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RESUMO

Atualmente as diferentes ligas metalicas utilizadas como implantes
ortopédicos (Ti-6Al-4V e acos inoxidaveis) apresentam problemas de
compatibilidade biolégica e mecanica. Aléem disso, a grande diferenca entre os
modulos de elasticidade do osso humano e das ligas comerciais utilizadas para
confeccdo de implantes é responsavel pelo efeito “stress-shielding”. O objetivo
deste estudo foi obter os diagramas CCTs através de dilatometria e investigar a
influéncia da taxa de resfriamento através de comparacdo da microestrutura,
microdureza e moédulo de elasticidade das ligas B-Ti: Ti-40Nb (Ti40ONb) e Ti-
12Mo-6Zr-2Fe (TMZF). Assim utilizou-se a liga como recebida (condicdo EBM)
e submetidas as taxas de resfriamento de: 102 °C/s (condicdo SR); 102 °C/s
(condicao H20); 5 °C/s (condicdo Ar) e 0,05 °C/s (Forno). As amostras foram
submetidas a caracterizacdo microestrutural via DRX, MO e MEV. O médulo de
elasticidade foi avaliado via excitacdo por impulso enquanto que a dureza foi
avaliada através de microdureza Vickers. Por fim, as analises térmicas foram
realizadas através de calorimetria diferencial de varredura e dilatometria. Para a
condicdo SR, detectaram-se as fases p-Ti e martensita a” para ambas as ligas
e os valores de modulo e microdureza, respectivamente, de 56 GPa e 144HV
para a liga Ti4ONb (SR), 74GPa e 333 HV para a liga TMZF (SR). Na condigdo
Forno, com as fases de equilibrio B e a para ambas as ligas, e, respectivamente,
E =83 GPa e 302 HV para as ligas Ti40ONb e de 106 GPa e 443 HV para a TMZF.
Com estes resultados, juntamente com os resultados dos ensaios de DSC e
dilatometria, foi possivel construir diagramas CCT para ambas as ligas. Os
diagramas CCT confirmaram que a liga Ti4ONb é 3 estavel (B-transus ~540°C)
com taxas de resfriamento = 0,5°C/s, comparada com a liga TMZF (B-transus
~700°C) com taxas = 10* a 102 °C/s.

Palavras-chave: Ligas B-Ti; diagrama CCT; mddulo de elasticidade; taxa de
resfriamento, caracterizagcao microestrutural.
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ABSTRACT

INFLUENCE OF THE COOLING RATE ON ELASTIC MODULUS OF
BETA Ti ALLOYS AND ACQUISITION OF CCT DIAGRAMS

The metallic alloys used as orthopedic implants, such as the Ti-6Al-4V,
present some problems of biological and mechanical compatibility. In addition,
the great difference between the elastic modulus of human bone and the
commercial alloys used as implants is responsible for the stress-shielding effect.
In this way, the objective of this study was to obtain CCT diagrams through
dilatometry of B-Ti alloys and to investigate the influence of the cooling rate by
comparing the microstructure and properties (microhardness and elastic
modulus) for Ti-40Nb (Ti40Nb) and Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF) alloys. For this,
besides the alloy as received, it was yield the following cooling rates: 102 °C/s for
rapidly solidified (SR condition); 102 °C/s for water quenche; 5 °C/s for air cooling
and 0.05 °C/s for furnace cooling. Afterwards all the samples were submitted to
the microstructural characterization through X-ray diffraction (XRD), optical
microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM). Physical property of
elastic modulus E (GPa) was measured via impulse excitation technique while
the mechanical property was assessed using Vickers microhardness. Finally, the
thermal characterization was performed by differential scanning calorimetry
(DSC) and dilatometry. For the SR condition, which showed the lowest values of
elastic modulus and Vickers microhardness, the presence of B-Ti (bcc) and a”
(martensite) phases for both alloys and the values of modulus and elasticity and
Vickers hardness, respectively, with 56 GPa and 144HV for the Ti40Nb (SR),
74GPa and 333HV for the TMZF (SR) alloy. For lowest cooling rate (furnace), the
results showed the presence of B and a phases for both alloys, and values of E
= 83 GPa and 302 HV for the Ti4ONb alloy and 106 GPa and 443 HV for the
TMZF alloy. Based on these results, together with the results of the DSC test and

dilatometry, it was possible to build real CCT diagram for both alloys.

Keywords: B-Ti alloys; CCT diagram; elastic modulus; cooling rate,
microstructural characterization.



viii



PUBLICACOES

Publicacdo em Congressos Nacionais

Santos, R. F. M.; Dessi, J. G.; Chaves, J. A. M.; Afonso, C. R. M.
Microestrutura e Propriedades de Ligas B de Titanio Fundidas e
Submetidas a Forjamento Rotativo. In 23° CBECiMat — Congresso
Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 2018, Foz do Iguacu.
Anais CBECiMat, 2018.

Participacdo em Congressos
| Simpdsio de Pesquisa e Inovacdo em Materiais Funcionais. Influence of
Rotary Forging on Microstructure and Properties of Cast Ti-40Nb alloy
after Swaging. 2019.






Xi

INDICE DE ASSUNTOS

FOLHA DE APROVAGAOQ ..ottt i
AGRADECIMENTOS ... e e e e e e e eaa s iii
1 11V P v
AB S T R A T e Vil
PUBLICAGOES ...ttt iX
SUMARIO . ...ttt ettt ettt ettt et e s et et e s e s neetese s eneneenenes Xi
INDICE DE TABELAS .....ooieeeecteee ettt saene s e e Xiii
INDICE DE FIGURAS ..ottt se et se e XV
SIMBOLOS E ABREVIATURAS ...ttt XXI
1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA .....co oot 1
2 OBUIETIVO .. ittt ettt e e e e e e e e e e s et r e e e e e e e e e nann 5
3 REVISAO DA LITERATURA ..o 7
3.1 O TItAnIo € SUAS Ligas .....ccoeeiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 7
3.1.1 Classificacao das Ligas de Titanio...............uuuruvmmmmmumimiiniiiiiiiiniiiennns 10
3.2 Fases Fora do Equilibrio em Ligas B-Ti .....cccuuuriiiiieeeiiiiiiiiiii e 13
3.3 Ligas Beta de Titanio para Aplicacdo Biomédica ............cccoevvuuviveennnnnn. 17
3.3.1 PredicOes Tedricas para Desenvolvimento de Ligas de Titanio com
Baixo MAdulo de Elasticidade.............ccccoeeee e, 18
3.3.2 Ti-12MO-BZr-2F€ (TMZF) ..vivieeeeeeeeeeeee e e 22
3.3.3  SiStEMA Ti-ND ..o e 25
3.4 Diagrama CCT € Dilatometria ..........ccooeviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee 27
3.5 Moddulo de Elasticidade............cccccevveiiiiiiiiiiieeeeeeee 31
4 MateriaiS € METOUOS ......uuuiieeeeeiieeiiiii e e e e et e e e e e e e e e e e e e e eeeeennannes 35
4.1 ODbtenGao das AMOSIIAS. ......cuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieee ettt 36
A 11 F= (o] o 1= 1 - N 38
4.3 Tratamento TEIMMUCO .......cvviiiiieiiieiiiiiieeeieeee ettt e e e e e e e e e eeeeeees 39
4.4 Analise TEMMICA (DSC) ...cooiieiieiie et 40
4.5 Caracterizacdo Mecanica e FiSiCa ..........cccvvvvveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeee 41

4.5.1 Modulo de Elasticidade via Excitagdo por Impulso ...............eevveeee. 41



Xii

T V1 Tox oo (U= N 42

4.6 Caracterizacao MiCroestrutural ............cooevvviiiiiiieeieeecee e, 42
4.6.1 Microscopia Otica (MO) ........coeevuiieeieeieeiee e 43
4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ........ccccoevveeeiiviiiininnnnnn. 43
4.6.3 ANAlISE 08 RAIOS-X ....uuuuuuuiiiiinniiiiiiiiiiiiiiiiiirinnneinnaaesnnneaeeeaeaaaae 43

5 RESULTADOS E DISCUSSAO........cciiiiiieiieeieeecieee e ee e ee e, 45
5.1 Ti-AOND ..o 47
5.1.1 Difrac@o de RaioS X (DRX) ...uuuuiiiiieiiiiiiiiiiiiiiiee et e e 47
5.1.2 Microscopia Otica (MO) e Electrénica de Varredura (MEV)............ 50
5.1.3 Caracterizacdo Mecanica € FiSICa.............uuvvvrvvimiriinriiiiiiiiiininnninnnns 55
5.1.4 Analise TErmica (DSC) .......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 58
5.1.5 DIlatOMELIIa. ..cceeeeeiiiiee e e e e aaane 60
5.62 Ti-12M0-6Z1-2F€ (TMZF) ...ouieieieeeeeeeeeeeeeeeee et 62
5.2.1 Difragdo de RaioS X (DRX) .....uvuvuruuruumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinniniinnnennnnenns 62
5.2.2 Microscopia Electronica de Varredura (MEV) ...........cccuvvvviiiiinnnnnnnns 65
5.2.3 Caracterizacdo Mecanica € FiSICa.............uuvvvruvimniiiiiniiiiiiiiiniinnnnnnns 70
5.2.4 Analise TErmiCa (DSC) ......uuuiiiiiieiiiiiiiiiiieee e 72
T D1 F= 100 1= U - U 74

5.3 DISCUSSOES FINAIS .....ccciiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 76
B CONCLUSOES .....oouiiiiiiieieiee ettt 81
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......coooviiveceecieeeeecece e, 83
8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ccveiiieeeeeeeeeeeeee e, 85

Y 011 T Lo = A SRR 97



Xiii

INDICE DE TABELAS

Tabela 3.1 - Propriedades fisicas selecionadas do titanio [23, 24]. ........cccuveeee. 8

Tabela 3.2 - Lista dos valores de Bo e Md para diferentes elementos de liga no

LI ST (74 P PSR PUURPPRPR 19
Tabela 3.3 — Propriedades das ligas TMZF e Ti-6Al-4V  [75].
........................................................................................................................... 23
Tabela 3.4 — Composicdo quimica da liga TMZF [76]. .........vviiiiiiiiiiieeeeeeee, 24

Tabela 3.5 — Variacdo da microestrutura e modulo de elasticidade, mediante
diferentes taxas de resfriamento, para ligas com diferentes teores de Nb, onde
as fases foram identificadas por difragdo de raios-x, microestrutura e

microdureza (adaptado de [78]). ...ccceviviriiiieiiiiiee e 27

Tabela 3.6 — Comparacéo entre diferentes métodos utilizados para determinacéo

do maodulo de elasticidade [88].

Tabela 4.1 — Parametros utilizados nos ensaios de andlise térmica de DSC. 41

Tabela 5.1 - Lista dos valores de Mo equivalente [MoJeq, Bo e Md para as ligas
Ti-A0ND € TIMZF. ... e e st rareeeeeeaas 45

Tabela 5.2 - Composi¢éo quimica semiquantitativa (%peso) das ligas Ti-40Nb na
condicao EBM obtida via EDS-MEV.

Tabela 5.3 - Tamanho médio de gréo e largura média da camada a-case para as

condicdes H20, Ar e Forno para as ligas Ti-40Nb.



Xiv

Tabela 5.4 - Valores de microdureza Vickers e médulo de elasticidade e as fases

identificadas via DRX para todas as condicbes da liga Ti-40Nb.

Tabela 5.5 — Valores de temperatura de transformacdes de fases extraidos da
curva dos ensaios de dilatometria e via DSC para a liga Ti40ONb, onde as taxas
de resfriamentos sao: 50°C/s, 5°C/s, 0,5°C/s € 0,05°C/S. ..civviiiiiiiiiiiiiiiiiinnens 61

Tabela 5.6 - Composicédo quimica semiquantitativa (%opeso) das ligas TMZF na
condicdo EBM obtida via EDS-MEV. ...........coooiiiiiiiiiicici e 66

Tabela 5.7 - Tamanho médio de gréo e largura média da camada a-case para as

condicdes H20, Ar e Forno para as ligas TMZF.

Tabela 5.8 - Valores de microdureza Vickers (HV) e modulo de elasticidade (E,

GPa) e as fases identificadas via DRX para todas as condi¢cdes da liga TMZF.

Tabela 5.9 — Valores de temperatura de transformacdes de fases extraidos da
curva dos ensaios de dilatometria e via DSC para a liga TMZF, onde as taxas de
resfriamentos séo: 50°C/s, 5°C/s, 0,5°C/s € 0,05°C/S. ..coovvrrrrrrrrrrrrnrnnaann. 75

Tabela 5.10 — Tabela comparativa, entre as ligas Ti4ONb e TMZF, para os valores
de [Mo]eq, médulo de elasticidade (E, GPa), microdureza Vickers (HV) e presencga

de fases para todas as condicbes de resfriamento aqui estudadas.



XV

INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1 - Diversas causas de falhas que levam a cirurgias de revisao e as

propostas de solucéo para melhor desempenho dos implantes (adaptado de [1]).

Figura 1.2 — Modulo de elasticidade de algumas ligas utilizadas como implantes
(AAAPLATO dE [L5]). 1oeeeeiiieiiiii i e e e e e e e as 3

Figura 3.1 — Representacdo esquematica das células unitarias e principais
sistemas de escorregamento para: a) fase a e b) fase 3 (adaptado de [23]). ... 8
Figura 3.2 — Diagramas de fase binarios para ligas de titanio sob o efeito de

diferentes elementos de liga [21]. .....eueeeeeiiiiiiiiiiii e 10

Figura 3.3 — Diagrama esquematico de classificacdo das ligas de titdnio em

funcdo da adicdo de elementos alfa e betagénicos (adaptado de [28)). ......... 11

Figura 3.4 — Representacdo esquematica de um diagrama de fases isomorfo

para adi¢cdes de elementos betagénicos (adaptado de [32]). ..cccvvvveerrriiinnnnnnn. 13

Figura 3.5 — Diagrama Bo - Md com os respectivos vetores dos elementos de

liga (adaptado de [62]). ...cccuurrrriieiiiiiiiii e 20

Figura 3.6 — Diagrama estendido de Bo - Md com os respectivos vetores dos
elementos de liga, onde os valores entre parénteses correspondem ao médulo

de elasticidade das ligas (adaptado de [67]). ......ccooiumvmmimmiiiiiiiiiieeeee e 22

Figura 3.7 — Resisténcia a fadiga das ligas TMZF e Ti-6Al-4V a) corpos de prova

polidos e b) corpos de prova entalhados com fator Kr = 1,6 [adaptado de 72].

Figura 3.8 — Diagrama de equilibrio do sistema Ti-Nb [adaptado de 77]. ....... 26



XVi

Figura 3.9 — Variagdo do mdadulo de elasticidade de ligas do sistema Ti-Nb, em

funcdo do teor de Nb resfriadas lentamente (forno) [adaptado de 26].

Figura 3.10 — Curva dilatométrica da liga Ti-6Al-4V resfriadas, a partir de 1020°C,
a taxa de 23,1 °Cls (adaptado de [83)).

Figura 3.11 — Diagrama CCT para a liga forjada Ti-42AI-5Mn submetida a

diferentes taxas de resfriamento (adaptado de [82]). .........ccovvvviiiiiiiiiieeenennn, 30

Figura 3.12 — Proporcionalidade entre o0 mddulo de elasticidade e a inclinagéo,
na separacao interatbmica de equilibrio, de cada curva [79]. ...............ccene 31

Figura 3.10 — Curva tensdo-deformacdo sob uma amostra da liga Ti-6Al-4V

obtida de uma prétese de quadril retirada de um paciente (adaptado de [89]).

Figura 4.1 — Fluxograma das atividades e metodologia utilizada. ................... 36

Figura 4.2 — (a)Equipamento Forno Compact Arc Melter MAM-1 e b) Molde de
(o0 o] £ PR 37

Figura 4.3 — Fotografia do dilatbmetro utilizado neste projeto (foto cedida pela
VIllareS MELAIS S.A.). et 38

Figura 4.4 — Diagrama e fotografia: a) diagrama esquematico dos tratamentos

térmicos a serem empregados e b) fotografia do forno a ser utilizado. ........... 40

Figura 5.1 - Diagrama de estabilidade Bo - Md mostrando a localizagao da liga

Ti-40Nb e TMZF (adaptada de [67]).
.......................................................................................................................... 46
Figura 5.2 - Padrdo de DRX na condicdo EBM polida da liga Ti-40Nb. .......... 47

Figura 5.3 - Padrdao de DRX da liga Ti-40Nb a) para a condi¢cdo SR e b) para a
(od0] g0 [ o= T I = 124 0 PP PP 48



XVii

Figura 5.4 - Padrédo de DRX da liga Ti-40Nb a) para a condicdo Ar e b) para a

(o0 o [ o= To TN o 1 ¢ o JA P 49

Figura 5.5 - Imagem de MO (a), MEV em modo BSE (b), e mapeamento por EDS
(c e d) para a liga Ti-40Nb EBM.

Figura 5.7 - Imagem de MO a esquerda e de MEV a direita para a liga Ti-40Nb
nas condicoes H20 (ae b), Ar(ced)eForno (e ef). coooeeeveviiiiiiiiiiiiiiiieeiiiiinns 53

Figura 5.8 — Mapeamento via MEV-EDS para a condi¢céo Forno da liga Ti-40Nb.

Figura 5.9 — Grafico comparativo dos valores de microdureza Vickers e modulo
de elasticidade para todas as condi¢cfes da liga Ti-40ND. ..........ccccceviiieeeenennn. 56

Figura 5.10 — Termograma de DSC da liga Ti-40Nb na condi¢cdo H20. .......... 59

Figura 5.11 — Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, para um ponto de
interesse do ensaio de dilatometria para a liga Ti-40Nb para a taxa de
resfriamento de 0,05°C/S. ..o 61

Figura 5.12 — Diagrama CCT (transformacdo em resfriamento continuo) da liga
Ti-40Nb obtido através dos ensaios de dilatometria e DSC para as taxas de 50,

5, 0,5 e 0,05°C/s em conjunto com os valores de modulo de elasticidade, E (GPa)

e microdureza Vickers (HV) as respectivas taxas.
........................................................................................................................... 62
Figura 5.13 - Padréo de DRX na condicao EBM polida da liga TMZF. ........... 63

Figura 5.14 - Padréo de DRX da liga TMZF a) para a condi¢do SR e b) para a
(od0] g0 [Tox=To JN = 124 0 R STTRRP 64



XVviil

Figura 5.15 - Padrdo de DRX da liga TMZF a) para a condi¢do Forno e b) para a
(o0 8o [ o= To TN = 124 0 PSPPSR 65

Figura 5.16 - Imagem de MO (a), MEV em modo BSE (b), e mapeamento por
EDS (c-f) paraaliga TMZF EBM. .......coooiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 67

Figura 5.17 - Imagem de MO (a), MEV em modo BSE (b) para a liga TMZF SR.

Figura 5.18 - Imagem de MO, a esquerda, e de MEV, a direita, para a liga TMZF

nas condicbes H20 (a e b), Ar (c e d) e Forno (e e f).

Figura 5.20 — Grafico comparativo dos valores de microdureza Vickers (HV) e
md&dulo de elasticidade, E (GPa) para todas as condi¢des da liga TMZF. ...... 72

Figura 5.21 — Termograma de DSC da liga TMZF para condigdo H20, Ar e Forno.

Figura 5.22 — Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, para um ponto de
interesse do ensaio de dilatometria para a liga TMZF para a taxa de resfriamento
de 0,05°C/s.

Figura 5.23 — Diagramas CCTs (transformacgao em resfriamento continuo) das
ligas TMZF e Ti4ONb obtido através dos ensaios de dilatometria e DSC para as
taxas de 50, 5, 0,5 e 0,05°C/s em conjunto com os valores de mddulo de

elasticidade, E (GPa) e microdureza Vickers (HV) as respectivas taxas. ....... 76

Figura 5.24 — Variacdo dos valores de modulo de elasticidade, E (GPa) e
microdureza Vickers (HV) para ambas as ligas estudas (Ti-40Nb e TMZF), em

todas as condi¢des de processamento e resfriamento estudadas. ................. 78



XiX

Figura 5.25 — Diagramas CCTs (transformacdo em resfriamento continuo) das
ligas TMZF e Ti40Nb obtido através dos ensaios de dilatometria e DSC para as
taxas de resfriamento de 50, 5, 0,5 e 0,05°C/s.



XX



SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Bo — ordem de ligagéo

DSC — Calorimetria Diferencial de Varredura

E — Modulo de elasticidade

Md — nivel de energia do orbital d

MET — Microscopia Eletrbnica de Transmissao
MEV — Microscopia Eletronica de Varredura
MO — Microscopia Optica

Moeq — molibdénio equivalente

a — fase com estrutura hexagonal

a” — fase com estrutura ortorrdombica

B — fase com estrutura cubica de corpo centrado
w — fase 6mega

wate — fase 6mega atérmica

wiso — fase 6Gmega isotérmica

XXi






1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

A necessidade de novos materiais para aplicagdo em implantes é
consequéncia de diversos fatores. Entre os quais destacam-se 0 aumento da
expectativa de vida, crescimento da populacdo e aumento no numero de

acidentes de transito, principalmente entre jovens [1].

Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (OMS), nos paises em
desenvolvimento, idosos s&o pessoas com 60 anos ou mais de idade, enquanto
que nos paises desenvolvidos essa idade é elevada para 65 anos [2]. Um
levantamento de 2016, da organizacdo Pan-Americana da Saude (OPAS)
juntamente com a OMS, afirma que até 2025 podemos ter, no mundo, 2 bilhdes
de pessoas com 60 anos ou mais vivendo, a maioria destes, em paises de baixa

ou meédia renda [3].

No Brasil, o percentual de pessoas idosas, que em 2005 era de 9,8% da
populacao brasileira, subiu para 14,3% em 2015, chegando a 29,6 milhdes em
2016 [4-5]. Porém, ndo é apenas o nhumero de idosos que vém aumentando, a
expectativa de vida também vem crescendo nos ultimos anos. Se considerado o
periodo entre 1940 e 2016, temos um aumento de 30,3 anos na expectativa de

vida, que em 2016 alcangou a marca de 75,8 anos [6].

Somado a estes fatores, temos os acidentes de transito, que embora
muitas vezes nao sejam fatais, acarretam em lesdes e ou incapacidades,
sobrecarregando o setor da Saude. Estima-se que o numero de vitimas de
acidentes de transporte terrestre que apresentaram lesdes néo fatais em todo o
mundo, foi de 20 a 50 milhdes de pessoas no ano de 2016 [7].

Diante deste cenario, temos ndo sO0 um aumento no numero de
interversdes cirdrgicas relacionadas a novos implantes, como também um
aumento de cirurgias para revisdo dos implantes em pacientes que convivem a
um longo periodo de tempo com os mesmos. Apesar das cirurgias de revisao
serem dolorosas, caras e terem baixo indice de sucesso, somente nos Estados
Unidos da América, as cirurgias de revisdao de quadril e de joelho devem
aumentar, respectivamente, 137% e 601% entre os anos de 2005 e 2025 [8].

Sendo assim, o desenvolvimento de novos materiais, que sejam bioldgica e



mecanicamente compativeis, para aplicacées em implantes, é fundamental para

a manutencdo do bem-estar humano. A figura 1.1 traz uma representacéo

esquematica sobre as diversas causas e solucdes relacionadas as cirurgias de
revisao.
|
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Figura 1.1 - Diversas causas de falhas que levam a cirurgias de revisao e as

propostas de solugéo para melhor desempenho dos implantes (adaptado de [1]).

Neste sentido, o titdnio e suas ligas tem ganhado destaque no cenério
mundial frente a outros materiais, quando a area de aplicacéo € a de implante,
uma vez que apresentam alta resisténcia a corrosdo, superior
biocompatibilidade, boa resisténcia a fadiga, além de adequado médulo de

elasticidade [9-11].

E importante destacar que para a manutencéo da boa biocompatibilidade
das ligas beta de titanio, principalmente a longo prazo, é necessaria a exclusao
de elementos téxicos ao corpo humano na composi¢ao quimica destas, como &
0 caso, por exemplo, do aluminio (Al), que tém sido associado a doencas
neuroldgicas, como o Alzheimer, do vanadio (V), responsavel por complicacbes

no sistema respiratorio, bem como o niquel (Ni) e o cobalto (Co) [1, 12-15].



Além da preocupacdo com biocompatibilidade, também é necessario
cuidado quanto a compatibilidade mecanica, entre a liga e o 0sso ao qual o
implante sera fixado, para que problemas como a falha do componente, causado,

por exemplo, pela baixa resisténcia a fadiga sejam evitados [1, 15].

O “stress shielding” € outro problema que pode surgir devido a nao
compatibilidade mecanica. Quando ha grande diferenca entre os modulos
elasticos da liga do implante e do osso, onde o implante é fixado, ndo ocorre
transferéncia homogénea de tensao entre as partes, o0 que torna 0 0SSO menos
denso e mais fragil, podendo ocasionar, inclusive, o desenvolvimento de uma
nova fratura e/ou uma fixacdo ndo adequada do implante [15, 16]. A figura 1.2

traz os médulos de elasticidade de algumas ligas utilizadas como implantes.

CoCr (Cast) 240 ]
AISI 316L 210 |
CPTa 200 |

Ti-6Al-4V 112
Ti-6Al-TNb 110
Ti-3Al-1.5B 110
CPTi 100 |

Ti-16Nb-13Ta-4Mo 91 |

Ti-12Mo-6Zr-2Fe 8 |

Ti-15Mo-5Zr-3Al1 (ST) aged 80
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr{aged) 80
Ti-13Nb-13Zr /1
Ti-29Nb-13Ta-4Mo 74
Ti-29Nb-13Ta-6Sn
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Ti-29Nb-13Ta-4.5Zr
Ti-29Nb-13Ta-2Sn
Ti-29Nb-13Ta-7.1%r
NiTi
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Figura 1.2 — Modulo de elasticidade de algumas ligas utilizadas como implantes
(adaptado de [15]).

Apesar de todos os problemas ja mencionados e descritos na literatura,
ainda persiste o uso, no Brasil, de ligas para implantes concebidos a partir de
aco inoxidavel e Ti-6Al-4V devido, principalmente, ao seu baixo custo em relagéo

a outros materiais [17]. Logo, € evidente os motivos pelos quais as ligas



mencionadas devem ser substituidas por outras com melhores caracteristicas,
como por exemplo as ligas beta de titanio (B-Ti). Estas ligas, quando
confeccionadas a partir de elementos altamente biocompativeis, como por
exemplo, o tantalo (Ta), o molibdénio (Mo) e o nidbio (Nb), podem apresentar um
baixo modulo de elasticidade quando comparadas as demais ligas comerciais

existentes hoje no mercado [1].

Assim, o desenvolvimento de ligas B-Ti, principalmente as ligas que
apresentam em sua composicao elevados teores de Nb (sistema Ti-Nb), é de
fundamental importancia tanto do ponto de vista cientifico e tecnoldgico quanto
social brasileiro. Além de ser um elemento (3-estabilizador e possuir elevada
biocompatibilidade, o Nb, por ter suas maiores reservas e producao localizadas
no Brasil, poderia levar a obtencéo de ligas a base de Ti e Nb a custos reduzidos
[18-19]. Este fato poderia ampliar o acesso da populacdo a implantes de
qualidade, tendo em vista que 65,2% dos idosos brasileiros sobreviviam com um

rendimento mensal de até dois salarios minimos no ano de 2011 [20].



2 OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo, para as ligas B estavel Ti-40Nb e
B metaestavel Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF), ambas com percentual em peso
(%peso), avaliar o modulo de elasticidade E (GPa) quando submetidas a
diferentes taxas de resfriamento (a partir do sélido e do liquido), bem como a
construcdo de diagramas de transformagdo em resfriamento continuo reais
(TRC, também conhecidos como diagramas CCT - continuous cooling
transformation) ndo esquematicos. O objetivo principal ser4 executado a partir

dos seguintes objetivos secundarios:

e Avaliar a variacdo volumétrica durante o resfriamento continuo de
corpos de prova submetidos ao ensaio de dilatometria;

e |dentificar as transformacdes de fase, bem como suas temperaturas de
inicio e término, por meio de ensaios térmicos de calorimetria,;

e Avaliar a microestrutura e fases presentes em cada uma de suas
condicdes, por meio de microscopia 6tica (MO), eletrénica de varredura
(MEV) e difracdo de raios-X (DRX), além das medidas de propriedades
em ensaios de microdureza Vickers e modulo de elasticidade;

e Correlacionar as mudancas estruturais, morfoléogicas e com as

transformacdes de fase e propriedades mecanicas e fisicas.






3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 OTitanio e suas Ligas

Entre os primeiros relatos sobre o titanio, que ocorreram em 1791, até o
desenvolvimento do “processo Kroll”, entre os anos de 1937 e 1940, um dos
métodos mais utilizados atualmente para obtencdo deste metal, passaram-se
aproximadamente 149 anos [21].

O titanio, quarto metal estrutural mais abundante no mundo, além de
possuir elevada relacdo densidade-resisténcia, exibe alta reatividade, e, em
contato com oxigénio, pode formar uma pelicula continua e aderente de éxidos
de titanios, tais como, TiO, Ti2O3 ou TiO2, sendo o Ultimo o mais comum, que o
torna altamente resistente a corrosdo em diversos ambientes, fazendo com que
ele seja um material extremamente interessante tanto para a area biomeédica
guanto para a industria aeroespacial [21, 22].

Assim como o ferro e o cobalto, o titdnio sofre mudanca de sua estrutura
cristalina, transformacéo alotrépica, quando atinge a temperatura transus, que
para o Ti puro é de 882 °C (B-transus). Assim, temos que acima da 3-transus, o
Ti apresenta como estrutura cristalina estavel, a estrutura cubica de corpo
centrada (CCC), denominada de fase B, com parametro de rede a=0,332 nm a
900°C [23]. Ja, quando abaixo da B-transus a estrutura cristalina estavel é
hexagonal compacta (HC), denominada de fase a [23]. A figura 3.1 traz uma
representacdo esquematica destas estruturas e dos principais sistemas de
escorregamento. No caso da fase a, ocorre deslizamento, preferencialmente,
entre 0s planos prismaticos, que possuem maior espacamento entre esses
planos, ao invés dos planos basais, uma vez que a relacao c/a=1,587 € menor
que aideal c/a=1,633[21, 23]. Sendo assim, a limitacdo na deformacéao plastica
desta fase esta associada aos possiveis mecanismos de maclagem, bem como
aos sistemas de escorregamentos secundarios. Adicionalmente, a tabela 1

apresenta algumas propriedades e parametros de rede para o titanio [23, 25].
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Figura 3.1 — Representacdo esquematica das células unitarias e principais

0.332 nm

a

sistemas de escorregamento para: a) fase a e b) fase 3 (adaptado de [23]).

Tabela 3.1 - Propriedades fisicas selecionadas do titanio [23, 24].

Parametro de rede fase 3 a 900 °C
(nm)

Simbolo Ti

NuUmero Atdmico (2) 22
Numero de Massa (A) 47,90
Raio Atdmico (nm) 0,145

Numero de is6topos naturais 5
Temperatura de Fuséo (°C) 1678
Médulo de Elasticidade, E (GPa) 115
Estrutura Cristalina, a (T<882 °C) HCP
Estrutura Cristalina, p (T>882 °C) CCC
Densidade fase a a 20°C (g/cm?) 4,51
Densidade fase B a 20°C (g/cm?) 4,35

Parametro de rede fase a (nm) a=0,295 e ¢c=0,468
a=0,332




Uma vez que o titanio, por ser um metal de transicdo, apresenta a uma
camada d incompleta, facilita a formacédo de solu¢cdes sdlidas, assim, € usual a
adicdo de elementos de liga ao titanio para adequar e/ou desenvolver
propriedades para aplicacdes especificas. Dependendo dos elementos de liga
presentes, e dos processos aos quais a liga pode ser submetida, principalmente
tratamento térmico, pode-se ter a predominancia ou coexisténcia das fases 8 e
a, 0 que, por sua vez, gera uma grande variedade de propriedades como
consequéncia da grande variedade de microestruturas. Tendo em vista que 0s
elementos de ligas podem influenciar a temperatura de transformacéao alotropica,
é importante entender o efeito destes elementos na liga de interesse [23, 26].

Os elementos que elevam a temperatura B-transus, como o aluminio e
oxigénio, conhecidos como a-estabilizadores ou alfagénicos, deslocam para
temperaturas mais altas, a estabilidade da fase a, porem, aumentam também o
campo bifasico a+p. Os elementos que abaixam a temperatura 3-transus, como
o molibdénio e nidbio, conhecidos como [-estabilizadores ou betagénicos,
deslocam para temperaturas mais baixas, a estabilidade da fase 3. E por fim, os
elementos que ndo alteram a temperatura de transformacéo de fase sdo os
elementos neutros [23 - 26].

Dependendo da forma do diagrama binério, referente a liga composta pelo
Ti e o elemento betagénico, é usual, dividir os B-estabilizadores em dois grupos:
B-isomorfos e B-eutetdides. Em geral, os B-eutetdides sdo estabilizadores mais
potentes, porém tendem a formar 3 + TixAy (fase intermetalica) quando a fase 3
se decompdem, onde A é o elemento (B-eutetdide. Exemplos de elementos [3-
eutetdides sao: ferro (Fe), manganés (Mn), cromo (Cr), cobalto (Co), hidrogénio
(H), e silicio (Si). Ja os elementos B-isomorfos, apresentam alta solubilidade e
precisam ser acrescentados em maiores concentracdes para serem capazes de
reduzir a B-transus. Além disso, na decomposi¢ao da fase B, produzem a + [3, ou
seja, ndo formam intermetalicos na decomposicdo. Exemplos de elementos B-
isomorfos sdo: nidbio (Nb), molibdénio (Mo), tantalo (Ta), vanadio (V) e hafnio
(Hf). Os diagramas binarios caracteristicos, tanto para os elementos a-
estabilizadores, B-estabilizadores quanto para os elementos neutros, sdo
mostrados na figura 3.2 [23, 27 — 29].
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Figura 3.2 — Diagramas de fase binarios para ligas de titanio sob o efeito de

diferentes elementos de liga [21].

3.1.1 Classificagao das Ligas de Titanio

As caracteristicas quimicas, térmicas e mecanicas de ligas metalicas, e
dos materiais de uma maneira geral, dependem tanto da microestrutura como
dos elementos de ligas presentes. Porém, como a obtencdo de diferentes
microestruturas em ligas baseadas em Ti € determinada pelos teores de
elementos de liga, condicdo de resfriamento, tratamentos térmicos, além de
tratamento termomecanicos, é possivel, através do controle destes fatores, a
obtencao de ligas com caracteristicas distintas, as quais podem ser classificadas
em 6 grupos: a, near-a, a + 3, near-p, p-metaestavel e B [21, 23 e 30]. Segue
abaixo, além de um diagrama esquematico (Figura 3.3), uma breve descricao

dos grupos:
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Figura 3.3 — Diagrama esquematico de classificacdo das ligas de titanio

em funcéo da adicdo de elementos alfa e betagénicos (adaptado de [28]).

Ligas a e Near- a

As ligas a, assim como as ligas near-a, devido a sua elevada resisténcia
a corrosao e a fluéncia, auséncia de transicao fragil-ductil e a boa resisténcia
mecanica, sdo utilizadas, principalmente, na industria quimica e aerondutica.
Enquanto as ligas a apresentam, a temperatura ambiente, apenas a fase q, as
ligas near-a apresentam, além da fase a, uma pequena fragdo de fase B. Isso
ocorre em razao da composi¢cao quimica dessas ligas, uma vez que as ligas a
recebem adicdo apenas de elementos neutros e/ou alfagénicos, enquanto que
as ligas near-a, além dessas adigdes, recebem também uma pequena
guantidade de elementos betagénicos. Um dos principais aspectos dessas ligas,
€ que ambas possuem comportamento mecanico passiveis de alteracdo por
tratamentos térmicos, como por exemplo o Ti comercialmente puro e ligas do
sistema Ti-Al [21, 23 e 30].



12

Ligas a + 3 e Near-

A principal liga representante deste grupo é a Ti-6Al-4V. As ligas desta
classe apresentam tanto a fase a quanto a fase B, sendo que, a fracéo
volumétrica da fase [3, em temperatura ambiente, pode variar de 10% a 50%.
Uma vez que estas ligas podem ter seu comportamento mecanico alterado por
tratamentos térmicos, estas ligas ndo devem ser aplicadas em temperaturas
elevadas, tendo em vista que a presenca da fase 3 é deletéria para a resisténcia
a fluéncia [21, 23 e 30].

Por outro lado, a classe near- 3 € marcada pela presenca, em pequenos
teores, de elementos alfagénicos, e, em grandes teores, de elementos
betagénicos, o que nao |he permite reter, quando resfriadas ao ar, a fase  na

totalidade de seu volume [30].

Ligas B-metaestavel e B estavel

Enquanto as ligas B apresentam, quando submetidas a taxas de
resfriamentos baixas, como por exemplo resfriamento ao ar, somente a fase 3
em temperatura ambiente, as ligas -metaestavel apresentam esta mesma fase
somente quando é resfriada rapidamente, como por exemplo em agua. Se
considerado somente as fases estaveis (a e ), enquanto o tratamento térmico
de envelhecimento ndo produz nenhum efeito sobre as ligas 3, uma vez que
contém uma grande quantidade de betagénicos, as ligas B-metaestaveis sofrem
mudancas em algumas propriedades, como dureza e médulo de elasticidade
[31]. Essa mudanca, perante envelhecimento, nas ligas B-metaestaveis, é
consequéncia da decomposicao da fase B em a + 3, por essa razéo ela recebe o
nome de B-metaestavel. Esses dois grupos de ligas ndo sédo recomendaveis para
aplicacfes em baixas temperaturas, uma vez que apresentam transicao fragil-
ductil, tipicas de estruturas cristalinas CCC, bem como ndo sao recomendaveis
para aplicacbes em alta temperatura, uma vez que a resisténcia a fluéncia é
baixa. Porém, por apresentarem excelente resisténcia a corrosao, baixo modulo

de elasticidade quando comparadas as ligas a, e serem biocompativeis, se livres
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de elementos tdéxicos em sua composigdo, as ligas B tém ganhado notavel

visibilidade em aplica¢des na area dos implantes [29, 30].
3.2 Fases Fora do Equilibrio em Ligas B-Ti

Embora as transformacdes de fase que ocorrem no equilibrio sejam de
grande importancia para as ligas de titanio, elas ndo sdo as Uunicas
transformacdes que sdo observadas. Além da nucleacéo e crescimento da fase
a a partir da fase 3, observada quando ha tempo suficiente para que ocorra
difusdo e o equilibrio termodindmico seja atingido, existem também as
transformacdes de fase que ocorrem fora do equilibrio, ou seja, sem que haja
tempo e/ou energia para que ocorra difusdo, que levam a formacao de fases
metaestaveis [27]. Sendo assim, as fases metaestaveis formadas em ligas 8 de
titanio, seja por resfriamento rapido, envelhecimento ou deformacgéo, podem ser
a martensita (o’ ou a”) e/ou a fase w (atérmica ou isotérmica). As caracteristicas
e condicOes de formacéo, além de um diagrama esquematico de fases isomorfo
para uma liga B, sdo descritas a seguir:

882°C M, («’)= inicio de formagao da martensita o'

My («")= inicio de formagio da martensita «”
N M) (1ate= fase m atérmica

iso= fase o isotérmica
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Figura 3.4 — Representacdo esquematica de um diagrama de fases isomorfo

para adi¢cdes de elementos betagénicos (adaptado de [32]).
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Fases Martensiticas (o’ ou a’’)

Ambas as transformacgfes, p — o’ ou B — a”, reversiveis, ocorrem devido
ao cisalhamento na estrutura cristalina da fase . Porém, enquanto as duas
podem ser obtidas por meio de resfriamento rapido, ou seja, processo
adifusional, iniciado abaixo da temperatura de inicio da transformacédo
martensitica (Ms), 0 que impede a formacao de nucleos de a em 3, somente a o”
pode ser obtida mediante a solicitacdo mecanica [27, 33]. A fase a”, que
apresenta estrutura ortorrémbica, pode ser entendida como uma transicao entre
as estruturas CCC, da fase 3, e a HC distorcida da fase a’ conhecida, também,
como martensita hexagonal.

A formacédo do tipo de martensita € determinada pelo teor de elementos
betagénicos, como se observa na figura 3.4. Assim, para ligas com baixos teores
de p-estabilizadores, temos a transformacdo B — a’, enquanto que a
transformacdo B — a” ocorre em ligas com altos teores de elementos
betagénicos. Por exemplo, se tratando do sistema Ti-Nb, apesar da coexisténcia
das duas fases martensiticas ser possivel neste sistema, observa-se que a
formacao de a” sO é possivel para teores de Nb maiores/igual a 20% em peso
[19].

A variacdo dos elementos de liga pode modificar, além da formacéo de
uma determinada martensita, a temperatura Ms. A reducdo da Ms varia de acordo
com a posicdo destes elementos na tabela periédica. Enquanto que para os
elementos com estrutura cubica de face centrada (CFC) a reducdo da
temperatura Ms € mais acentuada para elementos cujo numero do grupo é
menor, para elementos CCC, a reducdo é maior quando o niumero de grupo
aumenta [33].

Sobre as propriedades mecénicas pode-se dizer que, como as tensdes
envolvidas na formacgéo da fase a” € menor que do a envolvida para na formacéo
da o’, a fase a” apresenta dureza menor que a fase a’ e até mesmo que a fase
B. Além disso, a fragilizacao, devido a transformacao martensitica, nao ocorre

para estas ligas de titanio [31-32].
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Fase w e Separacdo de fases (B — B + B’)

A fase 6mega (w) € de grande importéancia para as ligas de B-Ti, uma vez
que a presenca desta altera as propriedades mecanicas da liga, como por
exemplo, a dureza e o modulo de elasticidade, além de ser uma fase fragilizante
do material. Este fato ocorre, possivelmente, pois, para que ocorra cisalhamento
nas particulas w nas vizinhangas das bandas de escorregamento, séo
necessarias altas tensfes, sem as quais, ndo ocorre a passagem das
discordancias [35, 36].

Para ligas onde é possivel a formagao da fase a” e da fase w, durante a
decomposicdo da fase (3, ha concorréncia entre as fases citadas, onde a
transformacdo B — w é favorecida por taxas de resfriamentos moderadas e a
transformacao f — a” é induzida por taxas mais altas. [37].

A transformacgéo B—w, ocorre na presenca de altos teores de elementos
betagénicos, fazendo com que esta fase possa estar presente em temperaturas
mais baixas, podendo se apresentar, ao depender do teor de elementos (-
estabilizadores, com estrutura cristalina trigonal ou hexagonal [38]. Por exempilo,
a temperatura de inicio de precipitagdo de w em ligas Ti-Nb-Fe ¢é influenciada
pelo teor de Nb, sendo que esta aumenta com 0 aumento da porcentagem de
Nb [39].

Além disso, a fase w tém origem em duas condi¢des distintas, a depender
do seu histdrico térmico e composicao quimica, como se observa na figura 3.4

[35]. Sendo assim, partindo-se do campo de fase 3 temos:

a) w atérmica (wate), se 0 resfriamento for rapido, ou seja, sem
difusdo atdbmica. Essa transformacédo, que € reversivel, ocorre quando a
temperatura se torna inferior a temperatura de transi¢cao de fase entre 3 e
w (Tp-w) [36]. As particulas desta fase sdo extremamente finas, com
tamanhos entre 1 e 4 nanémetros (nm) e se mostram como uma dispersao
uniforme. Para ligas do sistema Ti-Nb, com teores de Nb entre 20,9 e 32,7
% em peso (~11,5% at e ~18% at, respectivamente), a fase wate Se
apresenta com estrutura trigonal [40].
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b) w isotérmica (wiso), caso a liga seja tratada termicamente por
envelhecimento, entre as temperaturas de 100 a 500° C, como
consequéncia da decomposicdo termicamente ativada da fase (3. Esta
transformacao pode ser entendida como continuacdo da transformacao 3
— wate [34]. O volume da fase wiso N@ matriz de fase B, dependera do
tempo e da temperatura, uma vez que ela é formada por mecanismos de
nucleagcdo e crescimento [18, 40]. A transformacdo ocorre quando a
concentracdo de elementos de liga aumenta na fase 3, em razédo da
segregacao em sua estrutura cristalina, se modificam os parametros de
rede, criando assim regifes pobres em soluto, favoraveis a formacéo da
fase metaestavel w [42]. O tamanho, das particulas desta fase, pode
variar dependendo, como descrito acima, do tempo e temperatura, sendo
gue nos extremos varia de particulas menores que 5 nm, para ligas
resfriadas, até 300 nm, observados em ligas envelhecidas instantes antes

da formacéao de a [43].

c) Separacédo de Fases (B — B + B’), para ligas com altos teores de
elementos betagénicos. Como mostrado na figura 3.4, a
transformacao/decomposicdo  — B’ + 3, onde a fase 3, pobre em soluto,
difere da fase B, rica em soluto, por diferengas sutis na estrutura cristalina
e na composicdo quimica [34]. Por exemplo, a liga Ti—-35Nb—-7Zr-5Ta
apresenta um encurtamento em um parametro de rede, de a=3,3 A, na
fase B (CCC), para a = 3,0 A e ¢=3,3 A para a B’ (tetragonal de corpo
centrado — TCC) [44]. Essa decomposicdo, que pode ocorrer tanto por
decomposicédo espinodal (uphill) como por nucleacdo e crescimento
(downhill), é caracterizada pela flutuacdo de composicdo quimica
(senoidal) ao longo de distancias muitos pequenas na escala nanométrica
(dominios de ~5nm), que provocam distorcOes locais na estrutura
cristalina, formacéo de discordancias, e que podem levar a aumento da

dureza na liga que apresenta a separacéo de fases [44].
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3.3 Ligas Beta de Titanio para Aplicagao Biomédica

A busca por novos materiais, no que se refere as ligas metélicas
destinadas a aplicacdo na area de implantes, tem origem na necessidade do
desenvolvimento de ligas que apresentem boa compatibilidade biolégica e
mecanica. As ligas comerciais, como a Ti-6Al-4V e os a¢os inoxidaveis, além de
nao serem mecanicamente compativeis, integram, em suas composic¢des,
elementos prejudiciais ao bem-estar do corpo humano, como por exemplo o
aluminio e o vanadio, que sédo associados, respectivamente, ao Alzheimer e a
inibicao do principal mineral 6sseo (apatita), bem como o niquel, que é associado
a reacdes adversas, como por exemplo reacdo alérgicas e cancer [45 - 49]. Outro
problema recorrente das ligas citadas anteriormente, é o stress shielding, que
ocorre quando ha transferéncia heterogénea de tensdo, devido a grande
diferenca entre os modulos de elasticidade, entre o implante e o 0sso, podendo
causar uma fixacdo ndo adequada do implante ou uma nova fratura no 0Sso em
razdo da reabsorcdo 6ssea [15, 16]. Assim, as ligas B-Ti vem se destacando por
apresentarem baixo médulo de elasticidade, além de excelente
biocompatibilidade e alta resisténcia a corroséo, como é o caso das liga Ti-40Nb
e TMZF, objetivo do presente estudo [9 - 11, 50, 51].

Além da modificacdo no teor e presenca de determinados elementos
quimicos, € possivel utilizar diferentes processamentos térmicos e
termomecanicos, para melhorar as propriedades mecéanicas e biolégicas das
ligas metalicas. Um estudo sobre a liga Ti-30Ta (% em peso) mostrou que o
tratamento superficial biomimético melhorou a formacdo da matriz déssea,
atividade enzimatica e biomineralizagéo [52]. Pode-se citar também, as ligas Ti-
35Nb-10Ta-xFe fabricadas por metalurgia do pd, que apds serem submetidas a
deformacgédo plastica severa, através da tor¢cdo de alta pressédo (high pressure
torsion — HTP), apresentaram, além de diminuicdo do mdédulo, de 98 para 84
GPa, quando x=3 , alto refino estrutural, com tamanho de gréo passando de 50

pum para 50 nm [53].

Neste sentido, € possivel também, utilizar técnicas adequadas para
produzir o recobrimento de ligas comercialmente mais acessiveis (mais baratas)

com materiais biocompativeis (mais caros). Um estudo sobre o recobrimento do
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aco inoxidavel AISI 316L, através da deposicdo de filmes finos por meio de
magnetron sputtering, por diferentes ligas do sistema Ti-Nb, mostrou que néo ha
descolamento do revestimento devido a alta deformacgéo plastica e que a menor
dureza e menor modulo de elasticidade sdo observados para a liga Ti-56Nb

%peso (34 %at), devido a minimizac&o da precipitacdo de w [55].

3.3.1 Predigoes Teodricas para Desenvolvimento de Ligas de Titanio com

Baixo Mdédulo de Elasticidade

Na busca por atingir um baixo modulo de elasticidade associado com alta
resisténcia mecanica, inumeros estudos sobre o desenvolvimento de ligas B-Ti
se basearam em resultados experimentais, tentativa e erro, para definir o teor e
o elemento(s) B-estabilizador(es) que seriam utilizados no desenvolvimento
destas ligas [56, 57]. Tendo em vista que apenas 10% em peso de Mo séo
suficientes para estabilizar a fase p a temperatura ambiente, é usual relacionar
a porcentagem de elemento(s) betagénico(s) com a porcentagem de molibdénio
(Mo) equivalente (equacéo 1), uma vez que o Mo é um poderoso elemento (-
estabilizador [29, 58, 59].

[Mo]eq = [Mo] + 0,66[V] + 0,4[W] + 0,28[Nb] + 0,25[Ta] + 1,25[Cr] + 1,25[Ni]+
1,7[Mn] + 1,7[Co] + 2,5[Fe] (3.1)

onde as concentracgdes, [X], dos elementos, X, sdo utilizadas na forma percentual
em peso da liga. Adicionalmente, pela equacéo acima (Eq. 1), é possivel ordenar
os elementos betagénicos através de sua forga de estabilizagdo da fase 3. Sendo
assim, é intuitivo concluir que é necessaria uma concentracdo menor de
elementos B-estabilizadores fortes para se estabilizar a fase B se comparado
com a concentracdo necessaria quando se utiliza elementos B-estabilizadores
fracos. Logo, em ordem decrescente de forca de estabilizacdo da fase B, temos:
Fe, Co, Mn, Ni, Cr, Mo, V, W, Nb e Ta [59].
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Sendo uma propriedade intrinseca do material, 0 médulo de elasticidade
é determinado pela forca de ligacdo e, portanto, € influenciado, em ligas
monofésicas, por deformacdo plastica, tratamentos térmicos e adicdo de
elementos de liga, enquanto que em ligas polifasicas € necessario considerar
também as fracBes volumétricas das fases constituintes [60, 61]. Desta forma, o
controle da adi¢cdo de elementos de liga, com o intuito de reduzir o médulo de
elasticidade no desenvolvimento de novas ligas de titanio, foram objeto de

estudos tedricos [62 - 67].

Usado na resolucéo de problemas que envolvem interacao entre sistemas
com muitos elétrons por meio da aproximacdo de Hartree-Fock-Slater, um
estudo que merece destaque, € o estudo que se baseia no calculo de orbitais
moleculares de estruturas eletronicas através do método de cluster variacional
discreto (DV-Xa) [62, 68]. Por este estudo, € possivel prever a estabilidade de
fases nas ligas de Ti através de dois parametros: Bo e Md. Enquanto o Md
corresponde ao nivel energético do orbital d, que por sua vez estd associado a
eletronegatividade e raio atomico dos elementos de liga, o parametro Bo
corresponde a ordem de ligacdo e esta associado com a forca da ligacao
covalente entre o atomo de titdnio e os outros elementos de liga. [62, 63, 69].
Desta forma, estes parametros estimam a forca de interacdo dos elementos de
liga com os elementos da matriz. Na tabela 3.2 sdo mostrados valores de Bo e
Md para alguns elementos quando o titanio é o elemento principal.

Tabela 3.2 - Lista dos valores de Bo e Md para diferentes elementos de
liga no Ti-B [67].

3d Bo Md 4d Bo Md 5d Bo Md | Outro Bo Md

Ti | 2790 | 2447 | Zr | 3.086 | 2.934 | Hf | 3.110 | 2.975 Al 2426 | 2.200
v 2805 | 1.872 | Nb |3.099 | 2424 | Ta | 3.144 | 2,531 Si 2,561 | 2.200
Cr | 2779 | 1478 | Mo |3.063 | 1.961 | W | 3.125 | 2,072 Sn 2,283 | 2.100

Mn | 2723 | 1.194 | Tc |3.026 | 1.294 | Re | 3.061 | 1,490

Fe | 2.651 10969 | Ru |2.704 0859 | Os |2980 | 1018

Co | 2,529 1 0.807 | Rh | 2.736 | 0.561 Ir | 3.168 | 0.677

Ni | 2412 10724 | Pd | 2208 | 0347 | Pt | 2.252]0.146

Cu | 2,114 | 0567 | Ag |2.094 | 0.196| Au | 1953 | 0.258
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Através da média composicional sdo obtidos os valores médios de Bo e

Md para uma liga, como mostrado nas equacdes abaixo.

Bo = ¥,; x;(Bo); Md =3Y;x;,(Md); (2

Onde X;é a porcentagem atdmica de cada elemento i na liga e (Bo)i e (Md);

sao os valores para o elemento i na tabela 3.2.

A figura 3.5 mostra como 0s parametros Bo e Md sso influenciados

pela adicdo de diferentes elementos de liga. O perfil de cada elemento de liga é

representado por um vetor que parte da posicdo do Ti puro e finaliza a 10% em

mols para uma liga binéria no diagrama Bo - Md [62].

2,84 . . . T
282
ﬁ Mo
280 | v ¢
e —
Mp g —
|2 2,78
Co . Si ¢ '
.76 Ni ." Al i
2,74 .."4r -
a+p g Sn i
12| ./ .
2,25 2,30 2,35 2.40 2,45 2,50
Md (eV)

Figura 3.5 — Diagrama Bo - Md com os respectivos vetores dos elementos de

liga (adaptado de [62]).
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E possivel notar que enquanto alguns elementos provocam alteragéo

significativa em apenas um dos parametros, por exemplo o Nb e o Ta que
alteram significativamente apenas o B0 , outros elementos alteram

significativamente os dois parametros, como nos casos do Zr e Ni. Além disso,

€ possivel diferenciar as regides das fases a, a+f3 e B, sendo que esta ultima se

encontra em baixos de M d e altos de Bo.

Uma versao ampliada do diagrama Bo - Md apresentado

anteriormente, tem a vantagem de permitir prever o efeito da adicdo de
quantidades maiores de elementos de liga, uma vez que este novo diagrama tem
limites em Bo de 2,96, ao invés de 2,85 como no antigo, e limite me Md de 2,60,
ao invés de 2,50 como no antigo (figura 3.6) [67]. Um campo de interesse é a
regido junto a fronteira B/B+w, uma vez que esta é a presenca da fase w afeta
de maneira drastica as propriedades mecénicas da liga [67]. Adicionalmente, é
possivel constatar neste novo diagrama (figura 3.6) que o mdédulo de elasticidade

diminui conforme aumentamos os valores de Bo e Md, conforme observado na

figura abaixo [67].
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Figura 3.6 — Diagrama estendido de Bo - Md com os respectivos vetores dos
elementos de liga, onde os valores entre parénteses correspondem ao modulo

de elasticidade das ligas (adaptado de [67]).

3.3.2 Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF)

A liga TMZF, por ter sua estrutura composta exclusivamente pela fase 3
apenas quando resfriada rapidamente, a partir da temperatura B-transus, que é
igual a 757°C, é classificada com uma liga B-metaestavel. Ela foi desenvolvida,
a partir da liga Ti-11,5Mo0-6Zr-4,5Sn, para aplicacbes biomédicas pela
Howmedica Inc., que foi adquirida pela Stryker no ano de 1998 [28].

Quando analisado sob o ponto de vista do Ti puro, a adicdo de Mo, além
de melhorar a resisténcia a corrosdo, e abaixar o moédulo de elasticidade,
também suprime a formagao da fase w [70]. Quanto a adicao de Fe ao sistema

Ti-Mo, durante resfriamento rapido, ocorre uma diminuicdo acentuada na
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formacao da fase watrmica, porém isso ndo se observa para a fase Wisotérmica.
Embora este estudo tenha analisado também a influéncia do Sn no sistema Ti-
Mo, como o comportamento do Zr e do Sn sdo parecidos, foi concluido que a
presenca do Fe suprime a precipitacao intragranular da fase a, enquanto que a
presenca de Sn (Zr) aumenta esse tipo de precipitacdo. Da mesma forma,
enquanto o Fe limita a precipitacdo da fase a durante o envelhecimento, a
presenca de Sn (Zr) faz com que a precipitacdo desta fase seja mais grosseira
e heterogénea. Por fim, embora o Fe diminua a temperatura B-transus, a adicédo

tanto de Fe quanto de Sn (Zr) reduziu os parametros de rede da fase 8 [71].

A partir de dados comerciais, mostrados na tabela 3.3 e figura 3.7 a liga
TMZF apresenta um modulo de elasticidade entre 74 e 85 GPa e quando
comparada com a liga Ti-6Al-4V, ambas no estado recozido, exibe maior limite
de escoamento, maior ductilidade e melhor resisténcia a corrosdo, enquanto a

resisténcia a fadiga é similar a liga citada [49, 72,].

Tabela 3.3 — Propriedades das ligas TMZF e Ti-6Al-4V recozidas [75].

Liga Norma ASTM | E (GPa) | Alongamento Limite de
Total (%) Escoamento (Mpa)
Ti-6Al-4V | ASTM F1108 110-114 6-10 825-869
TMZF ASTM F1813 74-85 18-22 1000-1060

A figura 3.7, mostra que quando sdo comparadas as ligas TMZF e a Ti-
6Al-4V quanto a propriedade em fadiga, a liga TMZF apresenta uma menor
sensibilidade ao entalhe, ambas na condicéo resfriadas rapidamente, devido a

presencga em sua microestrutura apenas da fase B.
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Figura 3.7 — Resisténcia a fadiga das ligas TMZF e Ti-6Al-4V a) corpos de prova

polidos e b) corpos de prova entalhados com fator Kr = 1,6 [adaptado de 72].

Além disso, com base na composicdo quimica, apresentada na tabela 3.4,
a longo prazo, esta liga exibe boa resisténcia a corrosdo em fluidos biolégicos
simulados, além de boa proliferacdo de células 6sseas, o que lhe confere uma
excelente biocompatibilidade, uma vez que, também, ndo contém elementos
quimicos prejudiciais ao organismo humano [73, 74]. Estes fatores, associados

com a boa conformabilidade, a tornam um excelente substituto para as ligas

empregadas comercialm

ente [72].

Tabela 3.4 — Composicdo quimica da liga TMZF [76]

Elemento %minima — méaxima (em peso)
Molibdénio 10,0 -13,0
Zirconio 50-7,0
Ferro 15-7,0
Oxigénio 0,008 - 0,280
Carbono 0,00 - 0,05
Nitrogénio 0,00 -0,05
Hidrogénio 0,000 — 0,020
Titanio Balanco
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3.3.3 Sistema Ti-Nb

O uso do nidbio, além da alta biocompatibilidade, € devido a habilidade
em reduzir o modulo de elasticidade. O diagrama de equilibrio deste sistema é
isomorfo e ndo apresenta, como o observado na figura 3.8, reacdes congruentes
ou invariantes, apresentando apenas duas fases solidas em condicbes de

equilibrio, a fase a e a 8.

Uma vez que as propriedades dependem da presenca e percentual
volumétrico das fases que compde a liga, estaveis e metaestaveis, e, estas fases
dependem da composi¢cdo quimica e tratamentos térmicos e/ou deformacdes
sofridas, alguns estudos acerca das ligas deste sistema buscam entender a
relacdo entre a microestrutura e algumas propriedades fisicas e mecanicas,
como modulo de elasticidade, dureza e resisténcia a fadiga. Neste sentido, foi
observado que o aumento da fragdo volumétrica da fase 3 em detrimento da fase
a, entre teores de 14-26%p de Nb (~7,7%at e ~15,4%at, respectivamente),
provoca diminuicdo do médulo de elasticidade. Ja para teores de Nb entre 26-
34%p (~15,4%at e ~18%at, respectivamente), devido a presenca da fase w,
ocorre aumento do modulo de elasticidade. Por fim, o médulo de elasticidade
volta a diminuir, para teores de Nb maiores que 34%, em razao auséncia de w

[26]. O grafico referente a esta observacdo é mostrado na figura 3.9.
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Figura 3.8 — Diagrama de equilibrio do sistema Ti-Nb [adaptado de 77].
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Figura 3.9 — Variacdo do médulo de elasticidade de ligas do sistema Ti-Nb, em
funcado do teor de Nb resfriadas lentamente (forno) [adaptado de 26].
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Um estudo sobre o efeito da variacdo do médulo de elasticidade mediante
imposicao de diferentes taxas de resfriamento, para diferentes ligas do sistema
Ti-Nb, correlacionou a microestrutura, obtida a partir da transformacéo de fase
decorrente do resfriamento, com o modulo de elasticidade, alguns dos dados séo

apresentados na tabela 3.5 [78].

Tabela 3.5 — Variacdo da Microestrutura e modulo de elasticidade, mediante
diferentes taxas de resfriamento, para ligas com diferentes teores de Nb, onde
as fases foram identificadas por difragdo de raios-x, microestrutura e

microdureza (adaptado de [78]).

Composicio Forno Ar Oleo Agua

(% p) (0,05°C/s) (10°C/s) (130°C/s) (200°C/s)

Ti-25Nb a, B a’, a a’ a’, B, w
Fases

Ti-25Nb 87x1 100+ 2 94 +1 901

E (GPa)

Ti-30Nb a, B, w B, a,w a’, B, w a’, B
Fases

Ti-30Nb 95+1 99 +2 90+1 81+3

E (GPa)

Ti-35Nb B,a,w B, a a’, B a’, B
Fases

Ti-35Nb 94+ 6 85+3 781 78+3

E (GPa)

3.4 Diagrama CCT e Dilatometria

Uma vez que a maioria dos processos envolvem resfriamento continuo,
temos que os diagramas CCT (continuous cooling transformation) sao
usualmente mais préticos que os diagramas de transformacdes isotérmicas
(TTT). As informacdes fornecidas por este diagrama séo aquelas necessarias
para aplicacdo, com sucesso, em situacdes de tratamentos térmicos praticos,
logo podem ser a base para a obtencdo de uma microestrutura desejada. [79,
80].
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Estes diagramas podem ser obtidos através da utilizacado de diferentes
técnicas, dentre elas podemos citar difracdo de raios-X de alta energia in-situ (in-
situ high-energy X-ray diffraction — HEXRD), medidas de resisténcia e

resistividade elétrica e dilatometria.

A técnica HEXRD consiste na realizacdo de ensaios de difracdo de raios-
X conforme se impde variacdo da temperatura. Isto permite, quando se utiliza
alta energia nos feixes de incidéncia, alta profundidade de penetragéo, alto brilho
e detectores de area rapida, obter difratogramas de alta resolucéo, o que torna
esta técnica uma ferramenta poderosa, uma vez que garante uma indicacao
distinta das transformacdes de fase, como por exemplo de estruturas ultrafinas.
Os dados de inicio e término de cada transformacado de fase sao identificados
mediante a presenca de novos picos de difracéo, variagdes dos parametros de
rede e célculos da fracao volumétrica das fases, assim posteriormente as curvas

sao construidas [80].

A técnica de medicdo da resistividade elétrica também pode ser utilizada
para a construcdo de diagramas CCT. Esse método consiste na coleta, através
de termopar, de dados de temperatura e voltagem durante o tratamento térmico.
A voltagem é utilizada para a obtencdo tanto da razdo da resisténcia elétrica
(ART/Ro) quanto da razado de variacdo da resistividade elétrica (Apt/po), onde Ro
e po sdo dados referentes a temperatura ambiente e Rt e prt € a variacao entre
uma temperatura determinada, por exemplo temperatura de inicio do
experimento, e a temperatura no instante da medida. Isso € possivel, pois cada
fase apresenta resistividade e resisténcia elétricas diferentes, logo,
acompanhando essas variacfes, juntamente com a variacdo da temperatura, é

possivel a construcéo do diagrama. [80].

Por fim, o0 método mais utilizado na construcdo de diagramas CCT € a
dilatometria. Tendo em vista que, durante o tratamento térmico, possam ocorrer
mudancas no volume do material, seja por expansdo/contracdo térmica
(mudanca no comprimento das ligacdes) ou pela transformacdo de fase, é
possivel, com a utilizacdo do dilatdmetro, determinar a transformacéo de fase
durante o processo de aquecimento ou resfriamento e um material. A variacao

no volume do material é obtida pelo dilatbmetro e registrada em uma curva, e,



29

através destes dados, € possivel determinar as temperaturas de inicio (Ti) e
término (Tr) das transformacgfes de fase, que serdo utilizadas na constru¢do do
diagrama CCT [81-84]. As figuras 3.10 e 3.11 sao representacdes da aplicacéo

desta técnica em ligas de titanio.
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Figura 3.10 — Curva dilatométrica da liga Ti-6Al-4V resfriadas, a partir de 1020°C,
a taxa de 23,1 °C/s (adaptado de [83]).

Através da figura acima, é possivel observar a temperatura de inicio  (Ti
B—~d" = 710°C) e de término (Tt~ = 810°C) de transformacéo de fase, quando
uma amostra de Ti6AI4V €&, a partir de 1020°C, submetida a uma taxa de
resfriamento de 23,1°C/s. Essa transformacdo, devido a alta taxa de
resfriamento, ocorreu sem difusdo, e corresponde a transformacéo —a’, como
0 observado posteriormente, nos ensaios de dureza e observagdes
microestruturais via microscopia [83]. A obtenc¢&o de diferentes curvas, devido a
diferentes taxas de resfriamento impostas, podem, mediante ensaios
complementares, fornecer os dados necessarios para a construgcdo de um

diagrama CCT real, como o mostrado na figura 3.8 para a liga Ti-42Al-5Mn.
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Figura 3.11 — Diagrama CCT para a liga forjada Ti-42Al-5Mn submetida a

diferentes taxas de resfriamento (adaptado de [82]).

No diagrama CCT acima, € possivel observar, para a liga Ti-42AI-5Mn
forjada, durante o resfriamento continuo a partir de 1300°C existem seis
transformacdes de fase e as fases formadas dependem da taxa de resfriamento

imposta [82].

E importante destacar que, embora existam estudos que investiguem a
construcdo de diagramas CCT esquematicos e/ou as transformacdes de fases
envolvidas nas ligas -estavel e B-metaestavel de titanio, nenhum estudo sobre
a construcdo de diagramas CCT reais envolvendo ligas B-Ti foi encontrado.
Sendo que estes estudos, de construgcdo de diagrama CCT real, sdo mais
comuns para ligas Ti-6Al-4V (a+p), Ti-5Al-2Sn-4Mo-2Cr-1Fe (near B) e ligas Ti-
Al [80-84].
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3.5 Modulo de Elasticidade

A equacdo 3 descreve a lei de Hooke, o modulo de elasticidade (E) é
também conhecido, como constante de proporcionalidade entre a tensao
aplicada (o) e a deformacéao especifica (¢). Quanto maior o valor de E maior € a
resisténcia a deformacao elastica do material, e consequentemente, maior é a
rigidez, logo ele pode ser entendido como uma indicagao da rigidez do material,
podendo variar, entre os metais tipicos, de 407 GPa, para o tungsténio, a 45 Mpa
para o magnésio [79, 88].

o= ¢E (3.3)

Sabendo que a deformacéo elastica € uma combinacdo do alongamento
das ligacOes e de alteracdo das distancias interatbmicas, tém-se que o seu valor
é influenciado pela presenca de deformacdo e de elementos de liga, tanto
intersticiais quanto substitucionais. Além disso, ele é proporcional, na curva de
forca interatbmica versus separacao interatbmica, figura 3.12, a inclinacdo da
curva na posicao de separacao de equilibrio. Quanto maior a inclinacdo, maior o

maddulo de elasticidade, como o mostrado na figura 3.12 [79, 88].

Separagao s

Forga F
o

Figura 3.12 — Proporcionalidade entre 0 modulo de elasticidade e a inclinacéo,

na separacao interatbmica de equilibrio, de cada curva [79].
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Existem diferentes ensaios que podem ser utilizados na determinacgéo do
modulo de elasticidade, podendo ser divididos em dois grupos: ensaios
destrutivos e ensaios nao destrutivos. Segue abaixo uma breve descricdo de
alguns dos métodos utilizados para a determinacdo do modulo de elasticidade,

bem como uma comparacao entre os mesmos (tabela 3.6).

Tabela 3.6 — Comparacéo entre diferentes métodos utilizados para determinacéo

do modulo de elasticidade [88].

Constantes Tipo Incerteza [EEETeg]elo] Preparacéo Aplicagcdo
elésticas no do em
Método . de de
obtidas resultado temperatura
ensaio execucgao C.P.
elevada
Tragéo E,Gev destrutivo >5% Dezenas | Complicado Dificil
de
Compresséao .
minutos
Flexao
Torcao
Excitacdo E,Geyv N&o <2% Segundos Simples Facil
por impulso
destrutivo
Ultrassom Eev Nao <5% Segundos Simples Muito Facil
destrutivo

Apesar do ensaio de tracdo ser um ensaio demorado para aquisicdo
apenas do médulo de elasticidade, ele € amplamente utilizado pois pode fornecer
informacgdes acerca de diversas caracteristicas mecéanicas do material, como por
exemplo, limite de escoamento (op), limite de resisténcia a tracdo (ou),
parametros relativos a ductilidade além do modulo de elasticidade, médulo de

resiliéncia, entre outros. Dentre os fatores que influenciam o ensaio, destacam-
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se a temperatura, imperfeicdes no corpo de prova, velocidade de deformacéo

entre outros [88].

O ensaio de tracéo, é realizado mediante a gradativa aplicacdo de forca
de tracdo uniaxial nas extremidades do corpo de prova até a sua ruptura. Os
registros das deformacdes (variacdo no comprimento) do corpo de prova, em
funcdo da aplicacéo de cargas, sao utilizados para a constru¢do de uma curva

tensao versus deformag&o, com a mostrada na figura 3.14.

Liga Ti-6Al-4V

Tensao (MPa)

0 v 1 v [ 1
0.90 2,02 0.04 0.0% 0.08 0. 0.12 7,9

Deformacao (%)

Figura 3.14 — Curva tensédo-deformacdo sob uma amostra da liga Ti-6Al-4V

obtida de uma protese de quadril retirada de um paciente (adaptado de [89]).

Por outro lado, o ensaio de ultrassom, descrito na norma ASTM E494,
permite a determinacdo do mdédulo de elasticidade através da medida da
velocidade de propagacéo do som no material. Com o auxilio de um transdutor
especifico, constituido de um material piezoeléctrico que gera e recebe um pulso
ultrassonico e recebe seu eco, séo detectados dois tipos de onda no material, as
ondas longitudinais, nas quais as particulas viboram no sentido de propagacao do
som, e as transversais, nas quais as particulas vibram perpendicularmente a

direcdo de propagacéo da onda. Os ecos das inumeras ondas séo registrados,
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e com o auxilio de um osciloscopio, é determinado o intervalo de tempo entre 0s
ecos relativos ao som que € transmitido através da amostra e 0 que retorna ao
transdutor. Posteriormente, estes intervalos de tempo s&o utilizados para a
determinacao das velocidades das ondas longitudinais (VL) e transversais (V1),
as guais, juntamente com os dados de densidade do material, torna possivel a
determinacdo do modulo de elasticidade longitudinal, modulo de elasticidade
transversal, e a razao de Poisson [88].

Finalmente, a técnica de excitacdo por impulso, consiste em medir a
frequéncia natural de ressonancia de um material, mediante excitacdo mecéanica
por meio de impacto. O impacto deve ser aplicado em um ponto especifico do
corpo de prova, e este precisa respeitar algumas limitacées quanto a geometria,
porém, no geral sdo aceitas barras com secc¢ao transversal quadrada, retangular
ou circular. Além do mddulo de elasticidade, que é determinado a partir das
frequéncias naturas de vibracdo contidas na resposta acustica, € possivel
determinar, através da taxa de atenuacédo da resposta acustica, 0 amortecimento
do material. A principal vantagem deste ensaio é a facilidade com que se realiza
a determinacéo dos parametros de modulo de elasticidade, seja longitudinal ou
transversal, tanto em temperaturas criogénicas quanto em temperaturas

elevadas [88].
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4 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foi realizada a revisdo bibliogréfica, para compreenséo da
complexidade envolvida na execucao do trabalho, seja na elaboracao das ligas,
realizacdo de ensaios, caracterizacdo das mesmas e nas analises dos

resultados.

As ligas Ti-40Nb (~25,5%at) e TMZF, obtidas via Electron Beam Melting
(EBM), tiveram o modulo de elasticidade e dureza determinados bem como sua
microestrutura caracterizada, respectivamente, pelas técnicas de excitacao por
impulso, microdureza Vickers, microscopia 6tica e eletrénica e difracao de raios-
X (DRX). Partindo de amostras EBM de ambas as ligas, foram realizados
tratamentos térmicos (TT) nos quais foram empregadas diferentes taxas de
resfriamento, posteriormente todas as amostras foram caracterizadas conforme
as amostras obtidas via EBM. Para as amostras tratadas termicamente e
resfriadas em &gua, foram realizados ensaio de calorimetria diferencial
exploratdria (DSC) para identificacdo das temperaturas de transformacgfes de
fase. Finalmente, ensaios de dilatometria foram realizados em amostras

retiradas das ligas obtidas via EBM.

O fluxograma 4.1 é uma representacdo dos principais procedimentos, de

processamento e caracterizacao, desenvolvidos neste projeto.
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[ Ti4ONb e TMZF obtidas via EBM ] ﬂ

1 [ Tratamentn]

{ Dilatometria ] Termiss

Meios de resfriamentos utilizados
(taxas de resfriamentos

ap _ro_xi_mﬂ as): ]
< Agua (~100°C/s)
Ar (~0,5°Cls) ]

Forno (~0,05°C/s)

Caracterizagdo Fisica, Mecanica e
Microestrutural

Modulo de Elasticidade
Microdureza Vickers

Figura 4.1 — Fluxograma das atividades e metodologia utilizada.

41 Obtengao das Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram obtidas a partir das ligas
comercialmente puras Ti-40%Nb e TMZF adquiridas da empresa alema
ERCATA GmbH situada na cidade de Chemnitz. Estas ligas foram produzidas a
partir dos elementos puros Ti, Nb, Mo, Zr e F por fusdo de feixe de elétrons
(Electron Beam Melting — EBM).

Posteriormente, estas ligas foram processadas por duas diferentes rotas:

a) Fuséo com resfriamento rapido (condi¢céo SR):
As amostras foram obtidas por fusdo a arco voltaico utilizado um forno
Compact Arc Melter MAM-1, produzido pela Edmund Bihler GmbH. O
controle da atmosfera, deste forno, € feito por meio da injecdo de
argonio ultrapuro e sistema de vacuo, além da utilizacdo, durante a
fusao, de getters de titdnio, que por serem avidos por oxigénio, ajudam
a garantir atmosfera inerte durante a fusdo do material. Porém, ainda

assim, foram realizadas trés purgas de argdnio de alta pureza, com o
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intuito de manter a atmosfera inerte. O material da camera do forno é
0 aco inox, e esta é equipada tanto por um cadinho de cobre, quanto
por um eletrodo ndo consumivel de tungsténio, responséavel pela
ionizacao do gas argobnio (abertura do arco elétrico) entre o eletrodo e
o cadinho. Assim, foi realizado o processo de fusdo com subsequente
resfriamento rapido, por sucgéo, utilizando-se um molde de cobre com
sulco cilindrico de 4mm de espessura por 30 mm de comprimento. A

figura 4.2 apresenta uma imagem do equipamento e do molde

utilizado.

Figura 4.2 — a) Equipamento Forno Compact Arc Melter MAM-1 e b) Molde de

cobre.

b) Usinagem: inicialmente, a empresa séo-carlense Equitecs
retirou das ligas comerciais de ambas as ligas, via eletroeroséao,
amostras cilindricas com 5mm de didmetro e com comprimento
variavel entre 50 e 100 mm. Posteriormente, na propria Villares Metals
S.A, foi obtida as dimensbdes finais dos corpos de prova, 4mm de
didametro e comprimento de 10 mm, com o auxilio de uma cortadeira

tipo cut-off e um torno mecanico.
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4.2 Dilatometria

A dilatometria foi o principal ensaio utilizado neste trabalho para a
construcdo do diagrama CCT real das ligas TMZF e Ti-40%Nb. Para isso,
utilizou-se de quatro corpos de prova de cada liga, cujas dimensdes eram de 4
mm de didmetro e 10 mm de comprimento.

Os ensaios foram realizados no dilatbmetro Bahr Thermo Analyse —
DIL805, na Villares Metals S.A., o qual é mostrado na figura 4.3. Sendo assim,
as amostras foram aquecidas até 900°C e mantidas neste patamar por 10
minutos. Posteriormente cada amostra foi submetida a resfriamento controlado
em diferentes taxas de: 0,05°C/min; 0,5°C/min; 5,0°C/min; e 50°C/min. Todas as

etapas do ensaio foram conduzidas a vacuo.

Os dados referentes a expansao ou contracao dos corpos de prova, em
conjunto com analise de DSC, caracterizacdes microestruturais e mecanicas

complementares, realizadas nos corpos de prova via EBM e pés tratamento

térmico, foram utilizados para a construcao do diagrama CCT real.

4 mm diametro

10 mm de comprimento

Figura 4.3 — Fotografia do dilatbmetro utilizado neste projeto (foto cedida pela
Villares Metals S.A.) e representacdo esquematica do corpo de proca utilizado.
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4.3 Tratamento Térmico

Uma reproducéo das condigdes empregadas nos ensaios de dilatometria,
por meio de tratamentos térmicos, foi realizada com o intuito de se obter medidas
do médulo de elasticidade de amostras das ligas TMZF e Ti-40%Nb, pois a coleta
destes dados seria extremamente dificil apds o ensaio de dilatometria, tendo em
vista as dimensodes requeridas dos corpos de prova em tal ensaio.

Assim, partiu-se de 3 amostras obtidas via EBM, de ambas as ligas, as
quais foram submetidas a tratamento térmico de solubilizacdo a 900 °C, com
taxa de aquecimento de 20°C/min, durante 2 horas. Posteriormente, uma
amostra foi resfriada em agua (taxa de resfriamento de aproximadamente 102
°Cls), outra ao ar (taxa de resfriamento de aproximadamente 5 °C/s) e a ultima
foi resfriada ao forno (taxa de resfriamento de aproximadamente 0,05 °C/s).
Todas as amostras tiveram a medida do mdédulo determinada pela técnica de
excitagdo por impulso (Sonelastic), bem como sua microestrutura caracterizada
via DRX, MO e MEV, nos modos BSE, SE e EDS.

Para tanto, o forno utilizado foi o EGC 3000 — Véacuo, apresentado na
figura 4.4, que permite o controle da atmosfera através de um sistema de vacuo.
Foram realizadas trés purgas de argbnio de alta pureza, com o intuito de eliminar,
da atmosfera do forno, a presenca de elementos que possam reagir com 0
material. Porém, ainda assim, o tratamento térmico foi realizado em vacuo. A
figura 4.4, traz uma fotografia do forno utilizado e de um diagrama esquematico

dos tratamentos térmicos a serem empregados.
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Figura 4.4 — Diagrama e fotografia: a) diagrama esquematico dos tratamentos

térmicos a serem empregados e b) fotografia do forno a ser utilizado.

4.4 Analise Térmica (DSC)

Para a identificacdo das transformacdes de fases que apareceram nos
corpos de prova submetidos ao ensaio de dilatometria, foram realizadas, para as
amostras solidificadas rapidamente de ambas as ligas, a obtencdo de
termogramas em condicfes analogas as descritas na seccéo 4.2. Sendo assim,
foram necessarios a utilizacdo dos parametros apresentados na tabela 4.1, onde
o termograma 1° Aquecimento é relativo as transformacdes de fase na condicéo
de resfriamento rapido (por exemplo, &gua ou molde de cobre), o 2° Aquecimento
€ relativo ao resfriamento moderado (por exemplo, ao ar) e, por fim, o 3°
Aquecimento é relativo ao resfriamento lento (por exemplo, ao forno).

As analises de DSC foram realizadas no equipamento DSC 404 da Netzch,
utilizando-se atmosfera de argonio ultrapuro e cadinho de alumina (Al203). As

amostras possuiam massa de aproximadamente 10 mg.
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Tabela 4.1 — Parametros utilizados nos ensaios de analise térmica de DSC.

ID Ti (°C) Tt (°C) Taxa Patamar
(°C/min)
1° Aquecimento 25 900 10 10 min em 900°C
1° Resfriamento 900 200 -300* | 30 (0,5°C/s) | -------=------ -
2° Aquecimento | 200-300* 900 10 10 min em 900°C
2° Resfriamento 900 200 -300* | 5(0,08°C/s) | -------------- --
3° Aquecimento | 200-300* 900 10 10 min em 900°C
3° Resfriamento 900 25 30 T -

* temperatura minima alcangada pelo equipamento.

4.5 Caracterizagcao Mecanica e Fisica

A caracterizagdo mecanica foi realizada através do ensaio de Microdureza
Vickers, para determinacdo da dureza, e excitacdo por impulso, para
determinacao do médulo de elasticidade. Ambos os resultados, foram utilizados
na averiguagdo quanto a correlagdo entre as caracteristicas mecanicas,

microestruturais e de processamento.

4.5.1 Médulo de Elasticidade via Excitagdao por Impulso

De acordo com a norma ASTM E1876:2001, tanto as amostras oriundas
do tratamento térmico quanto aquelas como recebida (EBM), tiveram as medidas
de seus modulos de elasticidade coletas através da técnica de excitacdo por
impulso, que tem como principais vantagens ser um ensaio rapido e nao

destrutivo.

Para tanto, utilizou-se o equipamento ATCP Sonelastic, cujo sinal foi
processado através de um software da propria fabricante, por meio de um

computador dedicado exclusivamente a esse fim.
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4.5.2 Microdureza

Seguindo a norma ASTM E384, utilizou-se o microdurémetro Shimadzu,
modelo HMV-G 20ST. A determinacdo do valor de microdureza Vickers foi
realizada mediante média aritmética de, no minimo, 5 identa¢des, as quais foram

obtidas mediante a aplicacdo de 500 grama-forca (gf) durante 15s.

Uma vez que o identador € piramidal de base quadrada, com angulo entre
as fases de 136°, € possivel, conhecendo-se a carga aplicada F e a média dos
comprimentos das diagonais da impresséo D, determinar a dureza pela equacao
4.1.

1,845F
HV =

(4.1)

Através dos dados obtidos por este ensaio, juntamente com dados
provenientes de outros ensaios como, por exemplo, a identificacao de fases via
DRX e/ou MEV, foi possivel correlacionar as propriedades mecéanicas com a
microestrutura das amostras. Logo este ensaio foi de fundamental importancia,
uma vez que as ligas estudas neste projeto, apresentaram microestuturalmente
diferentes composicbes de fases, dependendo das taxas de resfriamentos

empregadas.

4.6 Caracterizagao Microestrutural

O inicio da caracterizagdo microsestrutural se deu primeiramente pelo
corte das amostras através de uma cut-off de precisédo, o equipamento Blehler
Isomet 2000 Precision. Foi iniciada entdo, a preparacdo metalografica das
amostras, as quais foram embutidas em resinas poliméricas de cura a frio, e
posteriormente, foram submetidas ao lixamento, com lixas d’agua de 240, 360,
400, 600, 1200 e 1500 mesh. Para finalizar a preparagédo, as amostras foram
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polidas em suspensao de alumina de 1um. O ataque quimico foi realizado com
o reagente Kroll (40% vol. de HF + 40% vol. de H20 + 20% vol. de HNO3).

As técnicas utilizadas foram DRX, MO e MEV, tanto em modo SE quanto
em BSE e EDS.

4.6.1 Microscopia Otica (MO)

A observacdo da microestrutura das amostras, previamente atacadas
quimicamente, foi realizada por intermédio do microscopio oOtico Olympus —
BX41M-LED. Ja as imagens foram obtidas pelo software Infinity Capture,
equipamento acoplado ao microscopico, através do qual é possivel a aquisicdo
e processamento de imagens. Posteriormente, apos a calibracdo com base em
uma régua de 1000 um, foram adicionadas escalas nas imagens, com o auxilio

do software ImageJ.

4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Estas andlises foram realizadas através do microscépio FEG da marca
Philips XL30, ao qual encontra-se acoplado um sistema de espectroscopia de

energia dispersiva (EDS), com detector Oxford Link Tentafet X-ray.

Foram obtidas imagens tanto de contraste topografico das amostras,
através dos detectores de elétrons secundarios (SE), quanto de contraste
quimicos, através de elétrons retroespalhados (BSE). Assim, foi possivel
verificar, além da segregacao de elementos, por exemplo nas dentriticas e/ou
nas presentes fases, a morfologia e tamanho dos gréos. Refor¢cando a deteccdo
no modo BSE, analises quimicas pontuais e/ou mapeamentos foram realizados
por EDS.

4.6.3 Analise de Raios-X
As analises de DRX foram feitas em um difratdbmetro da marca Rigaku,
modelo Geigerflex ME210GF2, com radiacado Cu-Ka, cujo comprimento de onda

é igual a 1,5418A, equipado com um monocromador, que cumpre a funcéo de
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eliminar o efeito de fluorescéncia do material nos resultados obtidos. Para a
obtencédo dos difratogramas foi utilizada a varredura entre os angulos de 20 e

90° com passo de 2°/min.

Apl6s a obtencdo dos difratogramas, estes foram analisados por
comparacao dos angulos dos picos de difracdo com a base de dados do Joint
Committe on Power Diffraction Standarts (JCPDS), além de comparacdo com

espectros da literatura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos subitens a seguir, 5.1. e 5.2, serdo expostos e discutidos os resultados
referentes a caracterizacdo microestrutural, mecéanica e fisica para todas as
condi¢fes da liga Ti-40Nb e TMZF, além de caracterizagdo térmica e construgao
do diagrama CCT.

Apos a caracterizacao das ligas como recebida, condicdo EBM, as mesmas
foram submetidas a processo de usinagem para obtencéo de cilindros com 5 mm
de didmetro e comprimento variavel entre 50 e 100 mm, bem como a tratamentos
térmicos onde foram empregadas diferentes taxas de resfriamento. As amostras
resfriadas rapidamente foram obtidas por fusdo a arco voltaico vazadas em
molde de cobre com 5 mm de didametro e 30 mm de comprimento. Sendo assim,
com o intuito de facilitar a leitura, foi adicionada a frente do nome da liga a
condicao de resfriamento utilizada. As letras SR sdo atribuidas ao resfriamento
rapido (em molde de cobre), H20 ao resfriamento em agua, Ar ao resfriamento
ao ar e, por fim, Forno ao resfriamento ao forno. Além disso, para as amostras
que foram tratadas termicamente, com excecdo da condicdo SR e EBM, foi
realizada DRX com o intuito de identificar a camada de 6xido que cobria as
mesmas apoés o tratamento, bem como apds a remocédo desta camada. Sendo
assim, cada condic¢éo foi subdividida em polida e oxidada.

Primeiramente, utilizando as predicdes tedricas, apresentadas na secao 3,
subsecdo 3.1, é possivel obter os valores dos parametros [MoJeq, Bo e Md, os
quais sdo mostrados para ambas as ligas na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Lista dos valores de Mo equivalente [Mo]eq, Bo e Md para as
ligas Ti-40Nb e TMZF.

Liga [MO]eq Bo Md
Ti-40Nb 11,2 2,869 2,441
TMZF 17,00 2,814 2,404

Com base na tabela acima foi possivel posicionar as ligas aqui estudadas

no diagrama de estabilidade Bo - Md, mostrado na figura 5.1.




46

Logo, temos que a localizagcéo da liga Ti-40Nb estéa abaixo da linha B/B+w
e acima da linha que delimita a temperatura final de transformacao martensitica
M¢ em temperatura ambiente. Adicionalmente, temos que a liga TMZF esta
localizada préxima a linha B/B+w. Comparativamente, observa-se que os valores
do modulo de elasticidade para a liga Ti-40Nb (61,5 GPa resfriada em agua) é
menor que o da TMZF (80GPa recozida) e este fato, apesar das condi¢cdes de
resfriamento serem diferentes, € uma consequéncia dos maiores valores de Bo
e Md apresentados pela liga Ti-40Nb [67, 75 e 90].

2,9
E=44 GPa

2,941 ¥
2,92 /
2,90 - E=50.60 GPa BBim

B Mi (T.amb.)
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Figura 5.1 - Diagrama de estabilidade Bo - Md mostrando a localizagdo da liga
Ti-40Nb e TMZF (adaptada de [67]).
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5.1 Ti-40Nb
5.1.1 Difragdo de Raios X (DRX)

Os ensaios de DRX foram de fundamental importancia para este trabalho,
uma vez que esta, em conjunto com analises da microdureza e modulo de
elasticidades, determinaram as fases constituintes em cada condi¢do, tornando
possivel assim, analises posteriores fundamentais, como analise térmica e
dilatomeétrica.

Na figura 5.2 é apresentada o difratograma para a condicdo EBM. E
possivel observar que a condicdo EBM apresenta as fases [3, que é maioritaria
se observada a intensidade dos picos, e w, minoritaria. Resultados estes que
concordam com a literatura [90]. Os planos de difracdo correspondentes, para a

condi¢cdo EBM, s&o mostrados na figura.

(110)B

Intensidade (u.a.)

(001)a

(200)p
(211)B

. . , .
30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 5.2 - Padrédo de DRX na condi¢do EBM polida da liga Ti-40Nb.

O difratograma “a)” da figura 5.3 mostra que para a condicdo SR polida
foi observada a presenca das fases B e a”. Se comparados os difratogramas
desta condicdo com o da condicdo EBM (figura 5.2) é possivel observar que

houve aumento na intensidade dos picos referente aos planos de difracéo (110)
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da fase 3 e que o plano (001) da fase w nao foi detectado. Os planos de difracéo

correspondentes, para a condicdo SR, sdo mostrados na figura.
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Figura 5.3 - Padrédo de DRX da liga Ti-40Nb a) para a condicdo SR e b) para a
condigédo H20.
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Tanto no difratograma “b)” da figura 5.3, condi¢do H20 polida, quanto para
no “a)” da figura 5.4, condicdo Ar polida, foram observadas a presenca das fases
B e a”, enquanto que para a condicdo oxidada, H20 e Ar oxidada, foram
observadas a presenca da fase B e de rutilo, resultados estes que concordam
com a literatura [19]. Os planos de difracdo para a condicdo H20, polida e
oxidada, sdo mostrados na figura 5.3, enquanto que para as condicdes Ar e

Forno sdo mostrados na figura 5.4.
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Figura 5.4 - Padrédo de DRX da liga Ti-40Nb a) para a condicdo Ar e b) para a

condigéo Forno.
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Por fim o difratograma “b)” da figura 5.4 mostra que para a condi¢do Forno
polida foi observada a presenca das fases 8 e a, enquanto que para a condigao
Forno oxidada foi identificada, além das fases ja citadas, o rutilo.

A presenca das fases esta intimamente relacionada com os tratamentos
térmicos e as taxas de resfriamento impostas em cada condicao [19]. Sendo que
taxas de resfriamento altas (condicdo SR e H20) favorecem a formacéo de a”
na matriz 3, taxas intermediarias (condigao Ar) favorecem a formacao de 3, e,
por fim, taxas lentas (condicdo Forno) faz com que, apesar da alta quantidade
de elemento betagénico, ocorra precipitagdo de a [71]. Embora a fase w tenha
sido detectada apenas para a condicdo EBM nos DRX deste trabalho, é previsto
na literatura a formacao de wate quando ha resfriamento rapido, que no caso
deste trabalho se aplica as condi¢cdes, SR e H20, e a formagdo de wiso €M
condicBes similares as condicbes Ar e Forno [19, 37 e 41]. A ndo deteccdo da
fase w atérmica ou isotérmica, nas condi¢des citadas, esta relacionada com o
tamanho das particulas desta fase, que sdo extremamente finas, sendo
necessaria, portanto uma analise via microscopia eletrénica de transmissao
(MET) [19, 37, e 91]. Embora néo tenho sido realizada este tipo de andlise neste
trabalho, a andlise das propriedades fisica e mecéanica, médulo de elasticidade
e microdureza Vickers, podem fornecer um forte indicativo da presenca desta
fase, uma vez que a presenca desta esta relacionada com a depreciacdo das
propriedades mecéanicas e fisicas nas ligas B-Ti, sendo verificada pelo aumento

da dureza e do médulo de elasticidade [19, 37].

5.1.2 Microscopia Otica (MO) e Electrénica de Varredura (MEV)

A andlise quimica via MEV-EDS, tabela 5.2, mostram que a composi¢ao
quimica para a liga Ti-40Nb esta de acordo com a literatura, tendo em vista que
a pequena variagcdo observada entre os valores mensurados e os valores
tedricos estdo dentro do erro da técnica, visto que a técnica utilizada é uma
técnica semiquantitativa. Uma vez que ndo houve variacdo significativa nos
valores encontrados para as todas as condi¢des aqui estudadas, optou-se por
mostrar apenas os dados referentes a condicdo EBM, e pelo mesmo motivo &
mostrado na figura 5.4 apenas 0 mapeamento por EDS referentes ao interior da

amostra na condicdo EBM.
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Tabela 5.2 - Composi¢éo quimica semiquantitativa (%peso) das ligas Ti-40Nb na
condicdo EBM obtida via EDS-MEV.

Elemento quimico (Y%peso)
Titanio 58,4
Nidbio 41,6

Foi observado através das imagens obtidas via MO e MEV-BSE, figura
5.5, microestrutura de gréos equiaxiais tipicos da fase B-Ti (CCC) para a
condicdo EBM. O tamanho médio de gréo (T.G.) varia do interior para a
superficie, sendo que na superficie o valor encontrado foi de 396 + 13 um e no
interior foi de 373 + 16.

AccV Spot Magn  Det WD 100 pm
25.0 kV 3.0 250x BSE 10.4 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

Figura 5.5 - Imagem de MO (a), MEV em modo BSE (b), e mapeamento por EDS
(c e d) para a liga Ti-40Nb EBM.
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Figura 5.6 - Imagem de MO (a), MEV em modo SE (b) para a liga Ti-40Nb SR.

Tanto as imagens obtidas via MO quanto via MEV para a condicdo SR,
figura 5.6, mostram estrutura com morfologia dendritica refinada com matriz
composta pela fase 3. Além disso a orientacéo de crescimento das dendritas se
apresenta de forma radial (devido a extracao de calor pelas paredes do molde
de cobre), partindo da parede do molde cilindrico para o centro. A determinacéo
do tamanho de gréo e/ou observacéo da fase a” detectada no DRX, mostrado
na figura (5.3 a), fica impossibilitada devido a forma que a microestrutura se
apresentou neste caso. De acordo com Raabe, quando ocorre crescimento
dendritico em ligas B de Ti, como a liga TNZT, ocorre um acumulo de elementos
B-estabilizadores (como o Nb e 0 Ta) nos centros das dendritas, e rejeigéo do Ti
(ou elementos a-estabilizadores) para as regides interdendriticas [92].

A figura 5.7 mostra as imagens obtidas via MO e MEV para a condi¢céo
H20 (a e b), Ar (c e d) e Forno (e e f).
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Figura 5.7 - Imagem de MO a esquerda e de MEV a direita para a liga Ti-40Nb
nas condicoes H20 (a e b), Ar (c e d) e Forno (e e f).

Para a condi¢cdo H20, figura 5.7 a e b, partindo-se da superficie para o
interior da amostra, é observada uma transicdo microestrutural, passando de
grao equiaxiais, tipicos da fase 3, para morfologia em forma de agulhas, tipicos
da fase martensita a”. Assim, devido & maior fragdo de o’y ndo foi possivel
observar os gréos localizados no interior da amostra. Este fato pdde também ser

observado na imagem obtida via MEV-BSE (figura 5.7 b), onde a morfologia
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agulhada da fase a” € mostrada em detalhe. O mesmo ocorre para a condicéo
AR, figura 5.7 (c e d), porém a largura das agulhas da fase martensita a” € menor
e esté presente em menor quantidade, tendo em vista que a taxa de resfriamento
€ menor, e portanto sua formacéo nao é favorecida como no caso da condi¢cao
H20, como fica evidente quando se analisa o DRX da figura 5.4 juntamente com
afigura 5.7 (c e d) [41].

Por fim, a condicdo Forno, figura 5.7 (e e f), por ter sido submetida a uma
taxa de resfriamento lenta (~0,05°C/s), mesmo a liga Ti-40Nb sendo uma liga 3
estavel, contendo alto teor de elemento betagénico, apresentou em sua
microestrutura a fase a, a qual precipitou tanto no interior quanto nos contornos
de gréo, resultado que condiz como a literatura [93]. Além da fase q, que esta
presente proximo as extremidades da amostra, € possivel observar a fase j,
interior da amostra, bem como a fase a-case juntamente a superficie da amostra.

A figura 5.8 mostra o mapeamento via MEV-EDS realizado na
extremidade da amostra na condi¢cdo Forno, mostrando uma regido empobrecida
em Nb, regidao a e a-case, enquanto o interior apresenta distribuicdo dos
elementos igual ao mostrado na figura 5.5 (c e d). Este resultado esta de acordo
com a literatura, uma vez que se sabe que a fase a é ricaem Ti e a fase 3 é rica

em elementos betagénicos [23 - 26].

Ti

Ice Ice
SE MAG: 1000x HV:25kV WD: 10 mm SE MAG: 1000x HV:25kV WD: 10 mm

Figura 5.8 — Mapeamento via MEV-EDS para a condi¢éo Forno da liga Ti-40Nb.

A camada a-case, comum em ligas de titanio expostas a altas
temperaturas e atmosfera oxidante, foi detectada nas condi¢cdes H20, Ar e
Forno, amostras estas que foram tratadas a 900°C durante duas horas [94]. Em

geral essa camada deve ser retirada do material, uma vez que influencia as
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propriedades do material, mas como, no caso deste estudo, a largura desta
camada é pequena em relacdo ao material, sua influéncia pode ser desprezada.
Como os tratamentos foram conduzidos em atmosfera protetora, podemos inferir
gue o contato com o ar atmosférico durante o resfriamento foi suficiente para a

formacao desta fase.

A tabela 5.3 apresenta o tamanho médio de grdo (T.G.) de gréo

observados, bem como a largura média da camada a-case (L a-case).

Tabela 5.3 - Tamanho médio de gréo e largura média da camada a-case para as

condi¢gbes H20, Ar e Forno para as ligas Ti-40Nb.

Condicao H20 Ar Forno
TG (um) 905 + 127 830 + 96 793 + 148
L a-case (um) 35x4 43+ 4 767

Os tamanhos médios de grao apresentados na tabela 5.3 mostram que
houve um aumento significativo apds tratamento térmico, aumento de
aproximadamente 112%, se comparado com a condicdo EBM. Porém, o mais
interessante destes dados é a magnitude do desvio médio padréo, que indica
que houve grande dispersédo nos dados, ou seja, graos com tamanhos diversos.
Por outro lado, a largura média da camada a-case varia de acordo com a taxa
de resfriamento, sendo que ela é mais fina (menor espessura) para taxas de
resfriamento altas (condicdo H20) e mais espessa para taxas de resfriamento

mais baixas (condigao Forno).

5.1.3 Caracterizagao Mecanica e Fisica

As amostras de todas as condicbes foram caracterizadas através do
ensaio de microdureza Vickers, para determinagdo da dureza, e excitagdo por
impulso (ATCP Sonelastic), para determinacad do médulo de elasticidade (E).

Os dados séo apresentados na tabela 5.4 e figura 5.9.
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Tabela 5.4 - Valores de microdureza Vickers e modulo de elasticidade e as fases

identificadas via DRX para todas as condi¢des da liga Ti-40Nb.

Condicéo E (GPa) Microdureza (HV) Fases (DRX)

EBM 754 226 + 24 Be w

SR 56 + 2 144+ 4 Bea”

H20 63+3 156 + 10 Bea”

Ar 69 +3 195+ 11 Bea”

Forno 83+2 3027 Bea

Ti40Nb
350 100
B Microdureza Vickers
S 300 | [ Modulo de Young 1% =
T o
P c
. 4180 F
X 250 } Q
o @
> 470 <
© (@]
0 200 f 5
3 - 60 —
K )
S 150 | >
= 450 —
100 40
EBM SR H20 Ar Forno

Figura 5.9 — Grafico comparativo dos valores de microdureza Vickers e moédulo
de elasticidade para todas as condi¢des da liga Ti-40Nb.

Quando comparamos o modulo de elasticidade descrito na literatura (61,5
GPa resfriada em agua) com o valor obtido para a condicdo EBM (75 GPa),
constata-se que houve um aumento de aproximadamente 22% [90]. Uma vez
que a condicdo EBM apresentou a fase w em quantidade e tamanho suficiente
para serem detectados no DRX, e tendo em vista que esta fase esta relacionada
com o aumento tanto da dureza quanto do modulo de elasticidade, este resultado

era esperado [41].
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Os resultados apresentados na figura 5.9 sdo coerentes com o esperado,
uma vez que as fases presentes no material dependem da taxa de resfriamento,
e cada fase possui uma dureza e modulo especifico. Para o sistema Ti-Nb, de
maneira geral, a fase w apresenta maiores valores de dureza e de médulo de
elasticidade, que a fase a, que por sua vez apresenta maiores valores, das
propriedades citadas, que a fase a”, que por sua vez apresenta maiores valores
que afase B (w>a>a” > ) [37, 41, 95 e 96].

Comparando as condigdes SR, com as demais condi¢des, temos que 0s
valores para o modulo de elasticidade e de dureza sdo respectivamente, 48,2%
e 109,7% maiores na condicdo Forno, 23,2% e 35,4% maiores na condi¢cao Ar,
12,5% e 8,34% maiores na condicdo H20, e por fim, 33,9% e 56,9 maiores na
condicédo EBM.

Assim, temos que a predominancia da fase [ possibilitou um menor
mddulo e dureza para a condi¢do SR, e do outro extremo, com 0s valores mais
altos temos a condicéo Forno, que apresentou a presenca das fases 3 e a. Sobre
a condicdo H20 e Ar, que apresentaram a presenca das mesmas fases no DRX,
€ bem provavel que o resfriamento ao ar levou a formacéo mais pronunciada de
wate, O que por sua vez elevou os valores das propriedades aqui discutidas. Vale
lembrar que ha possibilidade de existéncia da fase wiso / Wate COMO 0 €XPOSto na

secdo 5, subsecao 1.1.

Um resultado interessante foi a obtencdo de um médulo de 56 GPa para
a taxa de resfriamento mais alta (SR) da ordem de 102 K/s fundida em molde de
cobre, médulo mais baixo obtido quando comparado com a condigdo H20 (63
GPa) e AR (69 GPa). Lembrando que estas ultimas condi¢cdes (H20 e AR) sdo
taxas de resfriamento mais alta impostas (~102 e ~5 K/s, respectivamente) apés
o tratamento térmico de solubilizacdo, ou seja, a partir do estado sélido,
enquanto que a SR é obtida a partir do liquido na solidificagdo rapida [19].
Resultados da literatura para uma liga com composi¢cdo quimica préxima,
Ti35Nb, mostram que os valores para o médulo de elasticidade variaram de 78
GPa, quando resfriado em agua, e 85 GPa, quando resfriado ao ar, apesar de
apresentarem as mesmas fases da liga Ti4ONb aqui estudadas, nas mesmas

condicoes [78]. Logo, além das taxas de resfriamentos serem importantes, o teor
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de elemento betagénico também o é pois: i) 0 aumento do teor de elemento
betagénico aumenta a estabilidade da fase B, ou seja, esta é retida mais
facilmente e em maior volume; ii) uma vez que o aumento do teor de soluto (Nb)
favorece o aumento do parametro de rede da fase B, temos que as distancias

interatbmicas aumentam, fazendo com que o modulo seja reduzido [78].

As diferencas resultantes no modulo podem vir entdo de um dos fatores a
serem descritos ou uma combinacéo deles: i) da menor fracdo de fase w gerada
no resfriamento; ii) diferenga da morfologia de crescimento da fase B (grédos
grosseiros e equiaxiais para H20 e AR e morfologia de crescimento dendritico
refinada para SR); combinagao das fases geradas (se p somente ou combinagao

com a” ou w).

Uma questao que se abre € a obtencdo do menor médulo (56 GPa) para
a amostra fundida em molde de cobre (SR), e qual a razdo deste médulo
reduzido, foi devido a obtencdo de uma combinacéo “ideal” de fase B e a”, em
conjunto com uma microestrutura dendritica refinada. Pode-se supor também
que a flutuacdo de composicdo ao longo das dendritas (mais ricas em Nb no
centro e em Ti por entre as dendritas) na escala micrométrica, pode ter gerado
diferentes composig¢des de fase B-Ti (com maiores e menores teores de Nb ao
longo das dendritas) [39, 99].

5.1.4 Analise Térmica (DSC)

Com o intuito de facilitar as analises dos dados de dilatometria, foi
realizado ensaio de analise térmica via DSC. Para tanto partiu-se de uma
amostra na condigdo H20, uma vez que este resfriamento € o que mais se
aproxima da taxa de resfriamento de 50°C/s, taxa que foi utilizada no ensaio de
dilatometria a ser apresentado posteriormente. Por se tratar de uma liga B
estavel, as transformagdes que normalmente aconteceriam para outras ligas,
que nao ligas B estavel, apesar de previstas na literatura, ndo ocorrem ou
ocorrem de maneira muito sutil, o que acaba por dificultar ou até impedir a

identificacdo das mesmas [92, 96, 98].
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Foi realizado um ciclo de aquecimento e resfriamento, como descrito na
secao 4 subsecao 4. A figura 5.10 traz os termogramas obtidos, onde a curva
“H20 (1°)”, representa o aquecimento de uma amostra na condigdo H20, o “Ar
(2°)” refere-se a condigao Ar e, por fim, o “Forno (3°)” é referente ao aquecimento

a partir da condigao Forno.

1,0

Decomposicao o H20 (10)
0,8 (endo) Precipitagdo o
- = (ex0) —Ar (2°)
0,6 —— Forno (3°)
~ 04
=2 Decomposig&o o
é 0,2 ] (endo)
; -
é 0,0
@)
8 -0,2 Decomposicao o
1 (endo)
-0,4 T
-0,6 B - transus
|exo
-0,8 l
-110 T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 5.10 — Termograma de DSC da liga Ti-40Nb para condi¢cao H20, Ar e

Forno.

Na curva H20(1°) temos a presenga de dois picos. O primeiro,
endotérmico, é referente a decomposigao da fase a” (a”— B e a”— a +f), que
se inicia por volta de 225°C e tem seu término por volta de 310°C, e o segundo,
exotérmico, que é referente a precipitagcao de wiso (B — Wiso) que tem seu inicio
em torno de 320°C e final por volta dos 400°C. Embora estes picos sejam muito
largos, tornando-os pouco definidos, provavelmente devido a ndo homogenidade
da microestrutura, estas regides s&o previstas na literatura [96, 98].

De acordo com a literatura e com o diagrama de fases do sistema Ti-Nb
(figura 3.8) o ponto de inflexdo observado na curva Ar (2°) no termograma de
DSC, apresentado na figura 5.10, sugere que a temperatura 3-transus é proxima

de 537 °C [77, 100].
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No termograma Forno (3°) nota-se a presenca de dois picos
endotérmicos. O primeiro, entre 417°C e 510°C, € a associado a decomposi¢ao
da fase wiso (Wiso — B), valores estes que estao de acordo com a literatura [100].
O segundo, ocorre entre 510°C e a temperatura B-transus e é referente a

decomposicédo da fase a (a — B).

5.1.5 Dilatometria

Para a realizacado deste ensaio, foram utilizadas 4 amostras, onde cada
uma foi submetida a diferentes taxas de resfriamento. Sendo assim, todas as
amostras partiram da condicdo EBM, foram mantidas por 10 minutos a 900°C e,
s6 entéo, resfriadas de maneira continua.

Os dados referente a dilatometria, assim como os resultados dos
termogramos de DSC foram muito sutis, sendo necessario uma analise conjunta
dos dados obtidos nas secao de 5 subsecao 1.1 até a 1.5, para que assim fosse
possivel entender e interpretar os dados obtidos no ensaio de dilatometria. Os
dados obtidos desta analise conjunta sdo apresentadas na tabela 5.5. Uma vez
que todos os dados foram colhidos da mesma maneira, a figura 5.11 € um
exemplo representativo, em detalhe, de como os dados foram obtidos através do

ensaio de dilatometria.

Tabela 5.5 — Valores de temperatura de transformacfes de fases extraidos da
curva dos ensaios de dilatometria e via DSC para a liga Ti40Nb, onde as taxas
de resfriamentos sdo: 50°C/s, 5°C/s, 0,5°C/s e 0,05 °C/s.

Técnica de a’—B Bow |w —B[Boa[Bow,,
deteccdo
DSC (T)) 225 320 417 423 -
DSC (Tf) 310 400 510 537 ---
Dilatometria (Ti) 212 === === 377 225
Dilatometria (Tf) 303 - --- 510 310
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—— Ti40Nb Taxa de Resfriamento 0,05 °C/s

39,5

39,0

38,5

510,6°C

38,0

Mudanc¢a no comprimento (um)

37,5 T T T T T T T 1
500,0 502,5 5050 5075 510,0 512,5 5150 5175 520,0

Temperatura (°C)

Figura 5.11 — Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, para um ponto de
interesse do ensaio de dilatometria para a liga Ti-40Nb para a taxa de

resfriamento de 0,05°C/s.

Estes dados foram utilizados para a construcao de um diagrama CCT para
a liga estudada (Figura 5.12)

Ti-40Nb
900

800 +—
700 1— 1IN LU

600 -— L LN b D PN L P EINE L

500 ———

400 4+

Temperatura [°C]

300 +——+——F

200 4 L

100 4+—— |

Tempo (s)

Figura 5.12 — Diagrama CCT (transformacg&o em resfriamento continuo) da liga
Ti-40Nb obtido através dos ensaios de dilatometria e DSC para as taxas de 50,
5, 0,5 e 0,05°C/s em conjunto com os valores de modulo de elasticidade, E (GPa)

e microdureza Vickers (HV) as respectivas taxas.
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5.2 Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF)

5.2.1 Difragdo de Raios X (DRX)

Como ja discutido na secéo 5, subsecéo 1.1, embora a fase w tenha sido
detectada apenas para a condicdo EBM, néo significa que ela ndo possa estar
presente nas demais condi¢Bes, tendo em vista que fracdo volumétrica dos
precipitados da fase w, bem como o seu tamanho, € pequena, o que por sua vez
dificulta sua deteccéo por esta técnica.

No difratograma apresentado na figura 5.13, condicdo EBM, observa-se a
presenga das fases f e w. Os planos de difracdo correspondentes, para a

condi¢cdo EBM, s&o mostrados na figura.
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Figura 5.13 - Padrdo de DRX na condicdo EBM polida da liga TMZF.

Tanto no difratograma “a)”, condigéo SR, e “b)”, condigao H20 polida, da
figura 5.14, foram observadas a presenca das fases 3 e a”, enquanto que para
a condi¢do H20 oxidada foi observada a presencga da fase B e de rutilo. Os picos
referentes aos planos de difracdo correspondentes, para ambas as condicoes,

sédo mostrados na figura 5.14.
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Por fim o difratograma da figura 5.15 mostra, além dos planos de difracéao
correspondentes, que tanto para a condicdo Ar polida (“a)”), quanto para a
condi¢céo Forno polida (“b)”) foi observada a presenga das fases 3 e a, enquanto
que para oxidada foi identificada a fase a e o rutilo. A diferenca esta na presenca
da fase a para condicdo Ar polida, a qual ndo € observada na condi¢cdo Forno
polida.

Diferentemente da liga T40Nb, que € uma liga 3 estavel, a liga TMZF nao
€ capaz de reter apenas a fase [ quando é submetida a taxas de resfriamento
moderadas (condicdo Ar, 5°C/s), sendo que a presenca da fase a é observada
ja para a condicdo Ar, fase esta que é observada apenas para taxas de
resfriamento lentas (condigdo Forno,0,05°C/s) na liga Ti4ONb.

5.2.2 Microscopia Electrénica de Varredura (MEV)

A tabela 5.6 traz os resultados da analise quimica via MEV-EDS. Sabendo
gue esta é uma técnica semiquantativa, podemos afirmar que a composicdo
quimica para a liga TMZF esta de acordo com a literatura [76]. Novamente, é
mostrado apenas os dados referentes a condicgdo EBM, MEV-EDS e
mapeamento por EDS (figura 5.16 “c)” ao “f)”), uma vez que ndo houve variacao

significativa nos valores encontrados para as demais condi¢oes.

Tabela 5.6 - Composicdo quimica semiquantitativa (%peso) das ligas TMZF na
condicdo EBM obtida via EDS-MEV.

Elemento quimico (Y%peso)
Molibdénio 10,5
Zirconio 5,5
Ferro 2,2

Foi observado através das imagens obtidas via MO e MEV, figura 5.16,
microestrutura de graos equiaxiais tipicos da fase B-Ti (CCC) para a condicdo
EBM. O tamanho médio de gréo (T.G.), diferentemente do caso da Ti40Nb, ndo

varia do interior para o centro da amostra, e seu valor € de 375 £ 11 pm.
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Figura 5.16 - Imagem de MO (a), MEV em modo BSE (b), e mapeamento por

EDS (c - f) para a liga TMZF EBM.
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Figura 5.17 - Imagem de MO (a), MEV em modo BSE (b) para a liga TMZF SR.

As imagens obtidas via MO e via MEV para a condi¢cao SR, figura 5.17,
mostram uma estrutura com morfologia dendritica refinada com matriz composta
pela fase 3. Assim como no caso da Ti40Nb, segundo a literatura, o crescimento
radial das dendritas é acompanhado de rejeicdo de Ti para regibes
interdendriticas e de acumulo de elementos betagénicos no centro das dendritas
[92]. A determinacao do tamanho de grao e/ou observacao da fase a” detectada
no DRX mostrado na figura (5.14 “a)”) fica impossibilitada devido a forma que a
microestrutura se apresentou neste caso.

Na figura 5.18, imagens obtidas via MO e MEV para a condi¢cdo H20 (“a)”
e “b)”), Ar (“c)” e “d)”) e Forno (“e)” e “f)"), é possivel observar apenas a matriz
composta pela fase . Ndo sendo possivel, portanto, observar a fase a” para
para a condi¢cdo H20 e Ar, tdo pouco, a presenca da fase a presente na condicéo
Ar. Certamente, apesar de presente, como mostra os DRX (figura 5.14 “b)” figura
5.15 “a)”), estas fases se encontram com tamanho e fracdo volumétricas
pequenas, fazendo-se necessario para sua identificacdo o emprego de uma
técnica que permita uma maior magnificagcdo, como por exemplo, a microscopia

eletrdnica de transmissao (MET).
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Figura 5.18 - Imagem de MO a esquerda e de MEV a direita para a liga TMZF

nas condi¢cdes H20 (a e b), Ar (c e d) e Forno (e e f).

Por fim, a condicao Forno, figura 5.18 (“e)” e “f)"), por ter sido submetida
a uma taxa de resfriamento lenta (~0,05°C/s), apresentou em sua microestrutura
a fase a, a qual precipitou tanto no interior quanto nos contornos de gréo,
resultado que condiz como a literatura [71]. Além da fase q, que esta presente
proximo as extremidades da amostra, € possivel observar a fase B, interior da

amostra, bem como a fase a-case juntamente a superficie da amostra.
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O fato da observacéao desta fase a ser possivel apenas na condicédo Forno
deve-se a dois fatores: i) como a difusdo € um processo que depende de tempo
e energia térmica, e a precipitacdo de fase é um processo difusional,
aumentando-se esses dois parametros favorece-se a precipitacao; ii) como a
fase wiso € rica em Ti, as regides ao redor desta fase séo ricas em Mo e Fe,
sendo assim, mesmo apos a dissolucdo da fase wiso 0correr, temos que o nucleo,
pobre em elementos betagénicos, é mais estavel para a transformagéao  — a
ocorrer, temos, portanto, a nucleacéo da fase a assistida pela fase w [101].

A figura 5.19 mostra o mapeamento via MEV-EDS realizado na
extremidade da amostra na condicdo Forno, mostrando regido empobrecida em
Mo e Fe, regido a e a-case, enquanto o interior apresenta distribuicdo dos
elementos igual ao mostrado na figura 5.16 (c e f). A distribuicéo do zircénio (Zr)
€ uniforme nesta regido, por se tratar de um elemento neutro em relacdo a
estabilizacao da fase B. Novamente, este resultado esta de acordo com a
literatura, uma vez que se sabe que a fase a € rica em Ti e a fase 3 é rica em

elementos betagénicos [23 - 26].

Ti

Ice
SE MAG: 500x HV:25kV WD: 10 mm

ice ice
SE MAG: 500x HV:25kV WD: 10 mm SE MAG:500x HV:25kV WD: 10 mm

Figura 5.19 — Mapeamento via MEV-EDS para a condi¢do Forno da liga TMZF.

A tabela 5.7 apresenta o tamanho médio de grdo (T.G.) de gréo

observados, bem como a largura média da camada a-case (L a-case).



70

Tabela 5.7 - Tamanho médio de gréo e largura média da camada a-case para as

condi¢des H20, Ar e Forno para as ligas TMZF.

Condicao H20 Ar Forno
T.G. (um) 743 + 136 717 +112 681 + 148
L a-case (um) 988 157 £ 13 193 £ 19

A largura média da camada a-case varia de acordo com a taxa de
resfriamento, sendo que ela é mais fina (menor espessura) para taxas de
resfriamento altas (condigdo H20) e mais espessa para taxas de resfriamento
mais lentas (condi¢cao Forno).

Apesar do desvio médio padrao, assim como para a liga Ti4ONb, continuar
alto, mostrando uma grande variabilidade nos tamanhos dos gréos, o aumento
em relacido a condicao EBM foi de aproximadamente 90%, aumento este que foi
menor do que para a liga Ti40Nb. Porém, €& possivel observar, que
comparativamente a liga Ti4ONb para as mesmas condi¢des, temos que a liga
TMZF apresenta uma largura média de a-case, aproximadamente, 180% maior

na condi¢cao H20, 265% maior na condi¢ao Ar e 157% maior na condi¢ao Forno.

5.2.3 Caracterizagao Mecanica e Fisica

As amostras de todas as condi¢cdes foram caracterizadas através do
ensaio de microdureza Vickers, para determinacdo da dureza, e excitacdo por
impulso, para determinacdo do moddulo de elasticidade (E). Os dados
concordam, para algumas condicbes, com a literatura e, para todas as
condi¢Bes, sdo apresentados na tabela 5.8 e figura 5.20. E importante lembrar
gue os valores encontrados sado consequencia direta das fases existentes na

microestrutura.
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Tabela 5.8 - Valores de microdureza Vickers (HV) e mddulo de elasticidade (E,

GPa) e as fases identificadas via DRX para todas as condi¢des da liga TMZF.

Condicéo E (GPa) | Microdureza (HV) Fases (DRX)
EBM 95+ 3 346 + 11 Bew
SR 74 +4 333+6 Bea”
H20 84 +4 345+ 13 Bea”
Ar 107 £ 6 407 £ 21 B,aeaqa”
Forno 106 £ 4 443 + 26 Bea
TMZF
500 120
B Microdureza Vickers
& B Moédulo de Young =
I 400 100 g
o c
(0] o
] &
> 300 80 <
g 2
= =
52 —_
S 200 60 9
s L
100 40

EBM SR H20

Ar Forno

Figura 5.20 — Grafico comparativo dos valores de microdureza Vickers (HV) e
mddulo de elasticidade, E (GPa) para todas as condi¢des da liga TMZF.

Quando comparamos o médulo de elasticidade descrito na literatura (80

GPa resfriada em agua) com o valor obtido para a condicdo EBM (95 GPa),

contata-se que houve um aumento de aproximadamente 19% [101]. Uma vez

que a condicdo EBM apresentou a fase w em quantidade e tamanho suficiente

para serem detectados no DRX, este ja era um resultado esperado.

Comparando-se a condi¢do SR, com as demais condi¢des, temos que 0s

valores para 0 moédulo de elasticidade e de microdureza Vickers sao
respectivamente, 43,2% e 33,3% maiores na condicdo Forno, 44,5% e 22,2%

maiores na condicdo Ar, 13,5% e 3,6% maiores na condigcdo H20, e por fim,

28,8% e 3,9 maiores na condigcdo EBM.
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Novamente, a predominancia da fase 3 possibilitou um menor médulo e
dureza para a condigdo SR, e do outro extremo, com os valores mais altos temos
a condicdo Forno, que apresentou a presenca das fases 3 e a. Certamente, 0
aumento tanto do modulo de elasticidade quanto da microdureza Vickers, esta
associado, para as condi¢cdes Ar e Forno, ao aumento da fracdo volumétrica da
fase da fase a e w, fato este que é observado para os valores de microdureza
Vickers (HV).

Comparativamente, temos que os valores para o modulo de elasticidade
e de microdureza sdo muito superiores que os apresentados pela liga Ti40Nb. A
diferenca nos modulos de elasticidade é prevista pelo calculo de orbitais
moleculares de estrutura eletrénicas, descrito na secéo 3, subsecao 3.1, onde
menores valores de Bo, por exemplo 2,81 para a TMZF, corresponde a modulos
mais altos e menores valores de Bo, por exemplo 2,869, corresponde a médulos
mais baixos.

A dureza no sistema Ti-Mo apresenta valores maiores, quando
comparadas como sistema Ti-Nb, pois a adicdo de Fe, Mo, e Zr, para o caso da
liga TMZF, diminuem o parametro de rede da fase 3, quando comparada com
parametro de rede do Ti-CP, fato este que leva a diminuicdo do tamanho da

ligacdo quimica, e, portanto, a um aumento do modulo e da dureza [71].

5.2.4 Analise Térmica (DSC)

Com o intuito de facilitar as analises dos dados de dilatometria, foi
realizado, assim como para a liga Ti4ONb, um ciclo de aquecimento e
resfriamento, como descrito na se¢cao 4 subsecdo 4. A figura 5.21 traz os
termogramas obtidos, onde a curva “H20 (1°)”, representa o aquecimento de uma
amostra na condigdo H20 (1°), o “Ar (2°)” refere-se a condigao Ar e, por fim, o

“Forno (3°)” é referente ao aquecimento a partir da condigdo Forno.
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Figura 5.21 — Termograma de DSC da liga Ti-40Nb para condicéao H20, Ar e

Forno.

E possivel observar que entre 370°C e 440°C ocorre a precipitagéo,
exotérmico, da fase wiso (B — Wiso). Seguindo o aquecimento, temos uma regido
endotérmica que é referente a decomposicao de wiso (Wiso — B), que ocorre entre
450°C e 517°C. Adecomposicao desta fase, como descrito na secéo 5 subsecao
2.2, ira participar, indiretamente, da precipitagdo da fase a (precipitacdo de a
assistida pela fase wiso [71]. A precipitacéo da fase a (B — a) ocorre para valores
entre 670°C e 555°C. Por fim, temos a temperatura temperatura B-transus por
volta dos 746 °C, valor este que se encontra proximo ao valor, 757 °C reportado
na literatura [28].

Observa-se que houve um deslocamento deslocamento dos picos
relativos a decomposicao de w e da temperatura B-transus. Este fato esta
relacionado com as fases que estavam presente no material quando ele
comecgou a ser aquecido. Sendo que a condicdo H20 apresentava as fases 3 e
a”, a condicao Ar 3, a” e a’, e por fim, a condicao Forno, apenas B € a.
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Comparando os difratogramas de DRX da liga TMZF com os da liga
Ti40Nb, nota-se que os picos sdo muito mais definidos o que esta relacionado
com a classificacdo das mesmas. Enquanto a liga Ti4ONb é (3 estavel, a TMZF é
B metaestavel, e portanto apresenta transformagdes de fases mais claras e

definidas.

5.2.5 Dilatometria

Para a realizacdo deste ensaio, foram utilizadas 4 amostras, onde cada
uma foi submetida a diferentes taxas de resfriamento. Sendo assim, todas as
amostras partiram da condicdo EBM, foram mantidas por 10 minutos a 900°C e,
s6 entéo, resfriadas de maneira continua.

Os dados referentes a dilatometria, diferente dos resultados dos
termogramas de DSC, foram muito sutis, sendo necessaria uma andlise conjunta
dos dados obtidos na secdo de 5 subsecéo 2.1 até a 2.5, assim como para a liga
Ti40Nb. Os dados obtidos a partir desta anéalise sdo apresentados na tabela 5.9.
Uma vez que todos os dados, referentes ao ensaio de dilatometria, foram
colhidos da mesma maneira, a figura 5.22 € um exemplo representativo, em
detalhe, de como os dados foram obtidos e a figura 5.23 traz o diagrama CCT

real obtido.

Tabela 5.9 — Valores de temperatura de transformacdes de fases extraidos da
curva dos ensaios de dilatometria e via DSC para a liga TMZF, onde as taxas
de resfriamentos sdo: 50°C/s, 5°C/s, 0,5°C/s e 0,05 °C/s.

Técnicade Bow,  |w, —B B—a
deteccéao
DSC (T)) 370 450 746
DSC (Tf) 440 517 555

Dilatometria (T) 422 468 682

Dilatometria (Tf) 380 - 443
608

Dilatometria (Ti)
Dilatometria (Tf) 377 514
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Figura 5.22 — Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, para um ponto de
interesse do ensaio de dilatometria para a liga TMZF para a taxa de resfriamento
de 0,05°C/s.

TMZF

900 — —

500 | T e

700 4| A
2 00| “t
2 500 1 T T TN T T
= 1 i | | 5 . i
g 4001 il wiso
E T N | A
F 300 - ; - R

200 | :

100 4

Tempo (s)

Figura 5.23 — Diagrama CCT (transformacdo em resfriamento continuo)
da liga TMZF obtido através dos ensaios de dilatometria e DSC para as taxas de
50, 5, 0,5 e 0,05°C/s em conjunto com os valores de médulo de elasticidade, E

(GPa) e microdureza Vickers (HV) as respectivas taxas.
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E importante destacar que embora a presenca da fase a tenha sido
detectada na condi¢do Ar, e a visualizacdo deste evento ndo é possivel pelo
diagrama CCT real da liga TMZF, a condicdo Ar, embora aqui tratada
apresentando uma taxa de resfriamento de ~5 °C, pode, na realidade, néo
apresentar essa taxa. Para que os resultados do diagrama CCT real fossem
coerentes com o DRX da TMZF AR polida, esta taxa teria que ser por volta de 1
°C, o que é bem possivel, e, portanto, ndo desqualifica este estudo de maneira

alguma.

53 Discussoes Finais

A tabela 5.10,

obitidos, com exce¢ao dos dados referentes aos ensaios de dilatometria, para

traz, para fim de comparagao, todos os resultados

todas as condicdes de resfriamento de ambas as ligas aqui estudadas.

Tabela 5.10 — Tabela comparativa, entre as ligas Ti40ONb e TMZF, para os valores

de [Mo]eq, médulo de elasticidade (E, GPa), microdureza Vickers (HV) e presenga

de fases para todas as condi¢des de resfriamento aqui estudadas.

Liga Ti40Nb | TMZF Ti40Nb TMZF Ti40Nb | TMZF
Condicéao E E MicroDureza | MicroDureza | Fases | Fases
(GPa) (GPa) (HV) (HV) (DRX) | (DRX)
EBM 754 95+3 226 + 24 346 £ 11 B, w B, w
SR 56 +2 74 +2 144 + 4 333+6 B, a” B, a”
H20 63+3 | 84+3 156 + 10 345+ 11 B,a” | B, a”
Ar 69+3 | 1074 195+11 407 £ 21 B,a” | B a"a
Forno 83+2 | 1063 302 +7 443 + 26 B, a B, a
[Mo]eq 11,2 17,0 11,2 17,0 11,2 17,0

Cabe observar que, apesar do valor de Moeq serem de 11,0 e 17,2 para

as ligas Ti-40Nb e TMZF (Tabela 5.10), respectivamente, estes podem ser
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enganosos, pois de modo inverso, a liga Ti-40Nb é a liga  estavel, e a liga TMZT
com Moeq maior, é a liga B metaestavel. Podemos concluir entdo que, para
diferentes sistemas de ligas, a base de Ti-Nb e Ti-Mo, o ideal para diferenciar ou
classificar as ligas é o posicionamento no diagrama Bo x Md (Tabela 5.1), e nédo
simplesmente os valores de Moeq. Sugere-se que, apenas para 0S mesmos
sistemas de liga, como o sistema binéario Ti-Nb por exemplo (variando-se a %Nb),
ou para ligas Ti-Mo-Zr-Fe (variando-se a %Mo), seria possivel fazer uma

comparacao direta através do valor calculado de Moeg.

A figura 5.24 traz uma comparacgao grafica entres os valores do modulo
de elasticidade (E, GPa) e microdureza Vickers (HV) para as ligas TMZF e
Ti4ONb nas condigées SR (103 °C/s), H20 (102 °C/s), Ar (5 °C/s) e Forno (0,05
°C/s).

450 -
—  {—®—Ti4ONb (HV) - - - - Ti4ONb (GPa) F110 —
Z 400 { —®—TMZF (HV) ----TMZF (GPa) [ ~~~" Y
o / -100 (O
© 350 - o
S 90 ©
S >
= 300- o
N -80 >
250 =
3297 L70 O
o o
NS
150 - L 50 =

EBM SR H20 Ar Forno
Condicao de Resfriamento

Figura 5.24 — Variagdo dos valores de modulo de elasticidade, E (GPa) e
microdureza Vickers (HV) para ambas as ligas estudas (Ti-40Nb e TMZF), em

todas as condi¢cdes de processamento e resfriamento estudadas.
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Comparando-se os resultados de microdureza e modulo obtidos para a
liga TMZF (B metaestavel) com os da liga Ti-40Nb (B estavel) na Tabela 5.10 e
na Figura 5.24, pode-se concluir que os valores sao sempre bem menores para
a liga Ti-40Nb. Os valores minimo e maximo de microdureza e moédulo para a
liga TMZF sao de 144 (SR) a 302 HV (Forno) e de 74 (SR) a 107 GPa (Forno).
Jé a para a liga Ti-40Nb, os valores minimo e méximo de microdureza e médulo
para a liga TMZF séao de 333 (SR) a 443 HV (Forno) e de 56 (SR) a 83 GPa

(Forno).

O melhor resultado para a liga TMZF foi um valor de modulo de 74 GPa
para a taxa de resfriamento mais alta na solidificacdo rapida (SR), de modo
similar ao ocorrido para a liga Ti-40Nb, em termos de taxa de resfriamento e rota
(solidificacao rapida). Este modulo de 74 GPa é menor obtido quando comparado
com a condicdo H20 (84 GPa) e AR (107 GPa). Confirmando o que também
ocorreu para a liga Ti-40Nb, onde as condicbes (H20 e AR) com taxas de
resfriamento intermediarias (~10? e ~5 K/s, respectivamente) apds o tratamento
térmico de solubilizacdo, a partir do estado sélido, mostraram modulos maiores

gue a SR é obtida a partir do liquido na solidificacao rapida [19].

Inclusive, este valor de médulo E = 74 GPa obtido para a liga TMZF foi,
possivelmente, o menor valor de médulo de elasticidade ja registrado para esta
liga na literatura. Este fato pode ocorrer, pois sdo escassos 0s artigos que tratam
de solidificacao rapida em molde de cobre para ligas 8 de titanio, incluindo a liga
TMZF. Este resultado demonstra que ha uma lacuna de mais estudos de
amostras de ligas B processadas por SR, pois mesmo obtendo-se uma
microestrutura dendritica muito refinada, seria possivel controlar as propriedades

em combinacdo com diferentes tratamentos térmicos, mantendo o médulo baixo.

Finalmente temos na figura 5.25, onde a linha continua representa os
limites de campo de fase que foram determinados experimentalmente, e as
linhas descontinua (tracejada) séo proje¢des realizadas baseadas em diagramas
CCT esquematicos, para fim de comparacdo os diagramas reais CCT da liga
Ti40Nb e TMZF sobrepostos.

Comparativamente, é possivel perceber que enquanto a liga TMZF

atravessa 0 campo (B+a ja para a taxa de resfriamento de 0,5°C/s, a liga Ti40ONb
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s6 o faz para taxas de 0,05 °C/s. Este fato esta relacionado com a cinética das
transformacdes de fase. Sendo, portanto, que a cinética é mais elevada na liga
TMZF do que para a liga Ti4ONb. O mesmo é observado para a formacéo da
fase wate, que para a liga TMZF ocorre antes da Ti40Nb. Quando comparado
com a literatura, fica evidente o efeito da adicdo de elementos alfagénicos,
neutros ou betagénicos na cinética, e, portanto, nos diagramas CCT, na
transformacao de fase. Fato este que fica ainda mais claro quando a liga Ti40ONb
(B) € comparada com a Ti-6Al-4V (a+B). Enquanto a liga Ti40ONb, submetida a
uma taxa de resfriamento de 0,05°C/s, apresenta a transformacéo 3 — a entre
510°C e 377°C, aliga Ti-6Al-4V, resfriada continuamente a uma taxa de 0,03°C/s
apresenta a mesma transformacao entre 960°C e 560 °C, ou seja, quando a liga

Ti-6Al-4V ja teve o término desta transformacéo, a Ti40Nb ainda ndo a iniciou
[83].

E importante destacar que n&o foi relatada na literatura a construcéo real
dos diagramas CCT das ligas aqui estudadas, sendo mais comuns, embora néo

numerosos, para ligas a+f e near 3, como mostrado na segéo 3, subsecéao 4 [80-
84].
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Figura 5.25 — Diagramas CCTs (transformacgdo em resfriamento continuo) das
ligas TMZF e Ti40Nb obtido através dos ensaios de dilatometria e DSC para as
taxas de resfriamento de 50, 5, 0,5 e 0,05°C/s.
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6 CONCLUSOES

Foi possivel correlacionar a taxa de resfriamento e a microestrutura final das
amostras. Sendo que as ligas Ti40 e TMZF, apresentaram as fases e w na
condigdo como recebida (EBM) e as fases 3, a” quando resfriadas entre as taxas
de ~103°C/s (SR) e ~102%°C/s (H20). Quando resfriada a taxa de 5°C/s (Ar), a
liga TMZF apresentou, além das fases 3 e a”, como a liga Ti4ONb na mesma
condicdo, a presenca da fase a. Finalmente a presenca das fases 3 e a foram

detectadas para ambas as ligas quando resfriadas a taxa de 0,05 °C/s (Forno).

As condicbes de resfriamento que apresentaram menores valores de
modulo de elasticidade e microdureza Vickers, para ambas as ligas, foi a
condicédo SR (~103°C/s), enquanto que a que apresentou maiores valores foi a
condicao Forno (~0,05 °C/s). Porém as que apresentaram menores e maiores
valores, dentre todas as condi¢fes e ligas, foi a Ti4ONb (SR) e TMZF (Forno),
cujo os modulos de elasticidade foram (56 e 106) GPa e microduzera de (74 e
443) HV, respectivamente. Assim, podemos tracar uma correlacdo entre a
microestrutura e as propriedades mencionadas da seguinte maneira: 0S menores
valores de dureza e modulo de elasticidade sdo associados a presenca e fracdes
da fase B, enquanto que os maiores valores sdo associados a presenca e fraces

da fase a, e, em especial da fase w.

Foi obtido um valor de médulo E = 74 GPa para a liga TMZF solidificada
rapidamente (SR), sendo, possivelmente, o menor valor de modulo de

elasticidade ja registrado para esta liga na literatura.

Os valores de [Moleq podem ser interessantes, e passiveis de comparagao
direta, apenas quando se trata de ligas binarias de um mesmo sistema, ou
quando variamos a composicdo quimica de apenas um elemento, para ligas
quaternarias por exemplo. Porém, quando temos mais de um elemento com
concentracOes diferentes, por exemplo ao se comparar duas ligas distintas, o
ideal, para classificar ou fazer previsbes, € realizar o posicionamento das

mesmas no diagrama de estabilidade Bo - Md.

Foi possivel por fim, apos levantamento e analise de todos estes dados, a

construcéo do diagrama CCT para as ligas Ti4ONb e TMZF.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aprofundar a discussdo acerca do sistema Ti-Nb, por meio de
investigacdes, como esta aqui apresentada, para as composicdes TilONb
(a-Ti, o’-Ti), Ti20Nb (B-Ti + a”), Ti30Nb (B-Ti + a” +w) e Ti45Nb (B-Ti + a”
+w).

Realizar uma caracterizagdo microestrutural mais detalhada das ligas
TMZF, Ti40Nb, em todas as condi¢des de resfriamento aqui estudada, por
meio de EBSD, TEM e ASTAR para melhor observacdo das fases
presentes, mas principalmente para visualizagdo da fase w.

Executar ensaios dilatométricos, para as ligas TMZF e Ti40ONb com outras
taxas diferentes de resfriamento (10, 2, 1 e 0,01 °C/s) com o intuito de
colher mais dados para a constru¢ao de um digrama CCT mais detalhado.
Processar novas ligas por meio de solidificacéo rapida usando como base

os valores de Bo e Md.
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APENDICE A

Segue abaixo os resultados graficos obtidos no ensaio de dilatometria
apresentados na tabela 5.5, referente a liga Ti40Nb.
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Figura 9.1 - Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, apresentado na

tabela 5.5, referente a liga Ti40Nb para taxa de resfriamento de 50°C/s.
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Figura 9.2 - Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, apresentado na

tabela 5.5, referente a liga Ti4ONb para taxa de resfriamento de 5°C/s.
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Figura 9.3 - Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, apresentado na

tabela 5.5, referente a liga Ti4ONb para taxa de resfriamento de 0,05°C/s.
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Figura 9.4 - Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, apresentado na
tabela 5.5, referente a liga Ti40Nb para taxa de resfriamento de 0,05°C/s.
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Segue abaixo os resultados graficos obtidos no ensaio de dilatometria
apresentados na tabela 5.5, referente a liga TMZF.
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Figura 9.5 - Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, apresentado na
tabela 5.5, referente a liga TMZF para taxa de resfriamento de 50°C/s.
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Figura 9.6 - Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, apresentado na
tabela 5.5, referente a liga TMZF para taxa de resfriamento de 50°C/s.
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Figura 9.7 - Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, apresentado na

tabela 5.5, referente a liga TMZF para taxa de resfriamento de 5°C/s.
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Figura 9.8 - Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, apresentado na

tabela 5.5, referente a liga TMZF para taxa de resfriamento de 0,5°C/s.
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Figura 9.9 - Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, apresentado na

tabela 5.5, referente a liga TMZF para taxa de resfriamento de 0,5°C/s.
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Figura 9.10 - Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, apresentado na

tabela 5.5, referente a liga TMZF para taxa de resfriamento de 0,05°C/s.
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Figura 9.11 - Resultado da curva de dilatometria, em detalhe, apresentado na

tabela 5.5, referente a liga TMZF para taxa de resfriamento de 0,05°C/s.



