Zr-Sn, é
necessario projetar composicoes com Nb com quantidade média ou baixa e que o Sn também
esteja numa quantidade mais baixa, compreendendo-se que este formato de composi¢do em
conjunto influencia em como o Sn ird comporta-se na liga corroborando com os experimentos

realizados no presente trabalho.

A temperatura 3 transus da liga Ti-19Nb-2.5Fe-6Sn também foi avaliada a partir de
aspectos microestruturais pelas técnicas de microscopia e difragdo de raios-X, possibilitando a
investigacdo em condicdes de ndo-equilibrio. Para determinar a faixa de temperatura especifica,
as amostras foram tratadas termicamente em uma dada temperatura (temperaturas variaram
entre 700°C até 850°, as quais serdo discutidas posteriormente com dados obtidos), seguidas de

resfriamento rdpido, para entdo, serem analisadas em termos da microestrutura.

De acordo com Santhosh e colaboradores (2017), a solubilizagdo de ligas de titanio 3
pode ser realizada a uma temperatura superior a -solvus (tratamento térmico de solubilizag¢io
do tipo super-transus) ou inferior a S-solvus (tratamento térmico de solubilizac¢do do tipo sub-
transus). Realizando a solubilizacdo abaixo da temperatura (3 transus, é possivel introduzir a
precipitacdo de « primdrio na microestrutura das ligas de titinio 5. A presenca de o primario
dificulta o crescimento dos graos (3, trazendo evidentes beneficios, como por exemplo o aumento
de resisténcia mecanica. Ja a solubilizacio na faixa super-tfransus leva ao aumento do tamanho
dos graos /3, que independente do sistema, classicamente proporciona a diminui¢do da resisténcia
mecanica (SANTHOSH; GEETHA; RAO\ 2017). Portanto, conforme apresentado na secao de
materiais e métodos e, objetivando determinar a (3 transus e a melhor relagdo microestrutural

a/f3 para a liga em estudo, diversas rotas de tratamento térmico foram aplicadas.
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Figura 34 — (a) Efeito da adi¢do de Sn sobre a temperatura de transi¢ao (3 transus e (b) porcenta-
gem de incremento sobre a temperatura decorrente da adi¢do de Sn. Os resultados
foram obtidos a partir do diagrama de equilibrio de fases (software ThermoCalc®
usando o banco de dados TCTI4, VIDE APENDICE)

Diante do exposto, seguindo o procedimento proposto, parte das amostras foram solu-
bilizadas a 1000 °C por 1 h para garantir que estariam todas acima da temperatura [3 transus.
Posteriormente, algumas das amostras foram aquecidas até 850°C e tratadas isotermicamente a
esta temperatura por 30 min e na sequéncia resfriadas em dgua. Conforme os resultados obtidos,
apresentados na Figura [35p, nota-se que o padrdo de difracdo de raios-X é composto apenas
de picos correspondentes a fase 3, sem nenhuma evidéncia de outras fases. A imagem de mi-

croscopia eletronica de varredura relacionada, com graos e contornos limpos, também apontam



63

apenas para a existéncia desta fase. Tal observacao vai ao encontro das investigacdes realizadas

anteriormente quanto aos dados da literatura, modelos tedricos, simulacdes e experimentos, ou

seja, o patamar de 850 °C estd acima da (3 transus.
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Figura 35 — Padrao de difracdo e imagens de microscopia eletronica de varredura da liga Ti-
19Nb-2,5Fe-6Sn solubilizada a 1000 °C por 1h seguida de resfriamento rdpido
em 4gua a partir de diferentes temperaturas de tratamento isotérmico durante 30

minutos.
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Procedimento semelhante foi aplicado em uma nova amostra, no entanto, a temperatura
de tratamento isotérmico foi reduzida para 750 °C (Figura[35p). Os resultados indicaram que
a temperatura proposta também se encontrava acima da temperatura [ transus, uma vez que a
microestrutura resultante consistiu apenas em graos da fase 5. Os resultados de DRX também
corroboram com tal observacdo. Em seguida, outra amostra foi submetida ao tratamento térmico
a 700 °C (Figura[35f), mantida nesta temperatura por 30 minutos e, posteriormente, resfriada
rapidamente. A partir da andlise dos resultados, a microestrutura correspondente e o padrao de
difracdo de raios-X revelaram precipitados de fase o, o que implica que a temperatura (3 transus
estava acima da temperatura selecionada, ou seja, entre 700 °C e 750 °C. Posteriormente, as
amostras foram tratadas termicamente a 730 °C (Figura[35[d) e 740 °C (Figura[35g), e as andlises
de microestrutura expuseram a precipitacdo da fase . Finalmente, a dltima temperatura aplicada
foi 745 °C (Figura , que novamente revelou a precipitacio da fase o. E importante observar
que microestruturalmente, a precipitacio da fase alfa, assim como seu grau de refinamento, é mais
evidente para as temperaturas mais baixas. Ja para a temperatura de 745°C, nota-se precipitados
mais grosseiros € em menor quantidade. Para uma melhor visualiza¢do da microestrutura obtido
no experimento é possivel observar as Figura [36] Figura [37] Figura [38] Figura [39] e Figura
Certamente, a proximidade da linha 3 transus faz com que a precipitagdo de « seja mais
desfavordvel frente a manutencao da fase (5. Neste tocante, as investigacdes aqui apresentadas
também sdo importantes para o projeto de rotas de tratamentos térmicos que tem como objetivo

a precipitacdo da fase o e consequentemente o aumento da resisténcia mecanica.

Figura 36 — Imagem de microscopia eletronica de varredura da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn tempera-
tura de 700 °C.

Essas informagdes levaram a conclusao de que a temperatura 3 transus situa-se entre

745 °C e 750 °C. Se esses resultados forem comparados com os obtidos a partir de simulagdes
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Figura 37 — Imagem de microscopia eletronica de varredura da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn tempera-
tura de 730 °C.

Figura 38 — Imagem de microscopia eletronica de varredura da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn tempera-
tura de 740 °C.

termodinimicas e os obtidos por Yolton e colaboradores (1979), uma diferenca de cerca de 40
°C é observada e pode ser causada pela suposi¢do de que o Sn € um elemento neutro. Outra
possivel explicagdo para tal diferenca esta relacionada ao teor de oxigénio, que pode aumentar a
temperatura 3 transus. O oxigénio é conhecido por ser um elemento estabilizador poderoso da
fase o (SANTOS et al,2021). Estudos reportados por Santos e colaboradores (2021) reforcam

esse comportamento. De acordo com os autores, a 3 transus diminuiu com o aumento do teor
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Figura 39 — Imagem de microscopia eletronica de varredura da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn tempera-
tura de 745 °C.

[

Figura 40 — Imagem de microscopia eletronica de varredura da liga Ti-19Nb-2,5Fe-6Sn tempera-
tura de 750 °C.

de Nb, no entanto, a pequena adi¢do de oxigénio, proporcionou o aumento da mesma. Ainda,
conforme a investigag@o, uma correlacao linear entre o valor de molibdénio equivalente e a 3
transus pode ser estabelecido, ainda observando que quanto menor o0 Mo,,, maior € a temperatura
de transi¢do a — 3 (SANTOS et al., 2021).

Além das questdes levantadas, de modo geral, o efeito do teor de oxigénio em ligas a

base de Ti-Nb é importante e reforca a discussdo aqui apresentada. Wang e colaboradores (2021)
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investigaram ligas Ti com diferentes teores de Nb (15, 32 e 38%) e concentragdes de oxigénio. A
adicdo de O aumentou a resisténcia mecanica por meio do fortalecimento por solucdo sélida e/ou
modificagdo do comportamento de deformacao. Foi descoberto que a melhoria simultanea na
resisténcia e na ductilidade pode ser alcancada em cada liga base ao se adicionar um certo teor de
oxigénio. O mddulo de elasticidade das ligas de Ti-Nb-O apresentou tendéncias diferentes com o
aumento do O, o que estava relacionado aos diferentes efeitos do oxigénio na estabilidade de fase.
Tais ligas também apresentaram alta resisténcia a corrosdo em fluido corporal simulado a 37°C
(310 K), sendo que a liga Ti-38Nb-0,50 apresentou baixo mddulo de elasticidade, alta resisténcia
de escoamento e boa ductilidade, com um interessante potencial em aplicacdes biomédicas
(WANG et al., 2021)).

Em suma, vérios trabalhos reportam situacdes de precipitagdo da fase o semelhantes
dependendo da faixa de temperatura final de tratamento, ou seja, acima ou abaixo da temperatura
B transus em ligas (. Li et al. (2013) estudaram a liga Ti6CrSMo5V4Al de alta resisténcia,
investigando o efeito do tratamento de solubilizacdo na evolu¢do da microestrutura e sobre as
propriedades mecanicas. Os autores relataram que o tratamento de solubilizagdo no campo « + (3
seguido de envelhecimento resultou em uma melhor combinagdo de resisténcia e ductilidade em
comparagdo com o tratamento de solubiliza¢do no campo /3 seguido de envelhecimento. Shekhar
etal. (2015) estudaram o papel desempenhado pela temperatura de tratamento de solubiliza¢ido no
desenvolvimento da microestrutura e propriedades mecanicas na liga Ti-SAI-5Mo-5V-3Cr. Eles
observaram um tamanho de grao mais fino apds a solubilizacdo em comparacdo a temperaturas
acima da f3 transus. Além disso, o tratamento de solubilizacdo no campo « + 3 apresentou a
melhor combinacao de resisténcia e ductilidade. Du et al. (2015) realizaram pesquisas na liga
Ti-3,5A1-5Mo-6V-3Cr-2Sn-0,5Fe de modo a entender o papel desempenhado pela temperatura
de tratamento na influéncia da microestrutura e propriedades mecanicas em condi¢des de en-
velhecimento. Assim como nos outros trabalhos, o tratamento de solubiliza¢do na condicao
sub-transus levou a um tamanho de grdo mais fino da fase 5 e uma melhor combinagdo de

resisténcia e ductilidade.

4.3 Efeitos da taxa de resfriamento na precipitacdo da fase « -

Etapa II

Apés tratamento térmico de solubilizagdo no campo (3, trés amostras foram submetidas
a diferentes procedimentos de resfriamento, resultando em diferentes taxas de resfriamento. A
aquisi¢do de dados permitiu calcular a taxa de resfriamento correspondente usando o coeficiente
angular das curvas de temperatura versus tempo. As taxas de resfriamento resultantes estao
representadas na Tabela [6] Nota-se que o meio imposto para resfriar as amostras sdo bastante

distintos. Cabe ressaltar que a condi¢cdo em “vdcuo” refere-se a amostra encapsulada numa



68

ampola de quartzo sob vidcuo deixada resfriada ao ar, ou seja, fora do forno, o qual foi removido

de cima do tubo de quartzo aonde a amostra estava inserida.

Tabela 6 — Taxas de resfriamento para as trés condi¢des de resfriamento.

Condicao de Resfriamento \ Taxas de Resfriamento (°C/min)

Forno 3.4 (baixa)
Vacuo 265 (intermediaria)
Agua >1000 (alta)

As amostras obtidas ap6s os diferentes procedimentos de resfriamento foram investigadas

por meio de medidas de difracdo de raios-X e os padrdes correspondentes sdo mostrados na
Figura[d1]
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Figura 41 — Padrdes de difracao de raios-X de amostras processadas sob diferentes taxas de
resfriamento.

De acordo com os padrdes de difracio de raios-X, as amostras submetidas a condi¢cdo
TA (alta taxa de resfriamento) resultaram apenas na fase (3, enquanto as outras rotas levaram a
precipitacdo de fase «. Esses resultados mostram que as baixas e médias taxas de resfriamento
aplicadas as amostras ndo foram suficientes para obter uma microestrutura totalmente metaestavel,
levando a formagdo estavel da fase v durante o resfriamento. As fracoes de volume de fase
para essas duas condi¢des ndo puderam ser diretamente relacionadas as intensidades de pico de

difracdo devido a textura cristalogrifica das amostras.
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As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras submetidas
as diferentes condig¢des de resfriamento sio apresentadas nas Figuras #2}f44] para uma melhor
visualizagdo com maior amplifica¢do das condi¢des Figura @2} Figura 3| e Figura 44| e para
efeito de comparagdo entre elas representadas na Figurad5] A amostra resfriada com taxa de
resfriamento mais alta é formada apenas pela fase 3, como detectado pelo padrio correspondente
de difracdo de raios-X. Claramente observa-se a formacao de grdo de fase beta livres de precipi-
tados, inclusive com a indicag¢do de contornos de graos limpos, sem evidéncias de formacao de
segunda fase intergranular. Diferentemente das demais condi¢des, onde a taxa de resfriamento
foi inferior.

Figura 42 — Imagens MEV das amostras RA.

A fase « foi detectada em amostras resfriadas em vacuo (taxa intermedidria) e forno (taxa

baixa). Para ambas as taxas, algumas diferencas morfoldgicas foram observadas. As amostras
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Figura 43 — Imagens MEV das amostras resfriada dentro do quartzo.

processadas em taxas intermedidrias apresentaram precipitados menores e mais dispersos do
que as obtidas em taxas baixas. A microestrutura resfriada em taxa intermedidria também
apresentou precipitacdo intragranular mais intensa quando comparada a condic¢ao de taxa de
resfriamento mais baixa. A precipitacdo intragranular leva a dispersdo uniforme das particulas de
segunda fase por toda a fase matriz, resultando em um material mais resistente. Ja a precipitacdo
intergranular pode levar a formagdo de aglomerados de fases, que enfraquecem a ligagcdo entre
os grdos, reduzindo assim a resisténcia global da liga. De acordo com Campo et al. (2020),
em um processo de resfriamento continuo, quanto maior a taxa de resfriamento, mais intensa
¢ a por¢do de precipitacao intragranular em compara¢do com a precipitacdo intergranular. Tal

questdo corrobora com o observado na microestrutura.

A Figura 46| apresenta os resultados de dureza e modulo de elasticidade obtidos para
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Figura 44 — Imagens MEV das amostras resfriada dentro do forno.

cada uma das condic¢des de resfriamento. Observa-se que a relacdo entre as propriedades ndo é
diretamente proporcional a taxa de resfriamento aplicada, ou seja, o refinamento microestrutural
gerado pelos diferentes resfriamentos nao € preponderante frente a formacao de fases. O maior
valor de dureza observado foi para a condi¢cdo de resfriamento ao ar, 460 HV, seguido do resfria-
mento em forno (350 HV) e 4gua (310 HV). Conforme os resultados observados anteriormente, o
comportamento da dureza € coerente, uma vez que a condi¢do com taxa intermedidria apresentou
maior fracdo de precipitacio de fase alfa intragranular, que classicamente possibilita maior grau
de interferéncia sobre a mobilidade das discordancias, consequentemente, maior resisténcia
mecanica. Diferentemente da taxa de resfriamento lenta, que apresentou formacao de fase «
intergranular como majoritdria, com poucas regides de modo intragranular, gerando assim pouca

influéncia na resisténcia mecanica.
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Figura 45 — Imagens de MEV das amostras resfriadas sob diferentes condi¢Oes de resfriamento:
Alta (a), Intermediaria (b) e Baixa (c).

Os valores encontrados para o médulo de elasticidade, também seguem 0 mesmo compor-
tamento decorrente das fases formadas e do modo de precipitacdo. Para as condi¢cdes em que a
matriz, ou grao é majoritariamente constituido da fase 3, o mdédulo de elasticidade foi mais baixo,
mesmo com a precipita¢do de fase o nos contornos de grao. Possivelmente, pequenas fracdes de
fase omega atérmico, ndo detectadas por difracao de raios X, podem estar influenciando no valor

um pouco maior da condi¢do de resfriada em 4gua comparada ao forno. No entanto, é

E interessante ressaltar que a escolha da nanoindentacio sobre a medigdo de dureza
Vickers e ultrassom foi motivada pela necessidade de obter resultados de alta qualidade para
amostras de didmetros relativamente pequenos. A nanoindentacio oferece resolu¢do nanométrica,
controle preciso da profundidade de penetracdo e analise detalhada das propriedades mecénicas,

sendo ideal para materiais com estruturas em pequena escala.
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5 Conclusao

No presente estudo, foram realizadas andlises experimentais com o intuito de investigar
a temperatura de transi¢cdo da fase (3 da liga Ti-19Nb-2.5Fe-6Sn e a influéncia da taxa de

resfriamento na precipitacdo da fase a.. Os resultados permitiram as seguintes conclusdes:

1. Com base nos dados conseguidos através dos célculos realizados por Yolton et al . (YOL-
TON; FROES; MALONE, [1979), estimou-se que a temperatura de transi¢do o — {3 da liga
Ti-19Nb-2.5Fe-6Sn é de aproximadamente 706 °C. Essa estimativa foi corroborada pelos
resultados da andlise térmica diferencial (DSC), os quais indicaram que a temperatura de

transi¢do [3 € inferior a 745 °C;

2. Simulagdes termodindmicas apontaram que a temperatura de transi¢do o — [3 situa-se
em torno de 708 °C, enquanto andlises metalograficas revelaram que a temperatura de
transi¢do 3 da liga Ti-19Nb-2.5Fe-6Sn estd proxima a 745 °C. Essas discrepancias nas
temperaturas obtidas podem estar associadas ao teor de oxigénio presente na liga, uma vez

que esse elemento pode influenciar o aumento da temperatura de transicdo o — [3;

3. A adicdo de Sn as ligas de Ti-Nb também pode exercer influéncia na temperatura de

transicdo a — [3;

4. Verificou-se que amostras submetidas a altas taxas de resfriamento resultaram apenas na
formacdo da fase 3 metaestdvel, enquanto taxas de resfriamento baixas e médias permitiram
evitar a formacdo de uma microestrutura completamente metaestavel, promovendo a

precipitacdo parcial da fase o estdvel durante o processo de resfriamento;

5. Os resultados também indicaram que, quanto maior a taxa de resfriamento, mais intensa €
a precipitacdo intragranular em comparagdo com a precipitac¢do intergranular. Analises de
dureza Vickers e de Modulo de elasticidade acompanharam tal comportamento, sendo que
os valores maximos encontrados foram de 460 HV e 100 GPa. Tal observacao reforca a
importancia do controle das taxas de resfriamento para obter a microestrutura desejada
nas ligas de Ti-Nb-Sn-Fe.

Em suma, as andlises experimentais realizadas no presente estudo proporcionaram uma
compreensdo mais aprofundada sobre a temperatura de transi¢do o — 3 e as transformacdes
microestruturais na liga Ti-19Nb-2.5Fe-6Sn decorrente das taxas de resfriamento apds solubi-
lizacao. Essas conclusdes contribuem para o avango do conhecimento cientifico nessa drea e
fornecem informagdes relevantes para o desenvolvimento e otimizagdo de ligas de titdnio com

propriedades mecanicas e funcionais especificas.
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6 Sugestoes trabalhos futuros

Os resultados obtidos nesta pesquisa permitem sugerir novas dreas de estudo futuro.
Tratamentos térmicos de solubilizacdo, como os aplicados, resultam geralmente em ligas de
titanio com resisténcia mecanica baixa e alta ductilidade, o que pode nao ser o mais adequado
para certas aplicacOes. Portanto, com base nos resultados desta pesquisa, sugerem-se as seguintes

linhas de pesquisa:

1. Investigacdo dos efeitos da solubilizacdo realizada abaixo da temperatura 3-transus (sub-

transus) sobre as propriedades mecanicas;

2. Avaliacao dos efeitos de tratamentos térmicos de envelhecimento (em baixas e altas
temperaturas, bem como do tipo duplex) sobre a cinética de transformacio de fases,

especialmente no que diz respeito a precipitacdo da fase a;

3. Avaliagdo da influéncia da taxa de aquecimento nos tratamentos de envelhecimento, tanto

na decomposi¢do da fase 3 quanto na morfologia da fase o e nas propriedades mecanicas.
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Apéndice

Diagrama de equilibrio da liga Ti-19Nb-2.5Fe-0Sn (software ThermoCalc® usando o banco de
dados TCTI4)
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Diagrama de equilibrio da liga Ti-19Nb-2.5Fe-2Sn (software ThermoCalc® usando o banco de
dados TCTI4)
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Diagrama de equilibrio da liga Ti-19Nb-2.5Fe-4Sn (software ThermoCalc® usando o banco de
dados TCTI4)
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Diagrama de equilibrio da liga Ti-19Nb-2.5Fe-8Sn (software ThermoCalc® usando o banco de

dados TCTI14)
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Diagrama de equilibrio da liga Ti-19Nb-2.5Fe-10Sn (software ThermoCalc® usando o banco de
dados TCTI14)
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