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Resumo

Ligas de titanio com altos teores de elementos [ estabilizadores, solubilizadas em altas
temperaturas e resfriadas rapidamente exibem limitada resisténcia mecéanica e boa ductilidade, o
que ¢ resultado da formacdo de martensita ortorrombica ou da manutencdo da fase f metaestavel.
Tal resisténcia pode ser significativamente aumentada por meio da aplicacdo de tratamentos
térmicos de envelhecimento, que promovem a precipitagdo de novas fases, combinados com
encruamento produzido por deformagdo plastica a frio. Este trabalho teve como objetivo o
desenvolvimento de ligas do sistema Ti-Nb-Sn com propriedades mecanicas otimizadas visando
sua utilizagdo como biomaterial. Inicialmente, ligas de titdnio com diferentes elementos de liga
foram submetidas a ensaios de citocompatibilidade in vitro. Os resultados obtidos sugerem que
ligas Ti-Nb-Sn sdo biocompativeis. Na sequéncia, amostras de ligas Ti-Nb-Sn preparadas em
forno de fusdo a arco foram tratadas termicamente objetivando homogeneizagdo quimica e
microestrutural, solubilizadas em alta temperatura, resfriadas rapidamente e deformadas
plasticamente a frio. Tais amostras foram tratadas termicamente para promover a recuperacao, a
recristalizagdo e o envelhecimento da microestrutura. Os resultados obtidos indicam que a
aplicagdo de deformagdo plastica e recozimento produz o refinamento da microestrutura. A
aplicacdo de tratamentos térmicos de envelhecimento a 350 °C resultou na decomposi¢ao da fase
martensita ortorrombica e na formacgdo das fases , ® e a. Constatou-se que o comportamento
mecanico das amostras envelhecidas reflete a combinagdo das fases e suas respectivas fragdes
volumétricas. O refino microestrutural e a precipitagdo da fase o resultaram em expressivo
aumento da dureza, modulo de elasticidade e resisténcia mecanica, bem como na queda da
ductilidade. Finalmente, a aplicagdo de condigdes de processamento otimizadas resultou em
amostras com elevada resisténcia mecéanica e razoavel ductilidade. A liga Ti-35Nb-4Sn
apresentou reduzido modulo de elasticidade e alta resisténcia a tragdo, condigdo ideal para

aplicacdo biomédica.

Palavras-chaves: ligas de titdnio, biocompatibilidade, tratamentos térmicos, caracterizagdo

microestrutural, comportamento mecanico.
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Abstract

Titanium alloys with high [ stabilizing elements content, solution heat treated at high
temperatures and rapidly cooled to room temperature, exhibit limited mechanical strength and
good ductility as a result of orthorhombic martensite formation or maintenance of the
metastable phase. However, mechanical strength may be significantly improved by applying aging
heat treatment, which leads to precipitation of new phases, combined with hardening provided by
cold plastic deformation. The aim of this work is the development of alloys in the Ti-Nb-Sn
system with optimized mechanical properties to be applied as biomaterial. Initially, titanium
alloys with different alloying elements were tested in terms of cytocompatibility. The results
suggest that Ti-Nb-Sn alloys are biocompatible. Following, Ti-Nb-Sn samples were prepared in
arc furnace, heat treated aiming chemical and microstructural homogeneity, solution heat treated
at high temperature, rapidly cooled to room temperature and cold plastically deformed. These
samples were heat treated to promote recovery, recrystallization and aging of the microstructure.
The results indicate that application of plastic deformation and annealing produces very refined
microstructure. Application of aging heat treatments at 350 ° C resulted in decomposition of
orthorhombic martensite phase and formation of 8, ® and o phases. It was found that mechanical
properties of aged samples reflect the combination of such phases and their volume fractions.
Microstructural refinement and o phase precipitation resulted in significant increase in hardness,
elastic modulus and mechanical strength, as well as a decrease in ductility. Finally, application of
optimal processing conditions resulted in samples with high mechanical strength and reasonable
ductility. The Ti-35Nb-4Sn alloy showed lower elastic modulus and superior tensile strength.

These results consist in ideal conditions for biomedical applications.

Keywords: titanium alloys, biocompatibility, heat treatments, microstructural characterization,

mechanical behavior.
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Micrografia de (MO) da liga Ti-35Nb-2Sn deformada plasticamente e
submetida ao recozimento a temperaturas de (a) 700 °C, (b) 750 °C e (c) 800
°C.

Micrografia de (MO) da liga Ti-35Nb-4Sn deformada plasticamente e
submetida ao recozimento a temperaturas de (a) 700 °C, (b) 750 °C e (c) 800
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°C.

Curvas de DSC de amostras submetidas a deformagdo plastica a frio (a
esquerda) e de amostras resfriadas em agua a partir de 750 °C (a direita) (a)
Ti-35ND, (b) Ti-35Nb-2Sn e (c) Ti-35Nb-4Sn.

Padrdes de difragao em diferentes temperaturas das ligas (a) Ti-35Nb, (b) Ti-
35Nb-2Sn e (c) Ti-35Nb-4Sn deformadas plasticamente a frio. Taxa de
aquecimento 10 °C/min.

Padroes de difragdo de raios-X na faixa de 73° < 26 < 81 em diferentes
temperaturas das ligas deformada plasticamente a frio mostrando a
precipitagdo de ® (a) Ti-35Nb e (b) Ti-35Nb-2Sn. Taxa de aquecimento 10
°C/min.

Padrdes de difracdo em diferentes temperaturas das ligas (a) Ti-35Nb, (b) Ti-
35Nb-2Sn e (c¢) Ti-35Nb-4Sn recozidas a 750 °C. Taxa de aquecimento 10
°C/min.

Padrdo de difracao de raios-X da liga Ti-35Nb recozida a 750 °C e submetida
ao aquecimento continuo na temperatura de 155 °C. Detalhe da possivel
separacdo de fases.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-25Nb deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempos de: (a) 0 min, (b) 5 min, (c) 10
min, (d) 30 min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-25Nb deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempos de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c)
12 horas, (d) 24 horas, (e) 48 horas ¢ (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-25Nb deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempos de: (a) 30 min, (b) 2 horas, (c)
48 horas ¢ (d) 96 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-25Nb-2Sn  deformadas
plasticamente e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min,
(b) 5 min, (¢) 15 min, (d) 30 min, (e) 1 hora ¢ (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-25Nb-2Sn  deformadas
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plasticamente e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempos de: (a) 4 horas,
(b) 6 horas, (c) 12 horas, (d) 24 horas, (e) 48 horas ¢ (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-25Nb-2Sn deformada plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 2 horas e (c)
96 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-25Nb recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (¢) 15
min, (d) 30 min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-25Nb recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c)
12 horas, (d) 24 horas, (e) 48 horas e (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-25Nb recozida a 750 °C e envelhecidas
(rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 30 min, (b) 24 horas, (c) 48 horas ¢
(d) 96 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-25Nb-2Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (¢) 15
min, (d) 30 min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-25Nb-2Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c)
12 horas, (d) 24 horas, (e) 48 horas ¢ (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-25Nb-2Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 10 min, (b) 1 hora, (c)
48 horas e (d) 96 horas.

Perfis de dureza Vickers e de modulo de elasticidade das amostras deformadas
plasticamente (rota I) em fun¢do do periodo de envelhecimento das ligas: (a)
Ti-25NDb e (b) Ti-25Nb-2Sn.

Perfis de dureza Vickers e de modulo de elasticidade das amostras recozidas a
750 °C (rota II) em func¢ao do periodo de envelhecimento das ligas: (a) Ti-

25Nb e (b) Ti-25Nb-2Sn.
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4.71

4.72

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (c) 15
min, (d) 30 min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c)
12 horas, (d) 24 horas, (¢) 48 horas ¢ (f) 96 horas

Micrografia de (MO) das amostras Ti-30Nb deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 30 min, (b) 12 horas, (c)
48 horas ¢ (d) 96 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-2Sn  deformadas
plasticamente e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min,
(b) 5 min, (c) 10 min, (d) 30 min, (e) 1 hora ¢ (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-2Sn  deformadas
plasticamente e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas,
(b) 6 horas, (c) 12 horas, (d) 24 horas, () 48 horas e (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-30Nb-2Sn deformada plasticamente e
envelhecida (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min e (b) 96 horas.
Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-4Sn deformadas
plasticamente e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min,
(b) 5 min, (¢) 15 min, (d) 30 min, (e) 1 hora ¢ (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-4Sn deformadas
plasticamente e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas,
(b) 6 horas, (c) 12 horas, (d) 24 horas, () 48 horas e (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-30Nb-4Sn deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 48 horas, (c) e
(d) 96 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min (b) 5 min, (c) 15
min, (d) 30 min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb recozidas a 750 °C e
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4.77
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4.80

4.81

envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c)
12 horas, (d) 24 horas, (e) 48 horas e (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-30Nb recozida a 750 °C e envelhecida
(rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 1 hora, (c) 48 horas e (d)
96 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-2Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (c) 15
min, (d) 30 min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-2Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c)
12 horas, (d) 24 horas, (e) 48 horas ¢ (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-30Nb-2Sn recozida a 750 °C e
envelhecida (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 1 hora, (c) 4
horas, (d) 12 horas (MEV), (e) 48 horas e (f) 96 horas (MEV).

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-4Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (c) 10
min, (d) 30 min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-4Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c)
12 horas, (d) 24 horas, (e) 48 horas e (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-30Nb-4Sn recozida a 750 °C e
envelhecida (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 1 hora, (b) 6 horas, (c) 48
horas e (d) 96 horas.

Perfis de dureza Vickers e do modulo de elasticidade das amostras
deformadas plasticamente (rota I) em funcdo do periodo de envelhecimento:
(a) Ti-30Nb, (b) Ti-30Nb-2Sn e (c) Ti-30Nb-4Sn.

Perfis de dureza e do modulo de elasticidade das amostras recozidas a 750 °C
(rota II) em fun¢@o do periodo de envelhecimento: (a) Ti-30Nb, (b) Ti-30Nb-
2Sn e (c) Ti-30Nb-4Sn.
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491

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (c) 15
min, (d) 30 min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c)
12 horas, (d) 24 horas, (e) 48 horas ¢ (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-35Nb deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 48 horas e (c)
96 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-2Sn  deformadas
plasticamente e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min,
(b) 5 min, (¢) 15 min, (d) 30min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-2Sn  deformadas
plasticamente e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas,
(b) 6 horas, (c) 12 horas, (d) 24 horas, () 48 horas e (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-35Nb-2Sn deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 30 min, (b) 2 hora, (c) 24
horas e (d) 96 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-4Sn  deformadas
plasticamente e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min,
(b) 5 min, (c) 10 min, (d) 30 min, (e) 1 hora ¢ (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-4Sn  deformadas
plasticamente e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas,
(b) 6 horas, (c) 12 horas, (d) 24 horas, () 48 horas e (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-35Nb-4Sn deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 1 hora, (b) 6 horas, (c)
48 horas e (d) 96 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (c) 10
min, (d) 15 min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.
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Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c)
12 horas, (d) 24 horas, (e) 48 horas ¢ (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-35Nb recozidas a 750 °C e envelhecidas
(rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 1 hora, (c) 48 horas e (d)
96 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-2Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (¢) 15
min, (d) 30 min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-2Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c)
12 horas, (d) 24 horas, (e¢) 48 horas ¢ (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-35Nb-2Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 30 min, (c) 4
horas e (d) 12 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-4Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) O min, (b) 5 min, (c) 15
min, (d) 30 min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.

Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-4Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c)
12 horas, (d) 24 horas, (e) 48 horas ¢ (f) 96 horas.

Micrografia de (MO) das amostras Ti-35Nb-4Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 1 hora, (b) 6 horas, (c)
48 horas e (d) 96 horas.

Perfis de dureza Vickers e mddulo de elasticidade das amostras Ti-35Nb-xSn
(x=0, 2 e 4%) deformadas plasticamente (rota I) em fung¢do do periodo de
envelhecimento das ligas: (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-2Sn e (¢) Ti-35Nb-4Sn.
Perfis de dureza e do modulo de elasticidade das amostras Ti-35Nb-xSn (x=0,

2 e 4%) recozidas a 750 °C (rota II) em fung@o do periodo de envelhecimento
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das ligas: (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-2Sn ¢ (c¢) Ti-35Nb-4Sn.

Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-25Nb deformada
plasticamente com 46% de trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de
fratura e (b) Micrografias da superficie de fratura de regides indicada.
Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.

Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-25Nb-2Sn deformada
plasticamente com 46% de trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de
fratura e (b) e (c) Micrografias das superficies de fratura de duas regides
distintas. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.
Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb deformada
plasticamente com 46% de trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de
fratura e (b) Micrografia da superficie de fratura da regido indicada.
Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.

Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-2Sn deformada
plasticamente com 46% de trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de
fratura e (b) Micrografia da superficie de fratura da regido indicada.
Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.

Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-4Sn deformada
plasticamente com 46% de trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de
fratura e (b) e (c) Micrografias das superficies de fratura de duas regides
distintas. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.
Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb deformada
plasticamente com 46% de trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de
fratura e (b) Micrografia da superficie de fratura da regido indicada.
Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.

Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-2Sn deformada
plasticamente com 46% de trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de
fratura e (b) e (c) Micrografias das superficies de fratura de duas regides
distintas. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.

Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-4Sn deformada
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plasticamente com 46% de trabalho a frio (a) Macrografia da superficie de
fratura e (b) Micrografia da superficie de fratura da regido indicada.
Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.

Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-25Nb recozida a 750 °C por 1
hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) Micrografia da superficie
de fratura da regido indicada. Micromecanismo de fratura predominantemente
por dimples.

Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-25Nb-2Sn recozida a 750 °C
por 1 hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) e (c) Micrografias
das superficies de fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de
fratura predominantemente por dimples.

Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb recozida a 750 °C por 1
h: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) Micrografia da superficie de
fratura da regido indicada. Micromecanismo de fratura predominantemente
por dimples.

Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-2Sn recozida a 750 °C
por 1 hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) e (c) micrografias das
superficies de fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura
predominantemente por dimples.

Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-4Sn recozida a 750 °C
por 1 hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) Micrografia da
superficie de fratura da regido indicada. Micromecanismo de fratura
predominantemente por dimples.

Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb recozida a 750 °C por 1
hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) e (c) Micrografias das
superficies de fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura
predominantemente por dimples.

Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-2Sn recozida a 750 °C
por 1 hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) Micrografia da

superficie de fratura da regido indicada. Micromecanismo de fratura
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predominantemente por dimples.

4.117 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-4Sn recozida a 750 °C 224
por 1 hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) e (¢) micrografias das
superficies de fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura

predominantemente por dimples.
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4.7

Lista de Tabelas

Composicao das ligas de Ti c.p.

Concentragdo minima necessaria de elementos de liga para formacdo da
martensita ortorrombica o’ em ligas de titdnio binarias com metais do grupo
d, (% em atomo).

Influéncia da presenga de elementos formadores de solugdo soélida nas
propriedades mecanicas de ligas de titanio

Dados sobre os metais utilizados na preparagdo das ligas

Composi¢des nominais das ligas produzidas na etapa [ (% em massa).
Composi¢des nominais das ligas produzidas na etapa II (% em massa).
Composicao quimica nominal e medida e rugosidade das amostras analisadas.
Composicao quimica das ligas.

Relagdo das fases identificadas nas etapas de processamento das ligas Ti-
25Nb-xSn, Ti-30Nb-xSn e Ti-35Nb-xSn (x=0; 2; 4%).

Temperatura de recozimento, tamanho de graos e tipo de microestrutura
obtida apds deformacao plastica a frio e posterior recozimento das ligas Ti-
25NDb e Ti-25Nb-2Sn.

Temperatura de recozimento, tamanho de graos e tipo de microestrutura
obtidos apds deformacao plastica a frio e posterior recozimento das ligas Ti-
30ND, Ti-30Nb-2Sn e Ti-30Nb42Sn.

Temperatura de recozimento, tamanho de graos e tipo de microestrutura
obtidos apds deformacao plastica a frio e posterior recozimento das ligas Ti-
35Nb, Ti-35Nb-2Sn e Ti-35Nb-4Sn.

Temperaturas das transformagoes de fases obtidas pelas técnicas de difragdo
de raios-X em altas temperaturas e por calorimetria exploratoria diferencial
(indicada pelo simbolo *) das ligas Ti-Nb e Ti-Nb-Sn deformadas até 46% de

trabalho a frio.
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4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17
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1 INTRODUGCAO

1.1 Consideragdes gerais

A utilizagdo de ligas de titdnio como material estrutural, quando comparadas as ligas de
aluminio ou aos agos inoxidaveis, tem aumentado significativamente nos ultimos anos. Esse
aumento se deve principalmente as caracteristicas dessas ligas, que incluem elevada resisténcia
mecanica, baixa densidade e excelente resisténcia a corrosdo. Atualmente, essas ligas sdo
empregadas em uma ampla gama de setores, tais como nas industrias aeroespacial, quimica,
petrolifera, automotiva, de equipamentos esportivos e particularmente na industria de
biomateriais.

Em relagdo aos biomateriais, trata-se de um setor em franco desenvolvimento. Estima-se
que o mercado mundial associado aos biomateriais envolva aproximadamente 35 bilhdes de
dolares anuais, com taxa de crescimento proximo a 11% ao ano. No Brasil, o aumento na
demanda de biomateriais, principalmente aqueles com aplicagdo em ortopedia, tem diversas
razdes, em especial o0 aumento da expectativa de vida, reflexo da melhoria da qualidade de vida e
dos avangos da medicina. De acordo com os dados do IBGE, a populacdo idosa no Brasil no
periodo de 2000 a 2020 passara de 13,9 milhdes para 28,3 milhdes de habitantes, elevando-se em
2050 para 64 milhdes de pessoas com idade superior a 60 anos. Vale ressaltar que essa parcela da
populagdo ¢ a mais afetada por problemas relacionados as articulagdes Osseas, que em diversos
casos acarretam na necessidade de cirurgias de implantes de dispositivos ortopédicos.
Enfermidades relacionadas as articulagdes dsseas constituem grave problema ortopédico e nesse
caso, a recuperagao das funcdes de ossos e articulagdes ¢ obtida pelo reparo de partes danificadas
usando implantes de dispositivos ortopédicos. Assim, ha atualmente necessidade de
desenvolvimento e/ou otimizacdo de materiais aplicados na confeccdo de dispositivos para

implantes ortopédicos.



Nesse contexto, uma classe de biomaterial metalico muito utilizada na reconstrug¢do e
reparo de articulagdes Osseas refere-se as ligas de titdnio. O uso do titdnio em implantes
ortopédicos teve inicio nos anos 50, quando esse metal tornou-se comercialmente disponivel. No
inicio, as aplicagdes envolviam o titanio comercialmente puro (Ti c.p.). Naquela época, os
avangos da metalurgia impulsionados pela industria aeroespacial resultaram no desenvolvimento
da classica liga Ti-6Al-4V. Em fun¢do da disponibilidade, alta resisténcia mecanica e 6tima
trabalhabilidade, essa liga tornou-se muito utilizada como biomaterial ortopédico. Atualmente, a
liga Ti-6Al-4V compartilha o mercado de biomateriais metalicos para implantes com as ligas do
sistema Co-Cr-Mo e com o aco inoxidavel 316L. Em que pese o elevado desempenho de
dispositivos para implantes fabricados com a liga Ti-6Al-4V, resultados reportados na literatura
indicam que ions de V podem ser toxicos em longo prazo ¢ o Al pode estar relacionado a
desordens neurologicas (LONG e RACK, 1998). Além disso, tal liga exibe modulo de
elasticidade relativamente elevado (110 GPa) quando comparado ao osso (10-30 GPa). Tal
diferenca de rigidez pode ocasionar reabsor¢ao Ossea e eventualmente, a soltura da protese. Tais
fatos t€ém contribuido e estimulado o desenvolvimento de novas ligas de titanio, concebidas a
partir de elementos ndo toxicos, ndo alergénicos e que exibam baixo modulo de elasticidade, alta
resisténcia mecanica e boa trabalhabilidade (LI et al., 2005; NIINOMI, 2002).

Na ultima década, uma ampla variedade de ligas de titdnio do tipo P, baseadas nos
elementos biocompativeis Nb, Ta, Zr, Mo e Sn e com baixo modulo de elasticidade estdo sendo
pesquisadas nos principais centros de pesquisa em metalurgia no Brasil e no exterior (TANG,
AHMED e RACK, 2000) (WANG, ZHENG e ZHAO, 2009), (NIINOMI, 2002), (LI et al., 2005),
(MORANT et al., 2003), (AHMED e RACK, 1996), (ZHENG et al., 2006), (MIN et al., 2008),
(OLIVEIRA e GUASTALDI, 2009), (ALMEIDA, GRANDINI, CARAM, 2009), (SILVA,
SCHNEIDER, MOURA NETO, 2004) (CREMASCO et al., 2011), (LOPES et al., 2011),
(ALEIXO et al.,, 2011). Dentro desse quadro, ligas do sistema Ti-Nb-Sn sdo altamente
promissoras. Nessas ligas, o Nb atua como estabilizador da fase f de baixo modulo de
elasticidade, enquanto o Sn ¢é utilizado na supressdo da precipitagdo de fases indesejadas.
Enquanto o Nb ¢ qualificado como um elemento altamente biocompativel, a biocompatibilidade
do Sn nao ¢ unanimidade. Apesar dos argumentos associados a toxicologia do Sn estarem

relacionados principalmente a toxicidade de seus compostos organicos, alguns pesquisadores o
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apontam como citotoxico (OKAZAKI et al., 1996). A utilizagdo comercial das ligas tipo  no
mercado de biomateriais ¢ ainda reduzida, o que se deve o elevado custo de produgdo e a
insuficiéncia de dados na literatura que a certifiquem.

Existem intimeros dispositivos médicos produzidos a partir do titanio, conforme apresenta a
figura 1.1 e a maioria desses destina-se a recuperagdo de tecidos duros, tais como placas 6Osseas,

parafusos e implantes de articulagdo. Sdo também produzidos a partir do titanio implantes do tipo

stents, valvulas cardiacas e também, implantes aplicados na area odontologica.

(a)

'EREELY

Figura 1.1. Exemplos de dispositivos para implante (a) parafusos para fixacdo de fratura, (b)

prétese de joelho, (¢) protese de quadril, (d) stents corondrios, (e) valvula cardiaca e (f) implantes
odontoldgicos.



Grande parte dos biomateriais metalicos produzidos em titanio e suas ligas e utilizados no
Brasil sdo importadas, o que redunda no encarecimento do produto final, bem como um 6nus
significativo para a balanca de pagamentos. No Brasil, os gastos com ortopedia pelo SUS
alcangaram R$ 60.000.000,00 em 2004. Deste valor, R$ 30.000.000,00 foram destinados a
compra de proteses utilizadas em 10 mil procedimentos de artroplastia total do quadril e R$
7.000.000,00 em cirurgias de revisdo. Esses nimeros refletem a necessidade de ampliar o
desenvolvimento no pais de biomateriais para implante, principalmente aqueles empregados em
ortopedia, o que permitiria produzir dispositivos mais eficientes e com custo reduzido em relag@o
ao atual. Atualmente, o custo de uma protese nacional de aco inoxidavel ¢ de aproximadamente
US$ 600,00, enquanto que aquela produzida a partir da liga Ti-6Al-4V importada apresenta prego
médio de US$ 4.500,00 (SOARES, 2005).

O emprego de ligas de titdnio pela industria nacional se estende a fabricagdo de intimeros
produtos e em sua totalidade, a matéria prima empregada nesses produtos ¢ sempre de origem
importada. O Brasil possui grandes depositos inexplorados de oxidos de titanio, cerca de 6% das
reservas mundiais, que poderdo em um futuro proximo levar o pais a condi¢do de produtor e
exportador. Por outro lado, muitas ligas de titdnio tipo [ atualmente em desenvolvimento
empregam o Nb como elemento de liga. Ocorre que o Brasil é o maior produtor mundial desse
elemento (98% da producdo mundial de Nb ¢é realizada no Brasil) e esse fato certamente
constituiria vantagem ao se produzir ligas de titdnio em territério nacional. Em relagdo ao Sn,
constata-se que o Brasil apresenta a 4* maior reserva desse elemento. Baseando-se nesses fatos,
acredita-se que o desenvolvimento de ligas de titdnio no Brasil, visando a industria de

biomateriais, tem grande chance de ser viavel.

1.2 Objetivos

O objetivo do presente trabalho foi o desenvolvimento de ligas de titanio tipo B destinadas a
substitui¢do de tecidos duros como implantes ortopédicos. Para alcancar tal objetivo utilizou-se a

seguinte estratégica:



(a)

(b)
(©)

(d)

(e)

Preparacdo de ligas de titanio por meio de fusdo em forno a arco e processamento
termomecanico que permita a obtengdo de amostras quimicamente homogéneas;

Avaliagdo da citocompatibilidade in vitro das ligas de titanio tipo 3;

Avaliagdo do efeito de teores de Nb e Sn na estabilidade de fases de ligas do sistema Ti-Nb-
Sn;

Avaliagdo da precipitacao de fases e recristalizacdo da microestrutura de amostras de ligas do
sistema Ti-Nb-Sn deformadas a frio e tratadas termicamente;

Avaliagdo de correlagdes entre composi¢do, processamento, microestrutura e propriedades

mecanicas de ligas do sistema Ti-Nb-Sn.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Metalurgia Fisica do Titanio

O titanio puro apresenta transformacado alotropica a 882 °C, onde ocorre a modificacdo da
fase o de estrutura cristalina hexagonal compacta (HC) em estrutura cristalina ctubica de corpo
centrado (CCC) denominada fase . Essa temperatura de transformagdo pode ser influenciada
pela adicdo de elementos de liga, que podem ser classificados como a estabilizadores ou [
estabilizadores, dependendo de seu efeito na temperatura B transus.

Enquanto que elementos o estabilizadores (Al, B, Ge, Ga, O, N e C) aumentam a
temperatura 3 transus, elementos B estabilizadores, sejam 3 isomorfos (V, Mo, Nb e Ta) ou B
eutetoide (Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si, H) diminuem essa temperatura. Alguns elementos (Zr, Hf e
Sn), apesar de serem considerados neutros por ndo terem nenhum efeito na temperatura B transus,
apresentam completa solubilidade nas fases o ¢ f e podem comportar-se como o ou [
estabilizadores dependendo de outros elementos presentes. A literatura reporta que os elementos
Al, O e Sn modificam a estabilidade da fase B e por isso, nesse caso, podem atuar como 3
estabilizadores (ABDEL-HADY, HINOSHITA e MORINAGA, 2006). A figura 2.1 ilustra os
elementos capazes de estabilizar cada uma das fases do titanio.

As ligas de titanio podem ser classificadas em a, o+p e B, com algumas subdivisdes em
near o e near P ou P metaestavel, conforme a composi¢do quimica ¢ a microestrutura a
temperatura ambiente. Ligas o apresentam em sua composicdo apenas o estabilizadores e,
portanto, suas microestruturas consistem inteiramente de fase o. Essa classe de ligas ¢
representada principalmente pelo titdnio comercialmente puro (Ti c.p.) nos seus diversos graus,
diferenciados pelos teores de oxigénio, nitrogénio ¢ ferro. A tabela 2.1 apresenta as composigdes
quimicas dos principais graus comerciais de titanio c.p., segundo a American Society for Testing

and Materials (ASTM).
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D p estabilizador usado como elemento de liga D o estabilizador usado como elemento de liga

D B estabilizador D o estabilizador

Figura 2.1 Elementos que atuam como o ou 3 estabilizadores (LEYENS e PETERS, 2003)

Ligas near o abrangem as ligas que apresentam entre 5 a 10 % de fase B retida a
temperatura ambiente. Em razdo da elevada resisténcia a fluéncia dessas ligas, elas sdo indicadas
para aplicagdes em altas temperaturas. Além disso, as ligas o e near o apresentam elevada
resisténcia a corrosao (LEYENS e PETERS, 2003), ndo sdo trataveis termicamente (FLOWER,
1990) e sdo ideais para aplicagdes criogénicas devido a auséncia da transi¢do de comportamento
ductil-fragil (ASM, 1990). As composi¢des mais importantes dessas classes de ligas de titdnio sdao
as composicdes que correspondem aos graus 7 ¢ 12, com composi¢do quimica Ti-0,2Pd e Ti-
0,3Mo-0,8Ni, respectivamente (LUTJERING e WILLIAMS, 2003). H4 também ligas com
adi¢des de até 6% de Al e teores reduzidos de Si (abaixo de 0,1%) de alta resisténcia mecanica
(LEYENS e PETERS, 2003).

O grupo de ligas classificado como o+ apresenta quantidade de elemento B estabilizador
suficiente para reter entre 10-30% de fase 3, obtendo-se microestruturas com coexisténcia das
fases a e . Essas ligas apresentam otima trabalhabilidade a quente, alta resisténcia mecéanica e
grande disponibilidade. A representante mais importante dessa classe de ligas ¢ a tradicional liga

Ti-6Al-4V. Em termos microestruturais, as condi¢des de processamento termomecanico definem



as diferentes microestruturas que podem ser formadas em ligas o-+f3: lamelar (Widmanstitten),

equiaxial e bimodal (LEYENS e PETERS, 2003).

Tabela 2.1 Composicao das ligas de Ti c.p. (ASTM F67-2006)

Composigdo, % (em massa)

Elemento Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4
UNS R50250 UNS R50400 UNS R50550 UNS R50700

Nitrogénio, max. 0,03 0,03 0,05 0,05
Carbono, max. 0,08 0,08 0,08 0,08
Hidrogénio, max. 0,015 0,015 0,015 0,015
Ferro, max. 0,20 0,30 0,30 0,50
Oxigénio, max. 0,18 0,25 0,35 0,40
Titanio Balanco Balango Balango Balancgo

Em principio, ligas o+ processadas acima da temperatura 3 fransus resultam em estrutura
lamelar. Abaixo dessa temperatura de transformag@o, a microestrutura consiste de uma mistura
das fases o e B com morfologia equiaxial ¢ dependendo da composicdo quimica da liga,
temperatura de tratamento térmico e taxa de resfriamento, as fragdes volumétricas das fases se
alteram, assim como a espessura de suas lamelas (GEETHA et al., 2009). A figura 2.2 apresenta
algumas variagdes microestruturais obtidas em func¢do das condi¢cdes de tratamento
termomecanico.

Ao se aumentar o teor de elementos [ estabilizadores até quantidade suficiente para
proporcionar a estabilizagdo da fase f em seu estado metaestavel no resfriamento rapido, obtém-
se as ligas P metaestaveis (GEETHA et al., 2009). Essas ligas apresentam reduzido modulo de
elasticidade, facil processabilidade a quente ou a frio, podem ser recristalizadas em temperaturas
inferiores a 800 °C e sdo passiveis de serem endurecidas por precipitagio (MATSUMOTO,
WATANABE ¢ HANADA, 2007; NIINOMI, 2003; PRIMA et al., 2000; LONG e RACK, 1998;
FLOWER, 1990). No caso das ligas 8, a fase  ¢é retida independente da taxa de resfriamento
aplicada. Entretanto, essas ligas ndo despertam muito interesse do ponto de vista comercial
(LUTJERING e WILLIAMS, 2003). Vale salientar que a literatura relata inimeros estudos
realizados com ligas denominadas “ligas " quando na realidade essas ligas por estarem inseridas

na regido de equilibrio de fases (o+f3) sdo classificadas como B metaestavel.
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Figura 2.2 Influéncia do processamento termomecanico na variedade microestrutural de ligas

o+ B (GEETHA et al., 2009).



Um diagrama esquematico contendo elementos o e 3 estabilizadores e os correspondentes

intervalos composicionais associados a classificacdo de ligas de titanio pode ser visualizado na

figura 2.3.

Temperatura

Ligas|
o

Ligas
o+p

Ligas
B metaestaveis

Ligas
P estaveis

% P estabilizador s

<= %, o, estabilizador

Figura 2.3 Diagrama esquematico para ligas de titdnio contendo elementos o ¢ 3 estabilizadores.

(Adaptado de FLOWER, 1990; LUTJERING e WILLIAMS, 2003)

A linha designada como M; corresponde ao inicio da transformacdo martensitica. Essa

temperatura estd relacionada com a composi¢do quimica da liga ¢ diminui com o aumento da

quantidade de elementos [ estabilizadores (ABDEL-HADY, HINOSHITA ¢ MORINAGA 2006).

Uma tendéncia observada por Dobromyslov e Elkin (2001) refere-se a posicao que os elementos

quimicos ocupam na tabela periddica e o efeito dos mesmos na temperatura M; em ligas binarias

de titanio. Nesse estudo, os autores notaram que a medida que aumenta o nimero do grupo ou

familia (sequéncia vertical do agrupamento dos elementos na tabela periddica), a temperatura de

transformagao martensitica diminui.
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2.2 Fases em ligas de titanio

A engenharia de microestruturas do titanio e suas ligas a partir de tratamentos térmicos
baseiam-se na transformagdo B—a, que ocorre durante o resfriamento e ¢ influenciada por
diversos fatores, como temperatura, tempo, pressdo, taxa de resfriamento e teor de elemento de
liga. Nessa transformacao podem ser formadas diferentes fases que sao classificadas em estaveis

€ metaestaveis.

Fases estaveis

No equilibrio, o titanio apresenta duas fases estiveis designadas por fase o e fase p. A
temperatura ambiente, o titanio puro apresenta a fase a de estrutura cristalina hexagonal compacta
(HC) pertencente ao grupo espacial P6;/mmc e parametros de rede a = 0,295 nm ¢ ¢ = 0,468 nm
(ASM, 1990). Em ligas B metaestaveis, a fase o pode ser formada pelo envelhecimento
prolongado a temperaturas intermediarias ou no resfriamento lento a partir de elevadas
temperaturas (OZAKI et al., 2004). A morfologia da fase o, equiaxial ou acicular, ¢ dependente
do processamento termomecanico adotado.

Em temperaturas acima de 882 °C, o titadnio apresenta a fase 3 de estrutura cristalina ctibica
de corpo centrado (CCC), com grupo espacial Im3m e pardmetro de rede ¢ = 0,330 nm (ASM,
1990). Por se tratar de uma fase de elevada temperatura, a retengdo da fase f a temperatura
ambiente s6 é possivel pela adigdo de elementos betagénicos. Devido a isso, os parametros de
rede da fase B podem aumentar ou diminuir com a quantidade de elemento de liga adicionado.
Por exemplo, em ligas Ti-Nb os pardmetros de rede da fase B aumentam com a concentracgdo de
soluto enquanto que em outras ligas bindrias de titdnio ha a reducdo do pardmetro de rede da fase
B a medida que se aumenta o teor do elemento de liga (DOBROMYSLOV e ELKIN, 2001; KIM
et al., 2006; HAO et al., 2006).
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Fases metaestaveis

As fases fora do equilibrio denominadas metaestaveis podem ser formadas
martensiticamente pelo movimento cooperativo de atomos por agdo do cisalhamento, colapso de
planos atdmicos ou por separacao de fases. Em ligas de titdnio existem quatro fases metaestaveis,
que referem-se as fases o’, o, B metaestavel ¢ ® (ZHOU, NIINOMI ¢ AKAHORI, 2004). No
entanto, a fase metaestavel ® também pode ser formado através de mecanismo de nucleagdo e
crescimento em processo ativado termicamente.

A martensita hexagonal o’ com grupo espacial P6;/mmc e parametros de rede a = 0,295 nm
e ¢ = 0,468 nm (PING et al., 2006) ¢ uma estrutura supersaturada da fase a que pode existir sob
duas morfologias, massiva ou acicular, de acordo com a variantes de Burgers (110)g || (0002), €
[111] B | [1120]e (LUTJERING E WILLIAMS, 2003). Séo caracterizadas por apresentarem alta
densidade de discordéancias, falhas de empilhamento e maclas resultantes do cisalhamento de
planos atomicos que ocorre durante a transformagdo a partir da fase f (MATSUMOTO,
WATANABE ¢ HANADA, 2007) ou resultado da deformac¢ao induzida apds a formagdo dessa
martensita (ZHAO, NIINOMI e NAKALI, 2011). Em ligas Ti-6Al-4V, a martensita o’ é observada
apos témpera a altas taxas de resfriamento, superior a 410 °C/s (AHMED ¢ RACK, 1996).

A transformacdo —0 envolve o movimento cooperativo de atomos pelo cisalhamento na
direcdo [111]g do plano (112)g para o plano (1100),, acompanhado do reposicionamento dos
atomos presentes nos planos atomicos de (110)g para (0001),, (AHMED e RACK, 1996). Com o
aumento da quantidade de soluto, a estrutura hexagonal se distorce e com a perda da simetria
torna-se ortorrombica. Nessa estrutura ortorrombica, o eixo ¢ corresponde ao eixo ¢ da célula
hexagonal enquanto que a e b equivalem aos eixos ortogonais da célula hexagonal (BROWN et
al., 1964). Seu mecanismo de formagao ¢ similar a formagdo da martensita de estrutura hexagonal
mencionada anteriormente, porém neste caso, o reposicionamento dos 4&tomos ocorre também em
planos alternados (110)s (AHMED e RACK, 1996). No que se refere a morfologia, a martensita
ortorrdmbica o possui aspecto acicular, com placas ou agulhas de espessura variadas (AHMED

e RACK, 1996) segundo o teor de elemento de liga (DOBROMYSLOV e ELKIN, 2001).
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A martensita ortorrdmbica o apresenta grupo espacial Cmem (AHMED e RACK, 1996) ¢
parametros de rede @ = 0,313 nm, b = 0,482 nm e ¢ = 0,463 nm (PING et al., 2006). Com o

aumento dos teores de elemento de liga os parametros de rede da fase o sdo afetados e tem-se a

diminui¢do da relagdo b/ V3 e de ¢ e 0 aumento gradativo de a. Esse comportamento ¢ valido
para todos os sistemas bindrios de titanio (DOBROMYSLOV E ELKIN, 2006), inclusive em
ligas do sistema Ti-Nb (AHMED E RACK, 1996; KIM et. al., 2006) onde também fora
constatada a presenga de maclas no interior das placas martensiticas de estrutura ortorrdombica
similar as observadas por Matsumoto, Watanabe ¢ Hanada. (2007) e Wang, Zheng ¢ Zhao (2008)
na martensita de estrutura hexagonal.

De acordo com Dobromyslov e Elkin (2006), a formagao da fase martensitica o’ em ligas
binarias depende da posicao que o elemento de liga ocupa na tabela periédica. Trancando uma
linha do Cr a Pt como indicada na tabela 2.2, a concentragdo minima necessaria para a formagao
da martensita diminui com o aumento do grupo e aumenta com o nimero do periodo. O limite
composicional para a formacdo da martensita depende do tipo de elemento de liga. A tendéncia
observada para a formacao da fase martensitica descrita por Dobrosmyslov e Elkin (2002) pode
estar relacionada com a semelhanca de raio-atOmico entre os elementos e/ou a formagdo de

solugdo solida constituindo sistemas [§ isomorfos.

Tabela 2.2 Concentragdo minima necessaria de elementos de liga para formagdo da martensita
ortorrdmbica o’ em ligas de titanio binarias com metais do grupo d, (% em atomo) (Adaptado de

Dobromyslov e Elkin, 2006)

IVA VA VIA VIIA VIIIA 1B

Ti Vo Tl Cr Mn Fe Co Ni Cu
o _ - - - - -
o e

Zr Nb Mo Te-.... Ru Rh Pd Ag
o o o ..’ - - ?
11 4-6 ? )

Hf Ta W Re Os " Ir Pt Au
o o o o o - ?
15 5 3 2 2"
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A presenca concomitante das fases o’ ¢ o’ ¢ alvo de profundo questionamento pela
comunidade cientifica. Alguns trabalhos afirmam que isso ndo ¢ possivel e na composi¢do em
que ocorre a transicao somente ¢ verificada uma diferen¢a na morfologia e distribuicdo da fase
martensitica (DOBROMYSLOV e ELKIN, 2006). Entretanto, outros autores como Lee, Ju e
Chern-Lin (2002) e Geetha et. al (2004) verificaram a presenca mista das fases a’e o na liga Ti-
15Nb (% em massa) e nas ligas Ti-20Nb-13Zr e Ti-20Nb-20Zr, respectivamente.

A fase metaestavel ¢ nanométrica ® ¢ uma fase de transi¢do que ocorre durante a
transformacdao de a—f e/ou f—a em ligas f metaestaveis, que pode ser formada durante a
deformac@o plastica e/ou resfriamento rapido, ® atérmica (m,e), ou no envelhecimento a baixas
temperaturas e/ou resfriamento lento, @ isotérmica (wjs,). De acordo com a concentragdo de
elementos P estabilizadores, a fase @ pode exibir duas estruturas distintas, hexagonal com grupo
espacial P6/mmm e parametros de rede @ = 0,462 nm e ¢ = 0,281 nm (ASM, 1990) ou no caso de
transformacao incompleta, com estrutura trigonal de grupo espacial P3ml (BANERJEE E
MUKHOPADHYAY, 2004).

A transformagdo de f—my. ocorre quando a temperatura ¢ inferior a temperatura critica
necessaria para a transformagdo B—wis, favorecendo a formagao de precipitados nanometricos (2-
11 nm) uniformemente dispersos com composi¢do similar a fase B da qual é formada
(LUTJERING e WILLIAMS, 2003; NAG, BANERJEE e FRASER, 2009; MYTHILI et al., 2005;
LAHEURTE, EBERHARDT e PHILIPPE, 2005). A presenca de tal fase ¢ verificada em ligas de
Ti contendo alto teor de elementos B estabilizadores (AHMED e RACK, 1996), principalmente
quando a formagdo da fase martensitica o’ é suprimida durante a témpera (HAO et. al, 2006;
SILCOCK, 1958), embora Flower (1990) afirme que a fase M, contribui com a transformagao
martensitica por diminuir a mobilidade de discordancias e aumentar a tensdo interna do material.
Se a quantidade de elementos B estabilizadores na liga ¢ alta o suficiente para suprimir a
formacao da fase .., mas ndo o bastante para alterar o modo de deformagdo de maclagdo para
escorregamento de planos, pode ser formada martensita induzida por deformacao, o que confere a
determinadas ligas as propriedades de memoria de forma e superelasticidade (LAHEURTE,
EBERHARDT e PHILIPPE, 2005; KIM et. al, 2006). Além da fase martensitica, a fase ® também

pode ser formada pela transformagdo induzida por tensdo mecanica. Zhao, Niinomi e Nakai
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(2011) constataram apods severa deformacdo a frio a presenga da fase @ em ligas Ti-30Zr-7Mo.
Para essa composigdo, dado o alto teor de P estabilizador a fase wye havia sido suprimida no
resfriamento rapido.

Durante o resfriamento lento ou a partir de tratamentos térmicos de envelhecimento a
temperaturas entre 200-400 °C, a ocorréncia de maior distor¢ao da rede CCC promove a formacao
dos precipitados i, (20-50 nm). A formagdo da fase i, ocorre por difusdo atomica
acompanhada da rejei¢do de soluto pelo precipitado e enriquecimento da fase B em elementos de
liga e consequentemente, tem-se a diminui¢do nos parametros de rede da fase B (MIN et al.,
2008). Em ligas que apresentam previamente a fase @y, tal fase cresce durante o tratamento
térmico, passa por processo de rejeicdo de soluto e transforma-se em fase wjs, com simetria
semelhante a fase wue. (LUTJERING e WILLIAMS, 2003; NAG, BANERJEE e FRASER,
2009).

De acordo com De Fontaine, Paton e Williams (1971), baseando-se nas relagdes de
orientagdo entre as fases B e w, a fase ® ¢ formada pelo colapso de dois dos trés planos {111} da
fase B, formando um plano em posigdo intermediaria e retendo-se o terceiro plano (111) como
uma camada Unica. A figura 2.4 mostra o mecanismo de formagao da fase ® proposto por De

Fontaine.

Figura 2.4. Representagdo da transformagdo B— pelo deslocamento dos planos (111)g

(Adaptado de RAMSTEINER et al., 2008).
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A morfologia dos precipitados de fase ® pode ser elipsoidal ou cuboidal dependendo da
coeréncia existente entre as fases ® e P. Sistemas com baixa coeréncia como Ti-Nb e Ti-Mo
apresentam morfologia elipsoidal (figura 2.5a) com eixo paralelo a uma das quatro direc¢des
<111> da rede CCC, enquanto que em sistemas com alta coeréncia como Ti-Fe, Ti-V e Ti-Cr, os
precipitados tornam-se cuboidais (figura 2.5b) com a superficie plana paralela aos planos {100}

da rede CCC (LUTJERING e WILLIAMS, 2003; BANERJEE e MUKHOPADHYAY, 2004).

Figura 2.5 Micrografia de (TEM), campo escuro, mostrando nanoprecipitados da fase i, com
morfologia (a) elipsoidal na liga Ti-16Mo envelhecida a 450 °C por 48 horas e (b) cuboidal na
liga Ti-8Fe envelhecida a 400 °C por 4 horas (LUTJERING e WILLIAMS, 2003).

Alguns sistemas de ligas de titanio com alto teor de B estabilizadores apresentam regides
com auséncia de miscibilidade, dentro da qual a fase B se decompde termodinamicamente em
duas fases CCC, uma fase B rica em Ti e outra fase denominada 3’ rica em soluto (B—p+B’) com
morfologia esférica, cuboidal ou em placas, dependendo do elemento de liga presente. Sistemas
que apresentam essa separagdo de fases incluem Ti-Mo, Ti-Nb, Ti-W e Ti-V (BANERJEE e
MUKHOPADHYAY, 2004). Outros sistemas de maior complexidade como ternarios e
quartenarios, por exemplo, ligas Ti-V-Cu (NG et al., 2011) e Ti-Nb-Ta-Zr (AFONSO et al., 2010)

também exibem tal transformacao de fase.
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2.3 Mecanismos de aumento da resisténcia mecanica

Existem varios mecanismos para aumentar a resisténcia mecanica de um material metalico:
endurecimento por solugdo solida, endurecimento por precipitacdo e por dispersao de segunda
fase, aumento da quantidade de discordancias por meio de trabalho a frio e redugdo do tamanho

de grao.

2.3.1 Endurecimento por solucao solida e efeito de elementos de liga na estabilidade de fases

Um dos efeitos importantes da formagdo de solugdes solidas € o endurecimento que as
mesmas promovem em consequéncia do aumento da restri¢do a movimentacao de discordancias.
Essa ¢ uma das razdes pelas quais o Ti c.p. com adigdes de elementos intersticiais (carbono,
nitrogénio e oxigénio) e as ligas de titdnio com atomos introduzidos na rede cristalina em
posicdes substitucionais s3o mais resistentes do que o titanio puro, como pode ser verificado pela
tabela 2.3. O endurecimento por solucdo sélida desempenha importante papel na formagao ou
supressdo de fases estaveis e metaestaveis e sua eficacia depende da diferenca do tamanho dos
atomos de solvente ¢ do soluto e da quantidade do elemento adicionado. Os elementos de liga
adicionados ao titanio além de influenciarem a temperatura de transformacdo alotropica
denominada B transus, provoca forte influéncia na estabilidade de fases, pela facilidade que
exercem em formar ou suprimir uma dada fase. Alguns elementos de liga, tais como Sn, Zr, O ¢
Al, ao serem adicionados a determinadas ligas binarias podem suprimir ou retardar a formagao da
fase wye (OZAKI et al., 2004; NARAYANAN, 1971; GEETHA et al., 2009; MATSUMOTO,
WATANABE e HANADA, 2007). O efeito supressor ocorre devido ao bloqueio que esses
elementos exercem nos defeitos lineares retardando o colapso dos planos {111}g na fase B

(ABDEL-HADY, HINOSHITA ¢ MORINAGA, 2006).
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Tabela 2.3 Influéncia da presenca de elementos formadores de solugdo sélida nas propriedades
mecéanicas de ligas de titanio (Adaptada de LEYENS e PETERS, 2003; GEETHA et al., 2009;
LONG e RACK, 1998; NIINOMI, 2003)

Dureza E C. G AL
Liga
(HV) (GPa) (MPa) (MPa) %
Ti c.p. (99,98%) 100 100-145 140 235 50
Ti c.p. grau 1
120 - 170-310 >240 24
(0,2% Fe; 0,18% O)
Ti c.p.grau 4
260 100-120 480-655 >550 15
(0,5% Fe; 0,4% O)
Ti-6Al-4V 300-400  110-140  800-1100  900-1200 13-16
Ti-6Al-7Nb - 110 810-1010  870-1016 7-16
Ti-13Nb-13Zr - 64-83 435-905 705-1035 11-29
Ti-35Nb-7Ta-5Zr - 55 530-900 596-1030 -

Segundo Hao et al. (2006), a liga Ti-24Nb-4Zr com adigdes de 3.5 ou 7,5% Sn (% em
massa) suprime a formagao da fase M. Entretanto, quando adicionado 11,5% Sn a referida liga,
0 mesmo efeito supressor nao ¢ observado e para essa composi¢do a fase m,. ¢ favorecida. Ao
diminuir o teor de Nb para 20 ou 22% (% em massa), o efeito supressor da fase wy. ¢ verificado
nas ligas com 7,5 % e 11% Sn. Esse comportamento ndo linear dificulta estabelecer uma relagao
direta que associe os teores desses elementos, Nb e Sn, a presenca ou auséncia da fase Wy. Além
disso, o efeito desses elementos na transformagdo f— é bastante complexo e ainda pouco
explorado.

O oxigénio provoca efeito similar na formagao da fase m,. dada a ocupacgio nos intersticios
da rede cristalina da fase B. Tal ocupagdo causa resisténcia aos deslocamentos atdmicos que
levam a formagdo da fase .. (GEETHA et al., 2009). Entretanto, o oxigénio ¢ conhecido por

causar o endurecimento da fase o e estimular a formacao dessa fase durante o envelhecimento

(ABDEL-HADY, HINOSHITA e MORINAGA, 2006).
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Quando a formagao da fase m ¢ suprimida pela presenga de elementos em ligas dos sistemas
Ti-V e Ti-Mo, a decomposicdo da fase B ocorre por meio de separagdo de fases (NARAYANAN,
1971). Acredita-se que esse comportamento também seja valido para o sistema Ti-Nb.
Recentemente, Cui e Guo (2009) observaram por meio de microscopia eletronica de transmissao
a presenga de uma fase ultra fina, produto da decomposigdo da fase B em ligas Ti-Nb-Zr-Fe.
Como tal fase apresentava reflexdes que ndo coincidiam com as fases o ou ®, os autores
acreditaram ser uma fase de transigdo entre essas duas fases, possivelmente B ¢ B’, o que
corrobora com os estudos de Narayanan (1971).

A estabilidade da fase martensita o” também ¢ influenciada pela presenca dos elementos Sn
e Zr em ligas Ti-Nb. Quando adicionados em quantidades apropriadas, a fase martensitica o ¢
suprimida (WANG et al., 2008; HAO et al., 2006) dado o efeito B-estabilizador que exercem, que
tende a diminuir a temperatura M; (YU et al., 2009) aumentando a estabilidade da fase . No
entanto, esses mesmos elementos podem comportar-se como o estabilizadores em ligas na
condicdo envelhecida, dado o aumento da fracdo de fase o precipitada (ABDEL-HADY,
HINOSHITA ¢ MORINAGA, 2006). Dessa forma, o endurecimento ocasionado por solucdo
solida ¢ dificil de ser analisado, principalmente em ligas B em decorréncia da dificuldade de
dissocia-lo do efeito da formacdo das fases w, oo ¢ B’ de elevada resisténcia mecéanica

(LUTJERING e PETERS, 2003).

2.3.2 Endurecimento por precipitacio e por dispersao de segunda fase

O endurecimento por precipitacdo ou envelhecimento consiste em favorecer uma sequéncia
de transformacdes de fases ativadas termicamente, que resultardo na dispersdo uniforme de
precipitados coerentes de tamanho reduzido em uma matriz macia e ductil. Os precipitados, que
apresentam relagdo de orientagdo com a matriz, sdo responsaveis pelo aumento da resisténcia
mecanica da liga em virtude da restricdo que eles impoem ao movimento de discordancias

(ASKELAND e PHULE, 2008).
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As ligas de titanio tipo P, assim classificadas segundo a adicdo de elementos B
estabilizadores em quantidades suficientes para reter a fase B em seu estado metaestavel a
temperatura ambiente (MYTHILI et al., 2005) sdo passiveis de serem endurecidas por
precipitagdo através da nucleacdo e crescimento das fases o, B’ ¢ ® (PRIMA et al., 2000). Com
isso, muitos estudos tém focado o envelhecimento isotérmico na tentativa de obter adequado
balango de resisténcia mecanica e ductilidade (IKEDA et al., 1998; ZHOU, NIINOMI e
AKAHORI, 2004; LAHEURTE, EBERHARDT e PHILIPPE, 2005; KIM et al., 2006; NAG et
al., 2005; GEETHA et al., 2004).

Considerando-se que em um processo de envelhecimento a temperatura e o tempo sdo
fatores de relevada importancia, tais parametros influenciam o tamanho, composi¢ao quimica e
fragdo volumétrica das fases precipitadas. Baixas temperaturas de trabalho propiciam
microestruturas mais refinadas que sdo consideradas ideais para o aumento da resisténcia
mecanica (ZHOU, NIINOMI e AKAHORI, 2004; CALLISTER, 2002).

Algumas ligas envelhecidas sob determinadas condigdes de temperatura e tempo podem
apresentar na regido proxima de contornos de graos uma zona livre de precipitados (PZF). Essas
regides sdo responsaveis por escorregamentos ndo uniformes de discordancias e devido a alta
deformacdo localizada, facilitam as etapas de nucleacdo e propagacao de trincas e por isso devem
ser evitadas. O exato motivo para formacdo dos PFZ ainda ndo estd totalmente claro. Alguns
autores afirmam que pode estar relacionado ao teor de oxigénio, elemento considerado sitio de
nucleacao da fase o. Os atomos de oxigénio localizados ao redor dos contornos de graos sao
absorvidos pelos contornos causando a reducgdo da precipitagdo da fase o nessas regides (QAZI et
al., 2005; FERRANDINI et al., 2007). Outros autores sugerem que tal fendmeno se deve a
diminui¢do da concentracdo de vacancias proximas aos contornos de graos, que diminuem a taxa
de difusdo dos atomos de elementos de liga e inibem a precipitagdo da fase o (CUI e GUO,
2009).

O efeito da temperatura na morfologia e distribui¢do da fase o pode ser verificado em
varios estudos na literatura. ZHOU et al. (2010) no estudo de ligas Ti-7,5Mo-4,8Nb-3,8Ta-3,6Zr-
4Cr-2Al notaram que ap6s envelhecimento a 480 °C por 8 horas, ocorre a formacao da fase o

com morfologia de lamelas distribuidas homogeneamente na matriz da fase 3, enquanto que no
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envelhecimento a 560 °C, as lamelas da fase o foram nucleadas a partir dos contornos de graos

em dire¢do ao interior conforme ilustra a figura 2.6.

Figura 2.6 Imagem de (TEM) das lamelas da fase o (a) nucleada no interior dos graos e (b)

nucleadas a partir dos contornos de graos (ZHOU et al., 2010)

No envelhecimento de ligas [ apds a etapa preliminar de solubilizagdo, acima da
temperatura solvus (B transus) seguido de resfriamento rapido, a amostra ¢ aquecida em
temperaturas no campo o+ e a precipitagdo da fase o pode ocorrer de forma homogénea ou
heterogénea, acompanhada por processo de difusdo atdmica onde ocorre o enriquecimento de 3
estabilizadores na fase B e empobrecimento na fase oo (ZHOU, NIINOMI e AKAHORI, 2004).

Nessa condigdo de metaestabilidade, parte-se de estrutura inicialmente martensitica que
atua como precursor da fase o e que ira se decompor em diferentes combinagdes de fases, listadas
a seguir, dependendo da composi¢ao quimica da liga e da temperatura de envelhecimento (GUO
etal., 2010).

O modo de decomposicdo da fase martensita o’ durante o envelhecimento pode ser
precedido de um estagio inicial de decomposi¢cdo espinodal com regides de o’ rica e pobre em
soluto, como indicado pela transformagdo 2. Essa decomposic¢do espinodal pode ocorrer em ligas
Ti-Nb ricas em soluto e essa separagdo de fases pode ser confirmada por meio de microscopia
eletronica de transmissdo, onde sdo visualizadas duas componentes das reflexdes referentes a fase

martensitica (BROWN et al., 1964). Além disso, pode ocorrer ainda a transformagao 3, como no
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envelhecimento da liga com composi¢do Ti-7Mo que apresenta como estagio inicial de
decomposicdo a transformagdo o= o + O pobre (BAGARIATSKII, 1959 apud ZHOU, NIINOMI
e AKAHORI, 2004).

o= Binstével + Oc”pobre — Binstével +o = o+ B (1)
OC”_> O(4”p0bre'|' O(f”rico — Binstével + O(4”p0bre — o+ B (2)
o= o+ (Xf”pobre - Binstével to— 0o+ B (3)

— Binstéve] - Brico — B — o+ B
o’ “4)

= Bpobe > 0> 0" > > o+f

Recentemente, estudos conduzidos por Ng et al. (2011) utilizando microscopia eletronica
de transmissdo e sonda atdmica 3D (3DAP) em ligas Ti-V-Cu mostraram a existéncia de
diferencas composicionais devido a decomposigdo espinodal, que precede a formagao da fase w,
conforme a transformacdo 4. Os resultados revelaram a rejeicdo dos elementos V e Cu na
interface /P durante o crescimento da fase m e a subseqiiente rejeigdo dos elementos para regides
adjacentes enriquecidas em Cu, onde ird ocorrer a precipitacdo de Ti,Cu e para a matriz onde a
predominancia do elemento V ¢ constatada.

Outro parametro a ser considerado na realizagdo do tratamento de envelhecimento é a
composi¢do quimica da liga a ser envelhecida. O teor de elementos de liga adicionado ao titanio é
fundamental na determinagdo da temperatura critica de envelhecimento necessaria para obtengao
da microestrutura de equilibrio. Em ligas com reduzido teor de elemento de liga a microestrutura
de equilibrio é alcangada pelo emprego de temperaturas de envelhecimento mais elevadas
(ZHOU, NIINOMI E AKAHORI, 2004; LI et al., 2005).

Em ligas B com alto teor de B estabilizador, a fase o” ¢ suprimida no resfriamento rapido e
a auséncia da fase martensitica torna a precipitagdo da fase de equilibrio dificil e lenta (LI et al.,

2005). Nesse caso, outros precursores como as fases ® ou [3” atuam como sitios de nucleagio
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heterogénea da fase o e colaboram para a dispersdo de precipitados finos e uniforme em matriz da
fase PB. Para tanto tem sido proposto o envelhecimento em duplo estagio, onde em uma
temperatura baixa, forma-se o maximo de particulas de fase m e a seguir eleva-se a temperatura
para que ocorra a substituicdo progressiva da fase ® por nanoparticulas de fase oo (GLORIANT et
al., 2008; PRIMA et al., 2000; ZHOU et al., 2010).

Em ligas B metaestaveis, a presenga de altos teores de O pode suprimir a precipitagdo da
fase ® e nesse caso, a precipitacdo da fase o ocorre de forma mais intensa apos o envelhecimento
isotérmico. Além disso, a formagao de regides ricas em oxigénio proximas aos contornos de graos
da fase B também sdo consideradas agentes nucleadores da fase oo (GEETHA et al., 2009). A
faixa de temperatura onde ocorre a precipitagdo da fase ®m ndo ¢ bem definida, mas certamente
depende da composi¢do da liga. O que pode ser afirmado é que a fase ® precipita-se em
temperaturas baixas ou intermediarias e que a quantidade de nucleos ¢ fortemente dependente da
temperatura empregada, como em qualquer processo que ocorre por nucleagdo e crescimento.
Entretanto, Silcock (1958) discorda de tal afirmagdo apds observar que a precipitagdo da fase ®
em ligas Ti-V envelhecidas as temperaturas de 250 °C e 350 °C nao se altera dentro desse
intervalo de temperatura. De acordo com Gloriant et al. (2008), a fase ® precipita-se entre 260-
280 °C. Porém, nos estudos conduzidos por Prima et al. (2000), tal precipitagao ocorre entre 200-
350 °C e de acordo com Zhou, Niinomi e Akahori (2004), a precipitagdo dessa fase ocorre abaixo
de 400 °C. Nessa faixa de temperatura, a difusdo atomica dos elementos [ estabilizadores para a
matriz de fase § € mais dificil e por isso, o surgimento da fase o ¢ limitado (WANG et al., 2009;
LAHEURTE, EBERHARDT e PHILLIPE, 2005).

Algumas teorias foram propostas para explicar o mecanismo de nucleagdo da fase o em
funcdo da fase . Em sistema que apresentam baixa coeréncia, a fase i, ¢ formada com
morfologia elipsoidal ou esférica e portanto, tais sistemas apresentam sitios de nucleacdo a partir
das arestas ou discordancia nas interfaces P/ (figura 2.7) Por outro lado, em sistemas de alta
coeréncia, a fase s, exibe morfologia cuboidal e a fase o forma-se em regides enriquecidas com
o estabilizadores a partir da interface /. Nesse caso, a nucleagdo da fase o é resultado das
interagdes entre os campos de tensdes e da difusdo de soluto e portanto, a fase ® ndo atua como

sitio de nucleag¢ao da fase o (PRIMA et al., 2000; AZIMZADEH e RACK, 1998; NAG et al.,
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2009). Resultados de outros estudos descartam a influéncia da coeréncia entre matriz ¢
precipitado e sugerem que a transformacao da fase w em fase o ocorre no nticleo dos precipitados

da fase ® (NAG et al., 2009; PRIMA et al., 2000).

(b)

Figura 2.7 Nucleagdo da fase o a partir da interface ®/B: (a) micrografia de (TEM) da liga Ti-
6,8Mo-4,5Fe-1,5A1 envelhecida a 460 °C por 30 min mostrando a coexisténcia dos precipitados
da fase ®w com morfologia elipsoidal e a fase o e (b) ilustragcdo esquematica da associagdo entre os

precipitados das fases m e o0 (AZIMZADEH e RACK, 1998).

Embora Silcock (1958) afirme que as particulas da fase m s3o mantidas até que se tenha a
precipitacdo da fase o, ha ainda outra hipdtese sugerida que contradiz tais resultados. Em alguns
casos, a precipitacdo da fase oo pode ocorrer em regides distantes da interface B/m, o que pode
estar relacionado a dissolu¢do da fase ® e nucleagdo e crescimento da fase oo de morfologia
acicular (AZIMZADEH ¢ RACK, 1998; CUI e GUO., 2009).

Independente do modelo pelo qual a fase o € nucleada, a precipitacdo de fases ocorre ao
longo dos contornos de grdos, nas discordancias ou em defeitos intragranulares (ZHOU et al.,
2010; GLORIANT et al., 2008). Desconsiderando as fases pré-existentes, o efeito dos tratamentos

termomecanicos tem sido explorado na avaliacdo da cinética de precipitacdo de fases e os
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resultados obtidos em estudos das liga B Ti-15Mo-5Zr-3Al confirmam que existe alteragdo na
fragdo volumétrica da fase o ¢ a possibilidade da existéncia de periodo de incubacdo de acordo
com o processamento adotado (IKEDA et al., 1998).

Wang et al. (2009) analisaram a resposta ao envelhecimento de ligas Ti-35Nb-2Ta-3Zr
laminadas a frio (60% TF), condicdo essa que promove elevada quantidade de discordancia. De
acordo com Silcock (1958), essa condicao antecipa a formagdo da fase o. e retarda a precipitacao
da fase . Entretanto, Wang et al. (2009) concluiram que os defeitos causados pela deformagao
plastica (discordancias ¢ maclas) aceleram a transformagio de f—®, o que também foi observado
na liga Ti-20V-4,7Sn, envelhecida a 300 °C por 90 min (MATSUMOTO, WATANABE e
HANADA, 2007). A reagdo de separagdo de fases p—’ observada em ligas B metaestaveis com
alto teor de soluto ¢ considerada uma reacdo de transi¢ao que antecede a precipitacdo das fases o
e Wiso NARAYANAN et al., 1971).

Ferrandini et al. (2007) constataram pronunciado aumento de dureza apds 4 horas de
envelhecimento a 400 °C de amostras da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta, embora resultados de difragdo de
raios-X tenham revelado somente picos referente a fase 3. Segundo tais autores, tal aumento de
dureza foi atribuido a presenca de finos precipitados das fases o e mis. Estudando a mesma liga
de titanio, Afonso et al. (2010) utilizando difragdo de raios-X de alta resolugdo com radiagdo
sincrotron e microscopia eletronica de transmissdo verificaram a existéncia de interface coerente
entre as fases e B’ e auséncia de precipitagdo das fases o e ® e concluiram que o fendmeno de
separacdo de fases fora o responsavel pelo aumento de dureza observado anteriormente por
Ferrandini et al. (2007) e que o aumento do periodo de tempo de envelhecimento acarretaria na
precipitacdo das fases ® e o, estimulada pela fase B’, conforme sugerido por Ferrandini et al.
(2007).

Estudos realizados por Narayanan et al. (1971) utilizando microscopia eletronica de
transmissdo em amostras Ti-Cr envelhecidas sugerem que a fase o seja formada pela
transformacdo direta dos precipitados de B’ (pobre em soluto) ou que a nucleagdo da fase o
ocorre na interface que separa as particulas de B’ e a matriz, seguida pelo crescimento das

particulas da fase o que consomem as particulas de 3.
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2.4.3 Encruamento ou trabalho a frio

Outro mecanismo de endurecimento de materiais metalicos consiste na deformagao plastica
a frio ou encruamento. Os materiais metalicos ao serem deformados permanentemente, os graos
mudam de forma e orientagdo ao mesmo tempo em que a quantidade de contornos por unidade de
volume e niimero de discorddncias aumenta. Surge no interior dos grdos uma estrutura interna
desordenada, células de deformacdo e a energia ¢ armazenada pelo material. Dessa energia,
grande parte ¢ perdida na forma de calor e uma pequena parcela, entre 2-10%, permanece na
forma de defeitos que constituird a forca motriz para os processos de recuperagao e recristalizacao
em posterior recozimento (PADILHA e SICILIANO JR, 2005).

Os defeitos gerados durante a deformagao plastica, por exemplo, falhas de empilhamento e
discordancias, dependem da estrutura cristalina do metal, da temperatura, da quantidade ¢ da
velocidade de deformacdo, da pureza do metal ¢ da energia de falhas de empilhamento. A
distribuicao desses defeitos, representados pelas heterogeneidades de deformacdo, é de extrema
relevancia, pois as mesmas atuam como locais preferenciais para a nucleagdo de novos graos.
Dentre os defeitos mais importantes destacam-se as bandas de deformagdo, bandas de
cisalhamento e maclagdo.

As bandas de deformacgédo refletem as deformagoes heterogéneas do reticulado cristalino e
sdo encontradas principalmente em materiais com granulagdo grosseira que se subdivide em
varias regioes com diferentes orientagdes por estas sofreram rota¢des desiguais em razdo dos
sistemas de escorregamento operante. A figura 2.8 (a e b) apresenta diagrama esquematico e
micrografia da liga de Cu-30Zn (% em massa) apresentando bandas de deformacao
(HUMPHREYS e HATHERLY, 2004).

Xing, Guo e Sun (2007), em estudo realizado com a liga TNTZO deformada por forjamento
rotativo a frio até 90% de reduc@o, observaram que a estrutura deformada apresentava bandas de
deformag¢do acompanhada por acimulo de deformacdo, porém sem o aparecimento de
discordancias, apesar do intenso percentual de trabalho a frio. As ligas TNTZO desenvolvida por
Saito et al. (2003) e patenteada pela Toyota Central R&D Labs como GUM METAL apresentam

composi¢do quimica otimizada através do ajuste dos parametros eletronicos dos elementos e
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devido ao peculiar mecanismo de deformagdo com auséncia da formagdo de discordancias
possuem propriedades multifuncionais que inclui reduzido médulo de elasticidade e elevada

resisténcia mecanica (KURAMOTO et al, 2006).

(a)

Figura 2.8 Bandas de deformagdo: (a) representacdo esquematica e (b) micrografia de Cu-30Zn

submetido a 12% compressao (HUMPHREYS e HATHERLY, 2004).

As bandas de cisalhamento resultam da instabilidade plastica do material e correspondem a
regides de intenso cisalhamento as quais ocorrem independente da estrutura do grio e
cristalografia e, portanto, ndo se limitam a um Unico grio, atravessando varios deles. Em
materiais laminados, ocorrem a um angulo de 35° em relag@o a dire¢@o laminagdo. A visualizacao
da representacdo esquematica das bandas de cisalhamento pode ser vista na figura 2.9(a)

(HUMPHREYS e HATHERLY, 2004, PADILHA e SICILIANO JR, 2005).

(a)

Figura 2.9 Bandas de cisalhamento (a) representagdo esquematica (HUMPHREYS e

HATHERLY, 2004) e (b) Micrografia de Ti c.p. deformado (HAYAMA e SANDIM, 2006).
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Hayama e Sandim (2006) verificaram a presenga de bandas de cisalhamento em Ti-c.p. apds
deformacao a frio com 50% de reducao, visualizada na figura 2.9(b). Essas bandas servem como
sitios de nucleacdo para o surgimento dos primeiros graos recristalizados. Entretanto, Wang et al.
(2008) notaram a presenca de bandas de cisalhamento ao longo de determinadas diregdes de
amostras da liga Ti-Nb-Ta-Zr ap6s 99% de redug@o e associaram as mesmas ao refinamento do
grao devido a supressao da transformacao martensitica.

Em situagdes onde a deformagdo plastica por deslizamento de planos se torna dificil, por
exemplo, em metais com estrutura cristalina hexagonal compacta ou em metais com estrutura
cubica de corpo centrado com baixa energia de falhas de empilhamento, a deformagdo plastica
pode ocorrer por maclagdo mecanica (PADILHA e SICILIANO JR, 2005), conforme ilustra a
figura 2.10.

Figura 2.10 Deformacdo por maclas em Ti c.p. (LUTJERING e WILLIAMS, 2003)

Nesse modo de deformacdo, a formagdo das maclas ocorre por meio de movimentos
atomicos coordenados seguidos pela dissociacdo das discordancias para formar arranjos planares
de falhas de empilhamento nos planos de escorregamento (HUMPHREYS e HATHERLY, 2004).
Trata-se de um tipo de heterogeneidade bastante comum no Ti c.p ¢ em ligas o ¢ [ contendo

reduzido teor de [ estabilizadores (LUTJERING e WILLIAMS, 2003).
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Matsumoto, Watanabe ¢ Hanada (2007) verificaram que a adi¢ao de 4%Sn em ligas Ti-8V
(% em massa) aumenta a ductilidade da liga por ativar um maior numero de sistemas de
escorregamento suprimindo a deformacgdo por maclas. Singh, Bhattacharjee e Gogia (1999)
observaram a presenca de maclas de deformacdo na liga Ti-10V-4,5Fe-1,5Al e notaram o

crescente aumento dessas maclas com o aumento do percentual de trabalho a frio.

2.4.4 Recuperacao e recristalizacio

Resisténcia mecanica, ductilidade, tenacidade a fratura, resisténcia a fadiga, fadiga-corrosao
e resisténcia a corrosdo sdo algumas propriedades que sdo fortemente influenciadas pelo
refinamento de grao da fase § em ligas de titanio. Um método para refino microestrutural consiste
na deformacdo plastica seguida de tratamento térmico de recozimento para promover 0 processo
de recuperacdo e recristalizacdo por meio do rearranjo ou aniquilacdo dos defeitos, dependendo
da temperatura empregada. Segundo Kaibyshev (2001), o refino de grdo ¢ governado pelo
tamanho de sub-grdos formados durante a deformagdo como resultado das intera¢des entre as
discordancias de diferentes sistemas de escorregamento. No mesmo estudo, Kaibyshev, por meio
de recristalizagdo dindmica e transformacdo de fase em ligas do sistema Ti-Al-Mo-Zr-Si, obteve a
diminui¢do do tamanho de grao da fase  de 270 um para aproximadamente 0,1 pum.

Recentemente, Sun et al. (2011) propuseram processo rapido de recristalizagdo, 600 °C por
6 min, para diminuir a escala microestrutural pela limitagdo do crescimento excessivo de graos da
fase P, obtendo-se tamanho de grdo de aproximadamente 1 um e precipitacdo das fases o e ®
distribuidas uniformemente em ligas Ti-26Nb e Ti-20Nb-6Zr (% em atomo) com 90% TF.

A etapa de recuperacdo precede a recristalizagdo e nesta sdo restauradas parcialmente
algumas propriedades em razdo das mudancas provocadas na estrutura interna do material. Parte
das discordancias sdo aniquiladas e rearranjadas para delinear os sub-contornos de grdos ou
contornos de baixo angulo. Porém, os contornos de graos deformados, de alto angulo, ndo sao
afetados. O efeito da recuperacdo pode ser medido indiretamente pela alteragdo de propriedades

fisicas ou mecanicas.
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O aumento da temperatura de recozimento promove o inicio da recristalizagdo, processo
esse que pode ser tratado como uma transformagdo de fases irreversivel por meio de um
mecanismo de nucleagdo e crescimento ap6s um periodo de incubagdo (SCHOFIELD e BACON,
1961). E caracterizada pela formagio de regides livres de defeitos delimitadas por contornos de
alto angulo que consome as regides deformadas (PADILHA e SICIALIANO JR, 2005). O Ti c.p.
com 70% TF apresenta temperatura de recuperagdo por volta de 500 °C e recristalizagdo entre
700 - 800 °C (HAYAMA e SANDIM, 2006).

Em materiais que apresentam microestrutura constituida por multiplas fases, os fenomenos
de encruamento, recuperagdo e recristalizagdo obedecem as cinéticas de cada fase, assim como a
ocorréncia de precipitagdo ou dissolugdo de fases dependerda da temperatura e taxa de
aquecimento no recozimento. Assim, para um tratamento térmico realizado em temperaturas
acima da temperatura de inicio de precipitagdo, o emprego de baixa taxa de aquecimento favorece
a precipitacdo de fases e com isso retarda a recristalizagdo. Se o recozimento ¢ realizado a altas
taxas de aquecimento, a recristaliza¢ao pode ser completada antes que ocorra qualquer reagao de
precipitagdo (HUMPHREYS e HATHERLY, 2004; PADILHA e SICIALIANO JR, 2005).

Os estudos sobre transformagdes de fases e cinética de recristalizagdo em liga Ti-6Al-4V
ELI (extra low interstitials) realizados por Popov et al. (2010) revelam que a fase martensitica o’
retida no resfriamento rapido tende a recristalizar-se a temperatura inferior devido a sua maior
imperfei¢do da rede cristalina quando comparada a fase estavel o.. No mesmo trabalho, os autores
notaram a existéncia de competicdo entre decomposi¢do martensitica e precipitagdo de particulas
que causam o endurecimento da liga e os processos de recuperacgdo e recristalizagdo, responsaveis
pelo amaciamento do material, conforme a temperatura empregada. Em ligas que apresentam a
fase B3, os processos de recuperagdo e recristalizagdo ocorrem em temperatura inferior na fase 3
quando comparados a fase oo (FLOWER, 1990).

Ao finalizar o processo de recristalizagdo, os graos recristalizados tendem a crescer para
adquirirem estado de maior estabilidade, que ¢ alcangado mediante a reducdo da energia contida
nos contornos de graos. O crescimento normal de graos pode ser interrompido pelo crescimento
exagerado de determinados gridos que englobam os demais caracterizando a etapa de

recristaliza¢ao secundaria.
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A visualizagdo esquematica dos processos envolvidos no recozimento de um material

deformado, recuperagdo, recristaliza¢do e recristalizagdo secundaria podem ser constatados nas

figuras 2.11 (a-f).
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Figura 2.11 Diagrama esquematico dos processos envolvidos no recozimento (a) estado
deformado (b) recuperagdo (c) recristalizacao parcial (d) recristalizacdo completa (e) crescimento

de grao e (f) crescimento anormal de grao (HUMPHREYS E HATHERLY, 2004).
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2.4 Propriedades mecinicas de ligas de titinio

O modulo de elasticidade de um material esta relacionado a sua estrutura cristalina e a
distancia entre os atomos de sua rede. Em materiais polifasicos, o modulo resulta dos modulos e
das fragoes volumeétricas das fases presentes. Dessa forma, a manipulacdo desse parametro pode
ser obtida pela adicao de elementos de liga que estabilizam determinada fase e pela imposicao de
tratamentos térmicos e termomecanicos que também resultam na estabiliza¢ao de diferentes fases
(ABDEL-HADY, HINOSHITA e MORINAGA, 2006; ZHOU, NIINOMI e AKAHORI, 2004). O
modulo de elasticidade nao ¢ sensivel ao tamanho de grao ou a morfologia das fases (GUO et al.,
2010). Entretanto, quando se considera a resisténcia mecanica em termos de dureza ou de
resisténcia a tracdo, o tamanho de grio e¢ a morfologia das fases constituintes sdo fatores
essenciais e afetam diretamente tais propriedades (GUO et al.,, 2010). Em ligas contendo
quantidade elevada de elementos de liga, as forcas de interag@o entre os atomos sdo acentuadas e
por isso na maioria dos casos tendem a ter resisténcia mecanica e modulo de elasticidade
elevados (ZHOU et al, 2010).

A ordem relativa de rigidez e resisténcia mecéanica das fases estaveis (o e ) e metaestaveis
(o, o”, o e B’) nessas ligas ainda ndo foi estabelecida com clareza. Dentre as diversas fases, o
maior modulo de elasticidade refere-se ao da fase w, seguidos pelos das fases o e martensita o,
que exibem propriedades elasticas similares, martensita o” e por fim, o da fase p (ABDEL-
HADY, HINOSHITA ¢ MORINAGA, 2006; GUO et al., 2010; LEE, JU ¢ CHERN-LIN, 2002).
Em estudo recente, Zhao, Niinomi e Nakai (2011) sugerem que a martensita &’ induzida por
deformagéo plastica na liga Ti-30Zr-xMo exibe modulo de elasticidade inferior ao da fase 3. Por
outro lado, Hao et al. (2006) afirmam que martensita o’ seja a principal fase responsavel por
reduzir a dureza e a resisténcia a tragdo das ligas de titanio. Apesar do modulo de elasticidade da
fase ® ser superior ao das demais fases, sua fragdo volumétrica, mesmo reduzida, tem efeito
marcante nas propriedades eldsticas de ligas de titdnio (HAO et al., 2006).

Alguns elementos de liga adicionados ao titanio, como o Nb, reduzem o moédulo de
elasticidade, da mesma forma que a adigdo de Al, Sn ou O em quantidade reduzida causam
efeitos similares em ligas  metaestaveis (ABDEL-HADY, HINOSHITA ¢ MORINAGA 2006).
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A adigdo de Sn tende a aumentar o volume da célula unitaria com a conseqiiente reducdo do
modulo de elasticidade (MATSUMOTO, WATANABE ¢ HANADA, 2007). Entretanto, ha
indicios que a diminui¢do do modulo de elasticidade seja ocasionada pelo fato desses elementos
suprimirem a formacdo da fase .., que ¢ uma fase de elevado moddulo de elasticidade e
responsavel por causar fragilizagdo em ligas de titanio (KIM et al., 2006).

A fragilizagdo inerente da fase m resulta da restri¢do imposta ao escorregamento de planos
durante a deformacao plastica. Segundo Silcock (1958), ela é dependente da rigidez, espessura e
caminho livre médio entre os precipitados e pode nao ser tdo acentuada dependendo da dimensao
dos precipitados da fase . Em ligas Ti-Nb, o médulo de elasticidade varia com o teor de Nb,
atingindo o menor médulo de elasticidade em fun¢do da quantidade de elemento de liga em que a
fase My € suprimida na témpera (ABDEL-HADY, HINOSHITA ¢ MORINAGA, 2006; OZAKI
et al., 2004). A adicao de Sn a ligas Ti-M (M= V, Mo, Nb, Cr) diminui ainda mais o modulo de
elasticidade. Por exemplo, a adicdo de 2,5% mol Sn a liga Ti-35Nb (% em massa) reduz o
modulo de 61,5 para 50,7 GPa, mas ao se aumentar o teor de Sn para 3,0 % mol, o mddulo volta a
aumentar para 57,4 GPa (OZAKI et al., 2004). Comportamento similar ocorre pela adigdo de Zr
em ligas Ti-Nb (YU et al., 2009).

Baseando-se no mapa de estabilidade de fases da teoria de orbital molecular proposto por
Morinaga et al. (1993), é possivel afirmar que ligas B Ti-Nb-Sn com composi¢do otimizada,
podem exibir modulo de elasticidade proximo a 40 GPa (OZAKI et al., 2004). Ainda no sistema
Ti-Nb, a adicdo de até 3% de Zr, que apresenta comportamento similar ao Sn, causa reducdo da
ductilidade e aumento da resisténcia a tracdo devido ao endurecimento por solugdo sélida. A
analise da superficie de fratura indicou em tal estudo, a ocorréncia de fratura dictil por meio de
micromecanismo de dimples e alongamento acima de 10%. Ao aumentar o teor de Zr, verificou-
se reducdo da resisténcia a tragdo e ocorréncia de fratura fragil e transgranular (YU et al., 2009).

A capacidade do trabalho a frio em aumentar a resisténcia a tragdo e diminuir a plasticidade
em ligas de titdnio ¢ verificada na literatura para diversas ligas B metaestaveis, incluindo as de
composi¢do Ti-35Nb-2Ta-3Zr (WANG et al., 2008), Ti-V-Sn (MATSUMOTO, WATANABE ¢
HANADA, 2007), Ti-12Cr, Ti-Nb-Ta-Zr (NAKAI et al., 2011), Ti-30Zr-xMo (x= 5,6,7) (ZHAO,
NIINOMI e NAKALI 2011). A figura 2.12 apresenta curvas de encruamento das ligas Ti-30Nb e

33



Ti-35Nb que refletem o aumento de dureza em fungdo do trabalho a frio aplicado em termos de

redugdo de espessura.
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Figura 2.12 Curvas de encruamento das ligas Ti-30Nb e Ti-35Nb (LOPES, 2010)

Nota-se que o tamanho de grao ndo afeta diretamente o limite de resisténcia mecanica do
material, mas sua reducgdo tem pronunciado efeito na ductilidade, como pode ser notado na figura
2.13 (LEYENS e PETERS, 2003). A supressao da nucleagdo de vazios que promovem o aumento
da ductilidade pode ser alcancada pela reducao da unidade microestrutural, como por exemplo,
tamanho de grao da fase f (FLOWER, 1990).

Para que um material metalico seja aplicado como bioimplante ¢ necessario que 0o mesmo
apresente reduzido modulo de elasticidade e elevada resisténcia mecanica (ABDEL-HADY,
HINOSHITA e MORINAGA, 2006).

Niinomi (2003), em estudo relacionado ao processamento da liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr, teve
&xito em obter interessante combinacgao de alta resisténcia mecanica associada a baixo modulo de
elasticidade. Tal combinagao foi obtida apds a deformagdo plastica a frio de amostras dessa liga,

conforme apresenta-se na figura 2.14.
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Figura 2.13 Efeito do tamanho de grdo da fase P nas propriedades de tragdo de ligas [
metaestaveis envelhecidas a 500 °C por 8 horas (LEYENS e PETERS, 2003).
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Figura 2.14 Resisténcia a tracao e modulo de elasticidade da liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr em funcao
da % de trabalho a frio (NIINOMI, 2003).

Em determinadas aplicagdes, a formagao de fase ® induzida por deformagdo é favoravel,
como foi constatado no estudo realizado por Nakai et al. (2011) que trata do desenvolvimento de

ligas de titanio para dispositivos de fixa¢ao de coluna vertebral. Tais dispositivos requerem baixa
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recuperagdo elastica para facilitar o manuseio durante a cirurgia e a deformagdo imposta propicia
a formacdo de bandas alinhadas no interior dos grdos da fase [, sugerindo a ocorréncia de

maclag¢do combinada com a fase ® induzida por deformagao (figura 2.15).

Matriz de fase B

Module de
elasticidade da regiio
nao deformada
permanece baixo

Dobramento

durante a cirurgia Alto médulo & dbtido na

regiao deformada

Fase o induzida por
deformagao de elevado
méadule de elasticidade

Haste composta
iefase B

Figura 2.15 Conceito de ajuste automatico do modulo de elasticidade pela transformagao da fase

o induzida por deformagdo (Adaptado de NAKAI et al., 2011).

Um tratamento térmico de envelhecimento pode resultar em amostras com baixo mddulo de
elasticidade e elevada resisténcia mecanica, combinacdo ideal para aplicacdes biomédicas
(ZHOU, NIINOMI e AKAHORI, 2004). A variagdo do modulo de elasticidade e da resisténcia
mecanica estd relacionada a quantidade das fases o e Wy, que exibem elevada resisténcia
mecanica e sdo formadas durante o envelhecimento. Ambas as fases citadas sdo passiveis de
causar a fragilizagdo do material conforme as observagdes realizadas por Laheurte, Eberhardt e
Philippe (2005), que constataram baixissima ductilidade para a liga B comercial Beta III (Ti-
11,5Mo-6Zr-4,5Sn) ao empregar temperaturas de envelhecimento apropriadas para a precipitagdo
da fase ®, 350 °C por 30 min, ou a precipitacdo da fase o, 550 °C por 30 min. Entretanto, a

maxima resisténcia ¢ alcancada quando hd a combinacdo de precipitados das fases o e ®
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(AZIMZADEH e RACK, 1998) com razoavel ductilidade obtida por meio da restrigdo ao
crescimento dos graos da fase B imposto pela precipitagdo da fase oo (ZHOU et al., 2010).

E fato conhecido que o envelhecimento aumenta a resisténcia mecénica de ligas de titanio
(FERRANDINI et al., 2007; YANG ¢ ZHANG, 2005; MANTANI e TAJIMA, 2006; CUI e
GUO, 2009). Entretanto, Banerjee et al. (2004) verificaram a reducdo da dureza e do modulo de
elasticidade em ligas TNZT envelhecidas a 600 °C por 4 horas. Apds processo de solubiliza¢ao
em altas temperaturas, essa liga exibe uma estrutura ordenada B2 em uma matriz de fase B que
confere alta dureza e alto modulo de elasticidade. Durante o subsequente tratamento térmico de
envelhecimento, a transformagdo da estrutura B2 em fase B é possivel e causa o enriquecimento
da matriz em elementos [3 estabilizadores (Nb e Ta) responsaveis pela diminui¢ao da dureza.

Em outro estudo realizado pelo mesmo grupo de pesquisa e relacionado a ligas Ti-Mo-Zr-
Fe e Ti-Mo, ap6s o envelhecimento a 600 °C por 4 horas obteve-se comportamento similar. Apos
o tratamento térmico de envelhecimento, enquanto que a liga TMZF apresentou aumento de
dureza devido a precipitacdo da fase o, a liga Ti-Mo teve sua dureza reduzida e seu médulo de
elasticidade aumentado. Na liga Ti-Mo, analise por meio de microscopia eletrénica de
transmissdo revelou que ocorreu a dissolucdo parcial da fase ®, previamente existente na
condi¢do homogeneizada e responsavel por causar endurecimento da liga, causando diminuig¢ao
da dureza. O aumento do moédulo de elasticidade foi atribuido a precipitagdo de elevada fracao
volumétrica da fase oo (NAG et al., 2005).

Assim, o aumento da temperatura ou do tempo de envelhecimento causa redugdo gradual da
dureza e do limite de escoamento, resultado do crescimento de grdos, da precipitagdo de fases e
da alteracdo na fragdo volumétrica das fases precipitadas (GUO et al., 2010). Se a fase o ¢
favorecida, por exemplo no envelhecimento a baixas temperaturas, a resisténcia e dureza podem
diminuir pela auséncia da fase oo ou aumentar se a distribui¢do da fase ® for homogénea e os
precipitados exibirem pequena dimensdo, enquanto que o modulo de elasticidade aumentara
devido a presenga acentuada de fase ® (LI et al., 2005). Ao se elevar a temperatura ou o tempo,
ambas as propriedades sdo passiveis de serem reduzidas pelo crescimento dos precipitados e

mudangas na fragdo volumétrica dos mesmos (ZHOU, NIINOMI e AKAHORI, 2004).

37



2.5 Ligas de titinio como biomaterial

Para que um material seja empregado como biomaterial além das propriedades mecanicas
favoraveis, baixo modulo de elasticidade e elevada resisténcia mecéanica, um biomaterial deve ser
resistente a corrosdo e biocompativel. A defini¢do oficial do termo biocompatibilidade proposta
por Williams (1981 apud BRUNETTE et al., 2001) diz que “biocompatibilidade ¢ a habilidade de
um material desempenhar sua fung¢do com apropriada resposta tecidual em uma aplicacdo
especifica”. Diversos estudos t€ém ressaltado a elevada biocompatibilidade do titanio e suas ligas
(LEE, JU e CHERN-LIN, 2002; SCALES, 1991; WIRTH et al., 2005; JINNO et al., 1998;
RYHANEN et al., 1998, LEE et al., 2008). Em se tratando de biomateriais para substitui¢io de
tecidos duros, o conceito de osteointegragdo merece total atengdo. Segundo a definicdo de
Branemark, osteointegragcdo descreve a condi¢do e processo para obten¢do de um carregamento
estavel do implante em contato direto com o osso (BRUNETTE et al., 2001) e refere-se a
formagao 6ssea ao redor do implante sem a formagao de tecido fibroso.

Apoés a insercdo do implante, varios sdo os fatores que determinam a possibilidade de
ocorréncia do processo de osteointegracdo, tais como fatores biologicos, fisicos e quimicos.
Inicialmente, a cirurgia de implante provoca um trauma local no tecido e uma resposta
inflamatdéria aguda no osso e nos tecidos adjacentes, permitindo o acesso de proteinas e
infiltrados celulares, caracterizando o primeiro estagio da cicatrizagdo. No decorrer do processo
de cicatrizagdo, fatores de crescimento, TGF- [} e outras proteinas morfogénicas Osseas ¢
estimulantes de proliferacao, diferenciacdo e maturacdo de precursores osteoblasticos, além de
mecanismos de sinalizagdo hormonal que estimulam a migracdo ¢ maturacdo dos precursores
osteoclasticos, reabsorvem o osso morto trabecular e particulas celulares. A inflamagdo aguda
pode ser interrompida e forma-se ao redor do implante uma camada O&ssea trabecular.
Alternativamente, a inflamagdo pode persistir e desenvolve-se uma fase cronica com eventual
fibrose. Ap6s semanas ou meses, o calo 6sseo trabecular ao redor do implante se dsteointegra
remodelando-se para formar uma estrutura mais consolidada que transmita carga eficientemente.

O o0sso ao redor de um implante permanece sob constante remodelacdo no decorrer do tempo de
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vida do paciente, devido a desigualdade entre as propriedades fisicas do implante e do osso,
sobretudo quando ha diferengas no modulo de elasticidade (GOODMAN et al., 2008).

Apesar da maioria dos implantes metalicos em odontologia e ortopedia serem utilizados em
0ss0s, em um estagio pré-clinico, a biocompatibilidade dos implantes pode ser avaliada em
tecidos subcutaneos (LEE et al., 2008). Tao logo o material ¢ inserido no corpo humano, ocorre a
interacdo do material do implante com os fluidos corpoéreos ou plasma sanguineo, de onde podera
ocorrer fluxo de ions e corrosdo o que acarretara em inflamagdes sistémicas ou agudas,
hipersensibilidade e alergias (LEYENS e PETERS, 2003).

Outra possibilidade inclui a realizagdo de ensaios citotoxicos que simulam infeccdo nos
tecidos ou orgdos causados por uma determinada substancia, nesse caso os ions metalicos
provenientes do implante metalico, o que permite que haja na seqiiéncia a extrapolagdo dos dados
dos ensaios quantitativos para uma situacdo analoga in vivo. Porém, tais ensaios citotoxicos
apresentam a vantagem de serem relativamente baratos e mais rapidos em comparacdo aos
ensaios animais.

A realizagdo de ensaios que determinam o crescimento e a viabilidade celular sdo
indicadores padrio da integridade celular e juntamente com a estimativa da citoxicidade por
experimentos metabolicos, podem contribuir significativamente na avaliagdo da toxicidade de um
biomaterial.

A anélise das alteragcdes da morfologia celular ou do formato das células em contato com o
material possivelmente toxico sdo também utilizados como indice de toxicidade (BARILE, 1994).
Da mesma forma, a biocompatibilidade pode também ser medida por meio da resisténcia a
polarizagdo (STEINEMANN, 1996), conforme mostra a figura 2.16.

Atualmente, sdo desenvolvidas ligas de titanio contendo os elementos betagénicos Nb, Ta,
Zr, Mo e Sn. Alguns estudos relatam que Nb e Sn sdo conhecidos por ndo apresentarem qualquer
efeito toxico as células (OZAKI et al., 2004) e que o elemento Mo ¢ considerado seguro do ponto
de vista biologico (NIINOMI, 2003). Por outro lado, alguns outros estudos apontam que Mo esta
associado a reacdes teciduais severas em estudos animais e que Sn ¢ Pd ndo mostram completa
biocompatibilidade (LONG e RACK, 1998). Geralmente, a biocompatibilidade desses elementos
esta associada a formacao de um filme de 6xido protetor na superficie que previne o fluxo de ions

entre o implante e os tecidos adjacentes (LEYENS e PETERS, 2003). Além da influéncia da
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composi¢do quimica, os fatores metaliirgicos como a presenca de fases nanoestruturadas, fase o
formada a partir da fase ® no envelhecimento e reducdo do tamanho de grdos afetam
positivamente a biocompatibilidade por favorecerem melhor a adesdo celular, dado o aumento da

energia superficial dos contornos de graos e dos precipitados (GEETHA et al., 2009).
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Figura 2.16 Relacdo entre resisténcia a polarizacdo e biocompatibilidade de metais puros, liga

Co-Cr e aco inoxidavel 316L e 304L (NIINOMI, 2002; STEINEMANN, 1996).
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O procedimento experimental do presente trabalho apresenta-se subdividido em duas
etapas, o estudo da citocompatibilidade de ligas de titanio designada como etapa I, que serviu de
base para a determinagdo do sistema de ligas a ser trabalhado na etapa II, que refere-se a

otimizagdo de propriedades mecanicas por meio de tratamentos térmicos e mecanicos.

3.1 Etapa I — Estudo da citocompatibilidade de ligas de titinio

3.1.1 Preparacio das ligas

A preparagdo das ligas a partir de elementos de alta pureza foi realizada apos a decapagem
acida para retirada de 6xidos com solugdes apropriadas, quando necessarias, indicadas na tabela
3.1. Esse procedimento foi seguido pela pesagem em balanca semi-analitica (Gehaka, BK400II)
conforme composi¢do quimica apresentada na tabela 3.2, exceto a liga Ti-6Al-4V, adquirida na
sua forma comercial da Realum Industria e Comércio de Metais Puros e Ligas Ltda. Tais
composigoes foram selecionadas com base em prévios estudos realizado pelo grupo de pesquisa
de Metalurgia Fisica e Solidificagdo Controlada — UNICAMP as quais apresentaram reduzido
modulo de elasticidade, ideal para aplicagdo como biomaterial ortopédico.

Os lingotes foram obtidos por meio de fusdo em forno a arco voltaico de eletrodo de
tungsténio ndo consumivel, com cadinho de cobre refrigerado a dgua e sob atmosfera de argonio
(grau 5.0 analitico - White Martins). O forno a arco, com diagrama esquematico apresentado na
figura 3.1, dispde de rolamentos que permitem que o plasma gerado seja dirigido em toda

extensdo do cadinho. Tal facilidade, associada ao fato de os lingotes serem constantemente
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girados no cadinho durante o processo de fusdo, permitiram a completa fusdo e mistura dos

constituintes da amostra.

Tabela 3.1 Dados sobre os metais utilizados na preparacao das ligas.

Metal Pureza (%) Procedéncia Decapagem quimica
50 ml HQSO4, 20 ml
Niobio 99,9% CBMM HNOs3, 20 ml HF, 10 ml
H,O
50 ml H,SO4, 20 ml
Téantalo 99,9% Alfa Aesar
HNO3, 20 ml HF
) 40 ml HF, 10 ml HNOs,
Molibdénio 99,7% Alfa Aesar
HCI
Termomecanica Sao
Cobre 99,9% }
Paulo SA
_ ) Aldrich Chemical
Zirconio 99,9% B
company, Inc
Estanho 99,9% Alfa Aesar -
Titanio 99,84% Titanio - Brasil 90 ml HNO3, 30 ml HF
Tabela 3.2 Composi¢des nominais das ligas produzidas na etapa I (% em massa).
Composicao quimica (% massa)
Ti-35Nb Ti-25Nb-8Sn Ti-7,1Cu
Ti-35Nb-7,5Ta Ti-25Nb-15Zr Ti-6Al-4V
Ti-35Nb-4Sn Ti-6Mo Ti-CP

As ligas preparadas foram encapsuladas em tubo de quartzo sob atmosfera de argonio e
tratadas termicamente a 1.000 °C por 12 horas em forno resistivo (EDG, COM 3P) para a

eliminacdo de heterogeneidades resultantes do processo de solidificagdo do lingote.
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Na sequéncia, as amostras passaram por processo de deformagdo plastica por forjamento
rotativo em forja SWAGER (FENN, 3F-4), a temperatura de 1.000 °C e resfriamento ao ar, até

atingir barras cilindricas com 8§ mm didmetro. Tais barras foram usinadas até 5 mm.

. Saida de
Parafusos para “)’Il’sores para N
Fechamento servacao gu
do Forno

Braco
Movimentag:io\
Cadinho
i H Eletrodo
Entrada de doEntrada . Entrada
a
Agua Sensor de Bomba de

Polo
(+)

Figura 3.1 Diagrama esquematico do forno a arco.

As amostras foram seccionadas a baixa rotacdo utilizando-se disco diamantado em
cortadeira Isomet (Buehler, 4000) resultando em discos com espessura de 500 um. As amostras
foram preparadas metalograficamente com lixas grana 400 e 1200, seguidas de limpeza em
ultrassom (Brasonic, 220) e polimento por tamboreamento a 45 rpm, por periodo de 12 horas em
particulas abrasivas de 8 mm e imerso em solu¢do aquosa a base de tensoativos B-5 (Roger
Quimica Ltda) e PL-4 (Roger Quimica Ltda).

A rugosidade das amostras foi avaliada mediante microscopia de forca atomica (AFM)

(Thermomicroscopes Autoprobe) no modo “tapping” em éarea de 5 x 5 pm’.
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3.1.2 Cultura de células

A técnica de cultura de células foi realizada utilizando-se células Vero, linhagem de células
fibroblasticas provenientes do rim de Macaco Verde africano (Cercopithecus aethiops),
fornecidas pelo Instituto Adolfo Lutz, Sdo Paulo, Brasil, constituindo linhagem recomendada para
estudos de citotoxicidade e para interagdes célula-substrato com biomateriais (ISO 10993-5, 1992).
As células Vero foram mantidas em meio de cultura 199 (EARLE) (Cultilab, Campinas, SP), com
10% de soro fetal bovino (SFB) (Cultilab, Campinas, SP), em estufa a 37 °C de CO; (5%). Foram
realizadas trocas do meio de cultura sempre que houve acidificacdo. Para manuteng¢do da
linhagem celular em cultura, processo de descolamento e dissociagdo das células de seu substrato
de adesdo foi realizado por meio de tratamento enzimatico, utilizando-se tripsina/EDTA,
fornecendo assim, espago maior para que estas células continuassem proliferando. A viabilidade
celular foi avaliada apds 48 horas de incubagao pelo método de exclusao pelo Azul de Tripan, que
consiste em adicionar aos meios de cultura, solugdo diluida de azul de tripan 0,1% e solucdo salina
0,9% (1:1). Essa solugdo se caracteriza por penetrar nas células mortas, possibilitando a contagem

das células viaveis em cadmara de Neubauer.

3.1.3 Ensaio de MTT (3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5 difenil brometo tetrazolium)

No ensaio de MTT, o sal 3-(4,5-dimetiltiazol-2-i1)-2,5 difenil brometo tetrazolium ¢
absorvido pelas células e reduzido por meio de reagdo mitocondrial, resultando no produto
formazan, insolivel em agua. Por ndo ter permeabilidade a membrana celular, tal produto
acumula-se no interior das células e com adigdo de solvente DMSO ou isopropanol, ¢
solubilizado e liberado para permitir sua quantificagdo colorimetricamente. Dessa forma, a
habilidade das células reduzirem o MTT fornece indicacdo da integridade e atividade

mitocondrial, que € interpretado como medida da viabilidade celular (BARILE, 1994).
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As ligas de titdnio foram colocadas no fundo de placas de cultura com 96 pogos (TPP —
Techno Plastic Products, Suica). A propria placa de poliestireno foi utilizada como controle e
seus respectivos resultados foram tratados como 100% de viabilidade celular. Os pogos
receberam 100 pL. de meio 199 (EARLE) sem SFB e foram pré-incubados em estufa de CO; por
24 horas, conforme as normas da ISO 10993-5 (1992). Apds a pré-incubagio, o meio foi retirado
e 0s pogos receberam 200 pL de 1x10° células/ml em meio 199 (EARLE) com 10% de SFB. As
placas foram incubadas durante 24 horas em estufa de CO, a 37 °C. Apo6s a incubag@o, o meio foi
retirado e os pogos lavados rapidamente com o mesmo meio de incubagdo. Apds a lavagem,
adicionou-se a cada pogo, 200 uL de solucao 0,5 mg/ml de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5 difenil
brometo tetrazolium MTT em meio 199 (EARLE), seguindo-se periodo de incubagao de 4 horas a
37 °C no escuro. Apos esse periodo de tempo, o MTT foi substituido por solu¢dao de 200 pl de
DMSO e 25 pl de tampao Glicina/Sorensen. Em seguida, 100 ul das solugdes contidas nos pogos
foram transferidos para uma nova placa e a absorbancia determinada em leitor de microplacas
BioTek, Elx 800, USA com emprego de comprimento de onda de 570 nm.

Para os ensaios de adesdo celular, as amostras das ligas de titanio foram colocadas no fundo
de placas de cultura com 96 pogos (TPP — Techno Plastic Products, Sui¢a). Em adigdo, a propria
placa de poliestireno foi utilizada como controle e seus respectivos resultados foram tratados
como 100% de adesdo celular. Todos os pocos receberam 100 pl de meio 199 sem SFB e foram
incubados durante 24 horas a 37 °C em atmosfera saturada de vapor d’agua e 5% de CO,. Apds a
incubagdo, o meio foi retirado e inoculado 200 ul de suspensdo celular (1x10° células/ml) em
meio 199 com 10% de SFB por poco, incubando-se por mais 2 horas nas mesmas condicdes.
Apbés cultivo, o meio foi retirado e os pogos lavados novamente com o mesmo meio,
adicionando-se 200 pl de uma solugdo 0,5 mg/ml de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-i1)-2,5 difenil brometo
tetrazolium MTT em meio 199 (EARLE) incubando-se nas mesmas condi¢des de cultivo durante
24 horas. Apos este tempo, a solugdo de cada pogo foi substituida por 200 pl de DMSO e 25 ul de
tampao Glicina/Sorensen. Em seguida, por¢des de 100 pl das solugdes contidas nos pogos foram
transferidas para uma nova placa. A absorbancia das por¢des foi medida em um leitor de
microplacas BioTek, Elx 800, EUA, utilizando-se filtro no comprimento de onda de 570 nm.

Foram realizadas analises estatisticas ANOVA ¢ Tukey para todos os experimentos

envolvendo o MTT.
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3.1.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise da estrutura morfologica celular foi realizada utilizando-se microscopia eletronica
de varredura (JEOL, JSM 5800 LV). As células Vero foram cultivadas sob as ligas de titanio e
observadas ap6s 24 horas de cultivo. A preparagdo das amostras envolveu sua fixagdo em solucao
contendo 2,5% paraformaldeido, 2,5% glutaraldeido, 0,06% acido picrico e 1% acido tanico
dissolvidos em tampao cacodilato 0,1M, pH 7,4 por periodo de 1 hora, seguido de pos-fixacao
com tetréxido de ésmio 1% e desidratacdo em etanol com concentragdes crescentes. As amostras
foram secas em ponto critico (Balzers, CTD 030), recobertas por ouro (Balzers, SCD 050) e

observadas em microscopio eletronico de varredura.

3.2 Etapa II — Obtencao, processamento, caracterizacio microestrutural e mecénica de ligas

Ti-Nb-Sn

3.2.1 Preparacio das ligas

A preparagdo das ligas para etapa Il seguiu o mesmo procedimento descrito anteriormente,
com a fusdo das ligas em forno a arco voltaico utilizando-se elementos quimicos de alta pureza,
devidamente decapados e pesados conforme a composi¢ao nominal listada na tabela 3.3, obtendo-
se lingotes de 100 g.

Os lingotes com aproximadamente 17 mm de didmetro foram encapsulados em tubo de
quartzo sob atmosfera inerte e tratados termicamente a 1.000 °C por 12 horas em forno resistivo
(EDG, COM 3P) para a homogeneizagdo microestrutural. Na sequéncia, as amostras passaram
por etapa prévia de deformag@o plastica realizada a quente, em temperatura de trabalho de 1.000
°C, por forjamento rotativo (FENN, 3F-4) para que as amostras apresentassem formato regular e

com isso permitissem a subsequente etapa de conformacao.
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Tabela 3.3 Composi¢des nominais das ligas produzidas na etapa II (% em massa).

Composicao quimica (% massa)

Ti-25Nb Ti-30Nb Ti-35Nb
Ti-25Nb-28n Ti-30Nb-2Sn Ti-35Nb-2Sn
Ti-25Nb-4Sn Ti-30Nb-4Sn Ti-35Nb-4Sn

As barras cilindricas foram usinadas para retirada de 6xidos superficiais e foram novamente
tratadas termicamente a 1.000 °C por 10 min com seu resfriamento realizado em agua gelada
contendo etileno-glicol. Apos limpeza por abrasdo utilizando-se escovas de ago para a retirada de
oxidos superficiais, tais amostras foram conformadas pelo processo de laminagdo a frio com
perfil cilindrico, em maultiplos passes, obtendo-se cilindros com 11 mm de diametro
correspondente a 46% de trabalho a frio (TF).

As amostras foram seccionadas no sentido transversal em baixa rotacdo utilizando-se disco
diamantado e cortadeira Isomet (Buehler, 4000), resultando em espessura de 2,5 mm. A analise
microestrutural das amostras deformadas foi realizada na seccdo longitudinal e transversal em
relacdo a dire¢ao de laminagdo. O aspecto da estrutura dos graos apos deformacédo plastica a frio

nestas sec¢des pode ser visualizado na representagdo esquematica da figura 3.2.

(a) (b)
) J
Direc&o de laminagao Direcéo de laminagéo
—

Figura 3.2 Diagrama esquematico apds deformacdo pléstica a frio (a) seccdo longitudinal e (b)

seccdo transversal.

As superficies longitudinais e transversais das amostras deformadas foram preparadas
metalograficamente com lixas grana 400 e 1200. Em seguida, as mesmas foram limpas em

ultrassom (Brasonic, 220) e submetidas ao polimento mecanico utilizando-se como abrasivo
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particulas de diamante de 9 ¢ 6 um lubrificado com alcool etilico absoluto. O polimento final foi
realizado utilizando-se solu¢@o abrasiva com tamanho de particula de 0,04 um, contendo 260 ml

silica coloidal, 40 ml peréxido de hidrogénio, 4 ml acido nitrico e 1,5 ml acido fluoridrico.

3.2.2 Determinacio da temperatura de recristalizacao

Para a escolha da temperatura de recozimento adequada das amostras deformadas
plasticamente com 46% de TF foram realizados ensaios de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) e testes de tratamentos térmicos nas temperaturas obtidas na analise térmica, visando obter
estrutura totalmente recristalizada com graos refinados. Também foi utilizada microscopia optica,
bem como a avaliagdo do comportamento mecanico por meio de ensaio de dureza Vickers. O

diagrama da figura 3.3 demonstra a rota de processamento utilizada nesta etapa do trabalho.

A

Forjamento rotativo
1000 °C - RA
1000 °C/12h @ 1000 °C/10min

RE RA Recristalizagao

@ -700°C/1h - RA

%) - 750°C/1h - RA

< -800°C/1h - RA B

o

2 ks ol alie anf sas Qo enl wws Qom cmmn eas oo s ole wem e s
o

a o+ B
5

|_

Laminagao
a frio - 46% TF

>

Figura 3.3 Diagrama esquematico do processamento das amostras (RF: resfriamento ao forno;

Tempo

RA: resfriamento em agua; TF: trabalho a frio).

O exame das alteragdes da energia armazenada durante o trabalho a frio por meio de

calorimetria exploratoria diferencial ¢ o método mais direto para o estudo da recuperacdo e
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recristalizag@o visto que essa energia esta relacionada ao numero e distribui¢do de discordancias
no material, além das variagdes nas propriedades mecanicas decorrentes das alteragdes
microestruturais que ocorrem a partir da etapa de recuperagao (PADILHA e SICILIANO JR,
2005).

O tamanho de grao foi medido utilizando-se o método do intercepto linear de Heyn, de

acordo com a norma ASTM E-112 (1996).

3.2.3 Avaliacio da estabilidade de fases

A estabilidade de fases foi avaliada com o objetivo de determinar a temperatura de
envelhecimento. Ensaios de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizados nas
amostras deformadas e nas amostras recozidas para investigar transformagdes no estado solido,
dentre elas, a decomposicdo da fase martensita. Para complementar a analise das transformagdes
de fases, foi realizado ensaio de difracdo de raios-X em alta temperatura com taxa de

aquecimento constante.

3.2.4 Estudo da cinética de envelhecimento

Baseando-se nos resultados apresentados na secdo 3.2.2 e relacionados a determinagdo da
temperatura de recristaliza¢do e seu efeito no tamanho de gréo, algumas amostras permaneceram
no seu estado deformado (Rota I) e outras foram recozidas a 750 °C por 1 hora e resfriadas em
agua (Rota II). Os diagramas das figuras 3.4 e 3.5 estabelecem as rotas de processamento
utilizadas.

Fundamentando-se nos resultados obtidos do procedimento descrito na seg¢do 3.2.3, as
amostras submetidas a rota I e a rota Il foram encapsuladas em tubo pirex sob atmosfera de

argonio e realizado tratamento térmico de envelhecimento em forno resistivo (TransTemp Co.,
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EUA) a 350 °C por periodos de tempo de 5, 10, 15 e 30 min, 1, 2, 4, 6, 12, 24, 48 e 96 horas,
seguido por resfriamento em agua. O tempo de estabilizag@o para que as amostras atingissem a

temperatura desejada era de 6 min, acrescido do tempo de envelhecimento.

A

Forjamento rotativo
1000 °C - RA
1000 °C/12h @ 1000 °C/10min

RF RA
©

Temperatura (°C)

Envelhecimento
Laminagéo 350 °C - RA
afrio - 46% TF

“\\\\\\\ Vv
TNy 3 A

Figura 3.4 Diagrama esquematico da rota I de processamento das amostras submetidas ao

envelhecimento (RF: resfriamento ao forno; RA: resfriamento em agua; TF: trabalho a frio).

A

Forjamento rotativo
1000 °C - RA
1000 °C/12h @ 1000 °C/10min

RF RA
©)

) Recristalizagao

I 750°C/1h - RA

©

0 1 DU WY DU Y SR INUUUUURRURSY sows ERRUORRRINNS b
®©

—

o+

] p
§

'—

350 °C - RA

Laminagéo
a frio - 46% TF

Figura 3.5 Diagrama esquematico da rota II de processamento das amostras submetidas ao
envelhecimento (RF: resfriamento ao forno; RA: resfriamento em agua; TF: trabalho a frio).
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3.2.5 Técnicas de caracterizacio quimica e microestrutural

Analise da composicao quimica

A fluorescéncia de raios-X refere-se a um método ndo destrutivo de analise quali-
quantitativa da composicao quimica utilizada para detectar com precisdo elementos com Z acima
do Al. Essa técnica baseia-se no efeito fotoelétrico, em que a irradiagdo de um atomo por fotons
de elevada energia promovem a ejecdo de elétrons internos. O preenchimento dessa vacancia
resulta na liberagao de radiacdo caracteristica do atomo. Essa radiacdo caracteristica ou radiagao
fluorescente (FRX) tem sua intensidade ¢ comprimento de onda (ou energia) determinada por
meio de um espectrometro.

As amostras preparadas e homogeneizadas em alta temperatura tiveram suas composi¢des
quimicas confirmadas por meio de espectrometria de fluorescéncia de raios-X, em equipamento

(Rigaku, RIX 3100), mostrado na figura 3.6.

| B
®‘.

Figura 3.6 Detalhes do espectrometro de fluorescéncia de raios-X.
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A determinagdo dos elementos intersticiais oxigénio e nitrogénio foi realizada em
analisador de gas Leco Corporation - TC400 (Figura 3.7). A medida de intersticiais envolve a
fusdo do material de analise, seguida da liberacdo e deteccdo dos gases contidos na amostra.
Antes da cada medida ¢ realizada limpeza com fluxo de hélio (5.0 grau analitico - White Martins)

do cadinho de grafite para retirada de impurezas.

Figura 3.7 Analisador de oxigénio e nitrogénio.

A detecgio dos elementos O e N ¢ realizada por duas células de leitura, por infravermelho e
por condutividade térmica. A célula de infravermelho detecta o oxigénio (O), na forma de
didxido de carbono (CO,), formado apos a passagem do monoxido de carbono (CO), produzido
pela combinagdo do oxigénio da amostra com carbono do cadinho. A célula de condutividade
térmica ¢ empregada na detec¢do de qualquer gas diferente do gas de arraste (hélio) e a presenca
de filtros de hidréxido de sodio e de perclorato de magnésio no equipamento levam a reten¢ao do

CO; e da umidade e assim, somente o nitrogénio ¢ detectado pela célula.
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As amostras para analise apresentavam massa de aproximadamente 0,1 g, previamente
decapadas em solu¢do com 40 ml de HNOs e 10 ml de HF e limpas com acetona em ultrassom.

Um minimo de trés amostras foi analisado para cada composicao.

Microscopia optica

Em metalurgia, a técnica de microscopia Optica permite examinar e caracterizar materiais
solidos metalurgicamente polidos com aumentos entre 10 X a 2000 X, dependendo do
equipamento, utilizando-se luz visivel refletida, polarizada ou com contraste de interferéncia
diferencial para a analise microestrutural.

As amostras em todas as etapas deste trabalho foram embutidas em resina de cura a frio e
preparadas metalograficamente conforme procedimento descrito na se¢do 3.2.1, atacadas com
reagente quimico Kroll (95 ml H,O destilada, 3 ml HNOs e 2 ml HF) e caracterizadas mediante
microscopia optica (Olympus, BX60M) e programa de analise de imagem (Imagem Pro-Plus,

5.0).

Microscopia eletronica de varredura

O microscopio eletronico de varredura Zeizz — EVO/MAL1S (Figura 3.8) foi utilizado para
obten¢do de imagens de elétrons retroespalhados em algumas amostras envelhecidas e das
superficies de fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de tracdo. Tal equipamento ¢

equipado com canhdo de elétrons de LaBg ¢ foi operado com tensdo de trabalho de 20 kV
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Figura 3.8 Microscopio eletronico de varredura.

Difraciao de Raios-X

A difragdo de raios-X ¢ uma técnica analitica que permite obter informagdes sobre a
estrutura cristalina do material, o que ¢ realizado pela comparacao de picos de difracdo com picos
de padrdes de referéncia. O principio de funcionamento dessa técnica esta ligado a difragdo que
feixes de raios-X podem sofrer quando os mesmos incidem em um arranjo repetitivo de atomos.
Os picos de difracao provocados pela estrutura cristalina estdo associados a lei de Bragg, ou seja,
ao comprimento de onda (A) do feixe incidente, ao angulo de difracdo (20) e a distancia entre
planos atomicos de uma mesma familia de planos da rede cristalina (d).

Os ensaios de difragdo de raios-X foram executados em equipamento Panalitycal X-Pert Pro
PW3040/60 equipado com detector PIXcel, usando radiagdo Cu - K, e filtro de Ni. Tais ensaios

foram elaborados com tensao elétrica de 40 kV, corrente de 30 mA, fendas divergentes de 1 e 4°
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e varredura com variagdo angular de 26 de 30° a 90°. Os difratogramas obtidos foram comparados
com padroes de difragdo do ICDD (International Center for Diffraction Data).
Para as medidas realizadas em alta temperatura foi utilizado o mesmo equipamento,

equipado com sistema de aquecimento HTK 16 MSW, Anton Paar (figura 3.9).

Figura 3.9 Difratometro de raios-X Panalitycal X-Pert Pro com camara de aquecimento Anton

Paar.

As amostras cilindricas foram seccionadas com 1,5 mm de espessura e lixadas em lixas de
carboneto de silicio com granulometria #1200. Para assegurar a correta medicdo da temperatura
durante o ensaio, antes do posicionamento da amostra na placa de platina da camara de
aquecimento, a superficie superior da mesma foi previamente perfurada com broca de 1,5 mm até
uma profundidade de 0,75 mm e nessa cavidade, encaixado um termopar tipo K, que foi
conectado a um medidor de temperaturas. Ressalta-se que a camara de aquecimento utilizada ¢
equipada com dois termopares, um conectado a placa de aquecimento e empregado no controle de
temperatura e outro termopar utilizado na medida direta da temperatura na superficie da amostra.
As varreduras de difragdo em alta temperatura foram realizadas da temperatura ambiente até 900
°C com passos de 50 °C e taxa de aquecimento de 10°C/min no intervalo angular de 26 de 30° a

44° ¢ de 20 de 73° a 81°.
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Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A caracterizacdo da estabilidade térmica de materiais pode ser realizada pela técnica de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Por meio dessa técnica analitica ¢ possivel detectar
qualquer evolugdo de calor ligada a mudangas quimicas ou fisicas, como por exemplo,
transformacao de fases e decomposicdo de fases. Nessa técnica, a absor¢ao ou a liberagdo de
energia sdo registradas em fungdo da temperatura.

O equipamento empregado neste estudo, Netzsch STA 409 C com termopar tipo S
(PtRh10-Pt) (Figura 3.10), foi operado com atmosfera de He e taxa de aquecimento e
resfriamento de 10°C/min e 50°C/min para as amostras destinadas ao estudo da estabilidade de
fases e da temperatura de recristalizacdo, respectivamente. As amostras com peso aproximado de
100 mg foram depositadas em cadinho de platina e recobertas com folha de tantalo para evitar a

possivel oxidagdo da amostra e com isso gerar duvidas na interpretagdo dos termogramas.

Figura 3.10 Equipamento de analise térmica operado com sensor DSC e cadinhos Pt-Rh.
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3.2.6 Técnicas de caracterizacio mecénica

Microdureza Vickers

O ensaio de microdureza Vickers consiste em forcar um indentador de diamante, com
geometria piramidal de base quadrada e angulo de 136° entre as faces opostas, sobre a superficie
da amostra analisada utilizando-se cargas de 1-1.000 gf. Em seguida, mede-se as diagonais da
impressao por meio de um microscopio optico acoplado ao microdurometro. O valor de dureza ¢
determinado pela equagdo 3.1, que relaciona carga (F) com a média das diagonais (D).

O comportamento mecanico basico de todas as amostras foi avaliado mediante ensaio de
microdureza Vickers devido a sua rapidez e facilidade, conforme os procedimentos de preparagao
e analise descritos na norma ASTM E-384 (2011). Foi utilizado equipamento Buehler modelo
Micromet 2100 com carga de 200 gf aplicada por periodo de tempo de 15 segundos ¢ média de 10

indentagdes por amostra.

_ 1,8544F

HV D2

Equagao (3.1)

Ensaio de ultrassom

O modulo de elasticidade das amostras foi determinado por meio da técnica de ultrassom
descrito na norma ASTM E-494 (2005), utilizando-se equipamento do tipo emissor-receptor
Panametrics-NDT, modelo 5072 PR (Figura 3.11) e transdutores de 5 MHz para ondas
longitudinais e transversais. Agentes de acoplamento Sonotech Shear Gel e Ultragel Il foram

utilizados durante as medidas para melhorar o contato transdutor-amostra.
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Figura 3.11 Equipamento empregado nas medicoes das constantes elasticas através de emissdo e

recepcao de ultrassom

O modulo de elasticidade das ligas foi obtido em amostras com acabamento superficial
obtido com polimento usando pasta de diamante de 6 um. O valor obtido corresponde a média de
trés medidas.

Nessa técnica, para a determinagdo das constantes eldsticas é necessario determinar as
velocidades do som de ondas longitudinais (V)) e transversais (V) na amostra. Isso é obtido por
meio do emprego de transdutores baseados em cristais piezoelétricos. Por meio do transdutor,
aplica-se um pulso de ultrassom, que viaja pelo material até o encontro de uma descontinuidade,
o que faz com que tal sinal retorne ao transdutor. Com o uso de um osciloscopio € possivel
determinar o intervalo de tempo entre o pulso e seu eco (At) e consequentemente, determina-se a
velocidade do som (V = 2d/At), onde d ¢ a espessura da amostra. Usando a densidade do meio (p)
e as velocidades (V)) e (Vs) é possivel determinar o coeficiente de Poisson (v) e o modulo de
elasticidade do material (E) por meio das equacdes 3.2 e 3.3, respectivamente.

A densidade é obtida baseando-se no principio de Arquimedes, em balanga semi-analitica

(Gehaka, BK4001I).
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V== Equacdo (3.2)

E=2pV. (1+v) Equagio (3.3)

Ensaio de tracio

A avaliacdo das propriedades de tragdo foi realizada apenas para um ntmero restrito de
amostras nas condi¢des em que se obteve a melhor combinagdo de modulo de elasticidade e
dureza Vickers.

A determinacdo do limite de escoamento, limite de resisténcia a tragdo e alongamento foi
elaborado com base no resultado de trés ensaios realizados para cada condi¢do analisada,
conforme orienta a norma ASTM E-8M (2004). Os corpos de prova para os ensaios de tracao
foram usinados com didmetro util de 5 mm, conforme ilustra a figura 3.12 e ensaiados com taxa
de deformagdo constante de 0,02 mm/s em equipamento EMIC DL2000 (figura 3.13) com
capacidade de 3.000 kgf. O mecanismo de fratura dos corpos de prova de tracdo foi analisado em

microscopio eletronico de varredura Zeizz EVO /MA1S.

=2

M8 5] RS

Figura 3.12 Corpo de prova de tragdo.
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Figura 3.13 Maquina de ensaio EMIC utilizada no ensaio de tracéo.

A figura 3.14 apresenta um fluxograma simplificado do processamento das amostras Ti-

Nb e Ti-Nb-Sn.

Fusédo a arco

1.000 °C—12h - RF
]

Foriamento a quente

|
1.000 °C - 10 min - TA
|
Laminacdo a frio — 46%TF
|

Seccionamento -
| [[| Recozimento

Envelhecimento

Figura 3.14 Fluxograma simplificado do processamento das ligas Ti-Nb e Ti-Nb-Sn.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Citocompatibilidade de ligas de Titanio

A citocompatibilidade in vitro de algumas ligas de titanio foi analisada mediante ensaios de
citotoxicidade direta (MTT) e de adesdo celular. A composicao quimica das ligas foi selecionada
considerando os estudos realizados anteriormente (ANDRADE, 2006), (MARTINS, 2007),
(CARDOSO, 2007), (SOUZA, 2008), (CREMASCO, 2008) ¢ (ALEIXO, 2009). As amostras
foram preparadas em forno a arco voltaico e tiveram suas composi¢des quimicas e rugosidades
analisadas e apresentadas na tabela 4.1. Os resultados de cultura de célula serviram de base para o

desenvolvimento deste trabalho, sobretudo na escolha do sistema de ligas a ser estudado.

Tabela 4.1 Composicao quimica nominal ¢ medida e rugosidade das amostras analisadas.

Liga Composi¢cao quimica por FRX Ra (nm)
Ti-35Nb Ti-34,3Nb 20,27
Ti-35Nb-7,5Ta Ti-34,5Nb-7,9Ta 20,74
Ti-35Nb-4Sn Ti-33,6Nb-4,3Sn 27,10
Ti-25Nb-8Sn Ti-24,2Nb-8,4Sn 21,35
Ti-25Nb-15Zr Ti-24,1Nb-14,2Zr 29,09
Ti-6Mo Ti-5,8Mo 25,66
Ti-7,1Cu Ti-7,4Cu 20,15
Ti-6Al-4V Ti--6,5A1-4,6V 20,33
Ti-c.p. Ti-0,16Fe-0,20 21,40
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Os ensaios in vitro permitem a avaliagdo quantitativa da interacdo das células com os
materiais. Os resultados obtidos a partir dos ensaios por MTT sdo observados nas figuras 4.1 e
4.2 e indicam a citotoxicidade das ligas descritas anteriormente e a capacidade de proliferacao

celular destas sobre os substratos.
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Figura 4.1 Ensaio de citotoxicidade celular no teste MTT conduzidos com célula Vero apos 24

horas de cultura de célula.

A citotoxicidade apresentou-se similar para todos os materiais, exceto para a liga Ti-7,1Cu,
com baixa densidade doptica no ensaio de citotoxicidade e fraca adesdo. Para o sistema Ti-Nb-X
(X = Sn, Ta, Zr) a adicao de 4% de Sn (% em massa) em ligas Ti-35Nb sugere o aumento da
adesao celular. Comportamento oposto ocorre com a diminui¢ao da quantidade de Nb e aumento
do teor de Sn ou adigdo de Zr, verificado nas ligas Ti-25Nb-8Sn e Ti-25Nb-15Zr. Para o sistema
Ti-Mo ndo foi observado qualquer sinal de citotoxicidade. Apesar de controvérsias quanto a
citocompatibilidade do Mo (EISENBARTH et al., 2004), Delvat et al. (2008) demonstraram
recentemente por meio de ensaios de cultura de célula com base na adesdo e densidade celular, a

excelente citocompatibilidade de ligas baseadas nos sistemas Ti-Mo e Ti-Mo-Ta.
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Figura 4.2 Resultados de ensaios de adesao celular no teste MTT conduzidos com célula Vero

apos 24 horas de cultura de célula para as amostras descritas na tabela 4.1.

Apesar do questionamento em torno da liga Ti-6Al-4V quanto ao efeito citotéxico dos ions
V e Al, seu possivel efeito toxico ndo foi observado no presente estudo. Tendo em vista que a
biocompatibilidade de ligas metalicas pode ser determinada pela liberacdo de cations devido a
corrosdo e ao desgaste, Geurtsen, (2002) afirma que a liga Ti-6Al-4V apresenta em solugdo os
cations Ti*", A" e V', os quais ndo sdo citotoxicos em estudos in vitro a curto prazo. No
entanto, em longo prazo, o mesmo cation V°* apresenta elevada citotoxicidade. Desta forma, os
ensaios in vitro em curto prazo ndo sdo suficientes para determinar o comportamento em longo
prazo de materiais implantadveis. Da mesma forma, embora contraditorios, alguns estudos
apontam a pronunciada citotoxicidade dos elementos Cu, Ni e Be (GEURTSEN, 2002), o que
também foi verificado no presente estudo para a liga Ti-7,1Cu.

A analise da morfologia celular sobre o substrato ¢ apresentada nas figuras 4.3, 4.4 ¢ 4.5 (a-

¢) apds 24 horas de cultivo celular.
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Figura 4.3 Micrografia de (MEV) de células fibroblastica aderente no substrato apos 24 horas de
cultivo celular (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-7,5Ta e (c) Ti-35Nb-4Sn.

Figura 4.4 Micrografia de (MEV) de varredura de células fibroblastica aderente no substrato apos

24 horas de cultivo celular (a) Ti-25Nb-8Sn, (b) Ti-25Nb-15Zr e (¢) Ti-6Mo.
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Figura 4.5 Micrografia de (MEV) de células fibroblastica aderente no substrato apds 24 horas de
cultivo celular (a) Ti-6A1-4V, (b) Ti-c.p. e (¢) Ti-7,1Cu.

Os resultados obtidos de microscopia eletronica de varredura evidenciam que as ligas de
titanio e o Ti c.p. permitiram que os fibroblastos se estabelecessem nas superficies e iniciassem a
proliferagdo celular seguida pela extensdo de projecdes citoplasmaticas. Em geral, as células
apresentaram forma arredondada, muitas vezes achatada ou alongada, com prolongamentos
celulares sobre o substrato, com presenca de pouco material particulado.

O comportamento celular ¢ influenciado pelas propriedades superficiais, incluindo
composi¢do do substrato, rugosidade e textura. Diversos estudos (WIRTH et al., 2005),
(DELVAT et al., 2008), (WEVER et al., 1997), (UZUMAKI et al., 2006) tém demonstrado o
efeito da adi¢do de diversos elementos em ligas de titanio na adesdo e crescimento celular. Os
resultados de interacao célula-substrato e a morfologia obtida estdo condizentes com a literatura.
O espraiamento celular observado apos 24 horas ¢ um indicativo da ndo toxicidade e alta
citocompatibilidade das ligas de titdnio (WIRTH et al., 2005).

Os resultados alcangados no ensaio de citotoxicidade MTT estdo de acordo com os dados
da literatura que demonstram a auséncia de efeitos citotdoxicos do titdnio em comparagdo com
outros elementos metalicos (BRUNETTE et al., 2001). Estudos anteriores (NIINOMI, 2002),
(OKAZAKI et al., 1998), (GEURTSEN, 2002) e (OZAKI et al., 2004) apontam a elevada
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citocompatibilidade dos elementos Nb, Ta, Sn e Zr empregados como elementos de liga. Em se
tratando de ligas que apresentam efeito de memoria de forma, o desenvolvimento de ligas
contendo Nb e Sn, apontados como ndo-toxicos e ndo-alergénicos € uma alternativa a liga Ti-Ni
atualmente com uso restrito devido aos problemas alergénicos causados pelo alto teor de Ni.

Em funcdo do comportamento bioldgico apresentado pelas ligas avaliadas nos ensaios
MTT, optou-se por estudar ligas do sistema Ti-Nb-Sn. Metalurgicamente o emprego do elemento
de liga Nb, P estabilizador do tipo isomorfo, diminui a temperatura f transus € com isso aumenta
a estabilidade da fase B. A literatura aponta que a retengdo da fase f é um eficiente método de
diminui¢do do moédulo de elasticidade em ligas de titanio (ALEIXO et al., 2008). Entretanto, a
formacgao da fase ®, térmica ou atérmica, ¢ quase sempre admitida nessas ligas binarias e devido
ao carater fragil combinado ao elevado modulo de elasticidade dessa fase, a mesma deve ser
evitada. Alguns estudos relatam que o uso de Sn em ligas Ti-Nb pode suprimir ou retardar a

formacao da fase m, mantendo baixo o moédulo de elasticidade (OZAKI et al., 2004).

4.2 Processos de obtenciao e caracterizacao de ligas Ti-Nb e Ti-Nb-Sn

Essa secdo trata das transformagdes de fases, microestruturas e propriedades mecanicas de
ligas do sistema Ti-Nb e Ti-Nb-Sn nos processos de preparagao de lingotes por fusdo em forno a
arco, homogeneizagdo e solubilizagdo no campo 3 e conformagéo plastica a frio.

As ligas obtidas pela fusdo em forno a arco voltaico tiveram suas composi¢cdes quimicas
analisadas por espectrometria de fluorescéncia de raios-X. O teor de elementos intersticiais (N e
0O) foi examinado em analisador de gases conforme descrito anteriormente. Os lingotes foram
fundidos com massa de 100 g. A tabela 4.2 lista os resultados da analise quimica.

E notado que as composi¢des das ligas ficaram proximas as composi¢des nominais e os
teores de nitrogénio e oxigénio estdo dentro da concentracdo maxima permitida de oxigénio e
nitrogénio para titdnio grau 1, especificada pela norma ASTM F67 (2006), 0,18% ¢ 0,03% (% em

massa), respectivamente.
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Interessante comportamento foi observado em relagdo ao teor de N nas ligas Ti-Nb-Sn, que

tende a aumentar em fun¢ao do aumento do teor de Nb e diminuir com a crescente adigao de Sn.

Tabela 4.2 Composicao quimica das ligas.

Composi¢io (% em massa)

Ligas Ti Nb Sn (0) N
Ti-25Nb 25,0 - 0,1141 0,0073
Ti-25Nb-28n 25,0 24 0,1252 0,0062
Ti-25Nb-4Sn 25,0 4,2 0,1114 0,0055
Ti-30Nb - 30,2 - 0,1171 0,0097
Ti-30Nb-2Sn g 28,9 2,3 0,1116 0,0056
Ti-30Nb-4Sn A 29,3 4.4 0,1219 0,0073
Ti-35Nb 33,9 - 0,1021 0,0127
Ti-35Nb-28n 34,8 2,2 0,1114 0,0118
Ti-35Nb-4Sn 34,0 4,1 0,1088 0,0063

Os resultados apresentados a seguir serdo analisados em grupos com o teor fixo de Nb e

adi¢do variavel de Sn.

4.2.1 Sistema Ti-25Nb-xSn

No estado bruto de solidificacdo, as micrografias e seus respectivos difratogramas de raios-
X do sistema Ti-25Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) sdo mostrados nas figuras 4.6 (a-c). Efeitos de
orientacdo preferencial e segregacdo de elementos de liga sdo observados devido ao
processamento das ligas e seus efeitos sdo claramente visualizados nos difratogramas de raios-X e

micrografia optica das ligas Ti-Nb-Sn.
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Figura 4.6 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-25Nb, (b) Ti-25Nb-
2S8n e (c¢) Ti-25Nb-4Sn no estado bruto de solidificagdo. Os valores apresentados nas figuras

correspondem a dureza Vickers e modulo de elasticidade da liga.
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E possivel notar a presenca de agulhas da fase martensita combinada a matriz de fase B e
precipitados da fase o. Entretanto, a gradativa diminuicdo da fracdo volumétrica da fase
martensitica o’ pode ser constatada com o aumento do teor de Sn. Essa tendéncia esta associada
ao aumento da estabilidade da fase  ocasionado pela adi¢do de Sn combinada com Nb, que além
de diminuir a temperatura de inicio de transformacdo martensitica (M), também suprime a
formacao da fase .. conforme pode ser verificado no padrdo de difracdo da liga Ti-25Nb-4Sn
(ABDEL-HADY, HINOSHITA e MORINAGA, 2006; MATSUMOTO, WATANABE ¢
HANADA, 2007; OZAKI et al., 2004). Segundo Laheurte, Eberhardt e Philippe (2005), a adicao
de 4% de Sn a liga Ti-16V diminui a fracdo volumétrica da fase wy.. Os resultados de dureza e
modulo de elasticidade para a condicdo bruta de solidificagdo exibiu um perfil de constante
diminui¢do com o aumento do teor de Sn, seus valores estdo indicados junto as micrografias. O
reduzido moédulo de elasticidade e dureza Vickers obtido para a liga Ti-25Nb-4Sn reflete a
reducdo ou auséncia da fase e,

Os tratamentos térmicos realizados nas amostras do sistema Ti-25Nb-xSn (x= 0, 2 ¢ 4%)
causaram nitidas alteragdes microestruturais com o aumento do teor de Sn, conforme pode ser
verificado pelas micrografias e padrdes de raios-X a seguir. Apds a homogeneizagdo a 1.000 °C
por 12 horas e resfriamento ao forno (figuras 4.7 (a-c)), foram observadas as fases a, f e i, para
as trés ligas analisadas desse sistema, Ti-25Nb, Ti-25Nb-2Sn e Ti-25Nb-4Sn, com intensa
precipitacdo da fase o junto aos contornos de grao na amostra contendo 4%Sn (% em massa).
Pouca variagdo foi observada nos valores de modulo de elasticidade. Entretanto, apesar da
combinacdo de fases nas ligas Ti-25Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) nao ter sido alterada com a adigdo de
Sn, a dureza permaneceu com valores muito proximos para as ligas Ti-25Nb e Ti-25Nb-25n e
aumentou na liga contendo 4% de Sn. Esse stubito aumento de dureza na liga Ti-25Nb-4Sn leva a
crer que o Sn nessa liga possa atuar como o-estabilizador favorecendo a intensa precipitagdo da
fase o que apresenta elevada dureza. A dureza tem forte relagdo com a fragdo volumétrica das
particulas da fase oo (IKEDA et al., 1998), enquanto que o modulo de elasticidade de uma liga ¢é
determinado principalmente pelo moédulo, fragdo volumétrica e morfologia das fases (ZHOU,

NIINOMI e AKAHORI, 2004).
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Figura 4.7 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-25Nb, (b) Ti-25Nb-
2Sn e (¢) Ti-25Nb-4Sn homogeneizada a 1.000°C por 12 horas seguido de resfriamento ao forno.
Os valores apresentados nas figuras correspondem a dureza Vickers e modulo de elasticidade da
liga.
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O tratamento de solubilizagdo a 1.000 °C, seguido de resfriamento em agua gelada
propiciou para a liga Ti-25Nb microestrutura composta da fase martensita o™ ¢ as fases B € Wae
(figura 4.8a). De acordo com a literatura, a precipitacdo da fase @y no sistema binario Ti-Nb
pode ocorrer em ligas com teores de Nb entre 23,9% a 65,9% (% em massa) (KIM et al., 2006).

Para a liga Ti-25Nb-2Sn, foram observadas as fases a” e B (figura 4.8b) e para teores
maiores de Sn (4% em massa) sdo observadas as fases o’ e B além de pequena quantidade de fase
o de estrutura hexagonal compacta (figura 4.8c). Entretanto, apesar da presenca da fase m,, nas
ligas Ti-25Nb-2Sn e Ti-25Nb-4Sn ndo ter sido acusada pela técnica de difragdo de raios-X, sua
presenca nao deve ser descartada. A literatura sugere que algumas ligas Ti-Nb-Sn apresentam
transformacdo martensitica no resfriamento a baixa temperatura ou pela aplicacdo de tensdes
mecéanicas a temperatura ambiente, fendmeno esse relacionado ao efeito de memoria de forma ou
superelasticidade (OZAKI et al., 2004). Entretanto, o baixo teor de Nb presente na liga Ti-25Nb-
4Sn associado ao possivel efeito o estabilizador do Sn para esta liga pode ter sido suficiente para
reter a fase o no resfriamento rapido. Por meio da analise microestrutural por microscopia optica
torna-se evidente que a martensita o’ tem seu volume reduzido com o aumento do teor de Sn.
Esse fato se deve a diminuicdo da estabilidade da fase martensitica causada pela adigdo de
determinados elementos como Nb, Sn ou Zr (HAO et al., 2006).

A dureza mostrou pouca variagdo com o aumento do teor de Sn para as ligas Ti-25Nb-xSn
(x=0, 2 e 4%), mas comparada as amostras homogeneizadas ha acentuada diminui¢ao da mesma
em decorréncia das fases presentes e sua distribui¢do no interior dos graos. A fase martensita o’ é
a principal responsavel pela diminui¢do da dureza de ligas de titanio (HAO et al., 2006) e esta
presente em todas as ligas Ti-25Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) analisadas. Outro fator que contribui para
essa queda de dureza ¢ a auséncia da precipitacdo das fases o e mis, 0 que facilita a posterior
realizagdo do trabalho a frio, exceto para a liga Ti-25Nb-4Sn, que apresenta aumento de dureza,
resultado da presenca da fase o, que possui dureza mais elevada quando comparada a martensitica
ortorrombica o e fase B (LEE, JU e CHERN-LIN, 2002). Esse fato inviabiliza a execugdo de
trabalho a frio nesta liga.

O modulo de elasticidade das amostras solubilizadas e resfriadas em agua gelada ndo
apresenta grandes diferencas para as ligas Ti-25Nb e Ti-25Nb-2Sn. Contudo, para a liga Ti-25Nb-

48n, verifica-se redugdo do valor para aproximadamente 70 GPa.
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Figura 4.8 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a)Ti-25Nb, (b) Ti-25Nb-2Sn
e (¢) Ti-25Nb-4Sn solubilizada a 1.000°C por 10 min seguido de resfriamento em agua gelada. Os
valores apresentados nas figuras correspondem a dureza Vickers ¢ moddulo de elasticidade da
liga.
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Segundo Ozaki et al. (2004), a reducdo do mddulo de elasticidade em ligas B € alcangada
com aumento do teor de elementos de liga, os quais causam a supressao da fase w,. formada no
resfriamento rapido. Apesar do difratograma de raios-X ndo ter acusado picos da fase w,. nas
ligas Ti-25Nb-2Sn e Ti-25Nb-4Sn, presume-se que o aumento do teor de Sn tenha diminuido a
fracdo volumétrica dessas particulas.

Ap6s a solubilizagdo e t€émpera em agua, as amostras foram laminadas a frio em multiplos
passes até atingir 46% de trabalho a frio. As figuras 4.9 (a-c) e 4.10 (a-c) mostram as micrografias
e difratogramas de raios-X das ligas Ti-25Nb, Ti-25Nb-2Sn e Ti-25Nb-4Sn na posi¢ao normal e
paralela a dire¢ao de laminagdo.

E possivel observar a presenca da fase martensita o’ alinhada em relagdo a diregdo de
laminagdo nas ligas Ti-25Nb, Ti-25Nb-2Sn e Ti-25Nb-4Sn. O aumento da intensidade das
reflexdes da fase o sugere a ocorréncia de transformagdes martensiticas induzidas por
deformagdo plastica combinada com a intensa texturizacdo. A presenca da fase ® associada a
martensita o’ somente foi detectada por difracdo de raios-X nas amostras Ti-25Nb-2Sn e Ti-
25Nb-4Sn quando a analise ocorreu paralela a direcdo de laminagdo, possivelmente também
induzidas pelo trabalho a frio. Heterogeneidades de deformagdo como bandas de cisalhamento e o
inicio da alteracao morfoldgica dos graos podem ser vistas nas figuras 4.10 (a-c).

Os valores de dureza Vickers aumentaram em torno de 15% em decorréncia do
encruamento do material e mantiveram-se constantes para ligas com e sem a adi¢do de Sn. Por
outro lado, ap6s a deformacdo, os modulos de elasticidade dessas amostras diminuiram e
mantiveram-se proximos a 70 GPa, independente da composicao da liga. A geometria alongada e
compactada dos graos adquirida durante o trabalho a frio inviabilizou a medi¢cao do tamanho de
grdo para essa condicao.

A diminuicdo do moédulo de elasticidade também foi observada por Matsumoto, Chiba e
Hanada (2008) em ligas Ti-V-Sn apds o processo de laminag¢do a frio. Hanada, Matsumoto e
Watanabe (2005) também constataram esse fato para os sistemas Ti-Nb e Ti-Nb-Sn e tal
fendmeno foi relacionado com a formacdo de textura da fase o, associada ao refinamento
microestrutural. Em ligas Ti-Zr-Mo, a redu¢do das constantes elésticas apds conformagao plastica
¢ resultado da formagdo de fase o’ induzida por deformagdo e do desaparecimento da fase Mae
(ZHAO, NIINOMI e NAKALI, 2011).
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Figura 4.9 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-25Nb, (b) Ti-25Nb-
2Sn e (c) Ti-25Nb-4Sn submetida a deformagdo pléstica por laminacdo a frio (46% trabalho a

frio), normal a direcdo de laminag@o. Os valores apresentados nas figuras correspondem a dureza

Vickers e modulo de elasticidade da liga.
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Figura 4.10 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-25Nb, (b) Ti-25Nb-
2Sn e (c) Ti-25Nb-4Sn submetida a deformagao plastica por laminagdo a frio (46% trabalho a
frio). A seta indica a dire¢ao de laminagdo. Os valores apresentados nas figuras correspondem a

dureza Vickers da liga.
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A figura 4.11 apresenta imagem do corpo de prova da liga Ti-25Nb-4Sn apds o processo de

laminag@o a frio. Nota-se com clareza a presenca de trincas por toda extensdo do lingote.

Figura 4.11 Corpo de prova da liga Ti-25Nb-4Sn submetido ao processo de laminagao a frio.

Uma analise detalhada da microestrutura por micrografia optica e difracdo de raios-X
revelou as fases 3, ®, o e martensita o (figuras 4.9¢ e 4.10c). O processo foi repetido em mais
quatro lingotes dessa mesma liga e resultados semelhantes foram obtidos. Considerando o

exposto, optou-se em ndo continuar com essa composi¢ao nas demais etapas do trabalho.

4.2.2 Sistema Ti-30Nb-xSn

A andlise da microestrutura e os resultados de difracdo de raios-X do conjunto de ligas Ti-
30Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) na condi¢@o bruta de solidificagdo estdo apresentados nas figuras 4.12
(a-c). E possivel notar o aumento da precipitacio da fase o e supressdo da fase wae com aumento
do teor de Sn, além de resquicios da fase martensita o”. Para a liga contendo 4% Sn, essa
precipitacdo da fase o ocorre principalmente no interior dos graos, desenvolvendo uma zona livre

de precipitagao (PFZ) proxima aos contornos. A combinagdo de fases obtida reflete nos valores
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de dureza e modulo de elasticidade. A elevada dureza da liga Ti-30Nb (349 + 22 HV) confirma a
acentuada presencga da fase Wi, € 0 alto modulo de elasticidade da liga Ti-30Nb-4Sn (118 + 3
GPa) ¢ reflexo da precipitagdo intensa de .

A realizagdo da etapa de homogeneizagdo permitiu eliminar as heterogeneidades
microestruturais tipicas do processo de fusdo. Nas micrografias e padrdes de difracdo de raios-X
mostrados nas figuras 4.13 (a-b) verifica-se a presencga das fases a, p e wjs, para as ligas Ti-30Nb
e Ti-30Nb-2Sn com a precipitagdo da fase o preferencialmente nos contornos de grdo em
amostras da liga com adicdo de Sn. A liga com composi¢ao Ti-30Nb-4Sn exibe microestrutura
consistindo de matriz de fase 3 combinada com precipitados de fase o nos contornos de grdo ¢
fragdo volumétrica reduzida de fase o intragranular (figura 4.13c¢).

A diminui¢do de dureza em funcdo do aumento do teor de Sn ¢é produto da redugdo da
fragdo volumétrica ou supressao da fase s, assim como as variacdes no modulo de elasticidade
estdo relacionadas a quantidade relativa das fases o e Wi, que precipitaram durante o resfriamento
lento (LAHEURTE, EBERHARDT e PHILIPPE, 2005). Um fato interessante ¢ o aumento do
modulo de elasticidade da liga Ti-30Nb-2Sn (98 = 5 GPa) quando comparada a liga Ti-30NDb (86
+ 0 GPa), ambas na condigdo homogeneizada. Levando-se em considera¢do que a microestrutura
contém as fases o, B ¢ ® e que a adi¢do de Sn suprime ou retarda a formagdo de i, de elevada
rigidez, o alto valor do modulo de elasticidade desta liga apenas pode estar associado a presenca
acentuada da fase . Por outro lado, tal fase ndo teve presenga tdo pronunciada na liga contendo
4% Sn, que apresentou modulo de elasticidade de 69 + 1 GPa.

Matsumoto et al. (2006) verificaram comportamento similar para ligas do sistema Ti-12V-
xSn (x=2, 4 e 6%) solubilizadas e temperadas em agua. Essa condicdo de resfriamento
proporcionou as fases martensitas o’e 0" em diferentes fracdes volumétricas dependendo da
composi¢do quimica da liga. Os autores constataram que a liga Ti-12V-2Sn apresenta baixo
modulo de elasticidade, aproximadamente 50 GPa. Porém, quando o teor de Sn ¢ aumentado de
para 4 ou 6%, o valor do modulo de elasticidade aumenta progressivamente até 70 GPa, por

razoes nao claras.
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Figura 4.12 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-30Nb, (b) Ti-30Nb-
2Sn e (c) Ti-30Nb-4Sn no estado bruto de solidificagdo. Os valores apresentados nas figuras

correspondem a dureza Vickers e modulo de elasticidade da liga.
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Figura 4.13 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-30Nb, (b) Ti-30Nb-
2Sn e (c) Ti-30Nb-4Sn homogeneizadas a 1.000°C por 12 horas e resfriadas em forno. Os valores

apresentados nas figuras correspondem a dureza Vickers e modulo de elasticidade da liga.
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O tratamento de solubilizacdo a 1.000°C, seguido de resfriamento em agua gelada propiciou
microestrutura composta majoritariamente de agulhas da fase martensita o”” em matriz de fase [3
nas ligas Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-30Nb-4Sn, conforme pode ser observado nas figuras 4.14
(a-c). Nenhuma evidéncia de formacdo da fase wy. foi observada para esse conjunto de ligas nesta
condi¢do de tratamento térmico e resfriamento. Moffat e Larbalestier (1988) contataram que a
formagdo da fase my. em ligas [ metaestaveis ocorre quando a fase o ¢ suprimida no
resfriamento rapido. Esse comportamento competitivo entre as fases ® e o’ também foi
observado por Li et al. (2005) em ligas Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr. Em relagdo as ligas homogeneizadas
verifica-se a diminui¢do da dureza e do mddulo de elasticidade devido a predominancia da fase
martensita formada no resfriamento rapido. O aumento da fragdo volumétrica da fase 3 na liga Ti-
30Nb-4Sn ¢ acompanhado pela redugdo do modulo de elasticidade. Para essa composi¢ao, o
modulo de elasticidade foi de 66 £ 3 GPa. Esses resultados sugerem que o elemento de liga Sn
aumenta a estabilidade da fase 3, que por sua vez diminui o0 médulo de elasticidade.

As figuras 4.15 (a-c) e 4.16 (a-c) mostram as micrografias e difratogramas de raios-X das
ligas Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-30Nb-4Sn deformada plasticamente a frio utilizando amostras
extraidas das se¢des perpendicular e paralela a diregao de laminagao.

O processo de deformacao plastica a frio imposto as amostras Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 e 4%)
solubilizada resultou na mudanga da estrutura dos graos. Estes passaram a ter uma geometria
alongada e um direcionamento da fase martensita o” no sentido da deformagdo. Além disso, ¢é
possivel que tenha ocorrido a formagdo de fases metaestaveis induzidas por deformagao.

De acordo com Wang et al. (2008) 20% de trabalho a frio ¢ suficiente para induzir
martensita na liga Ti-35Nb-2Ta-3Zr. A formagao de fase ® induzida por deformagao plastica ¢
verificada em algumas ligas, como por exemplo Ti-30Zr-7Mo (ZHAO, NIINOMI ¢ NAKALI,
2011), Ti-12Cr (NAKAI et al.,, 2011) e nas ligas estudadas Ti-25Nb-2Sn e Ti-25Nb-4Sn
analisadas anteriormente. Nas ligas Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) esta fase metaestavel nao foi
identificada por difracdo de raio-X, porém a sua presenca nao deve ser descartada. Bandas de
deformagdo foram visualizadas nas amostras Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) deformadas e
apresentaram aspecto similar as observadas no conjunto de ligas Ti-25Nb-xSn (x=0, 2 ¢ 4%) com

46% de trabalho a frio.
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Figura 4.14 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-30Nb, (b) Ti-30Nb-
28Sn e (c¢) Ti-30Nb-4Sn solubilizadas a 1.000°C por 10 min e resfriadas em agua gelada. Os
valores apresentados nas figuras correspondem a dureza Vickers e modulo de elasticidade da

liga.
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Figura 4.15 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-30Nb, (b) Ti-30Nb-
2S8n e (¢) Ti-30Nb-4Sn submetidas a deformacdo plastica por laminagdo a frio (46% trabalho a
frio). Os valores apresentados nas figuras correspondem a dureza Vickers e modulo de

elasticidade da liga.
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Figura 4.16 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-30Nb, (b) Ti-30Nb-
2Sn e (c) Ti-30Nb-4Sn submetidas a deformacao pléstica por laminagdo a frio (46% trabalho a
frio). A seta indica o sentido de laminagdo das amostras. Os valores apresentados nas figuras

correspondem a dureza Vickers da liga.
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As propriedades mecanicas de dureza e modulo de elasticidade também apresentaram
alteracdes. O aumento de 20% nas medidas de dureza das ligas Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-
30Nb-4Sn indicam a ocorréncia de encruamento e associado a esse fator existe a possibilidade de
existéncia de particulas nanométricas de fase ® produzidas durante a deformacdo que podem
contribuir para o acréscimo observado na dureza.

A literatura afirma que o trabalho a frio pode resultar na redugdo do mddulo de elasticidade
de ligas de titanio tipo B pela formagdo de textura preferencial da fase martensita o” (HANADA,
MATSUMOTO, WATANARBE, 2005). O efeito da deformagio plastica a frio na diminuigdo do
modulo de elasticidade somente ocorreu em amostras da liga Ti-30Nb-2Sn. Tal liga solubilizada
apresentava modulo de elasticidade de 75 £ 8 GPa e com o trabalho a frio esse valor foi reduzido
para 62 + 1 GPa. Para as demais composigdes, Ti-30Nb e Ti-30Nb-4Sn, nota-se que o modulo de
elasticidade aumentou apo6s a realizagdo da deformacao plastica.

Wang et al. (2008), por meio de trabalho a frio, conseguiu diminuir o modulo de
elasticidade da liga Ti-35Nb-2Ta-3Zr de 63 GPa para aproximadamente 50 GPa. Enquanto que
Nakai et al. (2011) obteve o modulo de elasticidade aumentado em ligas Ti-12Cr apds reducdo de
70%. Esses resultados sugerem que a formacao da fase o por deformag@o diminui o médulo de
elasticidade enquanto que o surgimento da fase ® é a responsavel pelo seu aumento e dependendo
da morfologia, fragdo volumétrica e do tamanho dos precipitados, influenciara também as

medidas de dureza.

4.2.3 Sistema Ti-35Nb-xSn

As figuras 4.17 (a-c) apresentam as micrografias e difratogramas de raios-X de amostras
das ligas contendo 35%Nb e adi¢des variaveis de Sn (0; 2; 4%) no estado bruto de solidificagéo.
Para as ligas com composi¢des Ti-35Nb e Ti-35Nb-2Sn, constatou-se a presenca das fases o, f e
Wate. A adi¢ao de 4% de Sn promove a supressdo das fases O” € mye € para essa composicao,
apenas a fase B ¢ observada. Apesar dos difratogramas de raios-X ndo terem apontado

precipitados de fase o, as imagens de microscopia Optica indicaram sua presen¢a nas ligas Ti-
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35NDb e Ti-35Nb-2Sn. As possiveis razdes da auséncia dos picos inerente a essa fase sdo a baixa
fracdo volumétrica, o reduzido tamanho dos precipitados ou o efeito de textura preferencial das
demais fases que podem acobertar picos de menor intensidade. Os resultados de dureza para o
estado bruto de solidificacao indicado nas micrografias exibiu constante diminui¢ao, conforme o
aumento do teor de Sn. Entretanto, o0 modulo de elasticidade aumentou na seguinte ordem: Ti-
35Nb < Ti-35Nb-2Sn < Ti-35Nb-4Sn, com valores de 74, 88 ¢ 91 GPa, respectivamente.

Apods a homogeneizagdo a 1.000 °C por 12 horas e resfriamento ao forno, pode ser
constatada a predominancia da fase B com precipitacao da fase a (figura 4.18 a-c). Contudo, a
dimensao dos precipitados diminui para as ligas com teores entre 2 ¢ 4 % de Sn, assim como,
zona livre de precipitacdo da fase o proxima aos contornos de graos ¢ verificada nas amostras
contendo Sn. A andlise de DRX revelou a presenca da fase wjs, nas ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-2Sn.
A analise de dureza confirmou as fases presentes, mostrando tendéncia de diminui¢do da dureza
com o aumento do teor de estanho, em razdo da supressdo da fase ®. O modulo de elasticidade
ndo apresentou tendéncia clara com a adi¢cdo de Sn, obtendo-se o minimo moédulo de elasticidade
de 78 £ 6 GPa para a liga com composi¢ao Ti-35Nb-2Sn.

O tratamento de solubilizacdo a 1.000 °C seguido de resfriamento em agua gelada propiciou
microestrutura composta pelas fases martensita a” e f em amostras das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-
2Sn, sem qualquer indicio de formagao de precipitados da fase wy, que como elucidados podem
aparecer em ligas de Ti-Nb com teores entre 23,9 a 65,9 % de Nb (KIM et al., 20006).

A analise da liga Ti-35Nb-4Sn revelou que o resfriamento rapido nao foi suficiente para
formar a fase martensita e em tal composicdo ocorre a completa estabilizacdo da fase B. A
composi¢do critica para suprimir a transformagdo martensitica ¢ estabilizar a fase  em ligas Ti-
Nb ocorre entre 36-44% de Nb. Essa ampla faixa de composicdo se deve a influéncia do teor de
intersticiais na liga que modifica a temperatura de inicio de transformag¢do martensitica (Mj) € o
endurecimento por solucao solida.

Matsumoto, Watanabe e Hanada (2005) verificaram por difragdo de raios-X as fases o” ¢
em amostras Ti-35Nb-4Sn solubilizadas. Com o uso da técnica de analise térmica por
calorimetria exploratoria diferencial constataram que a temperatura de inicio da transformacgao
martensitica (Mj) dessa liga ¢ proxima de 35 °C. Esses resultados permitem inferir que a
temperatura alcancada na témpera em agua gelada foi superior a 35 °C ou que o teor de
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intersticiais na liga Ti-35Nb-4Sn no referido trabalho de Matsumoto era superior ao das ligas aqui
estudadas. As micrografias e padroes de difragdo estdo apresentados nas figuras 4.19 (a-c).

A dureza das amostras solubilizadas Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) diminuiu em relacao a
condi¢cdo homogeneizada dada a auséncia de precipitados das fases o, € M,.. Porém, tal dureza nao
variou dentro desse grupo em fun¢@o do teor de Sn, obtendo-se dureza média de 185 HV.

Entretanto, o modulo de elasticidade das amostras Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) solubilizadas
diminuiu substancialmente, alcangando 55 GPa na liga Ti-35Nb-4Sn, na qual a fase B ¢
predominante. Dessa forma, a diminuicdo do moddulo de elasticidade ¢ acompanhada da
diminuicdo da fase martensita o e 0 aumento da estabilidade da fase 3, o que sugere que a fase B
tenha o menor modulo de elasticidade comparado ao médulo das outras fases.

A analise microestrutural, a dureza e o0 modulo de elasticidade apds a deformacao plastica a
frio estdo apresentados nas figuras 4.20 (a-c) e 4.21 (a-c). Os padrdes de difracdo revelam a
presenca das fases B e martensita de estrutura ortorrdmbica o”. Além disso, para a liga Ti-35Nb-
2Sn notou-se o aparecimento da fase  na analise da sec¢do transversal ¢ da fase o” na liga Ti-
35Nb-4Sn, ambas induzidas pela deformagdo. O alongamento dos graos e a formagdo de bandas
de deformacao e/ou maclas também podem estar presentes nesse conjunto de ligas, assim como o
direcionamento preferencial das agulhas martensiticas no interior dos graos da fase . Essa
coexisténcia de produtos de deformacdo existente nas ligas Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 ¢ 4%) e de
dificil distin¢ao foi também observada por Zhao, Niinomi e Nakai (2011) em ligas Ti-30Zr-xMo.

Durante o trabalho a frio ¢ introduzida nas amostras quantidade elevada de discordancias,
que aumentam a dureza do material. Esse fendmeno de encruamento foi verificado para o
conjunto de ligas Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 e 4%), com aumento de aproximadamente 20% nos
valores de dureza quando comparado com valores das amostras solubilizadas. Porém, a
deformacao plastica a frio ndo provocou efeito significativo no modulo de elasticidade da liga Ti-
35Nb, mantendo-se proximo a 87 GPa. Por outro lado, para as composi¢oes Ti-35Nb-2Sn e Ti-
35NDb-4Sn foi possivel notar que houve aumento pronunciado nas constantes elasticas. O elevado
modulo de elasticidade da liga Ti-35Nb-2Sn (89 GPa) confirma a presenca da fase ® induzida
durante a deformagao e embora o difratograma ndo tenha acusado essa fase na liga Ti-35Nb-4Sn
¢ possivel que a mesma exista em quantidade reduzida, insuficiente para ser detectada pela
técnica convencional de difragdo de raios-X.
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Figura 4.17 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-
2Sn e (¢) Ti-35Nb-4Sn no estado bruto de solidificagdo. Os valores apresentados nas figuras

correspondem a dureza Vickers e modulo de elasticidade da liga.
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Figura 4.18 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-
2Sn e (c) Ti-35Nb-4Sn homogeneizada a 1.000°C por 12 horas e resfriamento ao forno. Os
valores apresentados nas figuras correspondem a dureza Vickers e moddulo de elasticidade da
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Figura 4.19 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-
2S8n e (¢) Ti-35Nb-4Sn solubilizada a 1.000°C por 10 min e resfriamento em agua gelada. Os
valores apresentados nas figuras correspondem a dureza Vickers ¢ moddulo de elasticidade da
liga.

89



16000

14000
(225 + 9 HV

12000

o (111)

10000

8000

6000

Intensidade (u.a.)

4000 —

(86 +£2) GPa ———— T

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90
26 (graus)

35000

30000

(217 + 7 HV ' 25000

20000

15000

Intensidade (u.a.)

10000 —

5000

30 35 40 45 50 5‘5 60 6‘5 70 75 80 8 90
(89 +2) GPa i 26 (graus)

20000

16000 -
(218 + N HV

12000 —

B (110) /a" (002)

8000

Intensidade (u.a.)

4000 ~

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 (graus)

Figura 4.20 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-
2Sn e (¢) Ti-35Nb-4Sn submetida a deformagao plastica por laminagdo a frio (46% trabalho a
frio). Os valores apresentados nas figuras correspondem a dureza Vickers e modulo de

elasticidade da liga.
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Figura 4.21 Micrografia de (MO) e difratograma de raios-X das ligas (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-
2Sn e (c) Ti-35Nb-4Sn submetida a deformag@o plastica por laminagdo a frio (46% trabalho a
frio). A seta indica a dire¢do de laminagdo. Os valores apresentados nas figuras correspondem a

dureza Vickers da liga.
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A tabela 4.3 sintetiza as fases identificadas nas diferentes etapas do processamento das

amostras. Baseando-se em tais resultados é possivel delinear o comportamento das ligas frente ao

tratamento térmico adotado. O resfriamento ndo controlado durante o resfriamento do lingote no

interior do forno de fundi¢cdo em cadinho de cobre refrigerado produz microestrutura bastante

heterogénea composta de fases estaveis e metaestaveis. A homogeneizagdo no campo [ de

temperatura com posterior resfriamento lento resulta em microestrutura controlada por difusao,

com coexisténcia das fases o, B e m;5. A solubilizagdo seguida de resfriamento rapido é capaz de

reter as fases metaestaveis, como a martensita o e as fases B € Wye. O processo de deformagao a

frio em ligas de titanio induz o aparecimento das fases o” e ®, com pronunciada textura.

Tabela 4.3 Relacdo das fases identificadas nas etapas de processamento das ligas Ti-25Nb-xSn,

Ti-30Nb-xSn e Ti-35Nb-xSn (x=0; 2; 4%).

Solubilizada Laminada a frio

Bruta de Homogeneizada
Ligas solidificacio 1.000 °C/10 até 46% de
¢ 1.000 °C/12h/RF ) )
min/TA reducio
Ti-25Nb o, B, o, ® o, B, ® o, B, ® _
Ti-25Nb-2Sn o, B, o, ® o, B, o o”, B o, ®
Ti-25Nb-4Sn (x”a Ba o Q, Ba ) o 5 (x,a Ba ® (x‘”a (x‘,a Ba ®
Ti-30Nb o’, B, o, ® o, B, ® o’ B o”,
Ti-30Nb-2Sn a”ﬁ Ba o, © o, Ba o (X”, B OL”,
Ti-35Nb o”, B, ® o, B, ® o”, B o,
Ti-35Nb-2Sn o”, B, ® o, B, ® o”, B o”, B, ®

RF: resfriamento ao forno, TA: tempera em agua

A evolugdo de fases durante as etapas de processamento termomecanico ¢ fortemente

afetada pela composi¢do quimica da liga. O aumento do teor de Nb ou Sn promove o aumento da

estabilidade da fase P, diminuindo a fragdo volumétrica de martensita o” ¢ no caso do Sn,
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também retarda ou suprime a formacdo da fase ®. As propriedades mecanicas de dureza e modulo
de elasticidade refletem essa combinagdo de fases decorrente da taxa de resfriamento e quimica

da liga e sdo sensiveis a fracdo volumétrica, dimensao e morfologia das fases formadas.

4.3 Estudo da diminuicio do tamanho de griao por recristalizacio e determinacio da

temperatura de envelhecimento

4.3.1 Sistema Ti-25Nb-xSn

O uso da técnica de calorimetria exploratoria diferencial em estudos da evolugdo da energia
armazenada na deformacgdo plastica em processos de recuperacao e recristalizacdo sdo bastante
difundidos (PADILHA E SICILIANO JR, 2005). Assim, a determinagdo da temperatura inicial e
final de transformagdo e o monitoramento da fra¢do transformada sdo facilmente determinados
por essa técnica (BENCHABANE et al., 2008). A determinacdo da temperatura de recristalizagao
foi estimada por meio da realizagdo de ensaios de andlise térmica no modo DSC (calorimetria
exploratoria diferencial), com taxa de aquecimento/resfriamento de 50 °C/min sob atmosfera de
He, de amostras previamente solubilizadas, resfriadas em agua e deformadas plasticamente.

Nos termogramas da figura 4.22, os picos exotérmicos localizados entre 700-800 °C no
primeiro ciclo de aquecimento provavelmente correspondem ao fendmeno de recristalizagdo. Em
funcdo do baixo percentual de trabalho a frio imposto as amostras, acredita-se que a energia
armazenada durante a deformacdo tenha pequena amplitude. Além disso, é de se esperar que
ocorra competicao entre os fenomenos de recuperagao/recristalizagdo e transformagoes de estado
solido, como a dissolucdo e precipitagdo de fases, bastante comuns em ligas de titanio. O pico
endotérmico a temperatura proxima de 650 °C representa a temperatura 3 transus. Em recente
estudo a respeito da liga Ti-25Nb conduzido por Prabha et al. (2011) verificou-se por meio de
analises térmicas que a transformagdo o”—f ocorre entre 563-712 °C. A adigdo de 2%Sn a liga

Ti-25Nb ndo causou alteragdes significativas nas temperaturas de recristalizacdo e na [ transus.
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Figura 4.22 Termograma das ligas (a) Ti-25Nb e (b) Ti-25Nb-2Sn submetidas a deformacao

plastica por laminag¢ao a frio. Curvas de aquecimento para o 1° e 2° ciclo.

A comprovagdo da temperatura de recristalizagdo sugerida por meio da analise das curvas
de DSC foi elaborada mediante analise da variagdao microestrutural ¢ de dureza Vickers em
funcdo do aumento da temperatura de recozimento. As figuras 4.23 e 4.24 (a-c) indicam a
evolugdo da microestrutura e dureza resultante apds 1 hora de tratamento isotérmico as
temperaturas de 700 °C, 750 °C e 800 °C para as ligas Ti-25Nb-xSn (x =0 e 2) (% em massa). As
durezas iniciais das amostras deformadas foram determinadas como 240 £ 5 e 228 + 6 HV para
amostras das ligas Ti-25Nb e Ti-25Nb-2Sn, respectivamente.

No tratamento térmico realizado a temperatura de 700 °C de amostras das ligas Ti-25Nb e
Ti-25Nb-2Sn foi possivel notar a manutenc¢do dos grdos primarios alongados combinados a uma
estrutura extremamente refinada em toda extensdo da amostra, similar & microestrutura observada
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por Schofield e Bacon (1961) para a liga Ti-10Mo, deformada a frio até 80% e recozida a 750 °C

por 12 seg. Essa estrutura que os autores definiram como uma rede ordenada de discordancias

corresponde ao primeiro estagio da recuperagdo (SCHOFIELD e BACON, 1961).

Figura 4.23 Micrografia de (MO) da liga Ti-25Nb deformada plasticamente e submetida ao
recozimento a temperaturas de (a) 700 °C, (b) 750 °C e (c) 800 °C.

Figura 4.24 Micrografia de (MO) da liga Ti-25Nb-2Sn deformada plasticamente e submetida ao
recozimento a temperaturas de (a) 700 °C, (b) 750 °C e (¢) 800 °C.
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O aumento de dureza da liga Ti-25Nb submetida ao recozimento a 700 °C por 1 hora
revelou a possivel ocorréncia concomitante de precipitagdo de fases. De acordo com Sun et al.
(2011), a formagdo de precipitados nanométricos de fase o0 e ® em matriz de fase B com tamanho
de grao entre 1 — 2 um pode ser obtida em amostras Ti-Nb e Ti-Nb-Zr apo6s deformacao a frio e
recozimento a 600 °C por 6 min. Ao aumentar a temperatura para 750 °C nota-se uma
pronunciada queda na dureza indicando a ocorréncia da recristalizacdo e a microestrutura passa a
ser constituida por novos graos com tamanho reduzido. A 800 °C esses novos graos tendem ao
crescimento, porém, com insignificante altera¢do na dureza.

A redugdo de dureza da liga Ti-25Nb-2Sn ap6s recozimento a temperatura de 700 °C por 1
hora indicam a predominancia do processo de recuperagdo. A 750 °C e 800 °C verifica-se gradual
aumento na dureza, o que sinaliza a precipitacdo de fases ao mesmo tempo em que os graos
tornam-se recristalizados e crescem, iniciando um processo competitivo. O crescimento de grio é
acompanhado pelo aumento da dureza e superelasticidade da liga (MITWALLY e FARAG,
2009). Popov et al. (2010) constatou comportamento similar para a liga Ti-6Al-4V. Nessa liga
o+P, a precipitagio de particulas da fase [ contribuiu efetivamente para a alteragdo do
comportamento mecanico da liga e dependendo da temperatura se sobressaia ao processo de
poligonizacao e recristalizagao.

Os tratamentos térmicos de recozimento resultaram na diminuicdo do tamanho de gréo.
Inicialmente os graos cristalinos tinham didmetro médio de 2 mm e a realizagdo da deformagao
plastica a frio seguida de recozimento isotérmico permitiu a substituicdo da microestrutura
encruada por graos equiaxiais recristalizados.

A tabela 4.4 lista a evolu¢do do tamanho de grdo e a condigdo dos grios em fungdo da
temperatura de recozimento. O ultra-refinamento alcangado pelo tratamento térmico a 700 °C nao
permitiu clara distingdo dos contornos, o que inviabilizou a medigdo do tamanho de grio para
essa condic¢ao.

Baseando-se nos resultados obtidos do estudo da recristalizacao de ligas Ti-25Nb-xSn (x=0
e 2), optou-se em realizar os recozimentos isotérmicos a temperatura de 750 °C pelo tempo de 1
hora. Tal tratamento propiciou tamanho de graos de aproximadamente 40 pm.

Outro parametro a ser determinado foi a temperatura empregada nos tratamentos térmicos

de envelhecimento. Uma temperatura adequada permite obter melhor combinagdo de fases que
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garantirdo o aumento da resisténcia mecanica sem contudo elevar o modulo de elasticidade. A
temperatura de envelhecimento influéncia o tamanho, a composi¢cdo quimica e a fragdo
volumétrica das fases precipitadas e de acordo com a literatura, baixas temperaturas de
envelhecimento promovem o refinamento microestrutural (ZHOU, NIINOMI e AKAHORI,
2004). Ensaios de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e de difracdo de raios-X em alta
temperatura foram realizados em amostras deformadas e em amostras recozidas com o intuito de
verificar as temperaturas nas quais ocorrem as transformagdes de fases em decorréncia da

decomposicao da fase o”.

Tabela 4.4 Temperatura de recozimento, tamanho de grdos e tipo de microestrutura obtida ap6s

deformagao a frio e posterior recozimento das ligas Ti-25Nb e Ti-25Nb-2Sn.

Temperatura Tamanho de grao Condicao
°C um
700 °C - -
750°C 40,6 £6,7 TR
800°C 81,6 £12,3 TR

TR: totalmente recristalizada

A figura 4.25 (a) apresenta curvas de aquecimento das amostras Ti-25Nb e Ti-25Nb-2Sn
previamente deformadas plasticamente. E possivel observar um largo pico endotérmico proximo
a 615 °C que corresponde a transformagdo (o0 — B) ou P transus. As transformagdes de fases
vinculadas a decomposi¢do da fase o’ ndo foram detectadas nessas amostras devido a baixa
energia envolvida e a competicdo existente entre as transformagdes do estado solido e os
processos de recuperagdo e recristalizagao.

Para as amostras recozidas (figura 4.25b), picos endotérmicos a 354 °C ¢ a 396 °C foram
visualizados na amostra Ti-25Nb e a 364 °C e 405 °C, na amostra Ti-25Nb-2Sn. Esses picos
correspondem aos eventos de alivio de tensdes da fase o seguido de sua decomposigdo. E
possivel que as reagdes de precipitacdo e dissolugdo da fase wjs,, também ocorram nessa faixa de
temperatura. Investiga¢des de Prabha et al. (2011) a respeito de transformagdes de fases em ligas
Ti-25Nb indicam alivio de tensdes da fase martensita e precipitagdo de wi, a 309 °C. O pico

exotérmico localizado a 425 °C na amostra Ti-25Nb ¢ a 432 °C na liga Ti-25Nb-2Sn refere-se a
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precipitacdo da fase o. De acordo com Mantani ¢ Tajima (2006), as medidas de DSC realizadas
em ligas Ti-25Nb exibiram pico endotérmico a 422 °C e pico exotérmico a 442 °C. De acordo
com tais autores, esses picos correspondem a decomposicdo da fase o’ e a precipitacio das fases
Wiso € 0o O autores consideraram que a precipitacdo da fase wjs, ocorreu no intervalo entre o pico
endotérmico e o pico exotérmico. Considerando que as transformacdes de fases sdo influenciadas
pela taxa de aquecimento e pelos teores de intersticiais na liga, diferengas de temperatura entre os
resultados experimentais aqui apresentados e a literatura sdo esperadas. A temperatura 3 transus

nessas amostras € verificada a 585 °C e identificada por pico endotérmico.
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Figura 4.25 Curvas de DSC de amostras submetidas a deformagdo plastica a frio (a esquerda) e

das amostras resfriadas em agua a partir de 750 °C (a direita): (a) Ti-25Nb e (b) Ti-25Nb-2Sn.

Taxa de aquecimento 10 °C/min.
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As temperaturas e sequéncia de transformacdo de fases das ligas Ti-25Nb-xSn (x=0 e 2)
deformadas e recozidas determinadas pela técnica de calorimetria exploratoria diferencial foram
confirmados por difracao de raios-X em alta temperatura e os difratogramas podem ser conferidos
na figura 4.26 (a-b) e 4.27 (a-b). As varreduras foram coletadas em diferentes temperaturas
durante o aquecimento e em ambas as composi¢des, a microestrutura de partida a temperatura
ambiente era composta pelas fases o’ nas amostras deformadas plasticamente ¢ o”e 3 nas
amostras recozidas. Com o aumento de temperatura foi possivel notar que os picos referentes aos
planos (110) e (111) da martensita ortorrombica estdo deslocados para angulos menores,
enquanto que os picos relativos aos planos (020) e (021) estdo deslocados para angulos maiores, o
que implica na alteragdo dos parametros de rede dessa fase. A dependéncia da temperatura nos
parametros de rede a ¢ b da fase o’ e a diminuicdo da relacdo a/b e ¢ com o aumento de
temperatura foram observadas por D’yakonova, Lyasotskii ¢ Rodionov (2007) em ligas Ti-Nb.

Segundos os autores, essa distor¢do na estrutura ortorrdbmbica precede a transigdo B — o.

26 (graus) 26 (Graus)

Figura 4.26 Padroes de difragdo de raios-X em diferentes temperaturas das ligas deformada

plasticamente a frio: (a) Ti-25Nb e (b) Ti-25Nb-2Sn. Taxa de aquecimento 10 °C/min.

A decomposicdo da fase o” na liga Ti-25Nb previamente deformada (figura 4.26a) inicia-se
em 190 °C, onde os picos relacionados a essa fase diminuem de intensidade e os correspondentes

a fase B tornam-se mais intensos. A partir de 305 °C ¢ possivel notar a nucleagdo e crescimento
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da fase o que apresenta estrutura hexagonal. De acordo com Ivasishin et al. (2005) os primeiros
estagios da decomposicdo da fase P envolvem a formagdo de uma fase com simetria
ortorrdmbica, que posteriormente se transforma em estrutura hexagonal. Entretanto, a verifica¢ao
deste estagio nas ligas Ti-25Nb-xSn (x=0 e 2%) ndo ¢é bastante claro devido a martensita pré
existente na condigdo inicial. A transformagdo reversa (0"—f) na liga Ti-25Nb ¢ finalizada em
380 °C, obtendo-se as fases de equilibrio o e 3.

Os resultados de difracdo de raios-X da liga Ti-25Nb-2Sn previamente deformada (figura
4.26b) indicam temperaturas superiores de transformag¢des em fungdo da adi¢do de Sn. Nesse
difratograma, a temperatura de 250 °C marca o inicio da decomposicdo da fase martensita que se
estende at¢ 430 °C quando ocorre a dissolugdo total da mesma. Os primeiros indicios de
precipitacdo da fase o sdo observados a partir de 320 ° C.

Em temperaturas mais elevadas era esperada a transformagdo o—f, que foi detectada por
meio de analise térmica junto a temperatura de 615 °C. Entretanto tal transformagdo nio foi
observada por meio de difragdo de raios-X nas mesmas amostras. A difusdo de oxigénio em
temperaturas acima de 600 °C ¢ facilitada, bem como a ocorréncia de oxidagdo da amostra
aumenta o teor de oxigénio da liga elevando a temperatura 3 transus (LEYENS ¢ PETERS, 2003;
MALINOV et al., 2002). Dessa forma, acima de 600 °C, além das fases o e B, também foram
verificados picos de difragdo referentes ao TiO,.

Os resultados da analise por meio de difragdo de raios-X em alta temperatura das amostras
Ti-25Nb e Ti-25Nb-2Sn recozidas estdo apresentados nas figuras 4.27 (a-b). As transformagoes
de fases observadas em tais amostras sdo as mesmas observadas em amostras deformadas
plasticamente. Entretanto, um sutil aumento nas temperaturas de transformagdes pode ser
constatado. A decomposi¢do da fase o ¢é verificada entre 240-250 °C para ambas as
composigdes. Na analise da liga Ti-25Nb, a partir de 320 °C sdo observados os primeiros picos de
difragdo referentes a fase o.. O aparecimento da fase o0 na microestrutura da liga Ti-25Nb-2Sn
ocorreu a uma temperatura ligeiramente maior, 340 °C, assim como a decomposic¢ao total da fase
o foi observada em 425 °C na liga Ti-25Nb e em 380 °C na liga Ti-25Nb-2Sn.

Apesar das temperaturas de transformagao obtidas pelo ensaio in situ serem superiores as
obtidas pelas técnicas calorimétricas, o comportamento observado para as ligas Ti-25Nb-xSn

(x=0 e 2%) seguiram a mesma tendéncia, ou seja, a presenca do Sn aumenta as temperaturas de
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transformacdes de fases no sistema Ti-25Nb-xSn (x=0 e 2%), enquanto que a presenca de

discordancias e defeitos de deformagdo provocam a sua diminuicao.
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Figura 4.27 Padroes de difragdo de raios-X em diferentes temperaturas das ligas recozidas a 750

°C para as ligas (a) Ti-25Nb e (b) Ti-25Nb-2Sn. Taxa de aquecimento 10 °C/min.

A fase i, ndo foi identificada nos difratogramas das ligas Ti-25Nb e Ti-25Nb-2Sn
deformadas ou recozidas em analises realizadas no intervalo angular 31° < 20 < 44°, conforme
pode ser observado nas figuras 4.26 (a-b) e 4.27 (a-b). Uma investigagdo mais detalhada a
respeito dessa fase foi obtida mediante varreduras no intervalo angular de 73° < 20 < 81°
mostradas nas figuras 4.28 (a-b) e 4.29 (a-b), que envolvem o pico de maior intensidade dessa
fase, em 26=79,5° que corresponde ao plano (112),,.

A analise dos difratogramas de raios-X das ligas Ti-25Nb-xSn (x=0 e¢ 2) deformadas
plasticamente (figura 4.28 a-b) acusou a pré-existéncia da fase m,. em ambas as composi¢des. A
dissolug@o de tal fase foi verificada as temperaturas de 309 °C e 300 °C nas ligas Ti-25Nb e Ti-
25Nb-2Sn, respectivamente.

Em ligas que apresentam a reten¢do da fase m, durante o resfriamento rapido ou naquelas
onde essa fase pode ser formada por deformacgdo plastica, a precipitagdo da fase w, ocorre a
partir do crescimento da fase M, com o aumento da temperatura, rejeitando soluto para matriz de
fase B (PRIMA et al., 2000; AZIMZADEH e RACK, 1998; NAG, BANERJEE e¢ FRASER,
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2009) Dessa forma, a fase . acelera a cinética de precipitacdo da fase j, diminuindo a
temperatura de inicio de sua formacgao () (LI et al., 2005; TANG, AHMED, RACK, 2000).
Desta forma, a sequéncia de transformagdes observada para as ligas Ti-25Nb e Ti-25Nb-

2Sn deformadas plasticamente consiste nas etapas o + ®— o+ + ® = o+ B + 00— o+ P.
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Figura 4.28 Padroes de difragao de raios-X na faixa de 73° < 20 < 81 em diferentes temperaturas
das ligas deformada plasticamente a frio mostrando a dissolu¢do de ® nas ligas (a) Ti-25Nb e (b)

Ti-25Nb-2Sn. Taxa de aquecimento 10 °C/min.

Os difratogramas de raios-X das ligas Ti-25Nb e Ti-25Nb-2Sn recozidas obtidos no
intervalo angular de 73° < 26 < 81° e mostrados na figuras 4.29 (a-b) revelaram que a fase Mg
presente a temperatura ambiente se transforma em s, € dissolve-se ao atingir a temperatura de

370 °C na liga Ti-25Nb e a 316 °C, na liga Ti-25Nb-2Sn.
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O modo de decomposicao martensitica observado para a liga Ti-25Nb recozida compreende
asreagdes 0" + B+ 0 > o'+ B+ 0+ o — o+ B + oo — o + P, enquanto que na liga Ti-25Nb-

2Sn recozida, a sequéncia de transformagdes observada inclui as etapas o™+ B+ ® = o’ +  —

o’ +B+a— o+ p.
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Figura 4.29 Padroes de difragao de raios-X na faixa de 73° < 20 < 81 em diferentes temperaturas

das ligas recozidas mostrando a dissolugdo de ® nas ligas (a) Ti-25Nb e (b) Ti-25Nb-2Sn. Taxa

de aquecimento 10 °C/min.

E interessante notar que a precipitacio da fase o nessas ligas deformadas ou recozidas
somente ocorreu apds a dissolucdo da fase s, exceto para a liga Ti-25Nb recozida. Alguns
autores acreditam que a fase ® pode restringir a nucleagdo da fase o (LI et al., 2005), outros

porém revelam que fase ® constitui um importante sitio de nucleagdo da fase o, que se forma
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durante o envelhecimento em elevada temperatura resultando em fina e homogénea precipitagao
de oo (ZHOU et al., 2010; GLORIANT et al., 2008; PRIMA et al., 2000).

Diversos estudos buscam explicar o papel exercido pela fase ® na nucleagdo da fase o,
alguns apontam que a nucleac@o de o ocorre proxima a interface @/ em regides empobrecidas de
soluto, outros afirmam que a nucleagdo ocorre exatamente na interface w/f3 (AZIMZADEH e
RACK, 1998) ou até mesmo nos ntcleos de precipitados da fase w (NAG et al., 2009).

Segundo Nag et al. (2009) a participagdo da fase ® na precipitagdo de o depende da
coeréncia do sistema. Em sistemas com baixa coeréncia, por exemplo em ligas Ti-Mo, a fase ®
ndo tem nenhuma ligacdo com a precipitacao da fase o. Por outro lado, a auséncia de precipitados
de fase m ndo limita o surgimento da fase o, que neste caso cresce livremente na matriz de fase 3

apresentando morfologia acicular.

4.3.2 Sistema Ti-30Nb-xSn

Estudo similar foi realizado com as ligas do sistema Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 ¢ 4%) com a
finalidade de determinar a temperatura de recristalizagdo e com isso obter reduzido tamanho de
grao. Graos com fina granulometria provocam o aumento consideravel da resisténcia mecéanica do
material, além de acelerar a cinética de precipitagdo de fase, promovendo-a em temperaturas
inferiores quando comparado a materiais que apresentam graos grosseiros (IVASISHIN et al.,
2005; IVASISHIN et al., 2008).

Os termogramas indicados na figura 4.30 mostram largo pico exotérmico que pode estar
relacionado a recristalizagdo. A temperatura de inicio do pico exotérmico observado no primeiro
ciclo de aquecimento para as ligas Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-30Nb-4Sn foi verificado a 661 °C,
683 °C e 654 °C, respectivamente. No segundo ciclo térmico, apenas as ligas com composigoes de
Ti-30Nb e Ti-30Nb-2Sn apresentaram pico exotérmico de pequena amplitude em temperatura
proxima as citadas. E provavel que uma pequena fragdo de grios ndo transformados tenha sido
mantida e que sofreram tal transformagdo durante o segundo ciclo térmico. Os picos

endotérmicos localizados a 530 °C e 524 °C no primeiro ciclo e a 446 °C e 423 °C no segundo
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ciclo de aquecimento nos termogramas das ligas Ti-30Nb e Ti-30Nb-2Sn correspondem a
temperatura 3 transus de transformagao alotropica.

De acordo com Mantani e Tajima (2006), a temperatura referente a transformagdo o—f na
liga Ti-30NDb e detectada pela mesma técnica calorimétrica ¢ de aproximadamente a 517 °C. A
diferenca na temperatura transus observada nos dois ciclos de aquecimento deve-se a segregacao
de elementos de liga nas amostras, que apds o primeiro ciclo de aquecimento ¢ eliminada, o que
causa a reducdo da temperatura de transformacgdo alotrépica. Para a liga Ti-30Nb-4Sn ndo ¢
possivel distinguir o pico relacionado a temperatura [ transus nas curvas de aquecimento. Em
fungdo do efeito B estabilizador do Sn ¢é provavel que essa temperatura de transformagdo seja

inferior a 524 °C.
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Figura 4.30 Termogramas das ligas (a) Ti-30Nb, (b) Ti-30Nb-2Sn e (¢) Ti-30Nb-4Sn submetidas

a deformagdo pléstica por laminagdo a frio. Curvas de aquecimento para o 1° e 2° ciclo.

105



Tratamentos isotérmicos as temperaturas de 700 °C, 750 °C e 800 °C por 1 hora foram
aplicados as ligas Ti-30Nb-xSn (x= 0, 2 e 4%) para verificar a ocorréncia da recristalizacdo e a
evolucao do tamanho de grao e da dureza. A dureza Vickers das amostras Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn
e Ti-30Nb-4Sn na condicdo inicial, deformada com 46% de reducdo, era de 250 £9, 236 + 9 ¢
227 + 8 HV, respectivamente. As figuras 4.31-4.33 (a-c) ilustram as micrografias das amostras
Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-30Nb-4Sn recozidas e as respectivas medidas de dureza nas
temperaturas mencionadas.

As amostras do sistema Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) recozidas a 700 °C resultaram em
microestruturas com graos primarios alongados e em algumas poucas regides das amostras,
observou-se o inicio da recristalizagdo. Essa nova estrutura dos grios foi acompanhada de
reducdo de dureza, tipicamente encontrada quando se tem o rearranjo e aniquilagdo de
discordancias durante as etapas de recuperacao e recristalizagao.

A realizacdo posterior de tratamento térmico de envelhecimento em ligas apresentando
recristalizagdo incompleta, como a observada nas ligas Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) recozida a
700 °C, resulta na precipitacio ndo uniforme de fases entre as regides recuperadas e

recristalizadas da amostra. As regides recuperadas terdo precipitacao de fases favorecida por

possuir maior quantidade residual de defeitos, os quais constituem sitios de nucleagdo

(IVASISHIN et al., 2005).

Figura 4.31 Micrografia de (MO) da liga Ti-30Nb deformada plasticamente e submetida ao

recozimento a temperaturas de (a) 700 °C (b) 750 °C ¢ (c) 800 °C.
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Ao se aumentar a temperatura de recozimento para 750 °C constatou-se predominéncia de
graos recristalizados nas ligas Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-30Nb-4Sn. Entretanto, a dureza exibiu
consideravel aumento, possivelmente associado a precipitacdo da fase o ou ®, de elevada dureza.
No tratamento realizado a 800 °C os grdos tendem a crescer ¢ esse crescimento de graos ¢
acompanhado pelo aumento da dureza, exceto para a liga Ti-30Nb-4Sn, que apresentou ligeira

reducgdo nos valores de dureza.

240 +£2 HV 243 + 8§ HV

Figura 4.32 Micrografia de (MO) da liga Ti-30Nb-2Sn deformada plasticamente e submetida ao
recozimento em temperaturas de (a) 700 °C, (b) 750 °C e (¢) 800 °C.

197 £ S HV

D7 Vir e
AGEEE

8 |
2he 500 MM I

Figura 4.33 Micrografia de (MO) da liga Ti-30Nb-4Sn deformada plasticamente e submetida ao

recozimento em temperaturas de (a) 700 °C, (b) 750 °C e (c¢) 800 °C.
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O refinamento do tamanho de grdo promovido pelo trabalho a frio com subsequente
recozimento isotérmico pode ser constatado nas analises microestruturais exibidas. A medi¢ao
dos tamanhos de grios em fungdo da temperatura de recozimento para as ligas Ti-30Nb-xSn
(x=0, 2 e 4%) estdo apresentados na tabela 4.5. Em virtude da presenca de 4reas mistas
recuperadas e recristalizadas resultantes do tratamento térmico realizado a 700 °C, a medigao de

tamanho de grao para esta condi¢do nao foi realizada.

Tabela 4.5 Temperatura de recozimento, tamanho de grios e tipo de microestrutura obtidos ap6s
deformacdo plastica a frio e posterior recozimento das ligas Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-

30Nb42Sn.

Temperatura Tamanho de griao Condicao
°’C um
700 °C - PR
750°C 38+5 TR
800°C 54+8 TR

PR: parcialmente recristalizada, TR: totalmente recristalizada

Assim como no conjunto de ligas Ti-25Nb-xSn (x=0 e 2%), para o sistema Ti-30Nb-xSn (x
=0, 2 e 4%) também foram realizados os tratamentos térmicos de recozimento a 750 °C por 1
hora, que garante tamanho de grao de aproximadamente 40 um. Estudos de Ivasishin et al. (2005)
conduzidos com ligas B metaestaveis revelaram um eficiente método para produzir graos com
fina granulometria, inferior a 10 um. O método utilizado pelos autores consistia de etapas
seqilienciais de solubilizagdo no campo [ de temperatura, deformagdo plastica a frio e
recristalizagdo, similar & proposta deste trabalho.

Outro pardmetro a ser apurado refere-se a temperatura a ser empregada nos
envelhecimentos das ligas Ti-30Nb-xSn (x = 0, 2 e 4%). Para investigar as temperaturas em que
ocorrem transformacgdes do estado sélido a técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
foi empregada. As figuras 4.34 (a-b) apresentam as curvas de aquecimento das amostras
submetidas a deformagao plastica a frio e das amostras deformadas e recozidas a temperatura de

750 °C, ambas realizadas com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min.
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As amostras deformadas com composi¢does Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-30Nb-4Sn
apresentaram largo pico endotérmico com inicio em 475 °C, que corresponde a transformagao
alotropica o—p. A curva de DSC exibe alargamento do pico relativo a temperatura B transus. Tal
observacao possivelmente se deve ao fluxo de calor associado a recuperagdo e a recristalizagdo do
material deformado (KENT et al., 2012). Além disso, a deformacgdo obscurece os picos de
transformagdes de segunda ordem que envolvem menor energia de ativagdo, como por exemplo,
dissolugdo da martensita e precipitacdo das fases o0 e ®, necessitando portanto de outra técnica

para sua determinacgao.
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Figura 4.34 Curvas de DSC de amostras submetidas a deformacao plastica a frio (a esquerda) e de

amostras resfriadas em agua a partir de 750 °C (a direita) das ligas (a) Ti-30Nb, (b) Ti-30Nb-2Sn
e (¢) Ti-30Nb-4Sn.
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A analise dos termogramas das amostras recozidas permite distinguir os principais eventos
que ocorrem nas ligas Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 e 4%). Os picos endotérmicos localizados em 280 °C
e 260 °C nas ligas Ti-30Nb e Ti-30Nb-2Sn, respectivamente, correspondem a decomposicao da
fase o”. Nessa temperatura ¢ provavel que ocorra precipitacdo da fase wi,, porém qualquer
evento exotérmico que ocorra nesta temperatura ¢ encoberto pelo pico endotérmico (KENT et al.,
2012). Na sequéncia foram verificados os picos exotérmicos a 305 °C na liga Ti-30Nb e a 312 °C
na liga Ti-30Nb-2Sn, relativos ao inicio da precipitagao da fase a. Presume-se que nesta faixa de
temperatura também ocorra pico endotérmico associado a dissolucdo da fase @ (KENT et al.,
2012). A temperatura B transus verificada para essas composigdes foi de 527 °C e 420 °C para as
ligas Ti-30Nb e Ti-30Nb-2Sn. Mantani ¢ Tajima (2006), ao empregarem a técnica de DSC no
estudo de transformagodes de fases em ligas Ti-Nb, observaram que a liga contendo 30%Nb (%
em massa) apresentava pico endotérmico a 292 °C, seguido de pico exotérmico a 307 °C e outro
pico endotérmico a 517 °C, os quais estavam relacionados a decomposicdo da fase martensita,
precipitagdo das fases o0 ou e B transus. Esses resultados estdo em concordancia com os obtidos
para a liga Ti-30Nb e a presengca do Sn neste sistema tende a diminuir as temperaturas de
transformacoes.

Para a liga contendo 4% Sn ndo ha evidéncias de picos referentes as transformacdes de fase.
Kent et al. (2012) constaram que ligas contendo alto teor de [ estabilizadores necessitam de
maior energia de ativagdo para a precipitacdo de fases. Outra hipotese que explica a auséncia de
picos de transformagdes de fase para esta composicao consiste na diferenca de raio atomico entre
os elementos Sn, Ti ¢ Nb. Acredita-se que o Sn por apresentar raio atdmico maior atue como
barreira dificultando a mobilidade dos atomos por difusdo ¢ com isso aumentando o tempo e
energia necessaria para a ocorréncia de transformacao de fases.

As figuras 4.35 (a-c) e 4.36 (a-c) apresentam padrdes de difracdo das amostras Ti-30Nb-
xSn (0, 2 e 4%) deformada plasticamente e recozida submetidas ao programa de aquecimento
continuo para a confirmacdo das temperaturas e sequéncia de transformagdes de fases. A analise
dos difratogramas das ligas Ti-30Nb e Ti-30Nb com adi¢des de 2 e 4% de Sn na condi¢ao
deformada plasticamente (figuras 4.35a-c) revelaram o deslocamento de picos da fase martensita
o’ com o aumento da temperatura, similar ao observado em ligas do sistema Ti-25Nb-xSn (x=0 e
2%) e também presente nas ligas Ti-30Nb-xSn (0, 2 e 4%) recozidas.
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O inicio da decomposicdo martensitica nas ligas Ti-30Nb e Ti-30Nb-2Sn foi verificado a
partir de 210 °C e se estende até 370-380 °C. A evolucdo do processo de decomposicdo ¢
constatada pela diminui¢do dos picos da fase martensita ¢ aumento da intensidade do pico
pertinente a fase (3. Para a liga com composi¢do Ti-30Nb-4Sn, a transformagio reversa o’—f3 é
observada em temperatura inferior, a partir de 140 °C e se completa assim que atinge a

temperatura de 200 °C, quando apenas os picos da fase B sdo observados.

20 (Graus) 20 (Graus)

31'32'33'34'35'36'37 38'39'40'41'42'43'44
20 (Graus)

Figura 4.35 Padroes de difracdo de raios-X em diferentes temperaturas das ligas: (a) Ti-30Nb, (b)

Ti-30Nb-2Sn e (¢) Ti-30Nb-4Sn deformada plasticamente a frio. Taxa de aquecimento 10 °C/min.
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Os primeiros indicios da precipitacdo da fase o sdo constatados a partir de 310 °C na liga
Ti-30Nb e a partir de 340 °C na liga Ti-30Nb-2Sn. Em tais temperaturas ainda € possivel verificar
reduzida fracdo volumétrica de o”. A precipitacdo da fase o na liga Ti-30Nb-4Sn tem inicio em
320 °C e com o aumento de temperatura a precipitacdo da fase o torna-se mais expressiva. A
partir de 545 °C, a oxidagdo ¢ significativa em todas as amostras e picos referentes ao TiO;
podem ser visualizados em adi¢do aos picos das fases o ¢ 3, por esse motivo nao foi possivel
identificar a temperatura [ transus.

As transformacgdes decorrentes da decomposi¢do da fase martensita nas ligas Ti-30Nb-xSn
(x=0, 2 e 4%) recozidas e indicadas nos difratogramas das figuras 4.36 (a-c) revelaram que o
inicio da transformagdo o’—f3 nas ligas Ti-30Nb e Ti-30Nb-2Sn ocorreu na mesma temperatura
observada para as ligas de iguais composi¢des na condi¢do deformada plasticamente, a partir de
210 °C. Entretanto, o término da decomposi¢do da fase o’ e precipitagdo da fase o sdo notados
quando a temperatura alcanca 345 °C na liga Ti-30Nb ¢ a 360 °C na liga Ti-30Nb-2Sn.

Para a liga Ti-30Nb-4Sn, o inicio da transformacao reversa ¢ antecipada e a partir de 110 °C
jé& € possivel verificar a diminui¢do dos picos inerente a fase 0" e tdo logo a temperatura atinge
140 °C a reagdo ¢é concluida, obtendo-se somente picos de difracdo da fase B. A constatagdo da
fase o na liga contendo 4% de Sn ¢ verificada a partir de 360 °C. Em temperaturas elevadas a
oxidag¢do torna-se relevante e picos caracteristicos do TiO; sdo observados combinados as fases o
e P.

Assim como nas amostras Ti-25Nb-xSn (x=0 e 2%), ndo foi constatado qualquer vestigio
de precipitacdo da fase m nas varreduras realizadas no intervalo angular 31° <26 <44 °. Assim,
foram realizadas medidas empregando-se 20 de 73° a 81° com a finalidade de detectar as
transformacdes associadas a tal fase. A liga Ti-30Nb-2Sn ndo apresentou evidéncia de fase m de
natureza térmica ou atérmica, sob as duas condigdes de partida, deformada ou recozida.
Possivelmente, a fase m ndo foi identificada em funcgao das limitagdes da técnica de difragdo de
raios-X. Tal técnica € eficiente para deteccdo de fases com fragdes volumétricas acima de 5% e
caso a fragdo irradiada da amostra durante a medida conter fragdes volumétricas da fase ®
inferiores a 5% o pico de difragdo referente a essa fase poderd ficar no fundo de escala da

medicao, impossibilitando sua indexagao.
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Os difratogramas de raios-X das ligas Ti-30Nb e Ti-30Nb-4Sn deformadas estdo mostrados

nas figuras 4.37 (a-b). A presenca da fase My nessas composicdes permitiu verificar que sua

dissolugao ocorre por volta de 200 °C.

(b)

(100)

S o

(
t

e
’a Temp.
ambiente

ambiente

o T o T T T T B I S S T I T e S S S
31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 31 32
20 (Graus)

26 (Graus)
B = ==
¢ < : 88
© hd 4z s 530 °C
)\ 410°C
360 °C
)& 140 °C
) - -
£ ®
z ~ o
s 110°C]
- B ambiente|
e S B S S SR S S e e

31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44
20 (Graus)

Figura 4.36 Padroes de difragdo de raios-X em diferentes temperaturas das ligas (a) Ti-30Nb, (b)
Ti-30Nb-2Sn e (¢) Ti-30Nb-4Sn recozidas a 750 °C. Taxa de aquecimento 10 °C/min.

113



Tais constatagdes permitem sugerir que a possivel sequéncia de transformacdes de fase nas
ligas Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) deformadas plasticamente foi a seguinte: o’ + 3 + ® — o” +

— o+ B+ o — o+ P. A adigdo de Sn possivelmente reduziu as fragdes volumétricas de w e o/

(a) = (b)
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Figura 4.37 Padrdes de difracao de raios-X na faixa de 73° < 20 < 81 em diferentes temperaturas
mostrando a dissolugdo da fase o das ligas (a) Ti-30Nb e (b) Ti-30Nb-4Sn deformadas

plasticamente. Taxa de aquecimento 10 °C/min.

A andlise dos difratogramas de raios-X das ligas Ti-30Nb e Ti-30Nb-4Sn recozidas
apresentada na figura 4.38 (a-b) revelou dissolucdo da fase ® preexistente na liga Ti-30Nb por
volta de 310 °C e no caso da liga contendo Sn, a precipitacdo dessa fase foi observada em 180 °C
e a partir de 210 °C foi constatada sua dissolugéo.

Nas amostras recozidas, o modo de decomposicdo da martensita na liga Ti-30Nb

compreende as etapas o” + B + ® - o” + B — o + B, na liga Ti-30Nb-2Sn a sequéncia de
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transformagdes de fase seguiu a mesma ordem verificada nas amostras deformadas: o” + 3 — o +
B, possivelmente a auséncia da fase ® nessa composigéo foi ocasionada pela limitagdo da técnica
de difrag¢do de raios-X e para a liga Ti-30Nb-4Sn o” +3 > B —> B+ ® —» B — o + B. Constatou-

se que a adi¢do de Sn inibe a precipitagdo de (e, mas nao de Wis.
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Figura 4.38 Padroes de difragao de raios-X na faixa de 73° < 20 < 81 em diferentes temperaturas
das ligas recozidas mostrando a dissoluc¢ao de ® na liga (a) Ti-30Nb e a precipitagdo e dissolu¢ao

da fase wj na liga (b) Ti-30Nb-4Sn. Taxa de aquecimento 10 °C/min.

4.3.3 Sistema Ti-35Nb-xSn

Como mencionado na sec¢do 4.3.1, a determinacdo da temperatura de recristalizagdo foi

estimada por meio da realizagdo de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) das amostras
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previamente temperadas em agua e deformadas com 46% de trabalho a frio. Os termogramas das
ligas Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) apresentados na figura 4.39 revelam a presenca de um largo

pico exotérmico no primeiro ciclo de aquecimento entre 650-800 °C que pode estar associado ao

processo de recristalizacdo.
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Figura 4.39 Termograma das ligas (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-2Sn e (c) Ti-35Nb-4Sn submetidas a

deformagao plastica por laminacado a frio. Curvas de aquecimento para o 1° e 2° ciclo.

O pico endotérmico verificado em 420 °C na liga Ti-35Nb constitui a temperatura de
transformacdo a—p ou B transus. Nas demais ligas, a adicdo de Sn ndo permitiu a clara
visualizagdo dos picos de transformacdes, mas acredita-se que tal elemento promove a
diminui¢do da temperatura transus quando adicionado a liga binaria Ti-Nb. O Sn, embora

classificado como elemento neutro por ndo apresentar influéncia na temperatura B fransus,
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quando adicionado aos sistemas Ti-Nb, Ti-V, Ti-Cr e Ti-Ta apresenta efeito f estabilizador e
promove o aumento da estabilidade da fase B (ABDEL-HADY, HINOSHITA e MORINAGA,
20006). Por outro lado, Semboshi et al. (2008) afirmam que o Sn ¢ um o estabilizador capaz de
provocar o aumento da temperatura 3 transus e suprimir a formagéo de o, o que resulta na maior
estabilidade da fase [3.

Em ligas B, a recristalizagdo ocorre em temperaturas pouco acima de B transus. Na liga Ti-
35Nb, por exemplo, ocorre acima de 550 °C e a inexisténcia de fase o a ser dissolvida no
tratamento térmico faz com que o processo de recristalizagdo nessa classe de ligas seja mais
rapido (LUTJERING e WILLIANS, 2003).

Para acompanhar o processo de recuperagao e recristalizagao das ligas Ti-35Nb-xSn (x =0,
2 e 4%) e comprovar a temperatura de recristalizacdo obtida por calorimetria foi realizado
recozimento isotérmico nas temperaturas de 700, 750 e 800 °C por 1 hora e avaliada a variagao
microestrutural por microscopia optica ¢ por medidas de dureza Vickers. Os resultados estdo

exibidos nas figuras 4.40 -4.42 (a-c).

®)

(178 £ 4) HV * 4 (189 + 6) HV (192 + 8) HV

Figura 4.40 Micrografia de (MO) da liga Ti-35Nb deformada plasticamente e submetida ao
recozimento a temperaturas de (a) 700 °C, (b) 750 °C e (¢) 800 °C.

E fato conhecido que o tratamento térmico de recozimento promove a recuperagio e

recristalizagdo de amostras que sofreram processo de deformagao a frio por meio da aniquilagao
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de discordancias e surgimento de novos graos livres de deformagdo. A microestrutura da liga com
35%Nb recozida a 700 °C ¢ mostrada na figura 4.40. Para essa temperatura sdo vistas regides
recuperadas em adi¢cdo aos pequenos graos recristalizados. Os novos contornos de graos da fase 3
sdo vistos associados a grdos contendo martensita finamente dispersa. Com o aumento da
temperatura do tratamento térmico para 750 °C e 800 °C observa-se microestrutura
completamente recristalizada com graos maiores.

A estabilidade da fase p pode ser alterada por modificagdes na composi¢ao quimica da liga
ou pela imposi¢ao de variagdes de temperatura (ABDEL-HADY, HINOSHITA ¢ MORINAGA
2006). Para o sistema Ti-Nb, a fase f torna-se estavel para teor de Nb superior a 35,7% (% em
massa) (MITWALLY e FARAG, 2009). No presente trabalho, a liga Ti-35Nb-2Sn quando tratada
termicamente a 700 °C resultou em graos equiaxiais da fase 3, conforme ilustra a figura 4.39 (a).
O aumento da temperatura de tratamento de 700 °C para 750 °C resulta em graos da fase
combinados a fase o ou o’ de morfologia acicular distribuida de forma heterogénea, figura 4.41

(b). A temperatura de 800 °C, apenas grios da fase p sdo observados, figura 4.41 (c).

: (163 + 8) HV (174 £ 8) HV (PAUEIN A

Figura 4.41 Micrografia de (MO) da liga Ti-35Nb-2Sn deformada plasticamente e submetida ao
recozimento a temperaturas de (a) 700 °C, (b) 750 °C e (c) 800 °C.

No caso da adigdo de 4% Sn, a microestrutura permanece com os graos alongados apods
recozimento a 700 °C como indica a figura 4.42 (a), o que sugere a ocorréncia de recuperagdo. A

partir de 750 °C, figura 4.42 (b), nota-se o inicio do fendmeno de recristalizacdo com presenca de
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alguns graos da fase j a partir das bandas de deformagao e com o recozimento realizado a 800 °C,
figura 4.42 (c), a microestrutura passa a ser composta inteiramente de graos equiaxiais da fase f.
A recristalizacdo ¢ acompanhada de significante diminui¢do de dureza e resisténcia
mecanica atribuida a diminuigdo das discordancias (MITWALLY e FARAG, 2009). Na condicdo
inicial, deformada plasticamente com 46% de redugdo, a dureza das ligas Ti-35Nb, Ti-35Nb-2Sn
e Ti-35Nb-4Sn era de 225 £ 9, 217 £ 7 ¢ 218 £ 9 HV, respectivamente e apds o tratamento
isotérmico realizado a 700 °C foi possivel notar acentuada queda na dureza dessas ligas, o que

confirma a ocorréncia dos processos termicamente ativados de recuperagao e recristalizagao.

(186 =+ 5) HV

Figura 4.42 Micrografia de (MO) da liga Ti-35Nb-4Sn deformada plasticamente e submetida ao
recozimento a temperaturas de (a) 700 °C, (b) 750 °C e (c) 800 °C.

A cinética de amaciamento apresenta comportamento que ¢ dependente do tempo e da
temperatura de tratamento térmico e dessa forma, a diminui¢ao da dureza esta ligada ao aumento
da temperatura de recozimento e no conseqiiente crescimento do tamanho de grao final
(HAYAMA e SANDIM, 2006). No presente trabalho, o recozimento aplicado as amostras Ti-
35Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) em temperaturas acima de P transus, seguido de témpera em agua
resultou em microestrutura recristalizada, com tamanho de grio diretamente relacionado ao
aumento da temperatura de recozimento. Assim, o aumento de dureza pode estar associado a
presenga de precipitacdo de fases nestas temperaturas. Mitwally e Farag (2009) verificaram

comportamento similar para liga do sistema NiTi, o que foi atribuido a precipitag@o de TizNiy .
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Os tratamentos térmicos de recozimento aplicados ao grupo de amostras Ti-35Nb-xSn
(x=0, 2 e 4%) também resultaram na diminui¢do do tamanho de grao, que inicialmente exibia
diametros proximos a 1,5 mm. A tabela 4.6 apresenta a evolu¢ao do tamanho de grio e a

condi¢do dos graos em funcdo da temperatura de recozimento.

Tabela 4.6 Temperatura de recozimento, tamanho de grios e tipo de microestrutura obtidos ap6s
deformacdo plastica a frio e posterior recozimento das ligas Ti-35Nb, Ti-35Nb-2Sn e Ti-35Nb-
4Sn.

Temperatura Tamanho de grao Condicao
°’C um
700 °C 2419 TR*
750°C 48 £ 16 TR*
800°C 72 £11 TR

TR: totalmente recristalizada, * exceto para a liga Ti-35Nb-4Sn.

Os ensaios de DSC e de difragdo de raios X em alta temperatura aplicados as amostras
deformadas e recozidas permitiram estimar a temperatura ideal a ser empregada nos
envelhecimentos das ligas Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 e 4%). A utilizagdo de baixas temperaturas
dificulta a precipita¢do da fase o, pois a difusdo dos atomos de soluto na fase § é lenta (WANG et
al., 2009). Por outro lado, se a temperatura de envelhecimento ¢ muito elevada, ¢ possivel a
formacao de precipitados grosseiros ¢ heterogéneo da fase o, os quais ndo serdo tdo efetivos para
o aumento da resisténcia mecanica (CUI e GUO, 2009).

As curvas de aquecimento das amostras Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 e 4) deformadas
plasticamente sdo mostradas na figura 4.43(direita). A analise da liga Ti-35Nb indica a ocorréncia
de dois picos endotérmicos em 305,9 °C e 511 °C. Tais picos correspondem a decomposicdo da
fase martensita e B transus, respectivamente. Na analise das outras composi¢des, apenas 0 pico
endotérmico associado a transformagdo o.—f3 ¢ visualizado. Na analise da liga Ti-35Nb-2Sn esse

evento ocorre em 478 °C e na liga Ti-35Nb-4Sn, em 492 °C.
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Figura 4.43 Curvas de DSC de amostras submetidas a deformacgao plastica a frio (a esquerda) e de
amostras resfriadas em agua a partir de 750 °C (a direita) (a) Ti-35Nb (b) Ti-35Nb-2Sn e (¢) Ti-
35Nb-4Sn.

Os resultados de DSC das ligas recozidas encontram-se também na figura 4.43 (esquerda).
A andlise da curva de aquecimento da liga Ti-35Nb permite distinguir um pico endotérmico em
160 °C, seguido de pico exotérmico em 275 °C e de outro pico endotérmico com inicio em 420
°C, que esta relacionado a decomposigdo de o, precipitagdo das fases ot e e B fransus. Na
amostra Ti-35Nb-2Sn devido a reduzida fragdo volumétrica da fase martensita somente sdo
constatados o pico exotérmico em 284 °C ¢ o pico endotérmico a 410 °C. Para a liga Ti-35Nb-
4Sn, que a temperatura ambiente apresenta unicamente a fase [ metaestavel, o ciclo de

aquecimento acusou pico exotérmico em 276 °C seguido de pico endotérmico a 401 °C.
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De acordo com Semboshi et al. (2008), a transformagdo reversa o”—f ¢é observada entre
175-210 °C na liga com composi¢do Ti-35Nb e entre 80-119 °C na liga Ti-35Nb-3Sn. Tais
resultados indicam que a temperatura de decomposi¢do martensitica é reduzida pela adi¢ao de Sn.
Baseando-se na analise dos termogramas apresentados na figura 4.43 pode-se afirmar que o
mesmo efeito ¢ observado na temperatura 3 transus.

Na amostra Ti-35Nb deformada plasticamente a frio, a transformagdo o”—f3 foi observada
em uma temperatura superior a observada na liga recozida. Este fato deve-se a presenca de
martensita induzida por deformagdo, que segundo Matsumoto, Watanabe e Hanada (2005) possui
maior estabilidade. Em tal estudo, esses autores verificaram que transformagéo reversa (0" —3)
na liga Ti-35Nb-4Sn na condigdo solubilizada ocorria a temperatura de 62 °C, enquanto que a
mesma liga na condi¢do deformada a frio, a temperatura de decomposi¢do martensitica foi
identificada como 257 °C.

A anélise dos difratogramas de raios-X objetivando identificar transformagdes de fases
durante o aquecimento das ligas Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 ¢ 4%) deformadas plasticamente estao
apresentadas nas figuras 4.44 (a-c).

A andlise dos resultados associados a composicdo Ti-35Nb permite verificar o
deslocamento dos picos referentes a fase martensita o com o aumento da temperatura, exibindo
comportamento similar ao descrito nas ligas Ti-25Nb-xSn (x=0 e 2%) e Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 e
4%) onde picos de alguns planos sdo deslocados para angulos de difracdo maiores, enquanto que
outros, para angulos menores. Esses picos da fase o’ tém suas intensidade reduzidas a partir de
110 °C, o que sugere o inicio da decomposi¢do da fase martensitica. A dissolugdo dessa fase
torna-se muito intensa em 175 °C e finalmente, ¢ concluida ao se atingir a temperatura de 210 °C.

Os primeiros indicios da precipitagdo da fase o sdo observados em 280 °C. Admite-se que o
crescimento ocorre em temperaturas superiores e a 400 °C, ¢ possivel notar claramente picos bem
definidos das fases de equilibrio o e B. O alargamento do pico préximo a 38,03° entre 210-280 °C
sugere que a precipitacdo da fase o seja precedida de uma estrutura de transicdo com simetria
ortorrdmbica similar a martensita o, também verificada nos trabalhos de Ivasishin et al. (2005),
Aeby-Gautier et al. (2012) e Settefrati et al. (2011). Em elevadas temperaturas, acima de 600 °C,
a oxidacdo da amostra ¢ intensificada e picos referente ao TiO, s@o observados em adi¢do aos do

titanio, ndo possibilitando a constata¢ao da temperatura alotropica.
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Figura 4.44 Padrdes de difragdo em diferentes temperaturas das ligas (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-

2Sn e (c) Ti-35Nb-4Sn deformadas plasticamente a frio. Taxa de aquecimento 10 °C/min.

Os difratogramas realizados no intervalo angular compreendidos entre 73-81° sugerem o
aparecimento da fase ® na liga Ti-35Nb em temperaturas entre 290-330 °C e a dissoluc@o desta
fase em 370 °C, conforme pode ser observado na figura 4.45 (a). A andlise de fases durante o
aquecimento continuo leva a crer que a seqliéncia de transformagdo para essa composi¢ao seja do

tipo: "+ > o’ +rto—oo+B+roa— o+ .
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Figura 4.45 Padroes de difragdo de raios-X na faixa de 73° < 20 < 81 em diferentes temperaturas
das ligas deformada a frio mostrando a precipitagdo de m (a) Ti-35Nb e (b) Ti-35Nb-2Sn. Taxa de

aquecimento 10 °C/min.

A adigdo de 2% Sn a liga Ti-35Nb causa mudangas nas temperaturas ¢ na sequéncia de
transformacdes de fases. O inicio da decomposicao da fase martensita também ¢ observada a
partir de 110 °C, porém o desaparecimento completo dessa fase ¢ verificado a uma temperatura
inferior, em 145 °C. Nessa temperatura, somente picos relativos a fase B sdo mantidos, o que
constitui a primeira etapa de transformagdo o” + 8 — . A precipitagdo da fase o nessa liga é
verificada a partir de 380 °C pelo surgimento do pico de maior intensidade referente ao plano
(101)4 e tende ao crescimento com o aumento de temperatura. A partir de 590 °C sdo notados

picos que permitem identifica-los como sendo relativos a oxidagdo, inviabilizando a
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determinacdo da temperatura transus dessa liga. Assim como na liga Ti-35Nb, o difratograma de
raios-X realizado no intervalo angular de 20 entre 70-85° apresentado na figura 4.45 (b) indica
que a precipitagdo da fase m na liga Ti-35Nb-2Sn ocorre por volta de 80 °C e dissolve-se quando
a temperatura atinge 175 °C. Levando em consideragdo o surgimento da fase ®, a seqiiéncia
verificada para a liga com composi¢do Ti-35Nb-2Sn deformadaéde o’ +f - o”+f+ o> o+
B—>P—a+p.

A temperatura ambiente, a microestrutura da amostra Ti-35Nb-4Sn é constituida
essencialmente da fase B, que se mantém até 230 °C quando surgem os primeiros sinais da
nucleagdo da fase o. O crescimento da fase o ¢ marcado pelo aumento da intensidade relativa dos
picos inerentes a essa fase e em 360 °C, a precipitacdo encontra-se bem desenvolvida com picos
bem definidos. A analise de difracdo de raios-X no intervalo angular que abrange o pico em 79,5°
referente a fase ® ndo revelou qualquer indicio de sua precipitagdo e a Unica etapa de
transformag@o envolve a reagdo B — o + B. A exatiddo dessas transformagdes ¢ limitada pelas
limitacdes da técnica de difracao de raios-X.

A cinética de transformacdes de fases observada para as amostras Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 ¢
4%) recozidas ¢ ilustrada nos difratogramas de raios-X das figuras 4.46 (a-c). Para as amostras
Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) recozidas ndo houve qualquer indicio de precipitacdo da fase s,
inclusive nos difratogramas realizados no intervalo angular de 71 < 26< 83.

Para as ligas com composi¢des Ti-35Nb e Ti-35Nb-2Sn verificou-se o deslocamento dos
picos referentes a fase martensita o’ com o aumento da temperatura, onde picos de alguns planos
sao deslocados para angulos de difracdo maiores, enquanto que outros, para angulos de difragdo
menores.

Ao se realizar a analise por difracdo de raios-X da liga Ti-35Nb observou-se que quando a
temperatura da amostra atingiu 155 °C, ocorreu a divisdao do pico (110)s (vista em detalhe na
figura 4.47). Continuando o aquecimento, ao se atingir 195 °C, tal divisdo foi eliminada,
convergido para (110)g. Esses resultados indicam que para esta composi¢do, a decomposi¢do da
fase P possivelmente ocorre por separagdo de fases. Ivasishin et al. (2005) observaram
comportamento similar ao analisar a liga Ti-15V-3Al-3Sn-3Cr. Tais autores verificaram durante

ensaios de difracdo de raios-X a divisdo do pico referente a fase 3. Em outro estudo, Yang e
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Zhang (2005) constataram a separacdo de fases em ligas Ti-Zr-Nb-Ta envelhecidas entre 300-650

°C.
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Figura 4.46 Padroes de difragdo em diferentes temperaturas das ligas (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-
28n e (c) Ti-35Nb-4Sn recozidas a 750 °C. Taxa de aquecimento 10 °C/min.

O inicio da decomposi¢do da fase martensita na liga Ti-35Nb recozida ¢ verificada a partir
de 155 °C e finalizada ao se atingir a temperatura de 365 °C. Nesta temperatura, somente 0s picos
referentes a fase § sdo observados e mantidos até que a nucleagdo e crescimento da fase o seja

iniciada, a partir de 410 °C. Para essa composigdo, a transformagdo alotropica oo— nédo foi
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observada até 735 °C devido a intensa oxida¢do da amostra. Assim, presume-se que a sequéncia
de transformagdes de fases para essa liga envolve as reagdes: 0"+ > o+ B+’ > o +p —

B—oa+p.

T T T T T T "~ T "~ T "~ T "~ T "~ T T "1
30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44

26 (Graus)

Figura 4.47 Padrao de difracdo de raios-X da liga Ti-35Nb recozida a 750 °C e submetida ao

aquecimento continuo na temperatura de 155 °C. Detalhe da possivel separagdo de fases.

A diminuicdo dos picos relativos a fase martensita na liga Ti-35Nb-2Sn recozida ¢
verificada entre 65-110 °C e em 135 °C a decomposicao da fase o’ ¢ finalizada. Nesta mesma
temperatura ¢ possivel observar um pico de difragdo em 26=38,2° que precede a precipitagdo da
fase o observada entre 280-305 °C, possivelmente associado a fase de transi¢do de estrutura
ortorrombica. A sequéncia de transformacdes verificada para esta composi¢do baseia-se no
seguinte modo de decomposi¢do da martensita: "+ > > P+ > P+ o+ o — o+ P.

Para a liga Ti-35Nb-4Sn recozida, o alargamento da linha base em 145 °C sugere a
formagdo de uma nova fase. Com o aumento da temperatura durante o ciclo de aquecimento, o
pico torna-se mais definido e em 275 °C pode ser indexado como da fase a. Nas temperaturas

subsequentes, ha o crescimento desta fase e em 410 °C nota-se claramente a precipitacdo da fase
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o combinada a fase B. A decomposicdo da fase P na referida liga consiste unicamente da
transformagdo da fase 3 nas fases o e B.

Em resumo, a recristalizagao das ligas Ti-Nb e Ti-Nb-Sn estudadas ocorrem entre 650-800
°C, entretanto o recozimento realizado a temperatura de 750 °C permitiu otimizar a
microestrutura em termos de tamanho de grao e dureza. Nesta temperatura, ocorre processo
competitivo entre o amaciamento obtidos na recuperacao e na recristalizagdo e a precipitacao de
fases de elevada dureza.

As tabelas 4.7 e 4.8 sintetizam as temperaturas de transformagdes e sequéncia de eventos
que ocorrem nas ligas deformadas plasticamente e recozidas a 750 °C. As etapas de
transformacdes de fases descritas nessas tabelas estdo baseadas apenas nos resultados obtidos
pelas técnicas de difragdo de raios-X em alta temperatura e andlise térmica por calorimetria
exploratoria diferencial, o que significa que a auséncia de etapas pode estar associada a limitacao
dessas técnicas. Em geral, as temperaturas observadas para as amostras deformadas sao
ligeiramente inferiores comparadas as amostras recozidas ¢ a sequéncia de precipitacdo de fases
ocorre via diferentes mecanismos dependendo da composi¢do quimica da liga e historia prévia da
amostra. Além disso, o aumento do teor de P estabilizadores, Nb e Sn, diminuem essas
temperaturas de transformacdes de fases.

Baseado nos resultados de difracdo de raios-X em altas temperaturas associada a analise por
calorimetria exploratoria diferencial, os envelhecimentos isotérmicos a serem descritos foram

realizados a temperatura de 350 °C.

4.4 Envelhecimentos de ligas Ti-Nb-Sn e a correlacio entre microestrutura, modulo de

elasticidade e dureza Vickers.

As transformagdes de fases durante o aquecimento continuo foram investigadas por meio de
ensaios de DSC e DRX em alta temperatura. Tais ensaios tiveram como meta detalhar a
influéncia do teor de Sn e da deformagdo plastica a frio na decomposi¢do da fase o’ ¢ na

precipitacdo das fases Wi, € O.
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Tabela 4.7 Temperaturas das transformagdes de fases obtidas pelas técnicas de difracdo de raios-X em altas temperaturas e por
calorimetria exploratéria diferencial (indicada pelo simbolo *) das ligas Ti-Nb e Ti-Nb-Sn deformadas plasticamente até¢ 46% de

trabalho a frio.

Temperaturas dos Picos

Composicao Sequéncia de transformacoes de
(% em massa) o’—p p—o 0P +o p—a o—p fases
Ti-25Nb 380 °C - 309 °C 305 °C 615 °C* o+ 0= +HBHo— 0o +BHo— o+
Ti-25Nb-2Sn 430 °C - 300 °C 320 °C 615 °C* o+ 0— 0 +BHo— 0o +BHo— o+
Ti-30Nb 380 °C - 200 °C 310 °C 475 °C* o+B+o— o+ o+ +o— o+
Ti-30Nb-2Sn 380 °C - - 340 °C 475 °C* o +p—o+p”
Ti-30Nb-4Sn 200 °C - 200 °C 320 °C 475 °C* o +B+o—B—o+p
210 °C
Ti-35Nb 306 °C* 290 °C 370 °C 280 °C 511 °C* o+B—B— o +B+o— Brot+o— o+
Ti-35Nb-2Sn 145 °C 80 °C 175 °C 380 °C 478 °C* o+ +B+o—pR+o—p—ot+
Ti-35Nb-4Sn - - - 230 °C 492 °C* B—o+p

** Fase wndo identificada devido a limitagdo da técnica de difracao de raios-X.
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Tabela 4.8 Temperaturas das transformacdes de fases obtidas pelas técnicas de difragdo de raios-X em altas temperaturas e por calorimetria

exploratoria diferencial (indicada pelo simbolo *) das ligas Ti-Nb e Ti-Nb-Sn recozidas a 750 °C por 1 hora.

Composi¢oes Temperaturas dos Picos
o Sequéncia de transformacées de fases
(%o em massa) B B—p+p’ Bow 0—-p+a B—a o—p
425 °C 320 °C
Ti-25Nb - - 370 °C 585 °C* o +B+o— o +HB+oro— o +BHo— o4
396 °C* 425 °C*
380 °C 340 °C
Ti-25Nb-2Sn - - 316 °C 585 °C* o +HB+o— 0+ oo +HB+o— o+
405 °C* 432 °C*
345 °C 345 °C
Ti-30Nb - - 310°C 527 °C* o+B+ro—o +HB—otB
280 °C* 305 °C*
360 °C 360 °C "
Ti-30Nb-2Sn - - - 420 °C* o +B—o+p
260°C* 312 °C*
Ti-30Nb-4Sn 140 °C - 180 °C 210 °C 360 °C - o+B—=P—-pro—>B—o+
365 °C 410 °C
Ti-35Nb 155 °C - - 420 °C* oo BB o+ B—o+
160 °C* 275 °C* P b+ p=p b
280 °C
Ti-35Nb-2Sn [ 135°C - - - 234 o 410 °C* o+ B0+ oo
275 °C
Ti-35Nb-4Sn - - - - 401 °C* B—o+p
276 °C*

** Fase m nao identificada devido a limitacao da técnica de difra¢do de raios-X.
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Esses estudos também visaram avaliar o efeito que essas fases provocam no modulo de
elasticidade e na dureza Vickers de amostras deformadas com 46% de trabalho a frio (rota I) e em

amostras recozidas a 750 °C por 1 hora, temperada em agua (rota II) e envelhecidas.

4.4.1 Sistema Ti-25Nb-xSn

4.4.1.1 Ligas Ti-25Nb-xSn deformadas plasticamente (rota I)

A cinética de transformagdo de fases da liga Ti-25Nb deformada plasticamente (rota I) e
envelhecida a 350 °C pode ser acompanhada pelos difratogramas de raios-X apresentados nas
figuras 4.48 e 4.49 (a-f) e pelas micrografias realizadas apés determinados periodos de tempo de
envelhecimentos e mostrados nas figuras 4.50 (a-d).

A partir de 5 min a 350 °C ¢ possivel notar a diminui¢do da fragdo volumétrica da fase
martensitica, caracterizando o inicio da transformagdo reversa o’— P (figura 4.48b) A
precipitagdo concomitante da fase i, ¢ verificada apds a permanéncia por 10 min nessa
temperatura (figura 4.48c). De acordo com Semboshi et al. (2008), o surgimento da fase s, inibe
a transformacdo o’—f iniciando um processo competitivo. A micrografia da figura 4.50 (a)
realizada apos 30 min de envelhecimento mostra graos deformados apresentando fase 3 e agulhas
de martensita o”. Os precipitados de fase s, com dimensdes da ordem de nandmetros ndo sao
observados devido as limitacdes da microscopia optica.

A analise por difragdo de raios-X revelou picos caracteristicos da fase o ap6s 2 horas de
envelhecimento (figura 4.48f). Estudos sugerem que a fase o no primeiro estagio de
envelhecimento em baixa temperatura exibe precipitados com morfologia elipsoidal dispersos no
interior dos graos da fase f (KALISH e RACK, 1972). No entanto, o elevado refinamento dos
precipitados produzidos durante o envelhecimento combinados a martensita acicular resulta em
microestrutura de dificil analise por técnicas convencionais de microscopia, conforme pode ser

observado na figura 4.50b.
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Figura 4.49 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-25Nb deformadas plasticamente e

envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempos de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c) 12 horas, (d) 24
horas, (¢) 48 horas e (f) 96 horas.
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A dissolugdo da fase @y, foi verificada ao final de 12 horas de envelhecimento (figura
4.49¢) e com 24 horas, observou-se a completa decomposicdo da fase martensita (figura 4.49d). A
partir desse tempo de envelhecimento, os difratogramas de raios-X mostraram apenas picos
relativos as fases o e 3. As micrografias extraidas apds 48 horas e 96 horas a 350 °C sugerem que
as agulhas finas dispersas na matriz de fase B correspondem aos precipitados lamelares da fase o

(figuras 4.50c e 4.50d).

Figura 4.50 Micrografia de (MO) das amostras Ti-25Nb deformadas plasticamente ¢ envelhecidas

(rota I) pelos periodos de tempos de: (a) 30 min, (b) 2 horas, (c) 48 horas e (d) 96 horas.
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De acordo com a literatura, a fase o precipitada em ligas de titdnio deformadas a frio ¢
nucleada nos contornos de maclas e em discordancias e crescem com tamanho e espacamento
bastante reduzido. No entanto, ha também a possibilidade de precipitagdo da fase o nuclear a
partir dos contornos de grao que neste caso crescem com morfologia de Widmanstétten (KALISH
e RACK, 1972).

Os padroes de difragdo de raios-X das ligas Ti-25Nb-2Sn deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) estdo mostrados nas figuras 4.51 e 4.52 (a-f).

Apdbs 5 min a 350 °C ¢ verificada a precipitacdo da fase s, (figura 4.51b) e apods 15 min
em tal temperatura, os primeiros indicios da transformagao reversa o”—f (figura 4.51c). Segundo
Li et al. (2005), a formagao da fase m;s, em ligas contendo teor semelhante de Nb ocorre apos 48
horas de envelhecimento em temperatura abaixo de 400 °C. No entanto, no envelhecimento
isotérmico de ligas deformadas a frio essa transformagdo de f—wi, ¢ acelerada (WANG et al.
2009). A partir de 2 horas de envelhecimento inicia-se o processo de nucleagdo e crescimento da
fase o (figura 4.51f), resultando em coexisténcia das fases o, o, B ¢ Wis. A dissolugdo da fase
metaestavel w5, ¢ efetivada apds 96 horas a 350 °C. Nessa condi¢do de envelhecimento alguns
resquicios da fase martensita permanecem combinados as fases estaveis o ¢ B, como pode ser
constatado no difratograma de raios-X da figura 4.52g.

As figuras 4.53 (a-c) mostram as micrografias das ligas Ti-25Nb-2Sn deformadas
plasticamente ¢ envelhecidas. Graos alongados apresentando agulhas da fase o sdo verificados
apos 5 min a 350 °C (figura 4.53a). Apos longos periodos de tempo de envelhecimento, 2 horas e
96 horas, a distingdo entre as fases o’ e ¢ torna-se complexa, pois ambas encontram-se dispersas
no interior dos grios da fase B (figuras 4.53b e 4.53¢). A fase i, ¢ ainda observada apos 48
horas de tratamento térmico e possivelmente tem relacdo com a obtencdo de distribuicao
homogénea dos finos precipitados de fase o.

As ligas Ti-25Nb e Ti-25Nb-2Sn deformadas plasticamente e envelhecidas a 350 °C por até
96 horas nao apresentaram sinais de recristalizacdo. Considerando que a temperatura empregada
foi abaixo da temperatura de recristalizagdo determinada anteriormente e que o tempo de
envelhecimento total foi relativamente extenso, porém insuficiente para a formagdo de novos

nucleos de recristalizagdo, ¢ provavel que no decorrer do tratamento térmico tenha ocorrido a
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recuperagcdo do material constituindo comportamento competitivo entre as transformagdes de

estado solido € os mecanismos de amaciamento.
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Figura 4.51 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-25Nb-2Sn deformadas plasticamente e

envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (c) 15 min, (d) 30 min, (e)
1 hora e (f) 2 horas.
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Figura 4.53 Micrografia de (MO) das amostras Ti-25Nb-2Sn deformada plasticamente e

envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 2 horas e (¢) 96 horas.

Em ligas Ti-25Nb deformadas plasticamente, a adi¢do de Sn retarda as transformagdes
o”—>B e o—P. Dessa forma, a nucleagdo e crescimento da fase o possivelmente ocorre na

interface B/® consumindo a fase @, ou no interior das particulas de g, até seu total

desaparecimento (PRIMA et al., 2000; NAG et al., 2009).
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4.4.1.2 Ligas recozidas (rota II)

A evolugao microestrutural produzida pelo envelhecimento a 350 °C das amostras Ti-25Nb
recozidas (rota II) estdo apresentadas nos difratogramas das figuras 4.54 e 4.55 (a-f) e
micrografias das figuras 4.56 (a-d).

Na condi¢@o inicial, a microestrutura é formada essencialmente pelas fases o, B € Wy, as
quais sdo sustentadas por até 24 horas de envelhecimento. Porém, a fase .. formada no
resfriamento rapido € transformada durante tratamento isotérmico em fase j,. Sabe-se que a
transicdo de My para ;s ocorre pelo agrupamento de particulas de @y na direcdo <111> que
crescem adquirindo morfologia elipsoidal ou cuboidal dependendo do ordenamento atémico do
sistema de ligas (BALCERZAK e SASS, 1972; Ll et al., 2005; AZIMZADEH ¢ RACK, 1998).

O inicio da decomposi¢ao da fase martensita ¢ a concomitante precipitagdo da fase o sdo
verificados nos difratogramas obtidos apos 48 horas de tratamento isotérmico (figura 4.55¢). A
fase martensita o” observada em ligas B metaestaveis apresenta baixa estabilidade e pode se
transformar nas fases o ou nas fases o+ durante envelhecimento (GEETHA et al., 2004).
Acredita-se que a nucleagdo e crescimento dos precipitados da fase o tenham ocorrido no
intervalo entre os periodos de tempo de 24 a 48 horas de envelhecimento.

Apods 96 horas, ¢ possivel notar a completa decomposicdo da fase martensita ¢ a dissolugdo
da fase wj,, obtendo-se as fases de equilibrio o e B. De acordo com Silcock (1958), a diminuigdo
da fracdo volumétrica da fase @, durante o envelhecimento conduzido em baixas temperaturas ¢
verificado apds a formagdo da fase o estavel.

A analise das microestruturas das ligas Ti-25Nb recozidas e envelhecidas a 350 °C por 30
min e 24 horas apresentadas nas figuras 4.56 (a-b) revelaram agulhas da fase martensita em
matriz de fase B. Apos 48 horas de tratamento térmico, apesar da coexisténcia das fases o ¢ o
conforme indicado no padrio de difragdo de raios-X, a caracterizagdo de cada uma dessas fases
pela técnica de microscopia empregada mostrou-se impraticavel por que ambas apresentam
morfologia acicular similar, como mostra a micrografia da figura 4.56c. Apds 96 horas, a
micrografia apontou pronunciada fracdo volumétrica de lamelas intragranulares de fase o

combinada a fase B. Diferentemente das ligas deformadas plasticamente, as lamelas da fase o na
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liga recristalizada aparentam ser ligeiramente maiores e nucleiam-se a partir dos contornos de

graos com diferentes orientagdes cristalograficas.
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Figura 4.54 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-25Nb recozidas a 750 °C e envelhecidas

(rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (¢) 15 min, (d) 30 min, (e) 1 hora e (f) 2

horas.
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Figura 4.56 Micrografia de (MO) das amostras Ti-25Nb recozida a 750 °C e envelhecidas (rota II)

pelos periodos de tempo de: (a) 30 min, (b) 24 horas, (c) 48 horas e (d) 96 horas.

As amostras Ti-25Nb-2Sn recozidas e submetidas ao envelhecimento a 350 °C nao
acusaram a formagdo ou dissolu¢do de novas fases por até 48 horas de tratamento. De acordo com
a analise dos difratogramas de raios-X das figuras 4.57 (a-f) e 4.58 (a-e), as fases o, B ¢ ®
previamente existentes na condi¢do recozida foram mantidas, sugerindo que tal temperatura e
tempo ndo foram suficientes para alterar a combinacdo de fases. No entanto, ¢ evidente que tenha
ocorrido a transi¢ao da fase My para i, € 0 consequente crescimento desta fase no decorrer do

envelhecimento.
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A evolugdo para a fase i, se processa por mecanismo que envolve difusdo e por isso,
demanda temperatura e tempo para que haja sua formagdo (TANG, AHMED e RACK, 2000).
Apds 96 horas de envelhecimento ha algum indicio da precipita¢ao da fase ¢, ainda bastante sutil.
As figuras 4.59 (a-d) mostram as micrografias das ligas Ti-25Nb-2Sn recozidas e envelhecida a

350 °C por 10 min, 1 hora, 48 horas e 96 horas.

Figura 4.59 Micrografia de (MO) das amostras Ti-25Nb-2Sn recozidas a 750 °C e envelhecidas

(rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 10 min, (b) 1 hora, (c) 48 horas e (d) 96 horas.

Embora os difratogramas de raios-X sugiram a precipitagdo da fase o apds 96 horas de

envelhecimento, o pequeno tamanho desses precipitados combinados com a fase martensita na
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microestrutura, com ambas as fases apresentando morfologias similares, torna pouco possivel a
identificagdo dessas fases por microscopia optica. Ozaki et al. (2004) relatam que a fase oo com
estrutura cristalina hexagonal em ligas Ti-Nb-Sn surge apods prolongado envelhecimento realizado
em temperaturas intermediarias.

A adi¢do de Sn a liga Ti-25Nb recozida aumenta a estabilidade da fase B e diminui a
cinética da transformagdo f—a. Comportamento similar é verificado em ligas ternarias com
adi¢des de Zr, como € o caso das ligas Ti-23,8Nb-21,6Ta-4,6Zr (TANG, AHMED e RACK,
2000) e Ti-35Nb-7Zr-5Ta (FERRANDINI et al., 2007), dada a natureza similar destes dois
elementos classificados como neutros devido ao efeito nulo que causam na temperatura transus.

A lenta cinética de evolugdo de fases verificada para as amostras Ti-25Nb recozidas resulta
da auséncia de defeitos de deformacdo como discordancias que aceleram as transformagdes de

fases (WANG et al.,2009), inclusive para a formagdo da fase o (SILCOCK, 1958).

4.4.1.3 Correlacao entre microestrutura, médulo de elasticidade e dureza

As figuras 4.60 e 4.61 (a-b) apresentam a correlagdo entre microestrutura e modulo de
elasticidade e dureza Vickers de ligas do sistema Ti-25Nb-xSn (x= 0 e 2%) submetidas as rotas |
e II de processamento.

Os valores de modulo de elasticidade e dureza Vickers da liga Ti-25Nb deformada
plasticamente e envelhecida (rota I) permaneceram constante por até 30 min de envelhecimento,
sugerindo que a transformagdo reversa o’—f causa efeito insignificante em tais caracteristicas.
De 1 hora a 4 horas de envelhecimento, que corresponde ao intervalo de nucleagdo e crescimento
da fase s, nota-se o aumento de dureza e modulo de elasticidade. Apos 6 horas, a diminuigao
dessas caracteristicas pode estar relacionada ao inicio da dissolug@o da fase w;s,. Entre 12 horas e
48 horas de envelhecimento, verifica-se o gradual aumento de dureza Vickers e do modulo de
elasticidade em consequéncia da precipitagdo da fase a. A fase o € responsavel por causar
aumento da resisténcia mecanica, bem como do moédulo de elasticidade e da dureza (LI et al.,

2008). No periodo de tempo de tratamento subsequente, 96 horas, esta fase cresce e provoca a

146



redugdo dos valores de modulo de elasticidade e dureza. O aumento de tempo ou temperatura de
envelhecimento resulta em gradual diminuicdo da dureza ocasionada pelo crescimento dos
precipitados e alteragcdes nas fragdes volumétricas das fases presentes, caracterizando o super-
envelhecimento (ZHOU, NIINOMI e AKAHORI, 2004).

As amostras deformadas plasticamente ¢ envelhecidas das ligas Ti-25Nb-2Sn (figura 4.60b)
acusaram apos 5 min de envelhecimento, o aumento nos valores de dureza Vickers e modulo de
elasticidade, o que esta associado a formacgao da fase wj,. Tais valores permaneceram estaveis até
2 horas de envelhecimento. Nos periodos de tempo subsequentes, de 4 a 48 horas de tratamento, ¢
verificado pronunciado aumento de dureza em virtude do surgimento da fase o. Neste caso, o
modulo de elasticidade e a dureza Vickers estdo fortemente relacionados a fracdo volumétrica das
fases o e 5 presentes na amostra, regido pela lei das misturas. A ligeira diminuigdo da dureza
apos 96 horas de tratamento térmico ocorre devido a dissolucao da fase wig,. As tabelas 4.9 € 4.10
sintetizam os resultados de dureza Vickers e do mddulo de elasticidade das ligas Ti-25Nb-xSn
(x=0 e 2%) deformadas plasticamente.

A dureza e o modulo de elasticidade da liga Ti-25Nb recozida (figura 4.61a) aumentaram
com o envelhecimento a 350 °C por 5 min e diminuiram para os tempos de envelhecimento
compreendidos entre 10 a 30 min. Segundo os difratogramas de raios-X apresentados nas figuras
4.54, ndo ha evidéncias que expliquem tal variagdo nas propriedades, entretanto esse
comportamento pode estar relacionado ao inicio da decomposicao da fase f3.

O aumento significativo na dureza ¢ no modulo de elasticidade observado entre 1 hora a 2
horas de envelhecimento possivelmente esta associado ao crescimento da fase Wis,. Apds os
periodos de tempo subsequentes, a diminui¢do dessas caracteristicas indicam o inicio da
dissolugdo da fase m,. A maxima dureza ¢ verificada apds 48 horas de envelhecimento,
circunstancia em que verifica-se a coexisténcia das fases o, B, o e wis, . Contudo, 0 maior valor
de modulo de elasticidade dessa liga € constatado logo apds 24 horas, o que sugere a existéncia da
fase o0 em fragdo reduzida e de pequena dimensao, insuficiente para ser detectada por difragdo de
raios-X e provocar efeito nas medidas de dureza. Apos 96 horas, a queda dos valores de dureza e
do moédulo de elasticidade é decorrente da total dissolucao da fase g,.

Para a liga Ti-25Nb-2Sn recozida (figura 4.61b), o envelhecimento provocou aumento sutil

nos valores de dureza. Considerando que as fases o, B e i, sd0 mantidas até 48 horas de
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envelhecimento, o comportamento observado na dureza pode estar relacionado ao crescimento
controlado dos precipitados da fase wis,. Em algumas ligas dos sistemas Ti-Mo-Zr-Fe ou Ti-V-Zr,
a adicdo de Zr possibilita manter estavel a fracdo volumétrica da fase @i, durante o
envelhecimento (NAG et al., 2005). E possivel que o Sn na liga contendo 25% de Nb apresente
comportamento semelhante. Apds 96 horas a presenca da fase o explica o aumento repentino do
modulo de elasticidade, ainda que pouco efeito seja notado na dureza. As tabelas 4.11 e 4.12
sumarizam os resultados de dureza e modulo de elasticidade das amostras Ti-25Nb-xSn (x=0 e
2%) submetidas a rota II de processamento.

As diferentes fases precipitadas ou dissolvidas durante o envelhecimento isotérmico das
ligas Ti-25Nb e Ti-25Nb-2Sn influenciaram diretamente a dureza e mddulo de elasticidade. Nas
amostras deformadas em determinados tempos de envelhecimento é possivel verificar pequena
variagdo nas propriedades mecanicas, tal comportamento indica a suposta ocorréncia da
compensacao entre recuperagdo e precipitacdo de fases ou ainda, o estabelecimento do equilibrio
no aumento da fragdo volumétrica e crescimento dos precipitados, incluindo também nesta Gltima
hipotese as amostras recozidas. Além disso, as amostras recozidas apresentaram as
transformacdes de fases tardiamente comparadas as amostras deformadas e consequentemente
resultou em menores valores de dureza e modulo de elasticidade. A dificuldade em obter a fase B
metaestavel resultou em microestrutura muito instavel, com comportamento mecanico também

instavel.

4.4.2 Sistema Ti-30Nb-xSn

4.4.2.1 Ligas Ti-30Nb-xSn deformadas plasticamente (rota I)

Um estudo similar ao realizado anteriormente foi realizado com as ligas do sistema Ti-
30Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) com a finalidade de verificar a precipitagao de fases no envelhecimento.
As figuras 4.62 e¢ 4.63 (a-f) apresentam os difratogramas de raios-X das ligas Ti-30Nb

deformadas plasticamente e envelhecidas.
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Figura 4.60 Perfis de dureza Vickers e de modulo de elasticidade das amostras deformadas plasticamente (rota I) em fung¢ao do periodo

de tempo de envelhecimento das ligas: (a) Ti-25Nb e (b) Ti-25Nb-2Sn.
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Tabela 4.9 Dureza Vickers de amostras Ti-25Nb-xSn (x = 0 e 2%) deformadas plasticamente e envelhecidas a 350 °C por periodos de

tempo entre 5 min a 96 horas (5760 min).

C - DUREZA VICKERS (HV)
omposi¢ao : o
(% em massa) | 46% TF : : : : Envelhecimento 350 °C
5 min 10 min [ 15 min | 30 min 1 hora 2 horas | 4 horas | 6 horas | 12 horas | 24 horas | 48 horas | 96 horas
Ti-25Nb 2405 [261£11 | 262+8 | 268+8 | 2567 | 276 £4 | 2907 |309+10 (| 290+9 | 316+7 | 3261 | 321+£4 | 317£2
Ti-25Nb-2Sn 23945 | 262+£6 | 269+6 | 2675 | 2625 [ 264+£11|258+13 | 292+8 [ 287+£9 |292+10| 310+9 31811 | 3125

Tabela 4.10 Densidade, coeficiente de Poisson e moédulo de elasticidade de amostras Ti-25Nb-xSn (x

plasticamente e envelhecidas a 350 °C por periodos de tempo entre 5 min a 96 horas (5760 min).

0 e 2%) deformadas

Envelhecimento 350 °C

COMITED | i || OO 1 2 4 6 12 24 48 9%
(% em massa) 46% TF Smin | 10 min | 1S min | 30 min | hora | horas | horas | horas | horas | horas | horas | horas
Df;iﬁ?;ie 4,869 5069 | 5,067 | 5,057 | 5039 | 5,107 | 5,055 | 5112 | 5,104 | 5144 | 5068 | 5,064 | 5,128
Ti-25Nb C"epﬁoci‘sesgf de 0,38 0,41 | 040 | 041 | 040 | 040 | 039 | 036 | 037 | 039 | 037 | 038 | 037
E (GPa) 703 631 | 642 | 641 | 65t1 | 761 | 833 | 921 | 88+l | 96+3 | 104=4 | 104=7 | 92+2
D(e;sc‘i%;ie 5,069 5,108 | 5202 | 5,135 | 5,142 | 5,132 | 5,169 | 5,143 | 5092 | 5201 | 5,144 | 5206 | 5,133
Ti-25Nb-28n | Cocficiente de 0,40 040 | 040 | 041 | 041 | 039 | 039 | 038 | 040 | 038 | 039 | 038 | 037
E (GPa) 6741 762 | 681 | 762 | 68=1 | 75+2 | 70+2 | 801 | 82+2 | 80:2 | 804 | 83+3 | 9243
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Figura 4.61 Perfis de dureza Vickers e de moddulo de elasticidade das amostras recozidas (rota II) em fung¢do do periodo de

envelhecimento das ligas: (a) Ti-25Nb e (b) Ti-25Nb-2Sn.
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Tabela 4.11 Dureza Vickers de amostras Ti-25Nb-xSn (x=0 e 2%) recozidas a 750 °C por 1 hora e envelhecidas a 350 °C por periodos

de tempos entre 5 min a 96 horas (5760 min).

Composicio DUREZA VICKERS (HV)
% enl: m:ssa) Recozida Envelhecimento 350 °C
750°C/1h | 5 min 10 min | 15min | 30 min | 1hora | 2 horas | 4 horas | 6 horas | 12 horas | 24 horas | 48 horas | 96 horas
Ti-25Nb 2526 | 28416 | 2868 | 2775 | 248£8 [ 2681027510 | 301 £8 |292%+11 | 291£5 |290£11 | 308%+8 | 245+9
Ti-25Nb-2Sn | 235+10 | 233+4 | 233+£8 | 245+6 | 236+5 | 248+6 | 248+9 | 263+9 | 260+6 | 256+9 | 273+9 | 2716 | 266+5

Tabela 4.12 Densidade, coeficiente de Poisson e modulo de elasticidade de amostras Ti-25Nb-xSn (x=0 e 2%) recozidas a 750 °C por

1 hora e envelhecidas a 350 °C por periodos de tempos entre 5 min a 96 horas (5760 min).

Envelhecimento 350 °C

EOIIRED | gy || LR 1 2 4 6 12 24 48 9

(% em massa) 46% TF Smin | 10 min | 15 min | 30 min | hora | horas | horas | horas | horas | horas | horas | horas
ng"/scli??e 5,039 5070 | 5,064 | 5,028 | 4.831 | 5059 | 5,153 | 4,992 | 5,004 | 5075 | 5,135 | 5,098 | 5,157

Ti-25Nb Coi,fgcii‘;f de 0,37 038 | 036 | 037 | 038 | 038 | 037 | 039 | 037 | 038 | 041 | 038 | 037

E (GPa) 82+2 8946 | 901 | 83+2 | 805 | 89+2 | 97+6 | 951 | 88=1 | 86+2 | 1011 | 871 | 85+2

D(eg“fcﬁ?fe 5,099 5127 | 5,105 | 5,111 | 5,158 | 5,069 | 5,253 | 5,120 | 5,136 | 5,161 | 5,241 | 5,109 | 5,175

Ti-25Nb-25n Coffi‘;gf de 0,39 038 | 037 | 038 | 037 | 038 | 038 | 037 | 038 | 038 | 038 | 038 | 037
E (GPa) 76+ 4 87+2 | 98+5 | 88+4 | 9242 | 79+1 | 89+6 | 832 | 92+1 | 85+1 | 87+2 | 8442 | 97+2
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O aumento das reflexdes da fase B € observado a partir de 5 min de envelhecimento

indicando o inicio da transformagéo reversa o’—f (figura 4.62b).
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Figura 4.62 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb deformadas plasticamente e

envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (¢) 15 min, (d) 30
min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.
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Figura 4.63 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb deformadas plasticamente e

envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (¢) 12 horas, (d)
24 horas, (¢) 48 horas e (f) 96 horas.
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Apo6s 30 min de tratamento verifica-se pico correspondente ao plano (100), (figura
4.62d), o qual tem sua fragdo volumétrica aumentada nos periodos de tempo seguintes. Para
a liga Ti-30Nb deformada plasticamente, nao ha indicios de precipitacdo da fase s, por até
96 horas de envelhecimento na temperatura de 350 °C. Provavelmente, os ensaios de
difracdo de raios-X ndo detectaram tal precipitagdo. O padrdo de difracdo de raios-X
apresentado na figura 4.63f confirma a estrutura bifasica de B e o obtida apos 96 horas de
envelhecimento

As figuras 4.64(a-d) apresentam a evolugdo microestrutural da liga Ti-30Nb

deformada plasticamente em decorréncia do envelhecimento.

Figura 4.64 Micrografia de (MO) das amostras Ti-30Nb deformadas plasticamente e

envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 30 min, (b) 12 horas, (c) 48 horas e (d)
96 horas.
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Apo6s 30 min a 350 °C, embora o padrio de difracdo de raios-X aponte picos
caracteristicos da fase ¢, a micrografia ndo revelou claramente tal fase e apds esse periodo
de tempo de envelhecimento sdo verificadas apenas agulhas de martensita em matriz de fase
B deformada (figura 4.64a).

A combinagdo das fases o, B e o ap6s 12 horas de envelhecimento ¢ observada na
figura 4.64b. No entanto, a similaridades entre as fases o’ e o e o possivel refinamento das
agulhas ou particulas da fase oo ndo permite diferenciar tais fases. A partir de 48 horas de
envelhecimento sdo observadas finas agulhas da fase o distribuidas homogeneamente em
matriz de fase B (figuras 4.64c-d).

O envelhecimento de ligas deformadas a frio ndo induz a precipitagdo da fase «
preferencialmente nos contornos de graos, comumente verificada em ligas recristalizadas,
neste caso as finas placas de fase o sd3o nucleadas a partir dos defeitos de deformacao
presentes no interior dos grdos da fase B e crescem com morfologia de Widmanstitten
(KALISH e RACK, 1972).

O envelhecimento a 350 °C foi aplicado a liga Ti-30Nb-2Sn deformada plasticamente
e os padroes de raios-X das amostras envelhecidas entre 5 min a 96 horas estdo
apresentados nas figuras 4.65 e 4.66 (a-f). Em principio, observa-se a fase o’ acompanhada
de quantidade pequena de fase B, como ¢ observado nos difratogramas de raios-X da figura
4.65a.

Apods 5 min de envelhecimento ¢ possivel notar o inicio da decomposicao da fase
martensitica o”. No entanto, essa transformacdo reversa na liga Ti-30Nb-2Sn ocorre
lentamente e apos 96 horas de envelhecimento ainda h4a a predominancia da fase
martensitica como € constatada no difratograma de raios-X da figura 4.66f.

O alargamento do pico proximo a 79,5° verificado apds 2 horas a 350 °C sugere a
precipitagdo da fase i, ¢ apOs esse tempo de envelhecimento, as fases o, B e Wi
coexistem (figura 4.65f). Apds 4 horas de envelhecimento, os primeiros indicios da fase o
sdo constatados (figura 4.66a). A continuidade do processo de envelhecimento favorece o
crescimento dos precipitados das fases o ¢ i, ¢ apods 96 horas, a microestrutura ¢
composta pelas fases o, B, o e . Os picos de o observados certamente estdo

relacionados a martensita induzida por deformacao plastica.

156



LS

‘se1oy 7 (J) 9 v1oy [ (9) ‘urw

op odwoy ap soporad sofad (T Bjo1) sep

Y[OAUD 3

109

0¢ (p) ‘urw o1 (0) ‘urw ¢ (q) ‘vrw ) (e)

oyuaweonse|d sepewIojop uSZ-qNOE-11 Sensowe sep X-sorel ap seweidojeyiq 94 eIngi|

(snesb) oz

(sneib) oz

68 08 G, 0. S99 09 S 05 Sy Oor Se  0¢

06

68 08 G, 0. S99 09 S 05 Sy Or S&  0€

06

i )
Intensidade (u.a.) o Intensidade (u.a.)
- - N N = n w S
(< o (5] o o o (=3 o (=3
o [=3 o o o [=3 o (=3 o
o o o o o o o o o o o
1 1 1 1 1 1 w 1 1 1 1 1
8
«" (020) &
o (020
o (111) 5 o (111)
o (021) o (021)
IS
&
8 g
9 c
a" (022) & & 3
=1 N Iy
2 & 8 5
© Q o
" o 2 .
o" (130) o o ] o (130) <+
ENS ~ 2 w
=] o (131) <
3z = B (211) e
KR = a"(202) g
§9 E a" (221) @S
@ " <
& - a" (132) S
2 8 Q
B (220) o B (220) >
= " 3
E @ (222) 2
oy 3
© O
8
-~~~ .
Intensidade (u.a.) = Intensidade (u.a.) =
- N w S u [=2} ~ N B (=2} @ S 3
o (=3 o o (=3 o (=3 o (=3 o o (=3 o
8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
8 8 8 8 8 8 8 o 8 8 8 8 8 8
1 1 1 1 1 1 1 w 1 1 1 1 1 1
8
«" (110) @ o" (110)
o (020) " (020)
IS
o (111) < " (111
o (021) o (1)
N
&
3 o
@
. o IS
> " (022) g (290) s o G 3
=1 D Iy
3 P I3
] Q 9 o
Q s © o
o S 3
" ® @ " S+
o (130) g = 2 o (130) H Z
o (131) =8 o (131) E=
B (211) 2z 3 B (211) o
a" (202) @ T a” (202) N
QN [
o" (221) g0 3 &>
o
" (132) @ . a" (132) 3
o (112) 2 ° " <
B (220) o a" (041) S
Q
o (222) % * B (220) E
© >

06

(snelb) oz

(sneJb) oz

68 08 G, 0. S99 09 S 05 S¥ OF Se 0¢

06

68 08 G, 0. S9 09 S 05 Gy Oy SE€ OF

06

. ~~
Intensidade (u.a.) fX)
Al
N e w B
N N @ @ I=3 N B
(=3 (=3 o o o o o
8 8 8 g 8 8 8
o o o o o o o
1 1 1 A\ 1 1 1 1
A\}
o (110)
" (020)
o (111)
o
@
Sl
b
o (132) 38
a z
v e
EN]
" (=2}
a" (222) =9
5
A\ i
A\}
. T
Intensidade (u.a.) =3
~
- - N N w w B
o 2 @ 8 ¥ & & &
(=3 o o o o [=3 o o
g 8 &8 8 8 8 8 8
1 L 1 1 1 1 1 1
o (110)
a" (020)
" (111)
a” (021)
o
@
[=}
g
3
D
o
)
@
o (130) S o4
s W
a" (131) % S
3 Z
B (211) o
a N
o »
w =}
o
o
o
B (220) G
ES
=]
5
[




Intensidade (u.

W
S
1<)
S
1

2000

1000

o" (111)

Ti-30Nb-2Sn
Deformada e envelhecida 350°C/4h/Ta

30

35

40 45

50 55 60 65 70 75 80 8 90

Aﬁv 7000

6000
5000
4000

3000

Intensidade (u.a.)

2000

1000

Ti-30Nb-2Sn
Deformada e envelhecida 350°C/12h/Ta

40 45

50 55 60 65 70 75 80 8 90
26 (graus)

5000

4000

3000

2000

Intensidade (u.a.)

Ti-30Nb-2Sn
Deformada e envelhecida 350°C/48h/Ta

50 55 60 65 70 75 80 8 90
20 (graus)

Acv 4000
3500
3000
2500
2000

1500

Intensidade (u.a.)

1000

500

o (111)

Ti-30Nb-2Sn
Deformada e envelhecida 350°C/6h/Ta

30

45

50

260 (graus)

(d) Ti-30Nb-2Sn
10000 + Deformada e envelhecida 350°C/24h/Ta
8000 -
£l
2 60004
()
kel
©
h=]
(7]
$ 4000
=
2000
T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90
26 (graus)
7000
Ti-30Nb-2Sn

C

6000

5000

4000

3000

Intensidade (u.a.)

2000

1000

B (110)

Deformada e envelhecida 350°C/96h/Ta

30

35

40

45

50

55 60 65 70 75 80 85 90
26 (Graus)

Figura 4.66 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-2Sn deformadas plasticamente

e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c) 12 horas, (d)
24 horas, (¢) 48 horas e (f) 96 horas.
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A analise microestrutural por meio de microscopia Optica da liga Ti-30Nb-2Sn
deformada plasticamente ¢ envelhecida apresentada na figura 4.67 (a-b) ndo permite
distinguir as alteragdes microestruturais causadas durante o envelhecimento. A presenca
mutua de agulhas da fase martensitica e finos precipitados da fase o com morfologia
provavelmente lamelar confundem sua identificacdo. S@o observados ainda fortes indicios

de material deformado.

Figura 4.67 Micrografia de (MO) das amostras Ti-30Nb-2Sn deformada plasticamente e

envelhecida (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min e (b) 96 horas.

Os difratogramas de raios-X das figuras 4.68 e 4.69 (a-f) evidenciam detalhadamente
as transformagdes de fases no envelhecimento a 350 °C das amostras Ti-30Nb-4Sn(rota II).

A liga Ti-30Nb-4Sn deformada plasticamente e envelhecida (rota I) como nas outras
ligas Ti-30Nb-xSn (x= 0 e 2%) analisadas anteriormente também apresentou o inicio da
decomposi¢do da fase martensita o’ ap6s 5 min de envelhecimento (figura 4.68b). Apos o
periodo de tempo de 2 horas, a protuberancia proxima aos picos correspondente a fase 3
(26 = 55°, 70° e 82°) sugere a precipitacdo da fase miso. Lin, Chern-Lin ¢ Ju (2002) afirmam
que o reduzido tamanho de particula da fase ® pode causar esse efeito nos picos de difracao
de raios-X de ligas de tipo do tipo B. A nucleagdo e o crescimento da fase o sdo verificados
apos 96 horas de envelhecimento, resultando na mistura de fases o, B, ® ¢ o, analoga a

observada para a liga contendo 2% Sn.
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Figura 4.68 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-4Sn deformadas plasticamente
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Figura 4.69 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-4Sn deformadas plasticamente
e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c) 12 horas, (d)
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As figuras 4.70 (a-d) apresentam as microestruturas das amostras Ti-30Nb-4Sn

deformadas plasticamente e envelhecidas por distintos tempos de tratamento térmico.

N7 s i g 500 1M N "’ N3 b P 100HM

Figura 4.70 Micrografia de (MO) das amostras Ti-30Nb-4Sn deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 48 horas, (¢) e (d) 96 horas.

Apesar de ter ocorrido transformagdes de fases desde 5 min de envelhecimento,
conforme pode ser verificado pelos difratogramas de raios-X apresentados nas figuras 4.68
e 4.69 (a-f), a analise microestrutural por microscopia Optica ndo revelou profundas
mudangas. Apds o longo tempo de envelhecimento, 96 horas, a presenga mutua de agulhas
da fase martensita o” e fase o, com alto grau de refinamento e morfologia de particulas ou
lamelas, torna a distingdo destas estruturas na micrografia Optica apresentada bastante

complexa.
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4.4.2.2 Ligas Ti-30Nb-xSn Recozidas (rota II)

O envelhecimento a 350 °C conduzidos por 5 min nas ligas com composi¢ao Ti-30Nb
recristalizada, constituida pelas fases o ¢ B, ¢ suficiente para decompor grande parte da
fase martensitica conforme consta no difratograma de raios-X da figura 4.71b. Os
resultados de DSC e difracdo de raios-X em altas temperaturas mostram que essa
transformacao ocorre entre 280 °C e 345 °C. Entretanto, parcela reduzida desta fase ainda ¢
verificada por até 4 horas de envelhecimento (figura 4.72a).

A decomposicdo da fase martensita em 5 min é acompanhada da nucleacdo e
crescimento da fase wjs, € da precipitacdo da fase o, mostrada em detalhe no difratograma
de raios-X da figura 4.71b e micrografia da figura 4.73a. A constatagcdo da fase o ainda nos
primeiros estagios de nucleacdo deve-se a minuciosa investigagao realizada em intervalo
angular bastante especifico e utilizando maior tempo de varredura. Mantani e Tajima (2006)
constataram que a fase mjs, surge na liga Ti-30Nb apo6s 3 horas de envelhecimento a 200 °C
ou no caso de aumentar a temperatura de envelhecimento para 300 °C esse tempo ¢&
reduzido para 4 min.

Um interessante aspecto observado apds 48 horas de envelhecimento refere-se ao
reaparecimento da fase o” de simetria ortorrombica. Alguns estudos descrevem essa
transformagdo atérmica em ligas B com alto teor de elemento de liga durante
envelhecimento em baixas temperaturas e a consideram uma fase de transi¢do para
formacao da fase oo (AEBY-GAUTIER et al., 2007; SETTEFRATI et al., 2011).

No entanto, a precipitagdo da fase o apds 48 horas encontra-se bem desenvolvida,
constituindo a fase predominante nesta liga (figura 4.73¢) tornando pouco provavel a
conversdo descrita acima, embora Settefrati et al. (2011) tenha constatado a presenga
conjunta das fases o e 0" na liga  metaestavel Ti-5553 em temperatura acima de 490 °C.

Uma explicacdo plausivel apresentada por Geetha et al. (2004) apos ter constatado
semelhante comportamento na liga Ti-13Nb-13Zr envelhecida a 400 °C refere-se a parcial

transformacao da fase J em martensita no resfriamento rapido. Outra hipdtese recai no
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efeito de orientagdo da fase B que obscurece os picos da martensita o remanescente entre

os tempos de 6 horas a 24 horas.
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Figura 4.71 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb recozidas a 750 °C e

envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) O min (b) 5 min, (¢) 15 min, (d) 30

min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.
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Figura 4.72 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb recozidas a 750 °C e

envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c) 12 horas, (d)
24 horas, (e) 48 horas e (f) 96 horas.
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Figura 4.73 Micrografia de (MO) das amostras Ti-30Nb recozida a 750 °C e envelhecida

(rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 1 hora, (c) 48 horas e (d) 96 horas.

Fendmeno semelhante foi verificado por Lopes (2009) em ligas de igual composicao
quimica, Ti-30Nb e Ti-30Nb-2Sn, porém envelhecidas a 400 °C. De maneira intrigante, os
periodos de tempo de envelhecimento onde foram verificados picos referentes a fase
martensita o’ foram inferiores, 2 horas na liga Ti-30Nb e 4 horas na liga Ti-30Nb-2Sn.

Combinados a martensita, Lopes constatou as fases o ¢ B por meio de microscopia
eletronica de transmissdo e particulas de fase ® com aproximadamente 5 nm, possivelmente
formadas no resfriamento rapido. Baseando-se em tais resultados, Lopes supds que durante

a precipitagdo das fases o € Wi, ha um processo de rejei¢do de solutos, criando interfaces
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com a fase P “rica” e fase P “pobre” em elemento [ estabilizador capaz de sofrer
transformacdes martensiticas.

Apos 96 horas de envelhecimento, a coexisténcia das fases o, [ e ® é constatada no
difratograma de raios-X da figura 4.72f. Os resultados podem ser acompanhados pelos
difratogramas das figuras 4.71 e 4.72 (a-f) e micrografias das figuras 4.73 (a-d).

O modo de decomposi¢do da fase martensita verificada para a liga Ti-30Nb-2Sn
recozida segue as mesmas tendéncias observadas para a liga Ti-30Nb. Os padrdes de
difracdo de raios-X das amostras submetidas ao envelhecimento por 5 min a 96 horas estdo
exibidos nas figuras 4.74 ¢ 4.75 (a-f).

A transformacg@o reversa e a precipitacdo da fase i, sdo constatadas apds 5 min a
350 °C e logo apés 10 min de envelhecimento sdo verificados picos de difracdo
pertencentes a fase o (figura 4.74c).

Assim como na liga Ti-30Nb, a liga contendo 2% Sn também apresenta o estranho
fato da fase o reincidir no tempo de 12 horas depois de suposta dissolugao com 6 horas de
envelhecimento. Entretanto, a reduzida fracdo volumétrica da martensita a partir de 1 hora a
350 °C ndo permite confirmar que a dissolugdo desta fase ocorreu apds 6 horas de
envelhecimento ja que as micrografias das amostras envelhecidas nos tempos de 1 e 4 horas
ndo evidenciaram qualquer vestigio de martensita, embora o padrdo de difragdo acuse picos
caracteristicos de o”. A micrografia mostrada na figura 4.76d evidencia agulhas de fase
martensita ap6s 12 horas de envelhecimento a 350 °C.

As micrografias das figuras 4.76 indicam exclusivamente a fase 3 apds 1 hora a 350
°C (figura 4.76b) e grios da fase B com finos precipitados de o junto aos contornos e
dispersos no interior dos graos em 4 horas (figura 4.75c¢). Os precipitados da fase o na liga
Ti-30Nb-2Sn recozida e envelhecida apresentam morfologia de particulas ndo lamelar,
mostrados nas figuras 4.76e-f. Nos tempos de 48 ¢ 96 horas a microestrutura apresenta as
fases o, B e miso que podem ser verificadas nos difratogramas de raios-X das figuras 4.75e-f.

As figuras 4.77 e 4.78 (a-f) apresentam os resultados de difracao de raios-X das ligas
Ti-30Nb-4Sn recozidas e envelhecidas. Na condicdo inicial, a liga em questdo possui as
fases o” e B como indicado no padrdo de raios-X da figura 4.77a. O alto teor de elementos

B estabilizadores nesta liga diminui a temperatura Mj, aumentando a estabilidade da fase 3.
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Figura 4.74 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-2Sn recozidas a 750 °C e

envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (¢) 15 min, (d) 30
min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.
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Figura 4.75 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-2Sn recozidas a 750 °C e

envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c) 12 horas, (d)
24 horas, (e) 48 horas e (f) 96 horas.
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Ti-30Nb-28n rec env. 96h
Figura 4.76 Micrografia de (MO) das amostras Ti-30Nb-2Sn recozida e envelhecida (rota
1) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 1 hora, (c) 4 horas, (d) 12 horas (MEV), (e) 48
horas e (f) 96 horas (MEV).
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Os envelhecimentos conduzidos entre os periodos de tempo de 5 min e 6 horas
eliminam a fase martensita residual, avaliado pela auséncia dos picos referente a essa fase

apos 6 horas a 350 °C (figuras 4.77b-f e figura 4.78b).
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Figura 4.77 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-4Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (¢) 10 min, (d) 30
min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.
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Figura 4.78 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-30Nb-4Sn recozidas a 750 °C e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (¢) 12 horas, (d)
24 horas, (e) 48 horas e (f) 96 horas.
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A nucleagdo e o crescimento da fase o observada por meio de difragdo de raios-X
ocorrem nas amostras envelhecidas a partir de 5 min, mas o pequeno tamanho dos
precipitados nao lamelares inviabiliza a sua observacdo por micrografia optica nas amostras
envelhecidas por curto periodo de tempo (figura 4.79a-b). Com 4 horas de envelhecimento
(figura 4.78a), o difratograma de raios-X indica picos da fase s, 0s quais crescem nos
tempos de envelhecimento subsequentes (figuras 4.78b-f).

Nas amostras envelhecidas por 48 e 96 horas, além da fase i, ndo detectavel pela

técnica de microscopia empregada, as micrografias da figura (4.79¢-d) exibem particulas da

fase o finamente dispersa no interior dos grdos da fase [3.

Figura 4.79 Micrografia de (MO) das amostras Ti-30Nb-4Sn recozida a 750 °C envelhecida
(rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 1 hora, (b) 6 horas, (c) 48 horas e (d) 96 horas.
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4.4.2.3 Correlacio entre microestrutura e modulo de elasticidade e dureza Vickers

As figuras 4.80 (a-c) mostram a evolugdo de dureza Vickers e modulo de elasticidade
em funcdo das fases obtidas durante o envelhecimento a 350 °C das ligas Ti-30Nb-xSn
(x=0, 2 e 4%) deformadas plasticamente e estdo sumarizados nas tabelas 4.13 e¢ 4.14.

Independente do teor de Sn, verifica-se apds 5 min de envelhecimento o aumento nos
valores de dureza. A analise dos difratogramas de raios-X discutidos na se¢do 4.4.2.1
apenas revelou o inicio da transformacao reversa neste tempo de envelhecimento, o que ndo
justificaria pronunciado acréscimo observado na dureza. Mantani et al. (2004) constatou o
aumento dessa propriedade em ligas Ti-8Mo contendo a fase martensita o apos
envelhecimento a temperatura de 450 °C por 2,5 horas. Investigagdes dos referidos autores
utilizando microscopia eletronica de transmissdao revelou que transformacgdo de fases da
martensita envolve alteragdes bastante sutis, nao detectaveis pela técnica de difracao de
raios-X, a qual é responsavel pelo aumento de dureza.

No envelhecimento da liga Ti-30Nb (figura 4.80a) apds o aumento constatado em 5
min de envelhecimento, a dureza permaneceu estavel por até 15 min e aumenta sutilmente
no periodo de tempo seguinte, o que ¢ reflexo da precipitagdo da fase o.. Com o aumento do
tempo de envelhecimento ndo houve variacdo expressiva nos valores de dureza, o que
sugere a compensacao entre precipitagdo de fase o e recuperagdo. O modulo de elasticidade
das ligas Ti-30Nb deformadas plasticamente ndo apresentou mudangas significativas até 4
horas de envelhecimento a 350 °C e a partir 6 horas foi verificado o gradual aumento nas
constantes elasticas. Segundo Matsumoto, Watanabe e Hanada (2005), o aumento de dureza
com pouca variagdo no modulo de elasticidade pode estar relacionada a particulas da fase o
extremamente finas precipitadas nas discordancias.

A figura 4.80b, que refere-se a liga Ti-30Nb-2Sn, mostra a partir de 2 horas de
tratamento térmico o gradual aumento de dureza Vickers e do modulo de elasticidade com o
aumento do tempo de envelhecimento, associado a precipitacdo das fases o € Wjso. A partir
de 48 horas, a leve tendéncia de diminui¢do de dureza sugere o crescimento exagerado dos

precipitados da fase o ou principio da dissolugdo da fase Wis,.
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Figura 4.80 Perfis de dureza Vickers e do mddulo de elasticidade das amostras deformadas plasticamente (rota I) em fun¢do do periodo

de envelhecimento das ligas: (a) Ti-30Nb, (b) Ti-30Nb-2Sn e (c¢) Ti-30Nb-4Sn.
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Tabela 4.13 Dureza Vickers das amostras Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 ¢ 4%) deformadas plasticamente e envelhecidas a 350 °C por periodos

de tempo entre 5 min a 96 horas (5760 min)

Composicio DUREZA VICKERS (HV)
i A P
(% em massa) |46% TF : : : : Envelhecimento 350 °C
5 min 10 min [ 15 min | 30 min 1 hora | 2 horas | 4 horas | 6 horas | 12 horas | 24 horas | 48 horas | 96 horas
Ti-30Nb 250+£9 |286%8 289+5 | 285+£8 | 3208 | 315+£9 | 322+8 | 3378 | 3274 | 323+£9 | 3378 | 325+£5 | 324+3
Ti-30Nb-2Sn 23619 | 2767 | 294+£9 | 294+8 (30215 3107 |322+13 [349+10| 348+6 | 3577 | 3616 (34911 | 352+9
Ti-30Nb-4Sn 227+7 | 2675 | 265+7 | 2879 | 2928 | 321 £7 | 3268 | 3689 [ 3617 |363+£11 ] 3817 (39010 | 3755

Tabela 4.14 Densidade, coeficiente de Poisson e modulo de elasticidade das amostras Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) deformadas

plasticamente e envelhecidas a 350 °C por tempos entre 5 min a 96 horas (5760 min).

e Envelhecimento 350 °C
Composi¢ao Deformada

(% em massa) | Lropriedades 46% TF | 5min | 10 min | 15 min [ 30 min | 1 hora | 2 4 6 12 24 48 96

horas | horas | horas | horas | horas | horas | horas
Densidade

(@em’) 5251 5127 | 5,174 | 5200 | 5286 | 5,321 | 5,263 | 5215 | 5222 | 5259 | 5,180 | 5,315 | 5,198
Ti-30Nb C"fflg;f de 0,39 038 | 038 | 038 | 037 | 037 | 038 | 038 | 040 | 036 | 037 | 037 | 037
E (GPa) 82+1 7941 | 7741 | 821 | 842 | 85+1 | 8241 | 85+2 | 991 | 90+2 | 9242 | 99+1 | 9442
D(e;/ifl%fe 5,150 5304 | 5298 | 5,154 | 5234 | 5254 | 5219 | 5293 | 5251 | 5356 | 5,324 | 5,325 | 5337
Ti-30Nb-2Sn C"i,f:)‘il;‘;f de 0,38 038 | 038 | 038 | 038 | 036 | 039 | 038 | 037 | 037 | 037 | 037 | 037
E (GPa) 62+1 7741 | 76+1 | 76x2 | 75+2 | 832 | 8943 | 86+2 | 85+2 | 891 | 92+1 | 9245 | 9342
Df;i‘i?fe 5431 5420 | 5342 | 5339 | 5302 | 5,349 | 5367 | 5312 | 5276 | 5340 | 5424 | 5403 | 5377
Ti-30Nb-4Sn Coffl‘s‘;r;f de 0,37 040 | 039 | 039 | 039 | 038 | 037 | 036 | 036 | 038 | 038 | 037 | 037
E (GPa) 75+1 T1+1 | 67+1 | 691 | 753 | 7543 | 86+2 | 9343 | 87+3 | 89+1 | 96+3 | 97+1 | 99+3
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Na liga contendo 4 % de Sn (figura 4.80c), observa-se o constante aumento de dureza a partir de
5 min, possivelmente associado a fase @y, verificada a partir de 2 horas. O modulo de elasticidade
desta liga sofreu uma leve reducdo nos tempos iniciais de envelhecimento, que segundo Matsumoto,
Watanabe e Hanada. (2005) pode estar associado ao desaparecimento da textura da fase o.”.

As figuras 4.81 (a-c) apresentam as variagdes de dureza Vickers e do modulo de elasticidade das
ligas Ti-30Nb-xSn (x = 0, 2 e 4 %) recristalizadas (rota II) e envelhecidas a 350 °C nos tempos de
envelhecimentos estudados.

Nas amostras Ti-30Nb, a dureza aumenta rapidamente da condigdo inicial, recozida a 750 °C
com resfriamento em agua e microestrutura bifasica de o” e B para 5 min de envelhecimento, condi¢do
esta que produz as fases oL e i, de elevada dureza, ainda que nos estagios iniciais de nucleacdo e
crescimento. O sucessivo avango no tempo de envelhecimento propicia o crescimento dos precipitados
causando o aumento gradativo de dureza. O moddulo de elasticidade para esta liga aumenta rapidamente
nos tempos de 5 e 10 min e permanece praticamente estavel por até 4 horas de envelhecimento, embora
pequenas variagdes sejam observadas. Entre 6 ¢ 48 horas de tratamento ocorre pronunciado aumento
das constantes elasticas das ligas Ti-30Nb recozidas sugerindo a existéncia de nucleos das fases o
crescendo controladamente. Apos 96 horas de envelhecimento, a diminui¢do do moédulo de elasticidade
indica o possivel inicio de dissolucdo da fase Wiso.

Para a liga com composi¢cdo Ti-30Nb-2Sn, o discreto aumento de dureza e do moddulo de
elasticidade nas amostras envelhecidas por 5 min confirma a nucleagdo da fase j,. No tempo
subsequente de 10 min, tais propriedades aumentam rapidamente, situagdo em que se verifica a
presencga conjunta das fases o € ;5. O crescimento dos precipitados entre os tempos 15 min e 48 horas
ocasionam o aumento sucessivo da dureza e do modulo de elasticidade e ap6s 96 horas, a diminuicao
de dureza sem alteracdo do moddulo de elasticidade sugere o inicio da dissolugdo da fase wis, €/ou o
super envelhecimento. A resposta ao envelhecimento das ligas Ti-30Nb-4Sn ¢é verificada logo ap6s 5
min com a precipitagdo da fase o estavel. Apos os periodos de tempo compreendidos entre 15 a 30 min
de envelhecimento nota-se leve diminuicdo da dureza, possivelmente associados ao aumento do
tamanho dos precipitados e ap6s periodos mais elevados, os maiores valores de dureza e do médulo de
elasticidade sdo atribuidos a formacgao da fase js,.

As tabelas 4.15 e 4.16 sumarizam os resultados de dureza Vickers e do modulo de elasticidade

das amostras Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) submetidas a rota II de processamento.
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Figura 4.81 Perfis de dureza e do modulo de elasticidade das amostras recozidas (rota II) em fun¢ao do periodo de envelhecimento das

ligas: (a) Ti-30Nb, (b) Ti-30Nb-2Sn e (c) Ti-30Nb-4Sn.
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Tabela 4.15 Dureza Vickers das amostras Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 ¢ 4%) recozidas a 750 °C por 1 hora e envelhecidas a 350 °C por

periodos de tempo entre 5 min a 96 horas (5760 min).

DUREZA VICKERS (HV)

(UCA)O:::?IS;’;(;) Recozida Envelhecimento 350°C
750°C/1h | 5 min 10 min | 15min | 30 min | 1hora | 2 horas | 4 horas | 6 horas | 12 horas | 24 horas | 48 horas | 96 horas
Ti-30Nb 231+ 9 3378 | 3627 |338+£10| 3743 [ 41112 | 407+£9 44610 | 44712 | 433+£6 (44615 | 4576 | 3758
Ti-30Nb-2Sn 240+ 2 2717 | 31911 | 3134 320+£7 | 37210 | 3714 | 405+£9 |407£10|416+13 |427+13 | 445+£12 | 426+4
Ti-30Nb-4Sn 222+ 9 269+9 | 27210 | 2517 | 235+7 |304+£10 295+ 11 [329+11 |298+£23|344+15|389+10 40011 | 379=*14

Tabela 4.16 Densidade, coeficiente de Poisson e modulo de elasticidade das amostras recozidas e envelhecidas a 350 °C por periodos

de tempo entre 5 min e 96 horas (5760 min).

.~ . Envelhecimento 350°C
Composicao P edad Recozida
roprieaades
(% em massa) P 750°C/th | Smin |10 min | 15 min [ 30 min | 1 hora | 2 - 6 - - . 26
horas | horas | horas | horas | horas | horas | horas
Densidade
(o) 4,669 5217 | 5276 | 5246 | 5275 | 5,248 | 5250 | 5260 | 5309 | 5265 | 5353 | 5272 | 5282
Ti-30Nb Coeficiente de 0,39 035 | 035 | 034 | 034 | 031 | 033 | 031 | 032 | 031 | 032 | 034 | 032
Poisson
E (GPa) T3+4 10044 | 12941 | 11143 | 1091 | 1186 | 1155 | 11943 | 13044 | 12744 | 1334 | 13241 | 127+ 4
Df;ili?;ie 5,067 5283 | 5273 | 5305 | 5318 | 5311 | 5352 | 5326 | 5328 | 5,298 | 5,243 | 5,286 | 5453
Ti-30Nb-2Sn C"fzfi‘szr;f de 0,41 037 | 035 | 036 | 035 | 033 | 034 | 032 | 033 | 033 | 033 | 033 | 031
E (GPa) 83+5 8942 | 9446 | 105£6 | 97+3 | 119+7 | 11344 | 11343 | 12625 | 1211 | 12241 | 12641 | 129 + 4
D(eg“f;i?;ie 5264 5308 | 5,365 | 5,322 | 5395 | 5,413 | 5386 | 5,335 | 5,338 | 5383 | 5,331 | 5361 | 5477
Ti-30Nb-4Sn Coif:)?;‘;f de 0,38 040 | 040 | 039 | 039 | 039 | 037 | 038 | 040 | 039 | 034 | 037 | 035
E (GPa) 68+ 1 7742 | 70£2 | 691 | 76£2 | 69+1 | 8343 | 79+1 | 661 | 7543 | 10642 | 107+3 | 109 = 1
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De maneira geral, em ambas as condigdes de processamento das ligas Ti-30Nb-xSn
(x=0, 2 ¢ 4 %), rota I e rota I, os aumentos da dureza ¢ do modulo de elasticidade
verificados no decorrer do envelhecimento ocorrem em consequéncia da combinagdo de
fases e fragdo volumétrica das mesmas.

E interessante mencionar a auséncia de recristalizagdo nas ligas Ti-30Nb-xSn (x=0, 2
e 4%) deformadas plasticamente, porém ¢ possivel que durante o envelhecimento tenha
ocorrido a recuperacdo do material constituindo um processo competitivo com as
transformacdes de estado sélido. A estabilidade nos valores de dureza ¢ do mddulo de
elasticidade verificados em determinados tempos de envelhecimento pode ser resultado da
competicao entre a recuperagdo e a precipitagao das fases ol e M5, ou ainda da compensacao

entre a precipitacdo das fases o e Wi, € crescimento das mesmas.

4.4.3 Sistema Ti-35Nb-xSn

4.4.3.1 Ligas Ti-35Nb-xSn deformadas plasticamente (rota I)

As figuras 4.82 e 4.83 (a-f) apresentam os difratogramas de raios-X obtidos para as
ligas Ti-35Nb deformadas plasticamente e envelhecidas. A liga Ti-35Nb na condicao
deformada plasticamente apresenta microestrutura constituida pelas fases o” e [ (figura
4.82a). Apés 5 min de envelhecimento a 350 °C a fase martensita o” de estrutura
ortorrdmbica inicia o processo de decomposi¢do, a0 mesmo tempo em que se constata a
formacao da fase g, (figura 4.82b).

Apb6s os periodos de tempo compreendidos entre 15 min a 96 horas de
envelhecimento, o crescimento da fase i, ¢ verificado pelo crescente aumento da
intensidade relativa do pico correspondente a essa fase. Esse fendmeno ¢ acompanhado da
lenta dissolugcdo da fase martensita remanescente. Tal martensita verificada nas amostras

envelhecidas por até¢ 48 horas pode ter sido formada durante o trabalho a frio, o que
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confirma a teoria proposta por Matsumoto, Watanabe ¢ Hanada (2005) com relacdo a

estabilidade da fase martensita induzida por deformacao (figuras 4.82c-f e figuras 4.83a-f).
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Figura 4.82 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (¢) 15 min, (d) 30
min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.
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Figura 4.83 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c) 12 horas, (d)
24 horas, (e) 48 horas e (f) 96 horas.
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A precipitacdo da fase o foi observada apos 4 horas de envelhecimento, exibida no
difratograma de raios-X da figura 4.83a, gerando as fases o, a, f e ®. A precipitagdo da
fase o apds 4 horas ainda esta nos estagios iniciais de nucleagdo e crescimento, 0 que se
deve a lenta cinética verificada no decorrer do envelhecimento. A investigacao dessa fase
foi possivel realizando-se varredura extremamente lenta em um intervalo angular bastante
pequeno, com 20 variando apenas 3°. Ao final de 96 horas de tratamento térmico com a
completa decomposi¢do da fase martensitica, a combinagdo de fases ¢ composta por o, § e

Wiso. As micrografias das figuras 4.84 (a-c) mostram a evolugdo microestrutural apds 5 min,

48 e 96 horas de envelhecimento.

Figura 4.84 Micrografia de (MO) das amostras Ti-35Nb deformadas plasticamente e

envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 48 horas e (c) 96 horas.
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Ap6s curtos periodos de tempo de envelhecimento, 5 min, a microestrutura mantém a
estrutura bifasica similar a condi¢do deformada plasticamente composta pelas fases o’ e 3.
Arranjos bastante complexos de heterogeneidade de deformacgdes e a lenta cinética de
crescimento da fase o0 ndo permitem observar os precipitados da fase o por microscopia
optica mesmo apds prolongado tempo de envelhecimento.

A liga Ti-35Nb-2Sn na condi¢do deformada plasticamente apresenta as fases o, B e
Wyee (figura 4.85a ). Os tratamentos térmicos conduzidos a 350 °C por periodos de 5 min a
15 min provocam a decomposi¢do da fase metaestavel wy. (figuras 4.85b-c) e por até 12
horas (figura 4.86¢) dissolvem a fase martensita ortorrdmbica, possivelmente aquelas
induzidas por deformagdo, uma vez que grande parte da martensita produzida durante o
resfriamento rapido ja sofreu transformacgdo reversa no envelhecimento por até 15 min
(figuras 4.85b-c).

Ap6s a permanéncia de 2 horas a 350 °C, a liga Ti-30Nb-2Sn apresentou indicios de
nucleacdo e crescimento da fase o e precipitacdo da fase wi, (figura 4.85f). A baixa
intensidade das reflexdes pertinentes a fase o nos difratogramas de raios-X realizados ap6s
envelhecimento a 350 °C entre os tempos de 2 a 96 horas permite deduzir a existéncia de
um processo competitivo entre as precipitagcdes das fases o e 50, acompanhada da lenta
cinética de crescimento da fase o.. Com 96 horas de envelhecimento, a coexisténcia das
fases o, B e wis, pode ser constatada, conforme mostra o padrao de difragdo de raios-X da
figura 4.86f.

As micrografias apresentadas nas figuras 4.87 (a-d) apds os periodos de tempo de 30
min, 2 horas, 24 horas ¢ 96 horas de envelhecimento ndo permitem identificar com clareza
os precipitados da fase o inserida nos graos da fase P alongados e nos defeitos de
deformacao, possivelmente devido ao pequeno tamanho dos precipitados.

Como ja mencionado na secdo 4.2, as ligas Ti-35Nb-4Sn apresentam a microestrutura
composta exclusivamente de fase § no seu estado metaestavel, devido ao elevado teor de

elemento de liga capaz de estabilizar a fase f.
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Figura 4.85 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-2Sn deformadas plasticamente
e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (c) 15 min, (d)
30min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.
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Figura 4.86 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-2Sn deformadas plasticamente
e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (¢) 12 horas, (d)
24 horas, (e) 48 horas e (f) 96 horas.
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Figura 4.87 Micrografia de (MO) das amostras Ti-35Nb-2Sn deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 30 min, (b) 2 hora, (c) 24 horas e (d)
96 horas.

A deformacdo a frio induz a formagdo de martensita ortorrdmbica, que com o
posterior envelhecimento a 350 °C persiste por até 24 horas. A precipitacdo da fase o para a
amostra Ti-35Nb-4Sn deformada ¢ observada logo apés 10 min de envelhecimento a 350
°C, visualizada pelos picos de difragdo da fase 0(100) em 20 = 35,04° (figura 4.88c). Para os
tempos subsequentes entre 15 min a 24 horas, a microestrutura permanece na condi¢ao de
coexisténcia das fases o, o e B. A constatagdo de precipitados da fase g, € evidenciada

somente ap6s periodos de tempo mais longos de envelhecimentos em 48 e 96 horas (figuras

4.89¢-f).
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Figura 4.88 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-4Sn deformadas plasticamente
e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 0 min, (b) 5 min, (c) 10 min, (d) 30
min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.
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Figura 4.89 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-4Sn deformadas plasticamente

e envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c) 12 horas, (d)

24 horas, (e) 48 horas e (f) 96 horas.

As figuras 4.90 (a-d) mostram a microestrutura das amostras Ti-35Nb-4Sn

deformadas e envelhecidas por periodos de 1 hora, 6 horas, 48 horas e 96 horas. E nitida a
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evolugdo microestrutural em fungao do aumento do tempo de envelhecimento, embora nao
seja possivel verificar as lamelas ou particulas da fase o precipitadas junto ao grdo
deformado e aos defeitos, provavelmente devido ao pequeno tamanho dos precipitados.
Assim como para as demais composi¢cdes de ligas deformadas plasticamente e
envelhecidas ja analisadas, o envelhecimento a 350 °C ndo causou a recristalizacdo das
amostras Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 ¢ 4%), embora exista a possibilidade de ter ocorrido a

recuperagdo constituindo processo competitivo com a dissolucdo e precipitagdo de fases

estaveis e metaestaveis.

Figura 4.90 Micrografia de (MO) das amostras Ti-35Nb-4Sn deformadas plasticamente e
envelhecidas (rota I) pelos periodos de tempo de: (a) 1 hora, (b) 6 horas, (c) 48 horas e (d)
96 horas.
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4.4.3.2 Ligas Ti-35Nb-xSn recozidas (rota II)

As ligas Ti-35Nb recristalizadas foram submetidas as mesmas condi¢des de
envelhecimento das ligas deformadas e os resultados estdo apresentados nos difratogramas
e micrografias das figuras 4.91 (a-f), 4.92 (a-f) e 4.93 (a-d).

A temperatura ambiente, a liga Ti-35Nb apresenta as fases o e p (figura 4.91a). Apos
5 min no patamar de 350 °C, verifica-se a decomposicdo parcial da martensita e a
simultanea precipitacdo da fase o de estrutura cristalina hexagonal, como pode ser
observado nos difratogramas de raios-X das figura 4.91b e micrografia da figura 4.93a.
Aparentemente, por difracdo de raios-X, a completa decomposi¢do de o’ s6 ¢ constatada
apos 12 horas de envelhecimento, embora a micrografias ndo indiquem a presencga de tal
fase em tempos superiores a 5 min.

Entretanto, curiosamente a fase martensita o’ reaparece na amostra envelhecida por
48 horas. Possivelmente, a formac¢ao da fase martensitica esta relacionada a tensdes internas
que resultam no mesmo mecanismo observado na formacdo de martensita induzida por
deformagao plastica.

A nucleacdo e crescimento da fase metaestavel mjg, ¢ verificada a partir de 10 min de
envelhecimento, conforme mostra o difratogramas de raios-X da figura 4.91c.

As micrografias das ligas Ti-35Nb envelhecidas a 350 °C por tempos de tratamento
térmico de 5 min. (figura 4.93a), 1 hora (figura 4.93b) e 96 horas (figura 4.93d) exibem
precipitados da fase oo com morfologia lamelar no interior dos graos da fase .

Nas amostras submetidas ao envelhecimento por 48 horas, a fase estdvel o apresenta-
se finamente distribuida com morfologia ndo lamelar de particulas no interior de graos da
fase B (figura 4.93¢). Neste caso a precipitacdo da fase o ¢ bastante intensa, resultando em
aparentemente menor tamanho de grao, dado o processo competitivo existente entre a

precipita¢do de fases e crescimento de graos (ZHOU et al., 2010).
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Figura 4.93 Micrografia de (MO) das amostras Ti-35Nb recozidas a 750 °C e envelhecidas
(rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 1 hora, (c) 48 horas e (d) 96 horas.

As amostras Ti-35Nb-2Sn recozida a 750 °C e resfriada rapidamente apresentam na
condigdo inicial as fases of” e B (figura 4.94a). A partir de 5 min a 350 °C ¢é possivel notar
os primeiros indicios da precipitacdo da fase o, apresentando a coexisténcia de fases o”, B
e o (figura 4.94b). A reduzida fragdo volumétrica de o’ ¢ a natureza embrionaria de o ndo
permite visualizar tais fases na micrografia da figura 4.96a, neste caso, a técnica de
microscopia empregada revelou exclusivamente graos de fase .

Entretanto, o aumento do tempo de envelhecimento para 30 min sugere que houve um
aumento da fracdo volumétrica da fase ortorrdmbica, como pode ser observado no

difratograma de raios-X da figura 4.94d e micrografia optica da figura 4.96b
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min, (e) 1 hora e (f) 2 horas.
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Figura 4.95 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-2Sn recozidas a 750 °C e
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24 horas, (¢) 48 horas e (f) 96 horas.
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A completa decomposicdo da martensita ¢ constatada somente apos 4 horas de
envelhecimento. A andlise da micrografia nesta condicdo de envelhecimento nao
evidenciou qualquer sinal das tipicas agulhas da fase o, exibindo microestrutura bifasica
de ae B (figura 4.96¢).

A precipitagdo da fase wi, ¢ verificada para a condicao de envelhecimento a 350 °C
por 12 horas (figura 4.95c). Neste tempo de envelhecimento e até 96 horas de tratamento
térmico, as fases o, B e i coexistem (figuras 4.95c-f). A precipitacdo homogénea das

particulas ndo lamelares da fase o dispersas em matriz da fase B e junto aos contornos de

graos pode ser visualizada na micrografia da figura 4.96d .

Figura 4.96 Micrografia de (MO) das amostras Ti-35Nb-2Sn recozidas ¢ envelhecidas (rota
II) pelos periodos de tempo de: (a) 5 min, (b) 30 min, (c) 4 horas e (d) 12 horas.
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Os difratogramas de raios-X das ligas Ti-35Nb-4Sn recozidas a 750 °C e submetidas

as mesmas condi¢des de envelhecimento estdo apresentados nas figuras 4.97 ¢ 4.98 (a-f).
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Figura 4.98 Difratogramas de raios-X das amostras Ti-35Nb-4Sn recozidas a 750 °C e

envelhecidas (rota II) pelos periodos de tempo de: (a) 4 horas, (b) 6 horas, (c) 12 horas, (d)

24 horas, (¢) 48 horas e (f) 96 horas.
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No estado inicial, a microestrutura ¢ formada essencialmente por grdos da fase J,
retido em seu estado metaestavel pelo resfriamento rapido a partir da temperatura de
recozimento (750 °C/1 hora). A partir de 5 min de envelhecimento observam-se difragdes
associadas aos planos (100) e (101) da fase hexagonal o, mostrada em destaque no
difratograma de raios-X da figura 4.97c. A lenta cinética de crescimento aliada a reduzida
fragdo volumétrica e tamanho dos precipitados da fase o, provavelmente da ordem de
nanometros, nao permitiu observa-los nas micrografias Opticas apresentadas nas figuras
4.99a ¢ 4.99b obtidas apos os tempos de envelhecimentos de 1 hora e 6 horas.

Para os tempos de envelhecimento subsequentes, 12 horas, 24 horas e 48 horas, as
fases oo ¢ B coexistem. Baseando-se nas analises dos difratogramas de raios-X e das
micrografias Opticas das figuras 4.97-4.99 conclui-se que € provavel que os precipitados da
fase o tenham crescido de forma bastante discreta. A nucleagdo e crescimento da fase s, €
verificada apds 96 horas de envelhecimento, obtendo-se as fases o, B e wis, (figura 4.98f).

As micrografias observadas nas figuras 4.99c e 4.99d indicam claramente os
precipitados da fase o dispersos em matriz de B ¢ o sucessivo aumento da fra¢do
volumétrica e distribuicdo da fase o estavel com o aumento do tempo de envelhecimento.

Um interessante aspecto refere-se ao aumento da fracdo volumétrica da fase o
justamente apo6s o periodo de tempo de envelhecimento em que se constata a nucleagdo e
crescimento da fase i, Nesse caso, a fase wjs, pode estar atuando como agente nucleador
da fase o, rejeitando soluto. Tal observacao ¢ acompanhada da formacdo da zona livre de
precipitacdo da fase o nas regides adjacentes aos contornos de grao causada pelo
empobrecimento de elementos estabilizadores da fase o nessas regides. Segundo Cui e Guo
(2009), o envelhecimento da liga Ti-28Nb-13Zr-0,5Fe a 450 °C também apresentou similar
tendéncia, intensificacdo dos precipitados ndo lamelares de o e a formagdo de zona livre de
precipitacdo (PFZ) ao redor dos graos de p com aumento do tempo de envelhecimento.

Uma possivel explicagdo para esse acontecimento consiste na formagao de vacancias
no resfriamento rapido, as quais sdo dirigidas para a regido dos contornos de grao no
envelhecimento. A diminui¢do dessas vacancias proxima aos contornos de graos torna lenta

a difusdo dos elementos de liga e acabam inibindo a precipitacao de o (CUI e GUO, 2009).
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Figura 4.99 Micrografia de (MO) das amostras Ti-35Nb-4Sn recozidas e envelhecidas (rota
M) pelos periodos de tempo de: (a) 1 hora, (b) 6 horas, (c) 48 horas e (d) 96 horas.

4.4.3.3 Correlaciao entre microestrutura e moédulo de elasticidade e dureza Vickers

O efeito do envelhecimento na dureza Vickers ¢ no modulo de elasticidade para as
amostras Ti-35Nb-xSn (x = 0, 2 e 4%) envelhecidas, partindo-se da condi¢do deformada
plasticamente, pode ser visualizado nas figuras 4.100 (a-c).

As particulas da segunda fase e a correlacdo entre a fragdo volumétrica (IKEDA et al.,
1998) e morfologia dos precipitados (GUO et al., 2010) influenciam diretamente a dureza

da liga. Para a liga Ti-35Nb na condi¢do deformada plasticamente (figura 4.100a), a fase
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®iso apos os periodos de tempo de 5 min a 2 horas de envelhecimento ¢ responsavel pelo
aumento gradativo da dureza. A partir de 4 horas, a discreta diminuigdo desses valores €
atribuida ao inicio do processo competitivo de precipitagdo da fase a e dissolu¢ao da fase
®jso-

As amostras Ti-35Nb deformadas plasticamente e envelhecidas apresentam modulo
de elasticidade com comportamento intrigante. Apdés 5 min verifica-se a pronunciada
reducdo no modulo de elasticidade, possivelmente associado a transformagdo reversa
o’—p. A reduzida fragdo volumétrica e tamanho dos precipitados da fase i, sdo
insuficientes para causar efeito nas constantes eldsticas e contribuem para o baixo médulo
de elasticidade obtido nos tempos de 5 min a 15 min. Apds o periodo de 30 min ¢
observado consideravel aumento no modulo de elasticidade, embora nao tenha ocorrido
evolucdo das fases. O valor do modulo volta a diminuir entre os intervalos de tempo de
envelhecimento entre 1 hora a 4 horas, atingindo o maximo valor ap6s 4 horas, de
aproximadamente 116 GPa. Para tempos de envelhecimento seguintes, o modulo de
elasticidade acompanha a tendéncia observada na dureza, o que se deve ao desaparecimento
da fase mjs, € a0 aumento da fracdo volumétrica e crescimento da fase o.

A variagdo do modulo de elasticidade ¢ da dureza nas amostras Ti-35Nb-2Sn
deformadas plasticamente e envelhecidas estdo apresentados na figura 4.100b. A
decomposicao das fases metaestaveis verificadas a partir de 5 min a 350 °C provoca a
diminui¢do da dureza Vickers e do modulo de elasticidade. Apds os periodos de tempo
seguintes, poucas variacdes sdo observadas nas constante elasticas e um leve aumento na
dureza pode ser constatado por até 1 hora de envelhecimento. Entre 2 horas e 96 horas
observa-se gradual aumento no modulo de elasticidade e dureza, possivelmente em
decorréncia da precipitagdo da fase wj, € nucleagdo e crescimento da fase o.

Para a liga com composi¢ao Ti-35Nb-4Sn (figura 4.100c¢), a precipitacdo da fase o a
partir de 10 min de envelhecimento € responsavel pelo ligeiro aumento nos valores de
dureza Vickers. Entretanto, o refinamento microestrutural de tal fase ndo ¢ suficiente para
afetar o modulo de elasticidade nos estagios iniciais de precipitacado.

A diminuicao dos valores de modulo de elasticidade das amostras envelhecidas entre

5 min a 1 hora possivelmente estd associada ao aumento da estabilidade da fase . A
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ocorréncia da precipitacdo da fase o permite que a fase B seja estabilizada (MATSUMOTO,
WATANABE e HANADA, 2005). A fase B ¢ conhecida por apresentar reduzido modulo de
elasticidade.

Ap6s os periodos de tempo de envelhecimento compreendidos entre 1 a 96 horas, o
aumento da fragao volumétrica e crescimento da fase o propicia o controlado aumento dos
valores de modulo de elasticidade e dureza e a partir de 24 horas, o rapido aumento
verificado na dureza e modulo de elasticidade resulta na presenga conjunta das fases o e
Wiso. Com 96 horas de envelhecimento a 350 °C é constatada a reducdo do modulo de
elasticidade, relacionada ao crescimento dos precipitados constituindo a etapa de super
envelhecimento ou o inicio da dissolucdo da fase wjg,.

As tabelas 4.17 e 4.18 sintetizam os resultados de dureza e moédulo de elasticidade das
ligas Ti-35Nb-xSn (x = 0, 2 e 4%) deformadas plasticamente e submetidas a
envelhecimentos por 5 min a 96 horas.

Nas amostras recozidas da liga Ti-35Nb (figura 4.101a) tratadas por 5 min e 10 min,
periodos de tempo necessarios para o inicio da precipitagdo das fases O e @i,
respectivamente, ¢ constatado o aumento dos valores de dureza e¢ do modulo de
elasticidade. A estabilidade dos valores de modulo de elasticidade por até 15 min de
envelhecimento e de dureza por até 30 min sugere a existéncia de periodo de incubacdo
antes de desenvolvimento dos nucleos das fases formadas ou entdo a possivel competi¢ao
entre o aumento da fragdo volumétrica e crescimento dos precipitados. Apos os tempos de
envelhecimento subsequentes verifica-se o aumento gradativo da dureza indicando o
aumento da fragao volumétrica das fases formadas. Entretanto, o crescimento das fases o, e
W;s, proporciona efeito bastante sutil no moédulo de elasticidade. Um ligeiro aumento ¢
constatado apds 30 min a 350 °C e até o tempo maximo de 96 horas de envelhecimento
poucas variagdes nos valores das constantes eldsticas sdo observadas.

A liga Ti-35Nb-2Sn recozida a 750 °C apresenta a partir de 5 min a 350 °C indicios
da precipitacao da fase o responsavel por causar o aumento de dureza (figura 4.101b).
Neste tempo de envelhecimento, os precipitados ainda se encontram nos estagios iniciais de
formacao insuficientes para afetar o modulo de elasticidade, o qual diminui em razdo da

decomposicdo da fase 0" e aumento da estabilidade da fase . Apos os periodos de tempo
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subsequentes, os valores de modulo de elasticidade para as amostras envelhecidas por até
12 horas apresentam pouca variagdo, mas aumentam rapidamente para os tratamentos de
envelhecimento conduzidos por 24 a 96 horas, em fun¢do do surgimento da fase ;.

Por outro lado, a dureza das amostras Ti-35Nb-2Sn recozidas aumentou
gradativamente por até 12 horas de envelhecimento em consequéncia da fracdo volumétrica
dos precipitados da fase o.. Apos 30 min a 350 °C, ¢ observada a queda no valor de dureza
reflexo do aumento da fracdo volumétrica da fase o de baixa dureza. Um pronunciado
aumento ¢ constatado apds a nucleacdo e crescimento da fase i, apds os tempos
compreendidos entre 24 a 96 horas.

Para as amostras Ti-35Nb-4Sn recozidas (figura 4.101c), a resposta ao endurecimento
¢ verificada logo ap6s 5 min de envelhecimento e por até 24 horas permanece estavel. Tal
comportamento estd associado a precipitagao controlada da fase o.. A formagao da fase s,
apos 48 horas de envelhecimento, acompanhada do crescimento ¢ aumento da fracdo
volumétrica da fase o apos 96 horas a 350 °C afeta diretamente os valores de dureza.
Entretanto, no tocante ao modulo de elasticidade, a precipitacio de fases nao produz
alteragoes significativas por até 96 horas de envelhecimento.

As tabelas 4.19 a 4.20 sintetizam os resultados de dureza e do moddulo de elasticidade
das ligas Ti-35Nb-xSn (x = 0, 2 e 4%) recozidas sob envelhecimentos entre 5 min a 96
horas.

De acordo com as fases precipitadas, ocorre o aumento gradativo da dureza e do
modulo de elasticidade até o patamar de 400 HV e 110 GPa para as ligas Ti-35Nb e Ti-
35Nb-2Sn independente da rota adotada. Para a liga contendo 4% Sn deformada
plasticamente e envelhecida, apds 48 horas obtém aproximadamente 370 HV e 80 GPa de
dureza e modulo de elasticidade, respectivamente.

No entanto, para a liga com composicao Ti-35Nb-4Sn na condic¢do recozida a 750 °C
e envelhecida, verifica-se que ndo ha variagcdo consideravel nas constantes elasticas e na
dureza Vickers atingindo 240 HV e 50 GPa, respectivamente, o que indica baixa resposta

ao endurecimento por precipitacio da liga Ti-35Nb-4Sn sob essa condicao.
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Tabela 4.17 Dureza Vickers das amostras Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) deformadas plasticamente e envelhecidas a 350 °C entre 5 min a 96 horas (5760 min).

DUREZA VICKERS (HV)
Envelhecimento 350°C
5 min 10 min 15 min 30 min 1hora | 2horas | 4 horas | 6 horas | 12 horas | 24 horas | 48 horas | 96 horas

Composicao
(% em massa) | 46% TF

Ti-35Nb 225+9 | 270 £12 | 304+ 11 [ 295+ 10 | 330+ 10 [ 3469 | 381£8 | 4138 | 403+9 | 408+9 | 433+8 | 433+ 11 | 416+8

Ti-35Nb-2Sn 217+7 | 214+4 | 230£8 | 233£8 | 260x6 [ 2777 | 31812 | 362+ 6 | 362+10 | 37612 | 39711 | 430+ 11 | 410+6

Ti-35Nb-4Sn 218+9 | 2106 | 217+6 | 219£5 | 218t5 | 230+8 [ 245%5 269+ 6 | 255£10 | 2879 | 321£8 | 368+9 | 377+12

Tabela 4.18 Densidade, coeficiente de Poisson ¢ modulo de elasticidade das amostras Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) deformadas plasticamente e envelhecidas a

350 °C por periodos de tempo entre 5 min a 96 horas (5760 min).

L. Envelhecimento 350°C
Composicao Deformada
Propriedades
(% em massa) P 46% TF | 5min |10 min | 15 min | 30 min | 1 hora | 2 4 6 12 24 48 96
horas | horas | horas hora horas | horas | horas
Densidade
(@lem’) 5,498 5339 | 5392 | 5,385 | 5212 | 5,418 | 5376 | 5,476 | 5353 | 5374 | 5379 | 5,388 | 5396
Ti-35Nb Coeficiente de 0,36 038 | 038 | 039 | 035 | 036 | 036 | 036 | 035 | 036 | 035 | 035 | 034
Poisson
E (GPa) 86+2 76+2 | 77+2 | 8142 | 10243 | 9342 | 942 | 116+1 | 1011 | 107+1 | 1081 | 108+1 | 11120
ngr}sc‘r‘rll‘ife 5,397 5436 | 5457 | 5439 | 5422 | 5,570 | 5391 | 5,468 | 5471 | 5,508 | 5,500 | 5,480 | 5478
Ti-35Nb-2Sn C"epfg‘;;:‘;f de 0,38 039 | 038 | 039 | 038 | 039 | 038 | 039 | 037 | 037 | 035 | 037 | 035
E (GPa) 89+2 69+1 | 7246 | 70+1 | 69+3 | 741 | 971 | 99+4 | 871 | 943 | 97+1 | 1103 | 111+3
Df;iﬁ?fe 5,460 6,858 | 5502 | 5,536 | 5,544 | 5,500 | 5473 | 5,562 | 5,549 | 5,533 | 5,536 | 5,573 | 5,618
Ti-35Nb-4Sn Coi,ffils‘?;f de 0,41 044 | 042 | 043 | 043 | 044 | 041 | 043 | 041 | 041 | 035 | 039 | 034
E (GPa) 65+3 60+1 | 5242 | 4941 | 48+1 | 391 | 601 | 531 | 651 | 651 | 951 | 82+2 | 1045
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Tabela 4.19 Dureza Vickers das amostras Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 e 4%) recozidas a 750 °C por 1 hora e envelhecidas a 350 °C entre 5 min e 96

horas (5760 min).
Composicio DUREZA VICKERS (HV)
% enll) m:ssa) Recozida Envelhecimento 350 °C
750°C/1h | 5 min 10 min | 15 min | 30 min 1hora | 2 horas | 4 horas | 6 horas | 12 horas | 24 horas | 48 horas | 96 horas
Ti-35Nb 189+ 6 308+ 8 3115 312+ 6 305+ 8 351+ 8 | 367+ 10 | 386+ 10 | 393%+8 4157 | 40110 | 440+ 10 379+8
Ti-35Nb-2Sn 174+ 8 220+ 6 261+ 6 271+ 8 219+4 | 259+ 10 | 273£2 285+ 9 284+ 6 | 295+ 14 | 350+9 | 400+ 12 | 350+14
Ti-35Nb-4Sn 176x 5 235+ 7 228+ 6 224+ 3 219+ 7 221£5 230+ 8 226+ 6 232+ 4 230+ 4 227+ 4 243+ 6 21349

Tabela 4.20 Densidade, coeficiente de Poisson e modulo de elasticidade das amostras recozidas a 750 °C por 1 hora e envelhecidas a 350 °C por

periodos de tempos entre 5 min a 96 horas (5760 min).

.~ . Envelhecimento 350 °C
Composi¢cao P edad Recozida
roprieaades
(% em massa) . 750°C/1h | Smin | 10 min | 15 min | 30 min | 1 hora 2 4 6 12 24 48 96
horas | horas | horas | horas | horas | horas | horas
Densidade
(oo, 5,293 5405 | 5364 | 5321 | 5457 | 5485 | 5406 | 5382 | 5,406 | 5426 | 5423 | 5377 | 5.431
Ti-35Nb Cocficiente de 0,39 037 | 038 | 040 | 037 | 037 | 036 | 035 | 035 | 034 | 033 | 034 | 036
Poisson
E (GPa) 7946 9042 | 85+4 | 832 | 11243 | 106+3 | 106+1 | 1072 | 1153 | 108+1 | 11443 | 116=1 | 119+4
ngr‘/sc‘r‘:l?;ie 5,434 5455 | 5388 | 5468 | 5,423 | 5,547 | 5,500 | 5,521 | 5,475 | 5,474 | 5,515 | 5473 | 5,468
Ti-35Nb-2Sn Coi,tlcllsesrc‘)f de 0,41 042 | 041 | 042 | 040 | 041 | 039 | 040 | 039 | 040 | 038 | 038 | 036
E (GPa) 65+2 62£1 | 671 | 65+1 | 69+1 | 71+2 | 782 | 75+2 | 78+4 | 74+1 | 87+1 | 95+3 | 103+3
ng‘}iﬁ%;le 4,487 5519 | 5,598 | 6,472 | 5,532 | 5,574 | 5,447 | 5,544 | 5509 | 5607 | 5474 | 5,556 | 5,621
Ti-35Nb-4Sn Coﬁ)f;?;‘;t: de 041 041 | 043 | 043 | 043 | 041 | 042 | 042 | 043 | 045 | 043 | 043 | 042
E (GPa) 5541 62+3 | 511 | 601 | 46+1 | 671 | 62+1 | 58+1 | 59+1 | 4442 | 50+1 | 47+2 | 56+2
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A baixa temperatura empregada nos envelhecimentos das ligas Ti-Nb e Ti-Nb-Sn
proporcionou a distribui¢ao homogénea da fase o, com precipitados finos e uniformemente
dispersos, similar a microestrutura obtida durante o envelhecimento conduzido em duplo
estagio (LOPES, 2009). Em ambas as circunstancias, a formacao da fase ® constitui um
importante modelo, constituindo nucleo para formagao da fase oo (ZHOU et al., 2010).

A tabela 4.21 exibe as condi¢des de envelhecimento a 350 °C para as ligas Ti-Nb-Sn
deformadas plasticamente que proporcionam a combinag@o de baixo modulo de elasticidade

e elevada dureza, ideal para aplicagdes biomédicas.

Tabela 4.21 Dureza Vickers ¢ Moddulo de elasticidade em funcdo do tempo de
envelhecimento ¢ fases formadas em ligas Ti-Nb-Sn deformadas plasticamente a frio até

46% de reducao e envelhecidas a 350 °C.

Ligas Tempo de Fases Dureza Modulo de

(% em massa) envelhecimento (HV) ela?gcplacll)ade
Ti-25Nb 5 min o’ 261 63
Ti-25Nb-2Sn 10 min o, ® 269 68
Ti-30Nb 10 min o, 289 77
Ti-30Nb-2Sn 30 min o’ B 302 75
Ti-30Nb-4Sn 30 min o’ B 287 69
Ti-35Nb 10 min o’ B, m 304 77
Ti-35Nb-2Sn 1 hora o’ B 277 74
Ti-35Nb-4Sn 1 hora o’ B, a 230 39

De maneira geral, verifica-se para as ligas deformadas plasticamente que a otimizacao
da dureza ¢ do moédulo de elasticidade ¢ alcangcada empregando-se breve tempo de
envelhecimento. Tal procedimento resulta em leve aumento de dureza sem, contudo
aumentar o modulo de elasticidade, que segundo Matsumoto, Watanabe e Hanada (2005)
podem ser atribuidos a particulas extremamente finas precipitadas nas discordancias e

imperceptiveis a técnica de difragao de raios-X.

209



Tais particulas sdo insensiveis ao moddulo de elasticidade, que pode sofrer leve
reducdo devido a eliminagdo da textura de o’ (MATSUMOTO, WATANABE e
HANADA, 2005) ou como afirmam Mantani e Tajima (2004), resultar dos estagios iniciais
do processo de decomposicao de fases a partir da estrutura martensitica o”. Acredita-se que
ao atingir a estabilidade, os precipitados das fases o e m;5, possam efetivamente elevar o
modulo de elasticidade, como constatado nos resultados de envelhecimentos apresentados.

A tabela 4.22 indica o tempo de envelhecimento necessario para obtengdo da

combinacdo de baixo modulo de elasticidade e elevada dureza em ligas Ti-Nb-Sn recozidas.

Tabela 4.22 Dureza Vickers ¢ Modulo de elasticidade em fungdo do tempo de
envelhecimento e fases formadas das ligas Ti-Nb-Sn recozidas a 750 °C por 1 hora com

resfriamento em agua e envelhecidas a 350 °C.

Ligas Tempo de Fases Dureza Modulo de

(% em massa) envelhecimento (HV) ela?gcplacll)ade
Ti-25Nb 15 min o’ B,m 277 83
Ti-25Nb-2Sn 1 hora o’, B, o 248 79
Ti-30Nb 5 min o, B,m,a 337 100
Ti-30Nb-2Sn 5 min o’ B, m 271 89
Ti-30Nb-4Sn 6 horas o’ B,m 298 66
Ti-35Nb 15 min o, B, m o 312 83
Ti-35Nb-2Sn 15 min o’ B, a 271 65
Ti-35Nb-4Sn 12 horas o, B 230 44

Como pode ser verificado, curto tempo de envelhecimento ¢ suficiente para precipitar
fases de alta dureza sem causar efeito pronunciado no médulo de elasticidade devido ao
pequeno tamanho das particulas. Exceto para as ligas com alto teor de P estabilizadores, as
quais necessitam de superior tempo de envelhecimento para promover a precipitacdo de

fases, como foi verificado no estudo das ligas Ti-30Nb-4Sn e Ti-35Nb-4Sn. Entretanto, em
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diversas ligas verifica-se que o envelhecimento resulta na formagdo da fase i, que

conforme aponta a literatura possui efeito deletério na ductilidade do material.

4.5 Avaliacao das propriedades de tracio das ligas Ti-Nb e Ti-Nb-Sn

Com a finalidade de obter as propriedades monotonicas de tragdo dos materiais
estudados e tendo em vista a inviabilidade em obter corpos de prova necessarios para a
realizacao de todos os tratamentos térmicos explorados, foram selecionadas duas condigdes
de processamento com diferentes mecanismos de endurecimento. Assim, foram ensaiadas
amostras deformadas a frio até 46 % de redugdo em area cujo aumento de resisténcia €
atribuido ao crescente nimero de discordancias e amostras recozidas a temperatura de 750
°C por 1 hora, condi¢do esta que reduz o tamanho de grdo para aproximadamente 40 um
propiciando melhor resisténcia e ductilidade.

Tais condi¢des de processamento apresentaram menor modulo de elasticidade
comparadas as ligas com posterior envelhecimento e ndo apresentam o inconveniente da
precipitacdo da fase o responsavel por causar a fragilizacdo. O aumento de resisténcia
obtido por meio da precipitagdo das fases o ¢ ® aumenta consequentemente o modulo de
elasticidade.

Foram preparados lingotes de 100 g em forno a arco e submetidos aos tratamentos
termomecanicos analisados na se¢do 4.2. A composicao quimica dos lingotes destinados a
usinagem de corpos de prova das amostras deformadas plasticamente e recristalizadas foi
avaliada por espectrometria de fluorescéncia de raios-X e os resultados estdo apresentados
na tabela 4.23 e 4.24. As propriedades mecanicas limite de resisténcia a tragdo (o), limite
de escoamento a 0,2% (o.), alongamento até a fratura (AL) e mddulo de elasticidade (E)
foram obtidas e os valores apresentados nas tabelas 4.25 e¢ 4.26 referente as amostras
deformadas plasticamente e recozidas a 750 °C, respectivamente, correspondem a média de

trés corpos de prova ensaiados para cada liga.
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Tabela 4.23 Composicao quimica das ligas destinadas a usinagem de corpos de prova para

ensaios de tracdo de amostras deformadas plasticamente.

Liga Ti Nb Sn

Ti-25Nb 24,2 -
Ti-25Nb-2Sn 24.4 2,0

Ti-30Nb 28,5 -
Ti-30Nb-2Sn s 29,0 2,2
Ti-30Nb-4Sn 7% 28,9 4,1

Ti-35Nb = 34,3 -
Ti-35Nb-2Sn 34,0 2,2
Ti-35Nb-4Sn 34,1 4,3

Tabela 4.24 Composicao quimica das ligas destinadas a usinagem de corpos de prova para

ensaios de tracao de amostras recozidas.

Liga Ti Nb Sn

Ti-25Nb 24.9 -
Ti-25Nb-2Sn 24,7 2,2

Ti-30Nb 29,8 -
Ti-30Nb-2Sn 8 28,7 2,0
Ti-30Nb-4Sn 7% 29,5 4.4

Ti-35Nb = 33,5 -
Ti-35Nb-2Sn 34,4 2,2
Ti-35Nb-4Sn 34,5 4,5

Os parametros de resisténcia representados pelo limite de resisténcia a tracdo e ao
escoamento exibem tendéncia de reducdo com o aumento do teor de [ estabilizadores,
exceto para as liga Ti-25Nb-2Sn e Ti-30Nb-4Sn, que apresentaram superior resisténcia a
tracdo comparadas as demais ligas de similar teor de Nb. Por outro lado, o percentual de
alongamento indicativo da ductilidade do material apresentou comportamento ductil e

aumentou segundo o aumento do teor de elementos de liga. O aumento da estabilidade da
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fase B obtido pelo alto teor de elementos betagénicos capaz de reter maior fra¢do
volumétrica de fase 3 a temperatura ambiente esclarece esse perfil observado.

A superior resisténcia mecanica verificada para a liga Ti-25Nb-2Sn confirma a
presenca da fase . combinada as fases o’ e P, visualizada no difratograma de raios-X
apresentado na figura 4.8 (b) da sec@o 4.2. A fase ® ¢ conhecida por apresentar superior
resisténcia mecanica e responsavel por causar a fragilizagdo do material. Entretanto, a fase
(Mae por apresentar reduzido tamanho de particula, inferior a 10 nm, ndo degrada a
ductilidade da liga. O alongamento observado na liga Ti-25Nb-2Sn confirma essa hipotese
(PING et al., 2006).

E perceptivel a redugdo no alongamento até a fratura para as ligas contendo baixo teor
de elementos de liga, por exemplo, as ligas com composi¢des Ti-25Nb e Ti-25Nb-2Sn.
Segundo Matsumoto, Watanabe e Hanada (2007) esse perfil esta ligado a supressdao da
transformacao martensitica induzida por deformacdo durante o ensaio de tragdo. De acordo
com a literatura, um elevado alongamento até a fratura ¢ obtido nas ligas de titanio tipo 3
pela operacdo conjunta de outros modos de deformagdo plastica que acompanham o
escorregamento de discordancias, como exemplo, a transformagdo martensitica induzida

por deformacdo e/ou a maclagdo mecanica.

Tabela 4.25 Propriedades mecanicas basicas obtidas para as ligas deformadas plasticamente

com 46% de trabalho a frio.

Liga (% em massa) o¢ (MPa) c. (MPa) AL (%) E (GPa)
Ti-25Nb 870,9 £ 21,5 723,9 £38,5 122+1,9 48+2
Ti-25Nb-2Sn 911,21+ 743 586,8 £ 64,6 8,1+4,0 58 +8
Ti-30Nb 836,7 £ 20,5 598,4+24 13,3+£1,8 68+3
Ti-30Nb-2Sn 787,04 £ 9,6 511,9+£249 16,1 £0.,8 60+3
Ti-30Nb-4Sn 8103+ 11,9 465,1 £44,1 16,1 0.9 66+ 6
Ti-35Nb 797,3 + 57,7 599.,9 + 80,6 16,1 2.6 66+ 2
Ti-35Nb-2Sn 749,8 £ 18,5 335,2+52.2 17,0+ 0,6 60+ 2
Ti-35Nb-4Sn 735,6 £9,7 492,1 £47,7 14,5+ 1,6 72+7
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As referidas ligas do sistema Ti-Nb-Sn na condi¢do solubilizada no campo B de
temperatura e resfriadas em agua apresentam resisténcia a tragdo na faixa de 500 MPa e
alongamento entre 16 a 38% com superficie de fratura constituida por dimples de aspecto
ductil (ALEIXO, 2009).

Com o intuito de aumentar os pardmetros de resisténcia, Aleixo (2009) conduziu
estudos empregando resfriamento ao ar. Essa condi¢do de resfriamento favorece a
precipitacdo da fase o de elevada dureza e como resultado a resisténcia a tragdo variou entre
400 a 900 MPa com alongamento entre 3 a 31% dependendo da composi¢ao quimica da
liga. Porém, as superficies de fratura apresentaram-se macroscopicamente frageis com
micromecanismo de fratura intergranular.

Dessa forma, os resultados alcangados para as amostras Ti-Nb e Ti-Nb-Sn
deformadas com 46% de trabalho a frio foram superiores ou equivalentes as ligas
submetidas ao resfriamento ao ar proposto por Aleixo (2009) com a vantagem de ter um
alongamento entre 8 - 17% e comportamento inteiramente ductil.

A variagdo nas propriedades monotdnicas citadas ¢ reflexo do aumento do niimero de
discordancias provocada pelo trabalho a frio. Matsumoto, Watanabe e¢ Hanada (2007)
constataram que o aumento da redugdo durante o trabalho a frio de ligas Ti-35Nb-4Sn (%
em massa) propicia superior limite de escoamento e resisténcia a tragdo nao s6 devido ao
efeito do aumento da densidade de discordancias, mas também pelo refinamento
microestrutural alcangado pela formacao de martensita induzida por deformagao.

As superficies de fratura dos corpos de prova das ligas Ti-Nb e TiNb-Sn deformadas
plasticamente com 46% de trabalho a frio apresentaram comportamento
macroscopicamente ductil e micromecanismo de dimples com variados tamanhos, conforme
pode ser visualizado nas figuras 4.102-4.109.

De maneira analoga foram realizados ensaios de tragdo dos corpos de prova
deformados e recozidos a 750 °C por 1 hora e os resultados podem ser conferidos na tabela
4.26. Nota-se que a presenca de Sn nas ligas Ti-Nb ¢ responsavel por causar a diminui¢ao
da ductilidade nas ligas recristalizadas constatada por meio da redu¢do do alongamento
percentual destas ligas, além de reduzir os parametros de resisténcia, exceto para as ligas

com composigdes Ti-30Nb-4Sn e Ti-35Nb-4Sn.
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P Vs ~
Signal A = SE1 EHT =20.00 kv 100 um. 0 Signal A = SE1 EHT =20.00 kv b
2502

Mag= 50X WD =27.0mm H »Q Mag= 400X WD =27.0 mm = %.

Figura 4.102 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-25Nb deformada com 46% de
trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) Micrografias da superficie de

fratura da regido indicada. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.

Signal A = SE1 EHT =20.00 kv
Mag= 50X WD =335 mm

EHT =20.00 kv si EHT =20,00 kv
Mag= 400X WD =330 mm H WD =330 mm

Figura 4.103 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-25Nb-2Sn deformada
plasticamente com 46% de trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) e
(c) Micrografias das superficies de fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de

fratura predominantemente por dimples.
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Signal A = SE1 EHT =20.00 KV m 9
3003
Mag= 50X WD =355 mm H

Signal A = SE1 EHT =20.00 kv m
—

Signal A = SE1 EHT =20.00 kv n
Mag= 400X WD =346 mm — 4

Mag= 400X WD = 35.0 mm

Figura 4.104 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb deformada com 46% de
trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) Micrografia da superficie de

fratura duas regides distintas. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.

= = 100 pm
30201 Signal A = SE1 EHT = 20,00 kV o e

30201
Mag= 50X WD =28.0 mm

Signal A = SE1 EHT =20.00 kv m
i %

Figura 4.105 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-2Sn deformada
plasticamente com 46% de trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b)
micrografia da superficie de fratura da regido indicada. Micromecanismo de fratura

predominantemente por dimples.
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Signal A= SE1 EHT =20.00 kv 9
Mag= 50X WD =24.0 mm —

Signal A = SE1 EHT =20.00 kv 9 Signal A = SE1 EHT =20.00 kv 9
3041 3041
Mag= 400X WD =250 mm = Mag= 400X WD =24.0mm =

Figura 4.106 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-4Sn deformada
plasticamente com 46% de trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) e
(c) Micrografias das superficies de fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de

fratura predominantemente por dimples.

Signal A = SE1 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 EHT =20.00 kv
3504 ol H !’ 3504 ol

Mag= 50X WD =29.0 mm Mag= 535X WD =285 mm

Figura 4.107 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb deformada
plasticamente com 46% de trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b)
Micrografia da superficie de fratura da regido indicada. Micromecanismo de fratura

predominantemente por dimples.
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Signal A = SE1 EHT =20.00 kV/ o 6

35203 Mag= 50X WD =31.0mm

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv

Signal A= SE1 EHT =20.00 kV/ 6
Mag= 400X WD =31.0mm —

Mag= 400X WD =31.0mm

i@

35203

Figura 4.108 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-2Sn deformada
plasticamente com 46% de trabalho a frio: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) e
(c) Micrografias das superficies de fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de

fratura predominantemente por dimples.

Signal A = SE1 EHT =20.00 kY !' Signal A = SE1 EHT=2000kV !'
3402 Mag= 50X WD =34.5 mm — % 3402 Mag= 400X WD =34.0 mm — %

Figura 4.109 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-4Sn deformada
plasticamente 46% de trabalho a frio (a) Macrografia da superficie de fratura e (b)
micrografia da superficie de fratura da regido indicada. Micromecanismo de fratura

predominantemente por dimples.
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Tabela 4.26 Propriedades mecanicas basicas obtidas para as ligas recozidas a 750 °C por 1

hora.
Liga (% em massa) o (MPa) G. (MPa) AL (%) E (GPa)
Ti-25Nb 641,5+7,7 363,6 £ 6,6 32,5+1,2 5146
Ti-25Nb-2Sn 624,1+£9,0 381,8+ 10,7 26,5+22 55+5
Ti-30Nb 592,1 £28,7 337,4+228 384177 56+ 10
Ti-30Nb-2Sn 551,7+13,8 340,1+6,9 26,5+3,0 57+4
Ti-30Nb-4Sn 590,7 £ 19,8 323,5+8,4 23,027 44 +3
Ti-35Nb 533,4+11,9 335,5+9,8 36,6 +3,1 53+9
Ti-35Nb-2Sn 517,0+1,9 272,8 £ 8,7 31,9+£29 38+6
Ti-35Nb-4Sn 557,3+28,3 462,6 + 94,1 17,3+22 56+4

A comparagao dos resultados alcangados nos ensaios de tragdo com os verificados no
trabalho de Aleixo (2009) conduzidos com ligas Ti-Nb-Sn solubilizadas e temperadas em
agua indicam sutil aumento do limite de resisténcia a tracdo acompanhado da ligeira
diminui¢do do alongamento percentual ambos relacionados a redu¢ao do tamanho de grao
da fase B. O recozimento realizado nas amostras deformadas plasticamente causou
diminui¢do no tamanho de grio para aproximadamente 40 um, conforme mencionado na
secdo 4.3. As ligas solubilizadas analisadas no trabalho de Aleixo (2009) apresentavam
tamanho de grdo em torno de 500 um.

Saitova et al. (2009) utilizaram o processo ECAP para refinamento microestrutural de
ligas Ti-6Al-4V e constataram aumento de 50% no limite de resisténcia a tracao e reducao
em 14% no alongamento comparados a mesma liga apresentando convencional tamanho de
grdo. De acordo com Ivasishin et al. (2008), o nivel de ductilidade ¢ determinado pelo
tamanho de gros da fase 3, e deveria aumentar com a diminuigédo do tamanho de gréo.

Uma alternativa de processamento que visa a obtencdo de elevada resisténcia
mecanica ¢ por meio de tratamentos térmicos de envelhecimento que promovem a
precipitagdao das fases o e wjs. Matsumoto, Watanabe ¢ Hanada (2007) no estudo de ligas
Ti-35Nb-4Sn previamente deformadas a frio com 89% de redugdo e envelhecidas a 250 °C

por 2 horas constataram o aumento das propriedades de limite de escoamento e resisténcia a
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tracdo. No entanto, o padrio de difracdo de elétrons por microscopia eletronica de
transmissdo ndo acusou tais fases além da fase 3. Baseados nessas observagdes, os autores
afirmaram que o aumento de resisténcia mecanica pode estar também associado a
decomposicao da fase f3.

A precipitagdo das fases o e s, dependendo da fragdo volumétrica das mesmas,
propicia fratura fragil e portanto, deve ser controlada. Niinomi (2003) verificou que o
envelhecimento a 400 °C por 72 horas em ligas Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr resulta em inferior
limite de resisténcia a tragdo e superior ductilidade, comparado a ligas com similar
composi¢do quimica e envelhecidas a 325 °C, o que ¢ resultado das fases w+o ou o
formadas durante o tratamento de envelhecimento.

Estudos realizados por Lopes (2009) em ligas do sistema Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 ¢ 4%)
temperadas em agua e submetidas a duplo envelhecimento nas temperaturas de 260 °C e
400 °C apontaram um expressivo aumento no limite de resisténcia a tragdo, entre 800 a 900
MPa, porém com acentuada queda na ductilidade, alongamento inferior a 2% e fratura com
caracteristica fragil. E interessante ressaltar que essas amostras Ti-30Nb-xSn (x=0, 2 e 4%)
temperadas em agua apresentaram valores de resisténcia a tragdo, limite de escoamento e
alongamento um pouco inferior aos valores obtidos para as ligas recozidas a 750 °C por 1
hora neste trabalho.

Comportamento macroscopicamente fragil com elevado limite de resisténcia a tracdo
e de escoamento foi verificado por Kuroda et al. (1998) em ligas Ti-16Nb-13Ta-4Zr
solubilizadas e envelhecidas 400 °C por 3 horas. No mesmo trabalho, os autores
constataram que o aumento do teor de Nb na referida liga para 29% Nb diminuia a
resisténcia a tragdo em virtude da auséncia de precipitados da fase m. Segundo descreve a
literatura, a precipitacdo da fase @i, tende a ocorrer a uma temperatura inferior de
envelhecimento em ligas contendo menor teor de Mo equivalente.

Apesar do tratamento térmico de envelhecimento consistir de uma eficaz ferramenta
para aumentar as propriedades de tragdo das ligas de titdnio, ha o inconveniente da fratura
apresentar caracteristica fragil, sem considerar o efeito que as fases o e ® provocam no

moédulo de elasticidade. Por esse motivo, o trabalho a frio e o processo de recristalizacdo
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podem constituir alternativas favoraveis para a obtencdo de adequado balango entre
resisténcia mecanica, ductilidade e médulo de elasticidade.

O micromecanismo de fratura das amostras recozidas a 750 °C por 1 hora
apresentaram dimples, com diferentes tamanhos e distintas morfologias alveolares entre as

zonas de fratura final ¢ das regides proximas do empescogamento. As fratografias podem

ser visualizadas nas figuras 4.110 a 4.117.

Signal A= SE1 EHT = 20.00 & g}
Mag= 50X WD =350 mm H

si EHT = 20.00 kv g}
Mag= 400X WD =26.5 mm

Figura 4.110 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-25Nb recozida a 750 °C por 1
hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) Micrografia da superficie de fratura da

regido indicada. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.
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= EHT =20.00 kv 30 pm
25203 Signal A= SE1 &

Signal A= SE1 EHT =20.00 kv 100 pm. &
H Mag= 400X WD =235 mm

Mag= 50X WD =23.0mm

Figura 4.111 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-25Nb-2Sn recozida a 750 °C
por 1 hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) e (c) Micrografias das superficies

de fratura da regido indicada. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.
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- EHT = 2000 KV 100 um B B EHT =20.00 kv
wer Signal A= SE1 i g} wer Signal A= SE1 L g}

Mag= 50X WD =26.0 mm Mag = 400X WD =26.5mm

Figura 4.112 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb recozida a 750 °C por 1
h: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) Micrografia da superficie de fratura da

regido indicada. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.

Signal A= SE1 EHT = 20,00 kv
WD =285 mm

ignal A= SE1 EHT = 20.00 kV
Mag= 400X WD =28.0 mm

Figura 4.113 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-2Sn recozida a 750 °C

por 1 hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) e (c) Micrografias das superficies
de fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura predominantemente por

dimples.
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Signal A= SE1 EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 EHT = 20.00 kv Yl
— & 30403 — ‘}

2043 Mag= 50X WD =305 mm By Mag= 400X WD =305 mm

Figura 4.114 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-30Nb-4Sn recozida a 750 °C
por 1 hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) Micrografia da superficie de

fratura da regido indicada. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.

Signal A= SE1 EHT =20.00 kv
50X WD =35.0 mm

Signal A= SE1 EH 501 Signal A EHT = 20.00 kV
Mag= 400X WD =34.5mm Mag= 400X WD =350 mm

Figura 4.115 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb recozida a 750 °C por 1
hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) e (c) Micrografias das superficies de
fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura predominantemente por

dimples.

223



Signal A= SE1 100 m
Mag= 50X WD =24.0 mm H

Signal A= SE1
Mag= 400X

Figura 4.116 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-2Sn recozida a 750 °C
por 1 hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) Micrografia da superficie de

fratura da regido indicada. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples.

Signal A= SE1 EHT = 20,00 kv
Mag= 50X WD =27.0 mm

Signal A = SE1 =2000kv Sign
Mag= 400X WD =275mm = g Mag= 400X

Figura 4.117 Superficie de fratura obtida por MEV da liga Ti-35Nb-4Sn recozida a 750 °C

por 1 hora: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b) e (c) Micrografias das superficies
de fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura predominantemente por

dimples.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS
TRABALHOS

5.1 Conclusoes

O presente trabalho envolveu a analise de citocompatibilidade de ligas de titanio, bem

como a investigacdo de aspectos ligados a preparagdo, processamento e caracterizagdo de

ligas Ti-Nb-Sn. Os resultados obtidos permitem extrair as seguintes conclusdes:

a.

Os ensaios de cultura de célula sugerem que ligas de Ti contendo os elementos 3
estabilizadores Nb, Ta, Mo, Zr, Sn ndo apresentam efeitos toxicos as células, bem
como indicam boa adesdo celular. Esses aspectos ndao foram confirmados nos
estudos envolvendo ligas contendo Cu, que possivelmente apresenta liberacdo de
fons Cu?* toxicos as células Vero. A anélise da morfologia celular demonstrou boa
interagdo célula-substrato, e melhores adesdes foram observadas nas ligas contendo
os elementos Nb e Sn.

A preparacdo de ligas Ti-Nb-Sn em forno a arco mostrou-se eficaz na obtengo de
ligas homogéneas quimicamente. A aplicagdo de tratamentos térmicos de
homogeneizagdo e solubilizacao resultou em nitidas alteragdes microestruturais. Foi
observado que tais microestruturas sdo sensiveis a composicao quimica da liga e as
taxas de resfriamento empregadas. Altas taxas de resfriamento permitem a obtencdo
das estruturas metaestaveis o” ¢ B que em geral apresentam menor dureza e menor
modulo de elasticidade, ideais para a execugdo do trabalho a frio. Por outro lado,
baixas taxas de resfriamento promovem a formacdo das fases controladas por
difusdo, o e i, de alta dureza ¢ alto modulo de elasticidade. Além disso, o
aumento do teor de Sn e Nb contribuiu de forma significativa na diminuicdo da

fracdo em volume da fase martensitica o”’;
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C.

A sequéncia de eventos durante a decomposicdo da fase o (transformacao reversa
de o para B, precipitagdo e dissolugdo da fase m e nucleagdo e crescimento da fase
o), bem como a cinética de transformacdo de fases foram investigadas por meio de
difracdo de raios-X em alta temperatura. Comparando resultados de amostras
deformadas plasticamente com o de amostras recozidas de ligas de igual
composi¢do quimica conclui-se que as temperaturas das transformagoes de fases das
amostras submetidas a deformagdo sdo ligeiramente inferiores. Observou-se também
que o aumento do teor de Sn e/ou Nb provoca a diminui¢ao de tais temperaturas de
transformacdes;

O tratamento térmico de recristalizacdao a 750 “C por 1 hora contribuiu efetivamente
para a reducdo do tamanho de grao, passando de diametros de 1,5 mm para
aproximadamente 40 pum. O aumento do teor de Sn e a diminuicdo do teor de Nb
resultaram em atraso na formagao de ntcleos de graos recristalizados e as variagdes
de dureza medidas refletem o comportamento competitivo entre os mecanismos de
amaciamento e o de precipitacdo de fases;

Tratamentos térmicos de envelhecimento impostos as amostras Ti-Nb-Sn
permitiram examinar o efeito da deformag@o e do tamanho de grdo na cinética de
envelhecimento das ligas Ti-Nb-Sn. A condi¢do de partida contribuiu para o
estabelecimento da cinética de precipitagdo de fases apresentando-se de forma
acelerada nas amostras Ti-30Nb-xSn e Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 ¢ 4%) recristalizadas,
cujo tamanho de grio era de aproximadamente 40 um. Para as amostras do sistema
Ti-25Nb-xSn (x=0 e 2%) a condi¢do deformada plasticamente com 46% de
trabalho a frio apresentou cinética de envelhecimento superior. A presenca de Sn
combinado ao Nb resultou no atraso da precipitacdo da fase i, ¢ induziu o
aparecimento da fase o nas amostras Ti-30Nb-xSn e Ti-35Nb-xSn (x=0, 2 e 4%)
deformadas plasticamente e recristalizadas. O efeito do Sn nas ligas Ti-25Nb-xSn
(x=0 e 2%) provocou a antecipacdo do surgimento da fase wj, nas amostras
deformadas e atrasou a precipitagdo da fase o nas amostras recristalizadas. O

aumento do teor de Nb interferiu de forma semelhante na cinética de precipitacdo
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das fases o e i, dificultando o surgimento da fase wi, ¢ favorecendo a
precipitacdo da fase o nas amostras deformadas plasticamente e recristalizadas;

A dureza e o modulo de elasticidade das amostras deformadas plasticamente,
recristalizadas e envelhecidas elevaram-se em func¢do da precipitagao das fases o e
Wiso. Nas amostras deformadas plasticamente, a competicdo entre precipitagao de
fases e 0 mecanismo de amaciamento de recuperacdo resultou em valores inferiores
de dureza, comparados as amostras recristalizadas;

Os ensaios de tragdo aplicados as amostras deformadas plasticamente com 46% de
trabalho a frio indicaram que as amostras das ligas Ti-25Nb-xSn (0 e 2%) exibem
limite de resisténcia a tracdo acima de 870 MPa e alongamento de 8 a 12%. As
amostras das ligas Ti-30Nb-xSn (0, 2 e 4%) mostraram limite de resisténcia a tracdo
superior a 780 MPa e alongamento entre 13 ¢ 16%. Nas amostras das ligas Ti-35Nb-
xSn (0, 2 e 4%), a resisténcia a tragdo alcangou valores superiores a 730 MPa e
alongamento acima de 14%. Tais valores sdo compativeis com resultados das
referidas ligas na condigdo solubilizada e resfriada ao ar, porém com a vantagem de
baixo moddulo de elasticidade. A recristalizagdo de amostras deformadas causou a
diminui¢do dos valores de resisténcia a tragdo e¢ o aumento acentuado nos
parametros de ductilidade, atingindo resisténcia a tragdo entre 510 a 620 MPa ¢
alongamento de 17 a 38%, dependendo da composi¢do quimica da liga.

A analise das superficies de fratura das amostras Ti-Nb-Sn mostrou carater ductil
com micromecanismo de fratura composto por dimples em ambas as condigoes de
processamento analisadas, amostras deformadas plasticamente e amostras
recristalizadas.

Dentre as ligas estudadas considera-se a liga com composi¢do Ti-35Nb-4Sn na
condicdo deformada plasticamente a frio com 46% de reducdo indicada para uso
biomédico em razdo da alta resisténcia a tragdo, em torno de 700 MPa e reduzido
modulo de elasticidade, entre 65 72 GPa analisada por métodos acusticos e por
ensaio de tracdo, respectivamente. Essa mesma liga, na condi¢do envelhecida a 350
°C por 1 hora apresenta modulo de elasticidade de aproximadamente 40 GPa,

constituindo também uma interessante alternativa.
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5.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Os resultados obtidos no decorrer deste trabalho permitem sugerir a continuagdo dos

estudos por meio das seguintes atividades complementares:

a.

Verificagdo da evolugdo de textura em amostras de ligas do sistema Ti-Nb-Sn
submetidas a deformagdo plastica e tratamentos térmicos de recozimento;

Avaliagdo por microscopia eletronica de transmissdo do tamanho dos precipitados e
da morfologia da fase o nas ligas Ti-Nb-Sn envelhecidas;

Avalia¢ao do fendmeno de transformacdo martensitica apos o envelhecimento das
ligas Ti-30Nb e Ti-30Nb-2Sn recozidas;

Efeito do tratamento térmico de envelhecimento nas propriedades de corrosdo em
solugdo 0,9% NacCl de ligas Ti-Nb-Sn deformadas e recozidas;

Avaliacao do limite de resisténcia a fadiga de ligas Ti-35Nb-4Sn deformadas
plasticamente e recozidas a 750 °C por 1 hora;

Avaliagdo da resisténcia a tragao de amostras Ti-Nb-Sn envelhecidas;

Estudo da formagdo de nanotubos de TiO, sobre substrato de ligas Ti-35Nb-4Sn na

condi¢oes deformadas plasticamente, recristalizadas e envelhecidas.
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