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Resumo

SOUZA, Sandra Andreia Stwart de Araujo. Transformacgoes de Fases e Correlagoes
Microestrutura/ Propriedades de Ligas Biocompativeis dos Sistemas Ti-Nb e Ti-Nb-Ta,
Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2008.

167 p. Tese (Doutorado).

Freqiientemente, os implantes femorais falham devido a transferéncia insuficiente de
carregamento a partir da haste metalica para o osso adjacente. Este problema esta relacionado a
diferenca de rigidez entre osso e protese, que depende em parte de seus modulos de elasticidade.
Dessa forma, ligas com modulos de elasticidade menores sdo desejaveis, a fim de melhorar a
distribuicao de tensdes nos tecidos Osseos adjacentes. Adigdes de Nb e Ta ao titanio propiciam a
reducdo do modulo de elasticidade, além de ndo provocarem reacdo alérgica nos tecidos ao redor
do implante. Como as propriedades das ligas de titdnio sdo fortemente dependentes de suas fases
constituintes, este estudo teve como objetivo avaliar o efeito da taxa de resfriamento sobre as
transformagdes de fases das ligas Ti-(25; 30; 35)%Nb-(0; 2,5; 5; 7,5)%Ta (% em peso), com
énfase na identifica¢do das relacdes entre propriedades e microestrutura. Assim, foi verificado
que as adi¢des desses elementos promoveram a formagdo das fases o, f-metaestavel e ® em uma
ampla faixa de taxas de resfriamento e que a dureza ¢ o médulo de elasticidade das ligas foram
fortemente influenciados pela precipitacao da fase w. Em geral, as ligas submetidas a altas taxas
de resfriamento apresentaram limite de escoamento variando de 303 a 457 MPa e alongamento
variando de 6 a 38%. As ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-7,5Ta foram também envelhecidas e os
resultados obtidos mostraram que a liga Ti-35Nb-7,5Ta apresenta a melhor combinagdo entre alta

resisténcia mecanica e baixo modulo de elasticidade.

Palavras-Chave: ligas de titanio B; transformacdes de fases; modulo de elasticidade; biomateriais
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Abstract

SOUZA, Sandra Andreia Stwart de Araujo. Phase transformations and Correlations between
Microstructure and Properties of biocompatible alloys of the Ti-Nb and Ti-Nb-Ta Systems,
Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2008.

167 p. Tese (Doutorado).

Life time of femoral implants is usually shortened by insufficient transfer of load from
implant to adjacent bone; this problem is attributed to the different stiffness of bone and implant
that partially depends on their elastic moduli. Therefore, alloys exhibiting lower values of elastic
modulus are desirable in order to improve the distribution of stress in the adjacent bone tissue.
On this purpose, additions of Nb and Ta to titanium permit to reduce the elastic modulus, not
provoking allergic reactions. Since properties of titanium alloys are strongly dependent on their
constituent phases, this study aims to evaluate the effect of cooling rates on the phase
transformations of the Ti-(25; 30; 35)%Nb-(0; 2.5; 5; 7.5)%Ta (wt. %) alloys; the work is
focused on identifying the microstructure-property relationship. Thus, it was observed that
additions of the alloying elements led to the formation of a”, f-metastable and ® phases in a wide
range of cooling rates. Moreover, ® phase precipitation strongly influences hardness and elastic
modulus. When cooled at high cooling rates the alloys presented yield strength ranging from 303
to 457 MPa and elongation ranging from 6 to 38%. Aging treatments were also applied to the Ti-
35Nb and Ti-35Nb-7.5Ta alloys and the results show that the Ti-35Nb-7.5Ta alloy presents the

best combination between high strength and low modulus.

Keywords: p titanium alloys; phase transformations; elastic modulus; biomaterials
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Capitulo 1

Introducao

Os implantes metalicos constituem uma alternativa capaz de restaurar estruturas Osseas
danificadas, melhorando a qualidade de vida de vitimas de acidentes ou de doengas degenerativas
e vém sendo estudados de modo sistematico ao longo de varias décadas. Com o aumento da
expectativa de vida da populagdo, um niimero maior de cirurgias de artroplastia de quadril deve
ser realizado, principalmente ao se levar em conta que a durabilidade de uma proétese total de
quadril ¢ de 12 a 15 anos e a maioria daqueles que a recebe com idade de 65 anos necessitara ao

menos de uma revisao cirtrgica (Rack e Qazi, 2006).

Os principais problemas que acometem o ser humano e comprometem a articulagdo coxo-
femoral sdo artrose de quadril e fratura de colo do fémur (Vallet-Regi, 1997). Desde o inicio do
século XIX surgiram tentativas para restaurar a mobilidade e proporcionar o alivio da dor aos
pacientes. Diversos materiais foram empregados com esse proposito, mas a primeira liga, o ago
inoxidavel, foi introduzida apenas em 1926 (Ratner et al., 2004), o qual perdeu naturalmente seu
espago para a liga Co-Cr (Vitallium) devido a sua superior resisténcia a corrosdo e propriedades

mecanicas exigidas para implantes (Venable et al, 1937).

A substituicao total de quadril foi somente realizada em 1938, por Philip Wiles ao usar dois
componentes de aco inoxidavel, a cabeca e o acetdbulo, presos ao osso por parafusos (Wiles,
1953), figura 1.1a. No entanto, devido as altas concentracdes de tensdes, seu design foi mudado
por G. K. McKee e J. Watson-Farrar em 1951. Os componentes foram feitos originalmente de

aco inoxidavel, os quais falharam rapidamente devido a friccdo excessiva que gerava fragmentos



de desgaste induzindo a falha do implante (McKee e Watson-Farrar, 1996). Isso resultou em sua
substituicdo pela liga Co-Cr, com grande sucesso (figura 1.1b). Desde entdo, a artroplastia total

de quadril se tornou praticada em grande escala por muitos cirurgides (Ratner et al, 2004).

Ainda assim, o problema com a geragdo de fragmentos de desgaste persistiu por muito
tempo e se tornou a maior preocupagdo em artroplastia. Foi John Charnley, ao desenvolver o
conceito de artroplastia de baixa friccdo que trouxe uma notavel contribuicdo com o uso do
polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE), como componente acetabular. Essa
inovagdo, que consistia de uma cabega femoral metalica de menor didmetro e acetabulo de
polimero (figura 1.1c), desenvolvido em 1962, foi a base para os futuros projetos e ¢ a forma
mais popular desenvolvida até os dias de hoje (Charnley, 1970; Ratner et al., 2004). Durante trés
décadas seu uso foi intenso (Campbell, 2004), mas falhas de implantes associadas a ostedlise,
oriundas do processo de desgaste na articulagdo, levou ao interesse na busca de novos materiais.
Em 1970, Pierre Boutin se tornou pioneiro na introdu¢do da ceramica (Boutin, 2000) ao usar a
cabega e o acetdbulo de alumina (figura 1.1d). Mais tarde, foi verificado que os problemas
associados com o polietileno eram decorrentes do processo de esterilizacdo que gerava

substancias de degradacdo durante um subseqiiente armazenamento ao ar (Campbell, 2004).

A introducdo do titdnio como material para implante cirurgico so teve inicio nos anos 40
(Bothe, Beaton e Davenport, 1940), mas seu uso se tornou extensivo apenas na Inglaterra nas
décadas de 50 e 60 (Wang, 1996). Seu desenvolvimento foi crescente a partir dos anos 70 com o
advento da liga Ti-6Al-4V, usada na industria aeroespacial (Niinomi, 2002; Leyens e Peters,
2004), cujas propriedades mais destacadas eram a sua alta resisténcia mecanica, menor modulo
de elasticidade (em relagdo ao aco inoxidavel e ligas Co-Cr), excelente resisténcia a corrosao e

boa tolerancia aos tecidos (Wang, 1996; Gordin et al, 2004; Kuroda et al., 1998; Niinomi, 2002).

Hoje, o material padrdo para a fabricacdo da protese total de quadril permanece muito
proximo ao que era nos anos 70, apesar de uma grande variedade de materiais e geometrias. Sua
haste femoral é produzida a partir de ligas de titdnio ou Co-Cr conectadas a uma cabega de
ceramica ou Co-Cr. Quanto ao acetdbulo, geralmente ¢ composto por dois componentes: um

interno, constituido de polietileno de ultra-alto peso molecular ou ceramica e outro externo, de



titnio ou Co-Cr (Ratner et al, 2004). A figura 1.1e ilustra uma prétese total de quadril de titdnio

com componente acetabular interno de polietileno.

Figura 1.1. Imagens de préteses de quadril mostrando a evolucido dos metais na artroplastia. (a)
aco inoxidével; (b) Co-Cr; (¢) Co-Cr com acetdbulo de polimero; (d) Co-Cr com cabeca e
acetdbulo de ceramica (Walter, 2007); (e) liga de titdnio com componente acetabular interno de

polimero (Li, Chu e Ding, 2004).



O aco inoxidavel, embora seja um dos materiais menos atrativos como biomaterial
estrutural, tem um emprego muito grande no Brasil devido principalmente ao seu baixo custo em

relagdo aos demais materiais metalicos (Fonseca, Pereira e Silva, 2005),

A maior preocupagdo no momento ¢ o uso de elementos biocompativeis e a reducao do
modulo de elasticidade a fim de minimizar a reabsor¢do Ossea. Essas caracteristicas desejaveis
em um implante apontam para uma nova classe de ligas de titanio, as do tipo B, a qual deve se
tornar o material padrao de proteses ortopédicas (Wang, 1996; Niinomi, 2003; Li et al., 2004). A
liga Ti-6Al1-4V, mais freqlientemente utilizada, ¢ do tipo o+ (Niinomi, 1998; Kuroda et al.,
1998) e possui mddulo de elasticidade ainda distante do ideal (110 GPa) em relagdo ao modulo
do osso (10-30 GPa), apesar desse valor ser muito inferior ao Co-Cr e ao aco inoxidavel (~200

GPa) (Dowson, 1992; Long e Rack, 1998).

1.1. Consideracées sobre Implantes Femorais e Tecido Osseo

As propriedades mecanicas do osso sdao resultantes da ligacdo entre componentes
inorganicos e organicos que conferem sua dureza e elasticidade. Excluindo as células e a agua, o
colageno e a hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH),] sdo seus principais constituintes (Katthagen,

1987).

Ao desempenhar suas fun¢des mecanicas, os 0ssos ficam sujeitos a for¢as de compressao,
tracdo, flexao e tor¢do (Hall, 1991). Quando um implante substitui parte do osso, ha redug¢ao no
nivel de tensdao dentro do osso denominado de “stress shielding”, o que acarreta em reabsor¢ao
Ossea (Bobyn et al., 1992). Essa manifestagdo fisica do “stress shielding” ocorre segundo os
principios descritos por Julius Wolff: “Toda mudanga na forma e fun¢ido do osso ou somente de
sua funcdo ¢ seguida por certas mudangas especificas em sua arquitetura interna e conformacao
externa” (Frost, 2001). A adaptacdo do osso a essas mudangas na distribuicdo de tensdes pode
tornar o osso mais fino (remodelagdo externa) ou mais poroso (remodelagdo interna) (Nagels et

al., 2003).



O sistema celular 6sseo (células mesenquimais) € o responsavel pelo crescimento, forma,
tamanho e mudancas do osso. Essas células sdo normalmente inativas, mas sob o recebimento de
um tipo de “comando especial” inicia a producdo de novas células. A base molecular de ativacao,
embora ndo bem entendida, esta relacionada com a interag@o entre a superficie do osso submetida
a determinados niveis de deformacao e as células. Essas novas células produzidas pela divisao de
células mesenquimais (osteoclastos) reabsorvem o 0sso e posteriormente, sofrem uma
transformag@o nuclear interna tornando-se capazes de produzir tecido 0sseo, denominadas de
osteoblastos. Essa seqiliéncia de eventos garante o remodelamento dsseo e, uma vez que as células
mesenquimais sdo ativadas, a geracdo de osteoclastos seguida pela transformacdo em
osteoblastos ¢ automatica e inerente a células. No entanto, uma inibi¢ao seletiva da atividade
osteoclastica ou osteoblastica pode ocorrer. Essa inibi¢do ¢ de maior importancia no controle da

remodelacdo porque determina onde existird perda ou ganho na quantidade de osso (Frost, 1964).

No caso de um implante femoral, a reabsor¢cdo pode tornar o osso mais fraco devido a perda
continua de tecido, j& que o custo metabdlico ¢ menor reduzindo a atividade osteoblastica e nao
ha estimulo para a remodelagdo continua que ¢ exigida para manter a densidade e estrutura 6ssea

saudavel (Song et al., 2002; Frost, 1964).

A diferenca de modulo de elasticidade entre o implante e o osso tem sido mencionada como
o principal fator para o desenvolvimento da perda 6ssea (Song et al.,1999; Lee, Ju e Chern Lin,
2002; Niinomi et al, 2002; Rack e Qazi, 2006; Raabe et al, 2007). O processo de reabsor¢do do
0sso pode conduzir a um alto risco de falha do implante aumentando as chances de fraturas
periprostéticas (Nagels et al., 2003). O fémur com um implante mais flexivel retém cerca de 30%
mais do osso cortical do que implantes mais rigidos, onde a reabsor¢do ¢ mais severa (Bobyn et

al., 1992).

Nesse contexto, de acordo com Raabe et al. (2007), o sistema mecanico osso-implante sofre
trés principais efeitos:
1°- osteoporose associada com a subutilizagcdo que caracteriza a reabsor¢do do tecido dsseo

devido a auséncia ou diminui¢ao das tensdes mecanicas fisioldgicas locais.



2°- aumento do perigo de formacao e migracao de fragmentos de desgaste na interface osso-
implante via transporte liquido bioldgico.

3°- geracdo de micromovimentos na interface implante-osso devido a diferenca de rigidez
entre o 0sso € o material.

Esses fenomenos indesejaveis poderiam finalmente conduzir ao afrouxamento, falha
prematura do implante ou infec¢des induzidas por fragmentos (Li et al., 2004; Aziz-Kerrzo et al.,

2001; Yu e Scully, 1997).

A liberacdo de ions metalicos de elementos tais como V, Al, Ni, Cr e Co nas vizinhangas
dos tecidos a partir da superficie do implante e de fragmentos de desgaste ¢ também outro fator
preocupante sendo apontada como causadora de reagdes alérgicas e/ou desordens neurologicas
(Banerjee, Nag e Fraser, 2005; Kuroda et al., 1998; Gordin et al., 2004; Raabe et al., 2007; Song
et al., 1999; Niinomi, 2002). O Ni ¢ o metal que mais promove hipersensibilidade ao ser humano
seguido do Co e Cr (Ratner et al., 2004). Em individuos com implantes de ago inoxidavel ou de
Cr-Co a incidéncia de sensibilidade aos metais ¢ proxima de 25%. Esse valor médio tende a
aumentar drasticamente para 54% quando hé falha do implante, como mostram alguns estudos

apresentados na figura 1.2.

Tal fato tem servido de base para a especulacdo que o processo imunoldgico € responsavel
pelo afrouxamento do implante. No entanto, ndo estd claro se a sensibilidade ao metal causa o
afrouxamento do implante ou se o afrouxamento do implante resulta no seu desenvolvimento. Em
geral, hd consenso de que a sensibilidade ao metal pode contribuir para a falha do implante

(Ratner et al., 2004).

Por esse motivo, elementos de liga como Nb, Ta e Zr s3o os mais indicados na producao de
novas ligas de titanio por produzirem 6xidos insoluveis, isto €, que ndo provocam reagao nos
tecidos (Takahashi et al, 2002; Niinomi, 2002; Kuroda et al, 1998; Yang e Zhang, 2005), além de
serem capazes de reduzir o moédulo de elasticidade a valores mais proximos ao do osso (Song et

al., 2002; Kuroda et al, 1998).
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Figura 1.2. Compilagdo de investigagdes mostrando as porcentagens médias de sensibilidade aos metais Ni, Co e Cr entre a populacao

e pacientes portadores de implantes em bom funcionamento e que apresentaram falhas (Ratner et al., 2004).



Embora um implante de igual rigidez seja idealizado por pesquisadores da area, tal material
almejado poderia nao ser adequado para transferir tensdes suficientes ao 0sso, impondo ao fémur
algum grau de “stress shielding” (Bobyn et al., 1992). Ainda assim, essa redu¢do do médulo de
elasticidade ¢ uma alternativa buscada com grande interesse a fim de minimizar a reabsorc¢ao
ossea. Afinal, a conservacao do osso ¢ de vital importancia, principalmente quando se considera
implantes que sdo usados em pacientes mais jovens, onde h4d maior incidéncia de uma revisao

cirirgica sendo necessario manter opg¢des reconstrutivas.

1.2. Objetivos

Como as propriedades das ligas de titanio sdo fortemente dependentes do tipo e distribuicdo
de fases, o estudo de suas transformagdes e a identificacdo das relagdes entre propriedades e
microestruturas ¢ de grande importincia no desenvolvimento de novas ligas. Portanto, os

objetivos estabelecidos neste trabalho foram:

e Avaliacdo da influéncia do teor de elementos betagénicos sobre as transformagdes de
fases, incluindo a formagdo de estruturas martensiticas, sob diferentes condi¢des de
processamento;

e Avaliagdo dos efeitos de diferentes taxas de resfriamento sobre a microestrutura das ligas;

e Avaliagdo dos efeitos de tratamentos térmicos sobre a precipitagdo de fases;

e Correlacdo entre microestrutura e propriedades fisicas e mecénicas.



Capitulo 2

Caracteristicas Gerais das Ligas de Titanio

O titanio ¢ um metal de transi¢do descoberto em 1791, a partir do mineral conhecido como
ilmenita. Possui alto ponto de fusdo, 1678°C, exibindo duas diferentes estruturas cristalinas: CCC
(B) e HC (a), na qual a fase P é somente estdvel em temperaturas acima de 882°C. Essa
temperatura de transformacao (B — a), conhecida como B-transus, ¢ fortemente influenciada pela
adi¢do de elementos substitucionais e intersticiais. Dependendo de sua influéncia sobre a
temperatura de transformacdo tais elementos podem ser considerados como alfagénicos ou
betagénicos. Os alfagénicos sdo responsaveis por elevar a B-transus, enquanto que os betagénicos

a reduzem ampliando o campo de existéncia da fase .

Na figura 2.1 sdo apresentados os elementos da tabela periddica capazes de estabilizar a
fase o ou B do titanio (Leyens e Peters , 2004). O Al, O, N e C atuam como fortes estabilizadores
de a. Os elementos estabilizadores de B sdo divididos em B-isomorfos, cujos mais freqilientes sao
V, Mo e Nb, e B-eutetdides, onde se destacam o Cr, Fe e Si (Liitjering e Williams, 2003; Long e
Rack, 1998). Em geral, os B-isomorfos necessitam de maiores concentracdes de elementos de liga
para reduzir a B-transus ¢ se decompdoem em o + B, ao passo que os P-eutetdides sdo mais
potentes estabilizadores e tendem a se decompor em o + TixA,, onde A ¢ o elemento betagénico

adicionado (Bania, 1994)
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Figura 2.1. Elementos que atuam como estabilizadores de o ou B segundo Leyens e Peters (2004).
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A figura 2.2 mostra a influéncia desses elementos sobre os diagramas de fases. O Zr € o Sn
sdo os Unicos considerados como elementos neutros (Liitjering e Williams, 2003; Bania, 1994).
Seus efeitos sobre a B-transus sdo pouco significativos e atuam ora como B-estabilizadores em
baixas concentragdes, ora como a-estabilizadores em concentragdes mais elevadas. Por outro
lado, tais elementos tém sido mais destacados pelo seu efeito B-estabilizador (Tang, Ahmed e
Rack, 2000; Ozaki, Watanabe e Hanada, 2004; Ferrandini et al., 2007; Abdel-Hady et al., 2007)
sendo até mesmo incluidos nessa categoria, como ¢ visto na figura 2.1 (Leyens e Peters, 2004).
Para o Zr foi observado que esse efeito estabilizante ¢ maior quando acompanhado por outros

elementos betagénicos incorporados a liga (Abdel-Hady et al., 2007).

A A A A
ﬂ '
B
oL oL
ol o+ B
Ti Ti Ti
o estabilizador [3 estabilizador Neutro
[} isomorfo [ eutetoide
(Al, O, N, C) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Figura 2.2. Influéncia dos elementos sobre os diagramas de fases em ligas de titanio (Liitjering e

Williams, 2003).

Devido a complexidade da influéncia de varios elementos de liga sobre a estabilidade das
fases do Ti, algumas regras empiricas foram estabelecidas com o intuito de descrever os efeitos
individuais dos elementos em termos de Al e Mo equivalentes. Essas regras sdo resumidas nas

seguintes equagoes, considerando suas porcentagens em peso:

[Al]eq = [Al] +0,17[Zr] + 0,33[Sn] + 10[O] 2.1)
[Moleq = [Mo] + 0,2[Ta] + 0,28[Nb] + 0,4[W] + 0,67[V] + 1,25[Cr] + 1,25[Ni] + 1,7[Mn] (2.2)
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Os teores de Al,; comumente utilizados sdo menores do que 9%, devido a perda de
ductilidade das ligas. Para evitar a formacao de TizAl esse conteudo foi limitado por muito tempo
em 6% (Leyens e Peters, 2004). No caso do Mo, um valor acima de 10% ¢ exigido para
estabilizar a fase [ sob resfriamento rapido. Nessa equagdo, a constante apresentada antes de cada
elemento corresponde a propor¢ao de conteudo minimo de Mo para a estabilizar B dividido pelo
conteudo minimo de cada elemento especifico (Bania, 1994). A vantagem obtida pelo emprego
dessas equagdes reside no desenvolvimento de novas ligas pela possibilidade de prever suas
propriedades através da composi¢do e microestrutura, embora devam ser consideradas como

ferramentas mais qualitativas do que quantitativas (Liitjering e Williams, 2003).

2.1. Classificacao das Ligas de Titanio

O controle das variagdes cristalograficas do titanio através da adicao de elementos de liga e
processamentos termomecanicos constitui a base para desenvolvimento de uma grande
diversidade de ligas e propriedades caracteristicas (Destefani e Company, 1990) que, dependendo
de suas microestruturas, podem ser classificadas em 6 categorias: o, near-a, o + 3, near-f3, p-

metaestavel e B (Titanium, 1998), descritas abaixo:

Ligas a e Near-a

As ligas do tipo a incluem o titdnio em grau de pureza comercial e as ligas contendo
somente elementos alfagénicos. Para aquelas denominadas de near-o, sua microestrutura
apresenta uma pequena fragdo volumétrica da fase f (menos de 10%) devido a adigdo de
elementos betagénicos (Liitjering e Williams, 2003). Em ambos os casos, sdo desejaveis para
aplicagdes criogénicas por ndo possuirem transicdo ductil-fragil e para uso em altas temperaturas
por apresentarem elevada resisténcia a fluéncia (Titanium, 1998; Destefani ¢ Company, 1990).
Tais ligas ndo permitem alteracdes no comportamento mecanico a partir de tratamentos térmicos,
sendo esse o melhor aspecto que as caracterizam (Gilbert e Shannon, 1991; Liitjering e Williams,

2003).
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Ligas a+f

Essa classe envolve ligas contendo entre 10 a 50% em volume da fase 3, apresentando uma
grande variedade de microestruturas (Destefani e Company, 1990; Liitjering e Williams, 1998).
Em geral, essas ligas possuem boa resisténcia mecéanica a temperatura ambiente e propriedades
que podem ser facilmente controladas por meio de tratamentos térmicos (Destefani e Company,
1990). Seu uso ¢ limitado em temperaturas elevadas pela presenga da fase B que diminui a
resisténcia a fluéncia (Titanium, 1998). Dentre todas as ligas a + B, a Ti-6Al-4V ¢ a mais

utilizada e detém mais de 50% do mercado de ligas de titanio (Liitjering e Williams, 1998).

Ligas Near-f3, f-Metaestavel e

Esses dois primeiros grupos sdo considerados como classes de ligas do tipo B. As ligas
near-f3 possuem grandes quantidades de elementos betagénicos, mas ndo o suficiente para reter
toda a estrutura P através do resfriamento ao ar de se¢des finas de amostras. Por outro lado, em
ligas B-metaestaveis, os teores desses elementos sdo mais elevados retendo completamente a fase
B sob mesmas condi¢des de resfriamento e sdo designadas de metaestaveis porque a fase retida
nao ¢ verdadeiramente estavel, se decompondo em a + 3 sob envelhecimento (Titanium, 1998).
De fato, essa designacdo ndo ¢é precisa, pois a liga near-f ¢ também metaestavel. O maior
interesse nessas ligas ¢ a capacidade de serem endurecidas pela precipitagdo de o alcancando
niveis altos de resisténcia mecanica com boa ductilidade (Karasevskaya et al., 2003). No ultimo
grupo, as ligas B, a quantidade de elementos betagénicos ¢ tao alta que o envelhecimento nao
produz nenhum efeito sobre elas. Todas as classes de ligas B tém excelente forjabilidade sob uma
grande faixa de temperaturas (Destefani e Company, 1990; Froes e Bomberger, 1985) e oferecem

a possibilidade unica de associar baixo modulo com alta resisténcia a corrosao (Schutz, 1993)

2.2. Ligas destinadas a Implantes Ortopédicos

Desde os anos 50, o titdnio comercialmente puro (CP) foi utilizado como material para
implante cirtirgico e instrumentacdo médica oferecendo razoavel resisténcia mecanica e boa

tolerancia aos tecidos (Wang, 1996). Suas propriedades dependem do grau de pureza, definido
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segundo as concentracdes de N, Fe e O (ASTM, 2000). Existem quatro diferentes graus de titanio
CP enumerados de 1 a 4, cujo maior valor corresponde ao mais alto nivel de impurezas, o que
resulta no aumento da resisténcia mecanica e redugdo da ductilidade, conforme mostra a tabela
2.1. Essa tabela também inclui as ligas em uso corrente ¢ aquelas no estagio de pesquisa e

desenvolvimento.

Devido a limitacdo de suas propriedades relacionadas as aplicagdes ortopédicas, o interesse
no titanio foi logo direcionado para suas ligas. A Ti-3Al1-2,5V e Ti-6Al-4V do tipo a + 3 foram as
primeiras a serem incluidas como implantes femorais. A primeira oferece excelente
conformabilidade em combinacdo com boa resisténcia a corrosao e resisténcia mecanica (Wang,
1996), mas a ultima se sobressaiu por apresentar propriedades superiores, sendo ainda hoje

bastante utilizada em aplicagdes biomédicas (Wang, 1996; Rack e Qazi, 2006).

Ao longo dos anos foi observado que o vanadio e o aluminio eram indesejaveis como
elementos de liga devido a problemas relacionados com toxicidade e transtornos neuroldgicos.
Em razdo disso novas ligas do tipo a + B foram introduzidas inicialmente sem a adi¢cdo de
vanadio em meados dos anos 80, Ti-5SAlI-2,5Fe e Ti-6Al-7Nb (Zwicker, 1986; Semlitsch, Staub e
Weber, 1985). Ambas as ligas oferecem melhor biocompatibilidade, mas em termos de
propriedades mecanicas sdo bastante semelhantes a liga Ti-6Al-4V (tabela 2.1). Outras ligas do
tipo a + B também foram desenvolvidas baseadas nesse critério: Ti-6Al-6Nb-1Ta, Ti-6Al-2Nb-
1Ta (Okazaki et al., 1996), Ti-5A1-3Mo-4Zr (Song et al., 1999) e Ti-5Al-1,5B (Niinomi, 1998).
A remocao do aluminio foi levada em conta mais tarde com o surgimento das ligas a base de Ti-

15Zr e Ti-15Sn (Okazaki et al., 1996) (tabela 2.1).

A busca de novos materiais com baixo médulo de elasticidade garantiu a admissao das ligas
do tipo P nessa area. Desse interesse foram desenvolvidas na década de 90 as ligas Ti—35Nb—
5Ta—7Zr (Ahmed et al., 1996), Ti—29Nb—13Ta—4,6Zr (Niinomi et al., 1999), Ti-15Mo-2,8Nb-3Al
(Long e Rack, 1998), Ti-15Mo-5Zr-3Al (Niinomi, 1998) e Ti-11Mo-6Zr-4,5Sn (ASTM, 1994).
Nos Estados Unidos foram propostas cinco ligas: TMZF (10-13%Mo, 5-7%Zr e 1,5-2,5%Fe), Ti-
13Nb-13Zr, TIMETAL 21SRx (14-16%Mo, 2,2-3,2%Nb e 0,15-0,25%Si), Tiadyne 1610 (15,5-
16,5%Nb e 9-10%HY{) e Ti-15Mo (Wang, 1996).
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Tabela 2.1. Propriedades mecanicas de ligas desenvolvidas e/ou utilizadas para implantes ortopédicos. Identificagdo das siglas: or,

limite de resisténcia a tra¢do; op, limite de escoamento; AT, alongamento total; E, mddulo de Elasticidade; rec, recozida; env,

envelhecida; solub, solubilizada.

Liga Tipo de liga Norma ASTM' o7 (MPa) o (MPa) AT (%) E (GPa)
CoCrMo" (Co-28Cr-6Mo) Austenita (cfc) + hep ASTM F75 600-1795  275-1585 - 200-230
Ag¢o Inoxidavel 316L° Austenita ASTM F138 465-950 170-750 - 200
(Fe-18Cr-14Ni-2.5Mo)
Ti puro (grau 1)° o ASTM F67 240 170 24 102,7
Ti puro (grau 2)" 0} ASTM F67 345 275 20 102,7
Ti puro (grau 3)" o ASTM F67 450 380 18 103,4
Ti puro (grau 4)° o ASTM F67 550 485 15 104,1
Ti-3A1-2,5V (rec) Near-a ASTM F2146 620 500 15 100
Ti-6A1-4V ELI" a+p ASTM F136 860-965 795-875 10-15 101-110
Ti-6Al-4V (rec)” a+p ASTM F1108 895-930 825-869 6-10 110-114
Ti-6Al1-7Nb" a+p ASTM F1295  900-1050  880-950 8,1-15 114
Ti-5A1-2,5Fe” a+p - 1020 895 15 112
Ti-6Al-2Nb-1Ta’ a+p - 964 936 17 125
Ti-5A1-1,5B" a+p - 925-1080  820-930 15-17 110
Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0,2Pd" (rec) a+p - 860 790 21 89
(env) 1109 1020 10 103
Ti-15Zr-4Nb-4Ta-0,2Pd" (rec) a+p - 715 693 28 94
(env) 919 806 18 99
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Ti-0/20Zr-0/20Sn-4/8Nb-2/4Ta + a+p - 750-1200  726-990 - -
(Pd, N, O)*
Ti-13Nb-13Zr (env)” Near-f3 ASTM F1713  973-1037  836-908 10-16 79-84
Ti-7,5Mo° Near-§ - 959-1035  638-692  12,4-17,8 76-84
Ti-30Ta (solub)’ Near-p - 587 - 21 69
Ti-30Ta (env)® Near-3 - 892 - 9,3 76
Ti-15Mo (rec)” B metaestavel ASTM F2066 874 544 21 78
Ti-50Ta (env)® B metaestavel - 713 - 11,6 77
TMZF (Ti-12Mo-6Zr-2Fe)" B metaestavel ASTM F1813  1060-1100 1000-1060 18-22 74-85
TNZT (Ti-35Nb-5Ta-7Zr)* B metaestavel - 590 530 19" 55
TNZTO (Ti-35Nb-5Ta-7Zr-0,40)" B metaestavel - 1010 976 - 66
Tiadyne 1610 (env)" B metaestavel - 851 736 10 81
Ti-15Mo-5Zr-3Al" (solub) B metaestavel - 852 838 25 80
(env) 1060-1100 1000-1060 18-22 -
21SRx (Ti-15Mo-2,8Nb-0,2Si) (rec)” B metaestavel - 979-999 945-987 16-18 83
Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr (solub)" B metaestavel - 508 - 39,2 65
(env)” 911 864 13,2 80
Ti-30Zr-10Nb-10Ta" (solub) B metaestavel - 741 - 28,6 44
(env) 978 - 11,5 67
Ti-15Mo-2,8Nb-3AI" B metaestavel - 812 771 - 82

* Long e Rack, 1998; ° Niinomi, 1998; © ASM, 2008; ¢ Okasaki et al., 1996; © Lin, Ju ¢ Chern Lin, 2005; " Zhou, Niinomi e Akahori, 2004% € Zhou, Niinomi e
Akahori, 2004"; hYang e Zhang, 2005; 'Lemons e Freese, 2002.
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Atualmente, o estudo de novos materiais para implantes permanece focalizado nas ligas do
tipo PB. Nesse inicio de século novas composicdes ja tiveram suas propriedades analisadas: Ti-
7,5Mo (Lin, Ju e Chern Lin, 2005), Ti-30Ta (Zhou, Niinomi e Akahori, 2004%), Ti-50Ta (Zhou,
Niinomi e Akahori, 2004b) e Ti-30Zr-10Nb-10Ta (Yang e Zang, 2005), sendo essa ultima a que
possui 0 mais baixo modulo de elasticidade encontrado at¢ o momento, 44 GPa. Na tabela 2.1 sdao
observadas a propriedades de muitas das ligas do tipo B e, em termos de valores médios, seu
modulo se encontra entre 55 e 85 GPa, enquanto que o ago inoxidavel e o Co-Cr possuem valores
proximos a 200 GPa. O limite de escoamento esta distribuido entre 500 e 1000 MPa e o

alongamento total entre ~10 e 25%.

Além daquelas apresentadas na tabela 2.1, outras ligas tém recebido especial atencdo, tais
como: Ti-12Mo-5Ta (Gordin et al., 2004), Ti-40Ta (Niinomi, 2002), Ti-45Nb (Godley,
Starosvetsky e Gotman, 2006), Ti-24Nb—4Zr-7.9Sn (Hao et al, 2005) e diversas composigdes
dos sistemas Ti-Nb (Lee, Ju e Chern Lin, 2002), Ti-Nb-Sn (Matsumoto, Watanabe ¢ Hanada,
2005; Takahashi et al, 2002) e Ti-Mo-Fe (Lin, Chern Lin e Ju, 2002)

Apesar de todos os esforcos e do grande niimero de ligas desenvolvidas, as propriedades
ideais para essa aplicacdo especifica ainda nao foram alcancadas em um Unico material. Para
implantes ortopédicos, deseja-se uma liga que possua excelente biocompatibilidade e resisténcia
a corrosao no fluido corporal, alta resisténcia mecanica e resisténcia a fadiga, baixo médulo de
elasticidade, baixa densidade e boa resisténcia ao desgaste (Banerjee, Nag e Fraser, 2005; Song et

al., 1999; Zhou, Niinomi e Akahori, 2004%).

2.3 Predicdes Teoricas para o Desenvolvimento de Ligas com Baixo Mddulo de Elasticidade

O modulo de elasticidade ¢ uma propriedade intrinseca ao material determinado pela forga
de ligacdo entre os atomos, a qual depende da estrutura cristalina e distdncias interatomicas,
sofrendo influéncia da adi¢do de elementos de liga, tratamentos térmicos e deformagao plastica
(Dieter, 1988; Lee e Welsch, 1990). Em ligas polifasicas, seu valor baseia-se no mddulo de suas
fases constituintes e de suas fragdes volumétricas (Lee e Welsch, 1990; Hao et al., 2002; Fan,

1993).
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A reducao do médulo de elasticidade pelo controle da adi¢ao de elementos de liga tem sido
objeto de estudos tedricos relacionados com o desenvolvimento de novas ligas de titanio
(Morinaga et al, 1993; Song et al., 1999; Raabe et al., 2007; Banerjee, Nag e Fraser , 2005). Um
dos mais importantes é o estudo baseado no célculo de orbitais moleculares de estruturas
eletronicas através do método DV-Xa, usado na resolucao de problemas que envolvem interagdes
entre sistemas com muitos elétrons por meio da aproximagdo de Hartree-Fock-Slater (Slater,

1974, Morinaga et al, 1993).

Dois parametros sdo obtidos usando um modelo de agrupamento: o Md, correspondente ao
nivel de energia do orbital d do elemento na estrutura CCC do Ti e que ¢ vinculado a eletro-
negatividade e ao raio atomico, e o Bo, que define a ordem de ligagdo e confere seu carater
covalente (Morinaga, Yukawa e Adachi, 1985). Esse valor ¢ maior quanto mais forte for a
ligacdo covalente entre os atomos. Os valores Md e Bo sdo apresentados na tabela 2.2 para uma

variedade de elementos na estrutura CCC do Ti.

Tabela 2.2. Lista de valores Md e Bo dos elementos de liga na estrutura CCC do Ti (Abdel-Hady,
Hinoshita e Morinaga, 2006). Por simplificacdo, a unidade do parametro Md, eV, foi omitida.
4d Bo Md Sd Bo Md 6d Bo Md Outros Bo Md
Ti 2,790 2,447 Zr 3,086 2934 Hf 3,110 2975 Al 2,426 2,200
vV 2805 1,872 Nb 3,099 2424 Ta 3,144 2,531 Si 2,561 2,200
Cr 2,779 1,478 Mo 3,063 1961 W 3125 2,072 Sn 2,283 2,100
Mn 2,723 1,194 Te¢ 3,026 1,294 Re 3,061 1,490
Fe 2,651 0969 Ru 2,704 0,859 Os 2980 1,018
Co 2,529 0,807 Rh 2,736 0,561 Ir 3,168 0,677
Ni 2412 0,724 Pd 2,208 0,347 Pt 2252 0,146
Cu 2,114 0,567 Ag 2,094 0,196 Au 1953 0,258

Para uma liga, os valores médios de Md e Bo s@o obtidos pela média composicional, como

segue:

Md = > X; (Md);
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Bo = ZXZ (BO),’.

onde X; ¢ a fracdo atdmica do componente i na liga e (Md); e (Bo); sdo seus respectivos valores

listados na tabela 2.2. O somatoério dos componentes estende-se para i = 1, 2, 3, .... (Morinaga e

Yukawa, 1997). Na figura 2.3, o perfil de cada elemento de liga ¢ representado por um vetor que

inicia na posigdo do Ti puro e finaliza a 10% em mols no diagrama Bo— Md (Abdel-Hady et al.,

2007).
2,84
2,82
2,80
| R 2,78
2,76

2,74

2,72

Ni

Cu

a+tp .

1 &

2,25

|
2,30 2,35 2,40

Md (eV)

2,45

2,50

Figura 2.3. Vetores dos elementos de liga na estrutura cristalina do Ti apresentados no diagrama

Bo— Md (Abdel-Hady et al., 2007).

Esse diagrama permite estabelecer a correlacdo entre estabilidade da fase [ e suas

correspondentes propriedades elasticas. Nesse caso, o parametro mais apropriado para descrever

o comportamento do médulo de elasticidade € o Bo. As composi¢des que apresentam maior Bo
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médio possuem mais baixo modulo, como ¢ visto na figura 2.4 para algumas ligas tipicas. Por sua
vez, a estabilidade da fase B também aumenta para regides onde o Bo ¢ mais alto e menor ¢ o Md.
Além dessas informagdes, o diagrama define as regides onde os mecanismos de deformacdo
predominam e quais fases sdo obtidas em ligas resfriadas rapidamente a partir de altas

temperaturas. Esse Gltimo tema ¢ abordado mais detalhadamente no capitulo 3.

2,96
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o o T
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B M. =T A
288
O
m (60-70) (TTi-7,5Mo (FTa2Nb
2,86 i n{é“. @:_E’:?-Ti-mm:a f%,-Tf—‘IDTa
IS 3Ti-15Mo @TL50Ta
EStaNiEgAmEnRD f6) (4)Ti-25Nb 1aTH60Ta
2 84 :E’?,'T?—E?,ENL:! ﬂJ‘;T@dTa
©Ti3eNb  @iTiev |
[§Ti-30Nb-1Fe
1ETi-50Ta-20Zr
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278 K > HTi-23NR 0, 7Ta-22r-1, 20{mol%)
; 2,35 240 2,45 2,50 2,55 2,60

Md
Figura 2.4. Diagrama Bo— Md . Os valores entre parénteses correspondem ao modulo de

elasticidade das ligas (Abdel-Hady, Hinoshita e Morinaga, 2006).
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Algumas composig¢des ja foram propostas e investigadas com base nesse modelo (Kuroda et
al., 1998; Niinomi et al., 1999; Saito et al., 2003). Esses métodos tedricos conquistaram espaco
nos grupos de pesquisa em ligas de titdnio e varios outros modelos tém sido aplicados,
objetivando, principalmente, a redu¢do do modulo de elasticidade. Song et al. (1999), através do
método de agrupamento por variagao discreta (DVM), buscaram determinar as estruturas
eletronicas e a energia de ligacao de ligas do tipo B a fim de correlacionar com suas propriedades
fisicas e mecanicas. Outros enfoques, como a combinacdo de simulacdes com dados
experimentais sdo vistas nos estudos de Raabe et al. (2007), os quais fizeram uso da teoria
funcional de densidade (DFT), ¢ de Banerjee, Nag e Fraser (2005), que aplicaram modelos de

logica difusa (fuzzy-logic) para trabalhar com um grande numero de varidveis.

Tais simulagdes computacionais sdo muito uteis no desenvolvimento de novas ligas, uma
vez que a determinacao de composi¢des geralmente depende de métodos de tentativa e erro e de
regras empiricas e esses modelos oferecem uma oportunidade de seguir de maneira mais

acertada.
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Capitulo 3

Ligas de Titanio do Tipo B

3.1 Fases Metaestaveis

Durante a decomposicao da fase f em processos que ocorrem fora do equilibrio de fases,
estruturas de transi¢do podem ser formadas. Em ligas de titanio do tipo B sdo observadas quatro
diferentes fases metaestaveis: a’, a”, ® e B, cujo aparecimento depende, além da concentragao de
elementos de liga, de condicdes especificas de tratamentos térmicos e/ou resfriamento. Até
mesmo a propria fase B quando retida ¢ de natureza metaestavel e ¢ tratada aqui com base nesse

aspecto.
3.1.1 Fases Martensiticas o’ e o

As fases martensiticas sdo obtidas sob resfriamento rapido a partir do campo B ao
transporem uma temperatura bem definida conhecida como M;. Sua ocorréncia ¢ verificada
quando a transformacgao  — a + B € suprimida devido ao tempo insuficiente para difusdo formar
nucleos de a e pela falta de concentracdes mais altas de elementos betagénicos para tornar a fase
B metaestavel termodinamicamente mais estdvel do que a martensita (Jepson, Brown e Gray,
1970). O tipo de estrutura cristalina da martensita ¢ determinado pelo conteudo de elementos de
liga. Pequenas quantidades de elementos betagénicos promovem a formagdo de o’ com estrutura
hexagonal (Lee, Ju e Chern Lin, 2002), enquanto que teores mais elevados geram uma martensita

com estrutura ortorrdmbica denominada o (Ho, Ju e Chern Lin, 1999).
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As transformagdes B — o’ ¢ B — o ocorrem por meio de deformacgdes na rede cristalina
de B. Para a” essas deformagdes sdo levemente reduzidas em relacdo a o’, o que conduz a um
menor endurecimento da martensita refletindo em niveis mais baixos de resisténcia mecanica
(Davis, Flower e West, 1979). De acordo com Dobromyslov e Elkin (2006), as concentracdes de
transi¢ao a’/a” dependem da posi¢ao do elemento de liga na tabela periddica. Essa concentragao
limite torna-se menor com o aumento do nimero do grupo e, para metais do grupo V, se eleva
quando o niimero do periodo ¢ maior, conforme mostra a tabela 3.1 para alguns elementos.
Outros valores encontrados na literatura foram incluidos na mesma tabela. A auséncia de o nos
metais de transi¢do Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Rh, Pd e Pt ¢ atribuida a alta taxa de decomposi¢ao

eutetoide nesses sistemas.

Tabela 3.1. Concentragdo minima de elemento de liga para a formagdo da fase o” em sistemas
binarios a base de Ti (% atomica) (Dobromyslov e Elkin, 2006). Os valores entre parénteses sao

referentes a % em peso.

VB VIB VII B VIII B IB
4d \% Cr Mn Fe Co Ni Cu
9(9,5) - - - - - -
5d Nb * Mo" Te Ru Rh Pd Ag
11(19,3) 4-6(7,7-11,3) ? 2 - - ?
6d Ta" w Re Os Ir Pt Au
15 (40) 5(16,8) 3(10,7)  2(7.5) 2(7,6) - ?

“Ti-Nb: 5,7 (10,5), Ti-Ta:8,7 (26,5), Ti-Mo: 2 (3,9), Ti-W: 2.2 (8) (Collings, 1994)
*Ti-Nb: 7,2 (13,1) (Moffat e Larbalestier, 1988%)

Em ligas de titdnio com conteudos de Nb entre 16 e 26% at. a martensita ortorrombica
sofre ordenamento durante o resfriamento em uma temperatura abaixo da Ms (Ahmed e Rack,
1996). Tanto a temperatura de ordem-desordem quanto a M, sdo afetadas por elementos
intersticiais (O, N e C), que contribuem para a elevagdo dessas temperaturas. Essa martensita, ao
contrario daquela observada por Brown et al. (1964), possui uma simetria diferente onde a
estrutura ortorrombica ¢ de base centrada. A figura 3.1 apresenta as relagdes de correspondéncia
entre as fases P e o” na rede cristalina e as células unitarias dos dois tipos de martensita

ortorrombica.
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fase martensitica o”

(b) ©

Atomos de Ti ou Nb

‘ Atomos de Ti

Figura 3.1 (a) Ilustragcdo esquematica exibindo a correspondéncia entre as fases B e o na rede

cristalina (Kim et al., 2006). Células unitarias observadas na fase a” ortorrombica. (b) C-

centrada; (c) Ordenada de base centrada (Ahmed e Rack, 1996).
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As curvas Mg de ligas binarias a base de Ti foram determinadas para a maioria dos metais
de transicdo a partir dos estudos realizados por Dobromyslov e Elkin em 2001 (figura 3.2). As
relagdes obtidas de acordo com a posi¢do de cada elemento na tabela periddica indicam que a
reducdo da M; € mais significativa em metais de transi¢ao com estrutura CCC quando o numero
do grupo aumenta. Por outro lado, em elementos com estrutura CFC, a temperatura Mg diminui
mais rapidamente quando o numero do grupo ¢ menor. A identificacdo dos metais de transi¢cdo
em seus respectivos periodos e grupos pode ser feita pela tabela 3.1. Em outros trabalhos, as
temperaturas M; sdo descritas separadamente para o’ e o cujas curvas se interceptam na

concentragdo de transicdo entre as duas fases (Ahmed e Rack, 1996; Flower, Davis ¢ West,

1982).
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Figura 3.2. Curvas M; de ligas binarias a base de titanio com os metais de transi¢do dos periodos

4(a), 5(b) e 6(c) (Dobromyslov e Elkin, 2001).
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As estruturas martensiticas podem apresentar dois tipos de morfologia: massiva ou
acicular. A martensita massiva € constituida de grandes regides irregulares com tamanhos de 50 a
100 um contendo pequenos pacotes de placas quase paralelas. Esse tipo de microestrutura ¢ vista
no titdnio puro, em ligas muito diluidas ou naquelas que possuem uma M; elevada (Liitjering e
Williams, 2003). A martensita acicular ocorre em ligas com teor de soluto mais alto e em sua
morfologia normalmente sdo observadas placas primarias e secundérias. A primeira ¢
relativamente espessa e dependendo de sua orientacdo pode exibir contornos definidos ou nao,
enquanto que a ultima ¢ apenas mais fina (Ahmed e Rack, 1996). A transicdo de massiva para
acicular realiza-se quando a adi¢do do elemento de liga excede certo valor. Para alguns sistemas
binérios esses valores sdo: 2,4% de Cr, 6% de Cu e 20% de Zr (% em peso) (Banerjee e
Krishnan, 1973). Em relagdo as transi¢cdes das fases o’ e o”, uma mistura morfoldgica
identificada também por difracdo de raios-X foi observada por Lee, Ju e Chern Lin (2002),

embora a coexisténcia dessas fases seja contestada (Dobromyslov e Elkin, 2006).

Em geral, a martensita ¢ gerada por cisalhamento onde grandes volumes do material se
transformam com alta velocidade, no entanto, sdo verificados casos onde sua formacdo pode
ocorrer por nucleagdo e crescimento (Porter e Easterling, 1992). Com relacdo as ligas de Ti,
Ohmori et al. (2001) relataram que placas de martensita o’ foram nucleadas principalmente em
contornos de grao de P (figura 3.3). Davis, Flower e West (1979), observaram o mesmo
comportamento na formac¢do de o’ em ligas de Ti-Mo. Essa idéia também ¢ validada pela
influéncia que a recristalizagdo e crescimento de graos da fase B tem sobre a formagdo da
martensita. Niinomi et al. (2002) ao estudarem a liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr verificaram que a
fragdo volumétrica de o’ aumenta com o crescimento do tamanho de grao até um limite inferior a
50 pum seguindo com uma diminui¢ao gradual quando o crescimento dos grdos avanga. Algumas
investigagdes consideram que essa redugdo ¢ insignificante para graos maiores (Umemoto e
Owen, 1974; Kajiwara, 1986). No entanto, esse fendmeno encontra-se fundamentado na
importancia dos defeitos cristalinos em promover a formacdo da martensita. A falta desses sitios
de nucleacdo surge em conseqiiéncia de amostras solubilizadas em temperaturas relativamente
altas e por tempos longos, cuja grande maioria dos defeitos introduzidos durante o forjamento ¢é
removida como resultado da recuperacao, recristalizacao e crescimento do grao (Niinomi et al.,

2002).
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Figura 3.3 Micrografia da liga Ti-9,87%V-1,78%Fe-3,2%Al (% em peso) resfriada em agua a
partir de 1.000°C mostrando placas da martensita o nucleadas nos contornos de graos de 3

(Ohmori et al., 2001).

3.1.2 Fase f§ Metaestavel

Em uma transformagdo martensitica, as temperaturas de inicio (M;) e final (My) de
formagdo estdo intimamente ligadas com a composi¢do da liga. O aumento no teor de soluto
implica na redugdo de M e My. Quando My atinge um valor abaixo da temperatura ambiente, a
fase B sofre uma transformacgdo parcial. Mas se M também se encontra abaixo da temperatura
ambiente, entdo a fase B € inteiramente retida (Zhou, Niinomi e Akahori, 2004"). Esse contetudo
suficiente de B-estabilizador que suprime a transformagdo martensitica durante o resfriamento

depende do tipo de elemento de liga.

A concentragdo minima de cada elemento ¢ apresentada na tabela 3.2 para os metais de
transi¢ao dos periodos 4, 5 e 6 (Dobromyslov e Elkin, 2001) junto com outros dados encontrados
na literatura (Bania, 1994; Collings, 1994). Ao levar em conta a % atomica desses elementos na
tabela, o Ru, Os e Ir sdo os que oferecem a menor concentragdo (3%) para estabilizar 3, ao passo

que o mesmo efeito s6 ¢ alcancado pelo Ta com 35%. Pela figura 3.4 ¢ visto que o aumento
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continuo na concentra¢cdo de soluto até um limite proximo a 40% at. conduz a uma progressiva
diminui¢do no pardmetro de rede da fase B com excecdo dos sistemas Ti-Nb e Ti-Ta. Isso mostra
que a fase P nessas ligas contribui para a redu¢do do moddulo de elasticidade, uma vez que o
volume de suas células unitarias aumenta por apresentar maior distdncia interatomica devido a

reduc¢do da forca de ligacdo entre os atomos.

Tabela 3.2. Concentragdo minima de elemento de liga para a completa estabiliza¢do de § para os
sistemas bindrios a base de Ti (% at.) (Dobromyslov e Elkin, 2001). Os valores entre parénteses

correspondem a % em peso.

VB VIB VII B VIII B IB
4d V' Cr* Mn* Fe* Co™” Ni "~ Cu*
15(15,8)  7(7,6) 6 (6,8) 5(5,8) 7(8,5)  9(10,8) 11 (14,1)
5d Nb’ Mo* Te Ru Rh Pd Ag
23(36,7)  5(9,5) ? 3(6,1) 4(82) 11(21,5) ?
6d Ta™* W Re Os Ir Pt Au
35(67)  10(29,9) 5(17)  3(109)  3(11)  7(23.5) ?

"Ti-V: 14,2 (15), Ti-Nb: 22,5 (36), Ti-Ta: 17,8 (45), Ti-Cr: 6 (6.5), Ti-Mo: 5,3 (10), Ti-W: 7 (22.5), Ti-Mn: 5,7
(6,5), Ti-Fe: 3 (3,5), Ti-Co: 5.8 (7), Ti-Ni: 7,5 (9), Ti-Cu: 10.1 (13) (Bania, 1994)
*Ti-Ta: 20,9 (50), Ti-W: 8 (25), Ti-Co: 4.9 (6), Ti-Ni: 6,6 (8) (Collings, 1994)

Quando a fase P ¢ retida, geralmente sdo observados alguns precipitados formados pelo
aparecimento de regides ricas e pobres em soluto na rede CCC. A regido pobre em soluto
apresenta uma estrutura distorcida propensa a formagdo de fases metaestaveis. Em ligas com
concentragdes muito altas de soluto, a distor¢do da rede é pequena e as particulas metaestaveis
sio chamadas de B, possuindo o mesmo arranjo cristalino. Para concentragdes menores, a
distor¢do da rede ¢ muito maior e as particulas assumem uma estrutura hexagonal denominada de
fase o (Froes et al.,, 1980). Ambas s3o benéficas para a nucleagdo de a ao promover uma
distribuicao uniforme de seus precipitados durante o envelhecimento de ligas (Liitjering e
Williams, 2003). A figura 3.5 mostra os campos de existéncia das fases f+ ® ¢ p + p em um
diagrama de fases B-isomorfo e a delimitacdo das regides onde as ligas sdo consideradas como

pobres e ricas em soluto (Nag, 2008). Assim, no resfriamento rapido de uma liga com altas
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adicoes de elementos, ® se torna instavel e ndo precipita. A fase B, nesse caso, sofre uma reagao

de separacdo de fases e a microestrutura passa a ser constituida por f e p’.

4a, nm a, nm
0,3300 0,3300
- a ov
N ¢ Cr
\ A Mn
0,3250 o Fe 0,3250
x Co
+ Ni 0O Nb
* Cu ] ¢ Mo
0,3200 o 0,3200 o Ru
4 x Rh
o I +Pd
& I
0’3150 1 1 1 1 0,3150 L L L L [ L L 1 L L
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Concentracao, % at. Concentracio, % at.
a, nm
0,3300
0,3250
0Ta
oW
0,3200 F A Re
° Os
+ Pt
0,3150 —

th
=]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Concentraciao, % at.

Figura 3.4. Dependéncia do parametro de rede B com a concentracao de elementos de liga para os

metais de transicao dos periodos 4 (a), 5 (b) e 6 (c¢) (Dobromyslov e Elkin, 2001).
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Mg (o’)= inicio de formacao da martensita o’
Ms (o”)= inicio de formagao da martensita o’
Wate= fase o atérmica

0iso= fase v isotérmica

Temperatura —————Pp»

B+P
Ti Ligas p metaestavel >
100% em peso Ligas p pobres em soluto’l< Ligas B ricas em soluto <
Adigdes de Estabiizadores de 3 >

Figura 3.5. Representacdo de um diagrama de fases B isomorfo com seus campos metaestaveis.
Em adicdo, sdo delimitadas as faixas de composi¢des de ligas B-metaestaveis pobres e ricas em

soluto (Nag, 2008)

3.1.3 Fase ®

A fase o ¢ observada em ligas de titdnio que tendem a estabilizar a fase f podendo ser
formada durante o resfriamento a partir do campo [ ou por tratamentos térmicos de
envelhecimento (Zhou, Niinomi e Akahori, 2004"). Quando obtida por resfriamento rapido
geralmente ¢ designada por fase ® atérmica (m,e), cuja formagdo envolve mecanismos de
deslocamento que geram um colapso de planos dentro da fase f que o originou (Tang, Ahmed e
Rack, 2000). Nesse caso, nenhuma difusdo de soluto € necessaria e sua ocorréncia independe da

taxa de resfriamento.
Para a fase ® gerada durante o envelhecimento sua formacdo ¢ caracterizada por

processos de nucleagdo e crescimento. Alguns aspectos que contribuem para essa afirmacdo

incluem mudancas de composi¢ao durante a precipitagdo da fase e influéncia da temperatura
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de solubilizagdo e da taxa de resfriamento no processo de envelhecimento da liga (Hickman,
1969). Precipitados de ® com concentracdes menores de Nb em relacdo as regides que os
circundavam foram observados por Moffat e Larbalestier (1988), ao analisarem o sistema Ti-
Nb. A reversdo em altas temperaturas e rejei¢do de soluto até alcancar uma composi¢do de
pseudo-equilibrio também ¢ verificada nessa fase (Cahn, 1961). A composicdo de pseudo-
equilibrio ¢ independente do contetdo inicial da liga e da temperatura de envelhecimento, mas
mantém uma rela¢do definida com a posi¢dao do elemento de liga na tabela periddica (Hickman,
1969). A tabela 3.3 apresenta algumas composicdes de o identificadas em ligas de titdnio

envelhecidas.

Tabela 3.3. Composi¢ao da fase o depois do envelhecimento (% at.) (Hickman, 1968).

Ti-V Ti-Cr Ti-Mn Ti-Fe Ti-Nb Ti-Mo

13,8 0,3 6,5+0,2 5,1+0,2 43+0,2 9+2 43+04

A fase o precipitada a partir do envelhecimento da liga ¢ denominada de fase ®
isotérmica (miso), embora esse termo possa ser aplicado em ligas que foram resfriadas lentamente
a partir do campo B, devido ao resfriamento lento fornecer o tempo necessario para a nucleagdo e
crescimento de o (Tang, Ahmed e Rack, 2000). Nesse caso, a cinética de precipitagdo da fase mis,
¢ acelerada pelo m,, que ocorre sob uma ampla faixa de temperaturas abaixo de uma temperatura

definida como ws (Cook, 1974; Lenain et al., 2005).

Para ligas submetidas a um resfriamento onde ambas as transformacgdes f—a” e f—o sdo
termodinamicamente permitidas, o” ¢ ® concorrem dentro de uma rede instavel para qual taxas
mais rapidas favorecem a formacdo de a”, enquanto que um resfriamento lento induz a
precipitagdo de o (Moffat e Larbalestier, 1988*). Como suas estruturas cristalinas e relagdes de
orientacdo em relagdo a fase B sdo distintas, movimentos atdomicos diferenciados sdo necessarios
para crid-las. Para a fase o esses movimentos sdo cooperativos ¢ abrangem distdncias maiores
em processos nao difusionais. Portanto, ¢ mais dificil sua formagao ocorrer em ligas que contém

uma grande quantidade de o (Ishiyama, Hanada e Izumi, 1991).
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CCC

Figura 3.6. (a) Relagao geométrica entre a representacdo hexagonal e a estrutura CCC. (b) Célula

unitaria da fase o trigonal (Aurelio et al, 2002).

Do ponto de vista cristalografico, a fase m apresenta-se como uma estrutura hexagonal ou
trigonal dependendo do contetido de elemento de liga. A transi¢do de um arranjo cristalino para
outro ¢ verificada pelo aumento crescente da concentracdo desses elementos (Liitjering e
Williams, 2003). Considerando os mecanismos de deslocamento efetuados na rede de § para o
surgimento de ®, a formacdo de suas estruturas pode ser melhor entendida ao representar o

parametro de rede ag por meio de uma estrutura hexagonal com pardmetros de rede accc € Cece

através da seguinte relacdo: ac. = \/5 ag € Cecc = \/gé ag (Aurelio et al, 2002). Esse novo arranjo
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permite 3 atomos por célula unitaria (figura 3.6a) cujas posi¢cdes atdmicas sdo: (0,0,0),

(%,%,%+Z) ¢ (2/3,%,%—2) onde z (Oézé%) ¢ a variavel que possibilita uma

descrigdo continua da transformag¢do CCC — mque (Cuello et al., 2001) que se efetua quando dois
tercos dos planos {111} de B colapsam mutuamente na direcdo <111> (DeFontaine, 1970). De

acordo com Cuello et al. (2001), ® exibe um estrutura trigonal quando o colapso dos planos (111)

¢ incompleto, isto ¢, 0< z<%. Se z = %, os atomos internos colapsam dentro do mesmo

plano gerando uma estrutura hexagonal. A figura 3.6b mostra a célula unitaria da fase  trigonal.

Os termos A e B representam dois tipos de sitios cristalograficos observados na fase . O sitio A
corresponde a posicao (0,0,0), enquanto que as demais posigdes, (%, % ,%+z) e
(% ,%, % —z), referem-se ao sitio B. As distincias interatdmicas entre os sitios A e B sdo

designadas por da.a, da-p € dps.

Figura 3.7. Micrografia TEM de campo escuro mostrando (a) precipitados de o elipsoides na liga
Ti-Mo (Blackburn e Williams, 1968) e (b) precipitados de @ cubdides na liga Ti-Fe (Williams, de
Fontaine e Paton, 1973).

A fase ® ocorre por meio de uma dispersdo uniforme de particulas extremamente finas

quando a taxa de resfriamento se eleva, alcancando dimensdes maiores durante o

33



envelhecimento. Blackburn ¢ Williams (1968) ao estudarem os mecanismos de envelhecimento
da liga Ti-11,6% de Mo observaram que os precipitados de o possuiam tamanhos menores que 6
nm sob resfriamento rapido e o méximo de 300 nm para uma condi¢do imediatamente anterior a
formag¢dao de a. Para ligas Ti-(3d)M (metais de transicdo com nivel de energia 3d semi-
preenchido) como Ti-V, Ti-Cr, Ti-Mn e Ti-Fe, a fase wjs, assume uma morfologia cuboide (figura
3.7b), enquanto que em ligas Ti-(4d)M (metais de transi¢do com nivel de energia 4d semi-
preenchido) como Ti-Nb e Ti-Mo, sua morfologia ¢ elipsoide (figura 3.7a) (Williams e
Blackburn, 1969; Blackburn, 1970). Esses precipitados s@o maiores em temperaturas mais
elevadas de envelhecimento e crescem rapidamente nas primeiras horas evoluindo mais
lentamente com o aumento da duragao do tratamento térmico (Moffat e Larbalestier, 1987b;

Hickman, 1968).

3.2 Tratamentos Térmicos de Envelhecimento

As ligas do tipo P tendem a apresentar uma baixa resisténcia mecanica e boa ductilidade
quando submetidas a altas taxas de resfriamento por causa da formag¢do da martensita a” ou
retencdo da fase  metaestavel (Hao et al., 2003; Qazi, Marquardt e Rack, 2004). Em implantes
ortopédicos, alta resisténcia mecanica e baixo modulo de elasticidade sdo necessarios ¢ um
parametro util que leva em conta essa relagdo ¢ a deformagdo elastica admissivel (Song et al.,
1999). Quanto mais alta for a deformacao admissivel, melhor ¢ o material para tais aplicacdes.
Nesse caso, a maneira mais comum de aumentar a resisténcia mecanica de muitas ligas de titdnio
¢ através de tratamentos térmicos de envelhecimento (Long e Rack, 1998; Ledbetter e Datta,
1992; Qazi, Marquardt e Rack, 2004). A adicao de oxigénio também ¢ 1til para essa finalidade e
pode ser associada com o envelhecimento (Qazi et al., 2005). Sua introdugdo restringe a
movimentacdo de defeitos lineares impedindo o colapso dos planos alternados (111) que
garantem o surgimento de ® e, por ser um forte alfagénico, promove a precipitacdo da fase o

(Rack e Qazi, 2006).
Diversos fatores devem ser observados quando se deseja obter o melhor balango entre alta

resisténcia mecanica e baixo moddulo. As propriedades das ligas sdo significativamente

influenciadas pelo conteido de elementos, temperatura e tempo de envelhecimento (Zhou,
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Niinomi e Akahori, 2004b). Até mesmo a taxa de resfriamento empregada apos a solubilizagao
tem um importante efeito sobre as propriedades. Se for muito baixa, uma difusdo significativa
poderia ocorrer durante o resfriamento e a decomposicdo da fase [, alterada durante o
envelhecimento, ndo forneceria aumento efetivo da resisténcia mecanica (Gilbert ¢ Shannon,
1991). Em relagdo a temperatura e tempo de envelhecimento, sua influéncia ¢ observada sobre o
tamanho, tipo e fragdes volumétricas das fases precipitadas (Zhou, Niinomi e Akahori, 2004b; Ma

e Wang, 1998).
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Figura 3.8. Fases produzidas durante o envelhecimento de ligas Ti-Nb (Moffat e Larbalestier,

1988).

Segundo Froes et al. (1980), as temperaturas de envelhecimento podem ser divididas dentro

de duas regides: uma onde a fase ® se forma e persiste estendendo-se por um certo periodo de
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tempo e outra onde a fase a se forma como precipitado predominante. A figura 3.8 exemplifica
essas relacdes ao apresentar as temperaturas € composi¢des nas quais as fases ® e o foram
precipitadas em ligas envelhecidas do sistema Ti-Nb (Moffat ¢ Larbalestier, 1988"). Nela ¢ vista
que a formagdo de o ¢ favorecida em temperaturas abaixo de 425°C, embora outro estudo tenha
mostrado que essa fase foi obtida até ~ 480°C por curtos periodos de tempo (Froes et al., 1980).
Na regido delimitada entre 375 e 425°C, a microestrutura envelhecida ¢ inicialmente B + ®, mas
um maior tempo de envelhecimento estimula a transformacao § + a. Essa transicao de fases pode
ser efetuada pela nucleagdo e crescimento de o nos contornos da interface «/p, havendo um
estagio durante o envelhecimento onde as fases a, f e ® coexistem (Blackburn e Williams, 1968;
Hickman, 1969). Esse estagio foi observado em uma liga quaternaria do sistema Ti-V-Fe-Al

(Ohmori et al, 2001).

A presenca da fase ® conduz ao aumento da resisténcia mecanica, mas provoca severas
perdas de ductilidade (Froes et al., 1980; Kim et al., 2006). Tal efeito de fragilizacao da liga torna
a precipitacao da fase a preferencialmente desejada durante o envelhecimento, pois permite obter
alta resisténcia mecanica mantendo certo grau de deformabilidade (Zhou et al, 2004b). Ao
contrario da fase a, a formacdo de ® nao estd associada a imperfei¢des estruturais: contornos de
graos e sub-graos ou deslocamentos (Cahn, 1961; Prima et al., 2006). Nesse caso, a fase @ pode
executar importante papel, pois suas particulas poderiam atuariam como sitios de nucleagdo de o
favorecendo a formagdo de uma distribui¢@o uniforme e mais fina de seus precipitados (Prima et
al., 2006; Froes et al., 1980). Esse objetivo ¢ alcangado pelo uso de um pré-envelhecimento para
precipitacdo de ® proximo a 260°C, seguido da precipitagdo de o em temperaturas acima de

350°C (Froes et al, 1980; Qazi, Marquardt e Rack, 2004; Prima et al, 20006).

3.3. Adicoes de Niobio e Tantalo ao Titanio

O uso do Nb e Ta em ligas de titdnio tem sido freqiiente devido a alta biocompatibilidade e
capacidade de promoverem a reducdo do modulo de elasticidade. Esses elementos sdo bastante
utilizados em combina¢do com Zr, Sn ou Mo formando na maioria das vezes ligas ternarias e
quaternarias. Estudos mais recentes tém sido voltados a avaliacao dos binarios Ti-Nb (Lee, Ju e

Chern Lin, 2002; Hon, Wang e Pan, 2003; Afonso et al., 2007) e Ti-Ta (Zhou, Niinomi e

36



Akahori, 2004%; Zhou, Niinomi e Akahori, 2004b) com o intuito de verificar o potencial desses
materiais para implantes ortopédicos. Com relagdo as ligas Ti-Nb-Ta, algumas informacdes de
interesse nessa area sao encontradas sobre transformacoes de fases durante o envelhecimento e
resfriamento continuo (Mythili et al., 2005; Tang, Ahmed e Rack, 2000; Ferrandini et al., 2007),

mas praticamente nenhuma averiguacao de suas propriedades fisicas e mecanicas.

Os diagramas de equilibrio de fases de sistemas como Ti-Nb e Ti-Ta sdo do tipo isomorfo,
sem reacdes invariantes ou transformacgdes congruentes (figura 3.9). Para o binario Ti-Ta o
campo de fases o + B € mais amplo e se estende para concentragdes acima de 90% de Ta (% em
peso). As condi¢des de resfriamento que oferecem estruturas mais proximas do equilibrio sao
aquelas obtidas por resfriamento em forno. Considerando tal resfriamento em ligas Ti-Nb, um
contetdo de Nb acima de 34% em peso permite que a microestrutura seja inteiramente
constituida pela fase . A fase o é formada em concentragdes menores (26 a 34% de Nb) e o seu
modulo de elasticidade ¢ o mais alto dentre todas as fases em ligas de titdnio (Hon, Wang e Pan,
2003; Lee, Ju e Chern Lin, 2002). Como pode ser observado na figura 3.10b, o crescimento do
modulo nessa faixa ¢ decorrente de sua precipitagdo. Segundo Davidson e Kovacs (1992), as

concentragdes de 35 a 50% sdo as mais favoraveis para atingir valores mais baixos.

Nas ligas resfriadas em 4gua, as concentragdes proximas a 15 e 42% de Nb sdo as que
oferecem menores modulos (figura 3.10a). Em 42% de Nb, nenhum efeito de endurecimento ¢é
produzido pela precipitacdo de ® através de tratamentos térmicos (Ozaki, Watanabe e Hanada,
2004). No sistema Ti-Ta, esses pontos de minimo na curva sdo obtidos para 30 e 70% de Ta
(figura 3.10c). A primeira concentracdo ¢ formada pela fase o, enquanto que a ultima por p.
Essas fases possuem quase o mesmo modulo de elasticidade (Zhou, Niinomi e Akahori, 2004%),
mas nem sempre essa tendéncia ¢ observada em outros sistemas. Para o Ti-Mo a martensita o”
formada em 7,5% de Mo (% em peso) exibe o menor modulo em relacdo a todas as outras
composi¢cdes com fase B (Ho, Ju e Chern Lin, 1999). O resfriamento rapido tem um
comportamento peculiar sobre a M; de ligas Ti-Nb e Ti-Ta. Quanto mais altas sdo as suas taxas,
maior ¢ redu¢do da M;, existindo uma taxa limite para cada liga onde ndo é possivel encontrar
evidéncias da transformagdo martensitica, mesmo para concentragdes relativamente baixas

(Jepson, Brown e Gray, 1970).
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

4.1 Obtencao das Amostras

4.1.1 Fusao a Arco

No desenvolvimento experimental desse estudo as ligas foram produzidas a partir de Ti, Nb
e Ta comercialmente puros. Os dois primeiros foram adquiridos em barras e placas que foram
cortadas em pedagos menores e decapados, enquanto que o ultimo foi recebido em pequenos
pedacos isentos de oxidos. Os graus de pureza e reagentes quimicos utilizados na decapagem dos

metais sdo apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1. Dados sobre os elementos utilizados na preparacao das ligas.

Elemento Pureza (%) Decapagem Quimica Procedéncia
Nidbio 99,99 50ml de H2SO4, 20ml de HNOs, 20mlde = DEMAR/EEL-USP
HF e 10ml de H,O
Tantalo 99,90 - Alfa Aesar
Titanio 99,81 30ml de HF, 30ml de HNO; 30ml de H,O Titanio-Brasil

A fusdo dos elementos foi realizada em forno a arco com eletrodo nao consumivel de
tungsténio sob atmosfera de argénio puro (99,998 %) e cadinho de cobre refrigerado a dgua. A
rotagdo do forno sobre rolamentos fixos em sua base quando em estado fundido e as repeti¢des

do processo de fusdo, efetuadas em 8 etapas, garantiram a fusao completa das particulas de nidbio
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e tantalo com pontos de fusdo consideravelmente altos. Suas composi¢des nominais sao listadas
na tabela 4.2. As massas foram medidas por meio de uma balanga semi-analitica visando obter
lingotes de 70 g. A diferenga entre os valores calculados e obtidos apos a fusdo foi sempre menor

que 0,003 g.

Tabela 4.2. Composi¢des nominais das ligas produzidas (% em peso).

Liga Composicao Liga Composicao Liga Composicao
1 Ti-25Nb 5 Ti-30Nb 9 Ti-35Nb
2 Ti-25Nb-2,5Ta 6 Ti-30Nb-2,5Ta 10 Ti-35Nb-2,5Ta
3 Ti-25Nb-5Ta 7 Ti-30Nb-5Ta 11 Ti-35Nb-5Ta
4 Ti-25Nb-7,5Ta 8 Ti-30Nb-7,5Ta 12 Ti-35Nb-7,5Ta

4.1.2 Tratamentos Térmicos e Termo-mecanicos

As ligas preparadas foram tratadas termicamente a 1.000°C por 24h em forno resistivo, a
fim de eliminar heterogeneidades composicionais resultantes da fusdo a arco. A atmosfera inerte
foi sempre mantida durante os tratamentos devido a alta reatividade do titdnio em temperaturas
elevadas. A conformagdo a quente foi aplicada na seqliéncia via forjamento rotativo ou
laminacao, como mostra a figura 4.1. Em ambos os casos a temperatura de trabalho foi de
1.000°C com média de 4 passos para atingir a forma final desejada, sendo que para cada passo
aplicado a amostra era reaquecida. O forjamento rotativo foi utilizado na preparacdo de todas as
amostras submetidas a tratamentos termo-mecanicos, exceto em amostras destinadas a obtengao
do moédulo de elasticidade por meio de ultra-som. Pelos equipamentos disponiveis, a laminagao
foi o processo mais apropriado para se obter amostras com maior area superficial. O maior
diametro obtido em amostras forjadas foi de 13 mm e como os transdutores utilizados na
determina¢do do moédulo possuem um didmetro de 6,35 mm, nem sempre foi possivel obter
medidas confiaveis devido a presenca, embora ndo constante, de porosidades na amostra.
Portanto, as 4reas maiores obtidas por laminagdo permitiram desviar para regides menos
problematicas, quando necessario, sem correr o risco de posicionar o transdutor muito proximo as
bordas do material, o que poderia acarretar em uma medida enganosa do tempo de propagacio

das ondas ultra-sonicas.
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As ligas laminadas foram cortadas obtendo-se quatro amostras para cada composi¢do. Suas
camadas de 6xido foram removidas por meio de lixas de grana 80 e 100 e apos essa etapa, foram
realizados tratamentos a 1.000°C por 1h com resfriamento em forno, ar, dleo e 4gua. As curvas de
resfriamento foram obtidas por um sistema de aquisi¢do de dados através de testes realizados em
uma peca de composicdo Ti-25Nb com mesma espessura das amostras (4 mm), presa a um
termopar inserido em seu interior. Pela anélise da curva de resfriamento em forno foi verificado
que a regido entre 700 e 500°C apresentou um melhor ajuste linear e essa faixa foi levada em

conta para estimar as taxas de resfriamento para cada condicdo (tabela 4.3).

Tabela 4.3. Taxas determinadas no resfriamento continuo de amostras para uma faixa de

temperaturas entre 700 e 500°C.

Meio de Resfriamento Forno Ar Oleo Agua

Taxa de Resfriamento (°C/s) 0,05 11 130 200

Os tratamentos térmicos de envelhecimento foram aplicados em amostras de composi¢ao
Ti-35Nb e Ti-35Nb-7,5Ta solubilizadas a 1.000°C por 1h e resfriadas em agua. Parte dessas
amostras foi pré-envelhecida a 260°C por 4h a fim de avaliar seus efeitos sobre a precipitacao da
fase a. Durante os tratamentos térmicos as amostras foram mantidas em tubos de pirex sob
atmosfera inerte e inseridas no forno apds a estabilizagdo da temperatura, realizada a 400, 450 e

500°C por periodos de tempo descritos na figura 4.2.

4.1.3. Tratamento Térmico com Aquecimento por Inducio e Resfriamento Continuo

Para obter maiores variagoes de taxas de resfriamento e analisar seus correspondentes
efeitos sobre as transformagdes de fases foi planejado um sistema onde a amostra ¢ aquecida por
inducdo e resfriada em agua em uma de suas extremidades. Dessa forma, foram obtidas pegas,
usinadas com diametro de 10,5 mm e comprimento de 100 mm, a partir de ligas forjadas a
quente. Cada uma delas foi perfurada com broca de 2 mm até uma profundidade de 5,25 mm em
seis diferentes pontos (figura 4.3a) e tratada termicamente a 1.000°C por lh para o alivio de

tensoes residuais.
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Na montagem do experimento a pega foi envolvida por um tubo de alumina que serviu
como isolante térmico ao reduzir a transferéncia de calor radial da amostra para o ambiente. Os
termopares do tipo K foram fixados a pega nos orificios obtidos e conectados a um sistema de
aquisi¢ao de dados. A peca foi colocada no centro de uma bobina de indugdo e aquecida até
alcancar uma faixa de temperaturas dentro do campo B (900-1.150°C) permanecendo nessa
condicdo por 30 min (figura 4.3b). Em seguida o forno foi desligado e imediatamente erguido o
cadinho de cobre por onde passava um fluxo continuo de dgua posto em contato direto com o
termopar posicionado a 1 mm acima da extremidade inferior da pec¢a (figura 4.3c). A circulagdo
de agua foi mantida até que todas as outras posi¢des alcangassem temperaturas proximas a
ambiente. Apds o tratamento térmico, a peca foi cortada e a secao transversal relativa a cada
termopar foi caracterizada. A figura 4.3e apresenta a imagem do sistema montado. As curvas de
resfriamento obtidas sdo semelhantes aquela mostrada na figura 4.3d e suas taxas foram
estimadas pelo mesmo critério das outras amostras tomando como referéncia o resfriamento mais

lento (termopar 1). Nesse caso, o melhor ajuste linear para as curvas foi entre 650 e 350°C.

Tabela 4.4. Taxas de resfriamento obtidas entre 650 e 350°C para cada composic¢ao estudada nas

posicdes onde foram colocados os seis termopares.

Composicao Taxas de Resfriamento (°C/s) das Se¢des Transversais
(% em peso) 1 2 3 4 5 6
Ti-25Nb 2 3 5 9 20 169
Ti-25Nb-2,5Ta 2 3 6 14 61 135
Ti-25Nb-5Ta 2 3 5 10 41 148
Ti-25Nb-7,5Ta 2 3 5 8 44 156
Ti-30Nb 2 3 6 15 78 130
Ti-30Nb-2,5Ta 2 4 8 12 88 158
Ti-30Nb-5Ta 2 3 5 10 54 106
Ti-30Nb-7,5Ta 2 3 6 14 51 165
Ti-35Nb 2 3 6 12 84 149
Ti-35Nb-2,5Ta 2 4 7 12 32 144
Ti-35Nb-5Ta 2 5 9 15 48 130
Ti-35Nb-7,5Ta 2 3 6 15 46 143
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4.2 Técnicas de Caracterizaciao

4.2.1 Microscopia Optica

Na preparagao metalografica as amostras foram cortadas e embutidas em resina de cura a
frio. O processo de desgaste foi realizado com lixas de grana 360, 600, 800 e 1.200, sendo logo
apds limpas por ultra-som e polidas inicialmente em pano com abrasivo de suspensdo de
diamante de 6,0 um lubrificado com dalcool etilico absoluto. Em continuagdo ao polimento foi
utilizada uma solu¢do de KOH, descrita na tabela 4.5, em pano de 3,0 um. As microestruturas das
amostras foram reveladas por reagente quimico conhecido como solucao de Kroll (tabela 4.5) e

em seguida, analisadas e fotografadas em um microscopio Olympus, modelo BX 60M.

Tabela 4.5. Solugdes utilizadas no polimento das amostras e revelagdo microestrutural.

Soluciio para Polimento 360 ml de H,O, 40 ml de silica coloidal e 3 pastilhas de KOH

Solucio de Kroll 65 ml de H,O, 5 ml de HF e 30ml de HNO;,

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscopio eletronico de varredura (Jeol, modelo JXA 840-A) foi utilizado para
obtencao de imagens de elétrons secundérios de microestruturas e superficies de fratura de corpos
de prova submetidos a ensaios de tracdo. Imagens de elétrons retroespalhados também foram

obtidas em amostras envelhecidas.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

Essa técnica foi aplicada para uma investigacdo mais detalhada das transformacdes de fases,
principalmente em relacdo a fase @ que nem sempre ¢ identificada por métodos convencionais.
Para isso, as amostras foram cortadas em laminas, fixadas em placas com cera quente e lixadas
nas duas faces até alcangarem uma espessura entre 100 e 150 um. Na etapa seguinte foram

obtidos discos de 3 mm dessas amostras por puncdo. Cada disco foi colado com cera a um
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cilindro de ago e inserido em um dispositivo (disk grinder) que possibilitou a redugdo de sua
espessura para 80 um, realizada através de lixa de grana 1.200 com polimento em suspensao de
alumina de 1 pm. Em prosseguimento a preparacdo das amostras, foram formadas calotas nos
discos por meio de um equipamento constituido de um cilindro onde a amostra ¢ colada e
rotaciona contra um disco de cobre que gira sobre a mesma. Esse processo foi executado com o
uso de pasta de diamante de 6 pm e lubrificacdo a 4gua e pela substituicdo do disco de cobre por
um de feltro para aplicacdo de alumina de 1 um como polimento final. Por fim, as calotas foram
perfuradas por feixe de ions de argdnio em outro equipamento (PIPS- Precision Ion Polishing
System). A analise das amostras foi realizada nas areas ao redor da abertura produzida em um

Microscopio Eletronico de Transmissao de alta resolugao (JEM 3010 URP) operado em 300 kV.

4.2.4 Difraciao de Raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos a partir de amostras polidas expostas a radiagao
Cu-K, (A= 1,54 A) em um equipamento Rigaku, de acordo com as seguintes especifica¢des:
tensao de 40 kV, corrente de 30 mA e varredura de 1,2 6/min com variagao 20 de 30 a 90°. Para a
identificagdo das fases foram utilizadas as fichas de padrdes do JCPDS (Joint Committee for
Power Diffraction Standards), em anexo. A ficha referente a o” serviu como um guia para
analisar os possiveis picos dessa fase. A confirmagdo dos picos de o’ foi feita a partir de

difratogramas de raios-X de amostras completamente martensiticas.

4.2.5 Calorimetria Diferencial de Varredura

Os experimentos de andlise térmica foram aplicados em amostras resfriadas em agua por
meio de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) com o intuito de identificar transformacdes
correspondentes a decomposi¢do da martensita, precipitacdo das fases ® e o e P-transus,
determinadas em estudos recentes para alguns sistemas (Takahashi et al., 2002, Mantani et al.,
2004; Mantani e Tajima, 2006). O equipamento de DSC foi operado sob atmosfera de hélio com
taxas de aquecimento e resfriamento de 10°C/min e amostras com massa proxima a 100 mg

depositadas em cadinho de platina. Um cadinho idéntico foi utilizado como referéncia nos
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ensaios, realizados em um equipamento Netzsch, modelo STA 409C, com termopar tipo S (PtRh

10-Pt).
4.3 Determinacio de Propriedades Fisicas e Mecanicas
4.3.1 Modulo de Elasticidade

O modulo de elasticidade das ligas foi obtido através de método ndo destrutivo por meio de
ultra-som, descrito pela norma ASTM E 494 (2001), onde as velocidades do som para ondas
longitudinais (V)) e transversais (V) sdo determinadas em um s6lido com o uso de transdutores
especificos para cada tipo de onda. O transdutor de ultra-som integra um elemento piezoelétrico
que gera o pulso e recebe seu eco. Com o auxilio de um osciloscopio, os ecos das inumeras
viagens através da amostra sdo registrados. O tempo, At, entre dois ecos corresponde ao pulso
que viaja através da amostra e volta para o transdutor. Portanto, a velocidade do som ¢ calculada
por V = 2d/At, onde d ¢ a espessura da amostra. Dessa forma, pelas medidas de densidade do
material (p), Vi e Vi ¢é possivel determinar o coeficiente de Poisson (v) e o modulo de elasticidade

(E) a partir das seguintes equagoes:
V 2
1-2| —
Vl
v=——"—"- (4.1)

V 2
2-2] =+
(VZJ

E=2pVi(1+v) (4.2

O modulo de elasticidade de ligas envelhecidas e submetidas ao resfriamento continuo em
forno, ar, 6leo e agua foram avaliados a partir de amostras com acabamento superficial em lixa
1.200 e dimensdes de 25 x 20 x 4 mm. A medi¢do do tempo de propagacdo do ultra-som foi
realizada em equipamento Panametrics-NDT, modelo 5072 PR, com o uso de transdutores de 5
MHz. Entre a interface transdutor/amostra foi utilizada a glicerina como acoplante para ondas
longitudinais e SWC (substancia organica com alta viscosidade) para ondas transversais. A
densidade foi obtida com base no principio de Arquimedes através de uma balanga semi-analitica

(Gehaka modelo BK4001I).
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4.3.2 Ensaio de Dureza

Esse ensaio foi aplicado em amostras embutidas através do método Vickers. Na
determinagdo da dureza de fases observadas nas microestruturas foi utilizado um microdurdmetro
Buehler, modelo Micromet 2100, com carga de 500 gf e tempo de impressao de 15 s, onde cada
valor médio foi obtido através de cinco medidas. Esse equipamento também foi empregado para
estimar, por meio da variagdo de microdureza, os efeitos dos tratamentos térmicos de
envelhecimento sobre as propriedades mecanicas e investigar as mudangas de fase na liga. Cargas
maiores (20 kgf) foram aplicadas em amostras inicialmente empregadas na obtengdo do mddulo
de elasticidade em um equipamento Heckert, modelo 308/63, para avaliacdo da dureza do
material. Seus valores médios foram obtidos pela medida de cinco impressdes calculadas a partir

da seguinte expressao:

1,854P

HY ===

(4.3)

onde P ¢ a carga em kgf e L ¢ a média das duas diagonais da impressao em mm.

4.3.3 Ensaio de Tracio

Para os ensaios de tracdo, os corpos de prova foram obtidos por meio de forjamento a
quente de amostras homogeneizadas a 1.000°C por 24h. Posteriormente, esses corpos foram
usinados com didmetro 1til de 4 mm, tratados a 1.000°C por 1h e resfriados sob duas condigdes:
6leo e agua. Suas propriedades foram determinadas segundo a norma ASTM E 8M (2001) com
base em 3 ensaios realizados para cada condicdo de resfriamento. Na avaliacdo das propriedades
a tracdo das ligas envelhecidas Ti-35Nb e Ti-35Nb-7,5Ta foram adotados os mesmos
procedimentos para obten¢do dos corpos de prova. O resfriamento rapido em agua foi aplicado
apds a solubilizagdo a 1.000°C por lh e as temperaturas e tempos de tratamentos térmicos
adotados foram definidos de acordo com sua resposta ao envelhecimento. Os ensaios foram
executados em uma maquina servo-hidraulica MTS modelo Test Star II com capacidade de 10

toneladas.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

5.1 Investiga¢oes na Condicdo de Resfriamento em Forno

Essa se¢do trata da andlise das transformacdes de fases e microestruturas de ligas do sistema
Ti-Nb e Ti-Nb-Ta a partir de amostras resfriadas em forno com taxa de resfriamento estimada em
0,05°C/s (tabela 4.3). Suas composigdes sdo apresentadas na tabela 4.2 da se¢do 4.1.1 e sdo aqui
discutidas em 3 grupos, para os quais a concentragdo de Nb ¢ fixa, permitindo que o efeito da

adicdo de Ta seja mais bem avaliado.

As microestruturas do primeiro grupo de amostras de composi¢ao Ti-25Nb-xTa (x = 0; 2,5;
5; 7,5) sao apresentadas na figura 5.1 com tamanho dos graos variando de 250 a 1500 pm. Em
seus difratogramas de raios-X foram identificadas as fases a e 3 (figura 5.2). Nessas composigoes
a fase a possui grande fragdo volumétrica e ¢ notado na microestrutura a partir de 5% de Ta,
conforme mostra o detalhe acima da figura 5.1c. A retencdo de 3 € observada em baixa ampliacao
nas regides mais escuras, localizadas no interior dos grios e também préximas aos seus
contornos. A analise mais detalhada por microdureza nas amostras Ti-25Nb-5Ta e Ti-25Nb-
7,5Ta mostra que nas regides correspondentes a fase § seus valores foram elevados em relacdo as
regides onde ha maior formacao de a (figura 5.1c-d). Segundo Lee, Ju e Chern Lin (2002), a fase
B tem maior valor de dureza do que o, mas seu valor ndo ¢ superior ao da martensita o”. Para as
ligas Ti-25Nb-5Ta e Ti-25Nb-7,5Ta os valores de dureza de o variaram entre 253 a 305 HV
(figura 5.17) e 268 a 290 HV (figura 5.19), respectivamente. Assim sendo, os valores de dureza

obtidos para as regides de B na condi¢cdo de resfriamento em forno (346 HV, figura 5.1c, e 325
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HV, figura 5.1d) constituem um forte indicio da precipitacdo de @ em sua matriz. A fase ® possui
o maior valor de dureza e para o sistema Ti-Nb, Hon, Wang e Pan (2003) propdem que sua
precipitagdo ocorre a partir de 26% de Nb. No titdnio puro a fase a apresenta dureza levemente

abaixo de 200 HV (Lee, Ju e Chern Lin, 2002).

(268 =3) HV [

(257 + 4) HV

Figura 5.1. Micrografias (MO) e dureza das fases de amostras submetidas a forjamento a quente,
tratamento térmico a 1000°C por 1h e resfriamento em forno. (a) Ti-25Nb, (b) Ti-25Nb-2,5Ta, (c)
Ti-25Nb-5Ta e (d) Ti-25Nb-7,5Ta.
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Figura 5.3. Influéncia da concentracdo de Ta sobre os parametros de rede e volume das células unitarias das fases o e f na liga Ti-
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Figura 5.4. Micrografias (MO) e dureza das fases de amostras submetidas a forjamento a quente,
tratamento térmico a 1000°C por 1h e resfriamento em forno. (a) Ti-30Nb, (b) Ti-30Nb-2,5Ta, (c)
Ti-30Nb-5Ta e (d) Ti-30Nb-7,5Ta.

A figura 5.3 apresenta os parametros de rede e volume das células unitérias das fases a e 3
calculados a partir dos difratogramas de raios-X da figura 5.2. Através da figura 5.3a-b nota-se
que as adicdes de 2,5 e 5% de Ta reduziram os parametros a e ¢ da célula unitaria da fase o em

relacdo aos da amostra Ti-25Nb. Em contrapartida, para concentracdo de 7,5% de Ta foi

55



verificado o aumento desses parametros. O mesmo efeito foi observado na fase B (figura 5.3d).
Quanto ao volume de suas células unitarias, a fase a (figura 5.3c) apresentou redu¢do maxima de
2,3% com 5% de Ta e aumento de 1,2% com 7,5 % de Ta, enquanto que em [} a redu¢cdo maxima

foi de 0,9% com 2,5% de Ta e aumento de 0,8% para 7,5% de Ta.

No grupo de amostras de composicao Ti-30Nb-xTa (x = 0; 2,5; 5; 7,5) sdo observadas
maiores alteragdes microestruturais com o aumento do teor dos elementos de liga (figura 5.4).
Seus graos possuem tamanhos que variam de 100 a 1500 um. A maior precipitacdo da fase o,
devido a crescente retencdo de P, permitiu que seus picos fossem identificados em todas as
composigdes desse grupo (figura 5.5), os quais normalmente se apresentam com baixa
intensidade. Como pode ser visto pela figura 5.4a-b, nas amostras Ti-30Nb e Ti-30Nb-2,5Ta a
fase B ¢ ainda observada nas areas escuras. Porém, com o aumento da concentracdo de Ta, a
fragdo volumétrica da fase P torna-se maior, sendo vista em regides mais claras, enquanto que
alguns pontos escuros localizados no contorno de grao e em seu interior sao correspondentes a
pequena precipitacdo da fase o (figura 5.4c-d). A amostra Ti-30Nb, assim como a Ti-25Nb-5Ta
(figura 5.1c¢), exibiu distribui¢do irregular da fase o, apresentando intensa precipitagdo em graos
com tamanhos maiores. Tal fato deve estar associado ao crescimento de subgrdos, onde sdo
formadas regides com baixa densidade de discordancias circundadas por sub-contornos ou
contornos de baixo angulo (Rios et al., 2005). Nesse caso, para graos com tamanhos maiores, a

precipitacdo ocorre simultaneamente nos contornos € no interior do grao (Breslauer e Rosen,

1991).

Nesse grupo, as condigdes microestruturais das amostras facilitaram as medigdes de
microdureza. Nas regides de a da amostra Ti-30Nb obteve-se dureza de (271 + 2) HV, ao passo
que nas areas que apresentaram a retencao de B seu valor foi de (363 £+ 3) HV. Os valores de
dureza nas regides da fase 3 foram progressivamente reduzidos: (352 £ 17) HV, (333 £ 14) HV e
(305 £ 3) HV em Ti-30Nb-2,5Ta, Ti-30Nb-5Ta e Ti-30Nb-7,5Ta, respectivamente (figura 5.4b-
d). Essa redugdo ¢ conseqiiéncia da diminui¢do continua da densidade de precipitados da fase ®
provocada pelo aumento da estabilidade da fase B, devido a maior concentragdo de soluto em sua

estrutura cristalina.
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As adi¢des de tantalo em Ti-30Nb resultaram no aumento dos parametros a € ¢ da fase a
(figura 5.6a-b) com aumento maximo de 5,6% do volume de sua célula unitaria para 7,5% de Ta
(figura 5.6¢). Para a fase B (figura 5.6d-e), a adi¢do de 2,5% de Ta promoveu um leve aumento

do volume de 0,4%, seguido por redugdes de 1,0% (5% de Ta) e 0,3% (7,5% de Ta).

I i

(237+3)HV |
5. 2 ,

e ‘-1‘:;7‘ “ad t— ‘.'* ‘s:.:é }

Figura 5.7. Micrografias (MO) e dureza das fases de amostras submetidas a forjamento a quente,
tratamento térmico a 1000°C por 1h e resfriamento em forno. (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-2,5Ta, (c¢)
Ti-35Nb-5Ta e (d) Ti-35Nb-7,5Ta.
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Figura 5.8. Difratograma de raios-X das amostras resfriadas em forno. (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-
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A figura 5.7 apresenta as microestruturas do grupo de amostras de composi¢do Ti-35Nb-
xTa (x = 0; 2,5; 5; 7,5), com tamanho dos graos variando de 100 a 1500 um. Nelas sdo
observados graos escuros onde se aglomeram pequenos precipitados da fase o, de forma
semelhante a liga Ti-30Nb-7,5Ta (figura 5.4d). Nessas amostras, a fragdo volumétrica da fase a
diminuiu com o aumento da concentracdo de Ta até o limite onde a mesma ndo ¢ mais
identificada por difracdo de raios-X (figura 5.8). A figura 5.9 mostra os parametros de rede e
volume da célula unitaria da fase . As adi¢cdes de tantalo a liga Ti-35Nb promoveram o aumento

do parametro a, que foi maior para 5% de Ta com crescimento de 2,5% de seu volume.

Quanto a fase o, seus picos sdo encontrados para Ti-35Nb e Ti-35Nb-2,5Ta (figura 5.8a-b),
mas em tais composi¢des os valores de dureza obtidos sdo proximos daqueles verificados nos
grios que apresentaram maior precipitacio da fase a. E que nessas regides a maior fragdo de
volume ainda ¢ de P, como mostra o detalhe acima da figura 5.7a. Esses valores sdo
continuamente reduzidos em toda a amostra e a auséncia de picos da fase ® nas composi¢des Ti-
35Nb- 5Ta e Ti-35Nb-7,5Ta faz com que seja necessario o uso de microscopia de transmissao, a

fim de obter informagdes conclusivas. Esses resultados sdo apresentados nas figuras 5.10 ¢ 5.11.
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A analise por MET (figura 5.10) mostrou que a formagdo da fase » ocorreu na amostra de
composicdo Ti-35Nb-5Ta. Seus pequenos precipitados de tamanho proximo a 10 nm sdo
observados na imagem de campo escuro (figura 5.10a). A figura 5.10b apresenta o padrdo de
difracdo de area selecionada (SADP) onde sdo encontradas as reflexdes correspondentes a essa

fase além daquelas relativas a fase B. E conhecido na literatura que o crescimento da fase ® se

processa pelas seguintes relagdes de orientagdo: <0001> //<111> 5 € <21 iO>m,// <1 01>B (Hatt e

Roberts, 1960), permitindo que os parametros de rede de ® possam ser expressos em termos de
parametros de rede de 3, como foi discutido anteriormente na se¢do 3.1.3. Os quatro conjuntos de

diregdes <111> existentes possibilitam, por sua vez, a existéncia de quatro variantes cristalograficas

da estrutura de ® em um dado arranjo cristalino CCC (Silcock, 1958). No eixo de zona [1 iO]B duas
variantes cristalograficas podem ser identificadas e isso ¢ observado na figura 5.10b-c, as quais
foram denominadas de ®; e w,. Nessa figura percebe-se que as reflexdes de @ sdo menos intensas
e levemente difusas em relagdo a B. Segundo Hon, Wang e Pan (2003), essa difusdo ¢ causada

pelo seu alongamento na orientagdo preferencial e nesse eixo de zona, as relagdes de orientagao

entre as fases o e B sdo: [110]s // [112 0], (1 11)s// (0001) € (112)5// (1100),.

Para a amostra Ti-35Nb-7,5Ta, o aumento da concentracdo de tantalo nao foi suficiente
para suprimir a formagao de ®. O padrao de difracdo, visto na figura 5.11c, mostra também duas
variantes cristalograficas da fase ®. No entanto, pelos estudos de De Fontaine, Paton e Williams

(1971), o eixo de zona [113]g permite observar as quatro reflexdes da fase ®, onde duas delas

ocorrem nas diregoes [1 2 13] (w1) e [1213] (m,) e as outras coincidem com as reflexdes de . A
imagem de campo escuro (figura 5.11b) mostra seus precipitados na matriz CCC. Nessa amostra
também foi possivel encontrar agulhas da fase a que surgem a partir do contorno de grao (figura
5.11a). A presenca da fase o nessa amostra ¢ coerente com o que foi observado na microestrutura
apresentada na figura 5.7d, onde os pequenos pontos escuros estdo relacionados a sua

precipitagao.
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. e . * (b) ) . (c)

Figura 5.10. Micrografia (MET) e SADP da liga Ti-35Nb-5Ta resfriada em forno. (a) Imagem de

campo escuro, (b) SADP mostrando as reflexdes de ® e eixos de zona [1 iO]B /l[11 2 0]w, € (¢)

padrdo de difracdo indexado.
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Figura 5.11 Micrografias (MET) e SADP da liga Ti-35Nb-7,5Ta resfriada em forno. (a) Imagem
de campo claro, (b) imagem de campo escuro, (¢) SADP mostrando as reflexdes de  vistas a

partir do eixo de zona [113]g e (d) padrdo de difracdo indexado.
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5.2 Efeito da Variacao da Taxa de Resfriamento sobre a Microestrutura das Amostras

Aquecidas por Inducio

Os trés grupos de composicdes foram também investigados a partir do sistema ilustrado na
figura 4.3, o que possibilitou que a evolucao microestrutural fosse avaliada como fun¢ao da taxa
de extracdo de calor. Esse sistema foi inspirado no teste JEQ (Jominy End Quench) usado na
construcdo de curvas de transformagdo em resfriamento continuo (CCT). As distancias entre os
termopares, apresentada na figura 4.3a, foram julgadas serem as que melhor permitem obter uma
faixa bem distribuida de taxas de resfriamento. Conforme descrito na se¢do 4.1.3, essas taxas
foram estimadas por meio de um ajuste linear das curvas na faixa de 650 a 350°C e sdo

apresentadas na tabela 4.4. O tamanho dos graos nessas amostras variou de 150 a 1500 pm.

A figura 5.12 mostra as microestruturas obtidas em cada se¢do transversal da amostra Ti-
25Nb. Nas sec¢oes referentes aos termopares 1 e 2 € observada a retengdo da fase B, que antes nao
era perceptivel na condi¢do de resfriamento em forno (figura 5.1a). Essa retencdo ocorreu em
algumas regides isoladas, onde a maior parte das microestruturas nessas posigdes ¢ constituida
pela fase martensitica a”, cujos picos sdo verificados nos difratogramas de raios-X da figura 5.13.
As microestruturas observadas nas se¢des 1 e 2 levam a crer que os fendomenos de nucleagdo e
crescimento estdo envolvidos na formag¢ao de o (detalhe acima da figura 5.12 correspondente ao
termopar 1). Esse fato tem sido constatado em outras ligas de Ti (Ohmori et al., 2001; Davis,
Flower ¢ West, 1979). Embora n3o haja um modelo tedrico que explique esse comportamento,
em alguns estudos ¢ considerado que os contornos de graos e discordancias atuam como sitios de
nucleacao da martensita (Niinomi et al., 2002, Reed-Hill, 1994). E também verificado na anlise
por microdureza que nas regides de reten¢ao da fase § (posi¢des 1 e 2) os valores obtidos foram
muito elevados, proximo a 360 HV, o que constitui uma evidéncia da precipitacdo da fase o.
Segundo os estudos de Moffat e Larbalestier (1988%), a formagdo da fase o é favorecida por
baixas taxas de resfriamentos, da ordem de 3°C/s. As taxas de resfriamento obtidas para as
posigdes 1 e 2, onde foi observada a fase  sdo proximas desse valor (tabela 4.4). Ainda nessas
posicdes ¢ observada a formacdo muito intensa de precipitados da fase o em contornos de
subgraos (figuras 5.16b-c e 5.12), semelhantes aqueles encontrados no grupo de composicdes Ti-

35Nb-xTa (x =0; 2,5; 5; 7,5) (figura 5.7).
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Figura 5.12. Micrografias (MO) e dureza das fases observadas nas se¢des transversais da pega de

composi¢ao Ti-25Nb onde os termopares foram posicionados.
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Para as demais secdes da amostra (termopares de 3 a 6), as microestruturas obtidas
apresentaram morfologia completamente martensitica com presenga de algumas placas primarias
sem contornos definidos (figura 5.12). Seus difratogramas de raios-X sdo vistos na figura 5.13.
Pela curva obtida por Dobromyslov e Elkin (2001), figura 3.2 da se¢do 3.1.1, sua temperatura de

inicio de formacao (M) € proxima de 450°C na concentragdo de 25% de Nb (14,7% em atomos).

Na amostra Ti-25Nb-2,5Ta (figura 5.14), a retengdo da fase B foi maior e ocorreu nas
posi¢des de 1 a 4. A maior fragdo volumétrica da fase B ¢ vista na posicdo com taxa de
resfriamento mais lenta. Nela, os picos da fase o ja podem ser observados (figura 5.15) e seu
valor de dureza (figura 5.14) ¢ tdo alto quanto aquele obtido para a composi¢ao Ti-25Nb (figura
5.12). A fase a, nessa se¢do, ndo foi identificada nos difratograma de raios-X (figura 5.15), assim
como na amostra anterior (figura 5.13), provavelmente devido a sobreposi¢do com picos da
martensita. Em ambas as amostras, existe a tendéncia dos precipitados da fase a formar um
conjunto de linhas os quais parecem surgir de contornos de subgraos ou discordancias. O
crescimento de a a partir dos contornos pode ser observado na posicdo 1 da amostra Ti-25Nb
(figura 5.16b-c). Sua forma de precipitagdo ¢ muito semelhante ao modelo descrito por
Appolaire, Héricher e Aeby-Gautier (2005), referente a formacdo da fase a e das colonias de
placas de Widmanstétten. Como pode ser visto na figura 5.16a, a formacao de a ocorre por meio
das seguintes estagios: nucleacdo (A) e crescimento (B) de a dentro do contorno do grao de e
nucleagdo (C) e crescimento (D) de a a partir do contorno. Na figura 5.16b-c ¢ verificada a

mesma seqiiéncia de eventos descritos no surgimento da fase .

Na secdo 1 da amostra de composi¢do Ti-25Nb-2,5Ta observa-se apenas os estagios A e B
de sua formagdo. Nessa posicdo sdo identificados dois grupos de graos, visualmente distinguidos
na figura 5.16d. Nos graos claros (detalhe 1 da figura 5.16d), predomina a fase B, cuja
precipitacdo da fase  ocorre em sua matriz. As fases o e o sdo também encontradas, mas com
baixas fragdes volumétricas. Nos graos escuros a precipitacdo da fase o ¢ mais intensa e ndo ha
vestigios da retencdo da fase B. Dentro das areas delimitadas por o somente a martensita €
verificada (detalhe 2 da figura 5.16d). Essa fase tem sua fracdo volumétrica continuamente
aumentada com a elevacdo da taxa de resfriamento, como mostram as microestruturas e

difratogramas de raios-X das figuras 5.14 ¢ 5.15.
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Figura 5.14. Micrografias (MO) e dureza das fases observadas nas se¢des transversais da pega de

composi¢ao Ti-25Nb-2,5Ta onde os termopares foram posicionados.
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Figura 5.15. Difratogramas de raios-X das sec¢des transversais da peca de composicao Ti-25Nb-
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AT A P REOER G L0 TR

Figura 5.16. (a) Seqiiéncia do modelo de formacdo da fase a: nucleacdo (A) e crescimento (B) de
a dentro do contorno do grao de B; nucleacdao (C) e crescimento (D) de a a partir do contorno
(Appolaire, Héricher e Aeby-Gautier, 2005). (b, ¢) Micrografias (MO) da secdo transversal da
peca referente ao termopar 1 de composi¢ao Ti-25Nb mostrando a mesma seqiliéncia de eventos
descritos no surgimento de a. (d) Micrografia (MO) da secdo transversal correspondente ao
termopar 1 de composi¢do Ti-25Nb-2,5Ta. Em 1 e 2 sdo apresentadas as ampliagdes de duas

diferentes regides observadas.
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As microestruturas obtidas com a composicao Ti-25Nb-5Ta sdo vistas na figura 5.17. A
fase P foi observada até a posicdo correspondente ao termopar 4, de maneira semelhante a
composicao Ti-25Nb-2,5Ta, e a principal diferenca entre ambas ¢ que o aumento da
concentragdo de Ta possibilitou maior retengcdo da fase f em cada uma dessas se¢des. Para a
posi¢do 1, B ¢ a fase que mais predomina, sendo acompanhada das fases o e o, as quais sofreram
redugdes significativas. E notada nas posigdes 2, 3 e 4, a formagdo em grande parte da amostra de
regides mais claras, mas que em alguns pontos se confundem com os graos de 3. Essas regides se
diferenciam da estrutura martensitica normalmente vista na forma de placas muito finas. No
entanto, parecem corresponder a formagdo de o”, uma vez que seus difratogramas de raios-X
(figura 5.18) sugerem que essa ¢ a fase predominante e as placas observadas na microestrutura

constituem minoria na amostra que se concentra mais nas bordas da se¢do transversal.

Os valores de dureza, vistos na figura 5.17, indicam a formagdo de ® nas posigdes 2, 3 ¢
4. Pelos difratogramas de raios-X (figura 5.18), apenas na posi¢ao 1, a qual apresentou maior
reten¢do de P, foi identificada a fase ®w. Em termos de dureza, a fase o ¢ seguida, em ordem
decrescente, pelas fases o’ e f (Lee, Ju e Chern Lin, 2002). Como verificado na figura 5.17, o

valor de dureza da martensita foi levemente reduzido com o aumento da taxa de resfriamento.

Para a amostra Ti-25Nb-7,5Ta houve mudanca significativa no aspecto microestrutural e a
fase B ja € observada até a mais alta taxa de resfriamento (figura 5.19). A fase a ¢ mais
facilmente identificada por seus precipitados se aglomerarem em alguns graos, embora sua fragao
volumétrica seja limitada. Assim, nessa amostra, o ¢ vista nas posicoes 1, 2, 3 e 4, onde a
densidade de precipitados ¢ um pouco mais elevada para menores taxas de resfriamento. A fase
o, por sua vez, foi identificada por difracdo de raios-X até a posi¢ao 4 (figura 5.20), o que mostra
que densidade de precipitados ¢ alta nessas se¢des. Na posicao 1, até mesmo para os graos que
sofreram intensa precipitacdo da fase a, o valor de microdureza foi elevado (figura 5.19). No
interior desses graos ainda hé presenca de f3, e € provavel que a precipitacdo de o tenha ocorrido
com menor intensidade. Nos grdos de P, onde ndo foi identificada a fase w, a dureza caiu

consideravelmente, de (320 + 13) HV (posicao 4) para (263 = 7) HV (posigdo 5).
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Figura 5.17. Micrografias (MO) e dureza das fases observadas nas se¢des transversais da pega de

composi¢do Ti-25Nb-5Ta onde os termopares foram posicionados.
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Figura 5.18. Difratogramas de raios-X das secdes transversais da peca de composicao Ti-25Nb-

5Ta onde termopares foram posicionados. Fases identificadas: ¢ a”, V B e O o.
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Figura 5.19. Micrografias (MO) e dureza das fases observadas nas se¢des transversais da pega de

composi¢ao Ti-25Nb-7,5Ta onde os termopares foram posicionados.
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A precipitacao da fase , que ¢ sempre favorecida por taxas menores de resfriamentos,
causa o enriquecimento de B-estabilizadores na matriz, aumentando a estabilidade da fase B e
abaixando a My (Duerig, Terlinde e Williams, 1980; Moffat e Larbalestier, 1988). O mesmo
fendmeno ocorre na transformagdo f—a que vem acompanhada pela separagdo de elementos
(Tang, Ahmed e Rack, 2000). Dessa forma, pode-se afirmar que na composi¢ao Ti-25Nb-7,5Ta,
a concentracao de elementos ¢ alta o bastante para oferecer um enriquecimento de B e assim, a
martensita ndo ¢ mais observada. Quando as taxas de resfriamento sao elevadas, ndo ha
separacdo de elementos e a fase ¢ parcialmente transformada em o”, como ¢ observado nos
difratogramas de raios-X e microestruturas das figuras 5.19 e 5.20 nas posi¢cdes 5 e 6. Isso
também confirma que a temperatura de final de formacdo da martensita (My) ja se encontra

abaixo da temperatura ambiente.

No aspecto microestrutural a composi¢ao Ti-30Nb possui muitas semelhancas com Ti-
25Nb-7,5Ta (figuras 5.19 e 5.21), mas o seu efeito B-estabilizador parece ser um pouco menor,
uma vez que alguma fragdo volumétrica de o € vista na posi¢do 3 da figura 5.21, juntamente
com a fase a. A fase  predomina nas posi¢des 1, 2 e 3, onde uma baixa precipitagdo de fase a ¢
verificada. A fase martensitica aumenta consideravelmente sua fracdo volumétrica a partir da
posicdo 4. Sua formacdo segue com a elevagdo da taxa de resfriamento e compde 100% da
microestrutura na posicao 6. Pela figura 3.2 da se¢do 3.1.1, a My nessa concentracdo de Nb
(18,1% em atomos) ¢é por volta de 325°C. Os difratogramas de raios-X da amostra Ti-30Nb sao
vistos na figura 5.22, onde se observa que a fase ® foi identificada nas posi¢cdes de 1 a 4. A

dureza nas regides de ocorréncia da fase ® possui valores proximos a 320 HV (figura 5.21).

A figura 5.23 mostra as microestruturas de composi¢do Ti-30Nb-2,5Ta referente a cada
secdo transversal da amostra. Nela sdo observadas que as alteragdes sao infimas devido ao fraco
efeito P-estabilizador do tantalo. Assim sendo, as fases B e o foram identificadas em seus
difratogramas de raios-X até a posicdo 4 (figura 5.24). Nessa composi¢ao, diferentemente do que
¢ notado na amostra Ti-30Nb, verificam-se nas regides de P, valores de dureza relativamente
baixos, ~ 240 HV (figura 5.23), o que indica reducdo da densidade de precipitados da fase w. As
taxas de resfriamento mais elevadas resultaram na transformacao parcial da fase B em a”, como

mostram as microestruturas e difratogramas de raios-X nas posigdes 5 e 6 das figuras 5.23 ¢ 5.24.
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Figura 5.21. Micrografias (MO) e dureza das fases observadas nas se¢des transversais da pega de

composi¢ao Ti-30Nb onde os termopares foram posicionados.
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Figura 5.22. Difratogramas de raios-X das se¢des transversais da pe¢a de composi¢ao Ti-30Nb

onde termopares foram posicionados. Fases identificadas: \V B, 0o e ¢ o”.
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Figura 5.23. Micrografias (MO) e dureza das fases observadas nas se¢des transversais da pega de

composi¢ao Ti-30Nb-2,5Ta onde os termopares foram posicionados.
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Figura 5.24. Difratogramas de raios-X das se¢des transversais da pe¢a de composi¢do Ti-30Nb-

2,5Ta onde termopares foram posicionados. Fases identificadas: \V B, 0o e ¢ o”.



De modo semelhante ao que foi observado nas microestruturas e difratogramas de raios-X
da amostra Ti-30Nb-2,5Ta, se verifica no grupo de composi¢des Ti-30Nb-5Ta (figuras 5.25 e
5.26), Ti-30Nb-7,5Ta (figuras 5.27 e 5.28), Ti-35Nb (figuras 5.29 e 5.30) e Ti-35Nb-2,5Ta
(figuras 5.31 e 5.32). Assim sendo, a fase B ¢ retida quase que totalmente nas posi¢des de 1 a 4,
para quais as taxas maximas variaram entre 10 e 12°C/s (tabela 4.4 da secdo 4.1.3). Essas sao
taxas que ainda permitem o aumento do teor de Nb e Ta na fase 3 a partir da transformagdo  —
o e B — a. Na separagdo de elementos, a fase a teria um papel menos importante, ao verificar
que as condi¢gdes termodindmicas sdo mais favoraveis a fase ®. A martensita, por sua vez, ¢
encontrada nas posigdes 5 e 6, cuja fracdo volumétrica ¢ muito elevada. Embora as taxas de
resfriamento na posi¢do 5 tenham variado muito, de 32 a 88°C/s (tabela 4.4), esses dados
permitem inferir, devido as semelhangas entre esse grupo de composigdes, que a transformacao f3

— o ocorre dentro da faixa de 12 a 32°C/s.

Pelos estudos de Dobromyslov e Elkin (2001), a composi¢do Ti-35Nb (21,7% em atomos)
possui Mg proxima a 125°C (figura 3.2). Considerando que sua concentragdo de nidbio é muito
proxima da concentragdo minima exigida para a completa estabiliza¢do de B (36,7 % em peso,
tabela 3.2 da se¢do 3.1.2), € visto que a martensita ainda possui fracdo volumétrica muito elevada

em altas taxas de resfriamento, como mostra a figuras 5.29 na posicao 6.

Nessa composi¢do, o aumento da taxa de resfriamento levou a redug¢do dos precipitados de
a, tornando-se dificil distingui-los dos pontos escuros correspondentes a cavidades que se
desenvolveram devido ao tempo de ataque quimico bastante prolongado e que ¢ requerido para
revelar os contornos de graos. Esses pontos sdo vistos na figura 5.29 até a posi¢dao 4, enquanto
que a fase a foi identificada nos difratogramas de raios-X das posicdes 1 e 2 (figura 5.30). Para a
fase o, seus picos sdo observados nas posigoes 1, 2 e 3 (figura 5.30), ao passo que nas amostras
Ti-30Nb-5Ta (figuras 5.25 e 5.26) e Ti-30Nb-7,5Ta (figuras 5.27 e 5.28) sua existéncia nao foi
notada, tanto nos difratogramas de raios-X quanto nos valores de dureza. Quanto aos
difratogramas, como sdo obtidos por meio de amostras solidas onde ha orientagdes preferenciais,
suas intensidades relacionadas ao espalhamento dos planos de Bragg podem ser atenuadas em
detrimento de outras. Por isso, os picos das fases a e ® sdo esporadicamente obtidos,

principalmente quando suas fragdes volumétricas sdo consideravelmente reduzidas.
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Figura 5.25. Micrografias (MO) e dureza das fases observadas nas se¢des transversais da pega de

composicao Ti-30Nb-5Ta onde os termopares foram posicionados.
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Figura 5.26. Difratogramas de raios-X das sec¢des transversais da peca de composicao Ti-30Nb-

5Ta onde termopares foram posicionados. Fases identificadas: \/ B, A ac ¢ a”.
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Figura 5.27. Micrografias (MO) e dureza das fases observadas nas se¢des transversais da pega de

composi¢ao Ti-30Nb-7,5Ta onde os termopares foram posicionados.
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Figura 5.28. Difratogramas de raios-X das se¢des transversais da pega de composicao Ti-30Nb-

7,5Ta onde termopares foram posicionados. Fases identificadas: \V B e ¢ a”.
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Figura 5.29. Micrografias (MO) e dureza das fases observadas nas se¢des transversais da pega de

composi¢ao Ti-35Nb onde os termopares foram posicionados.
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Figura 5.30. Difratogramas de raios-X das sec¢des transversais da pe¢a de composi¢do Ti-35Nb

onde termopares foram posicionados. Fases identificadas: \/ 3, A a, 0w e ¢ a”.
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Figura 5.31. Micrografias (MO) e dureza das fases observadas nas se¢des transversais da peca de

composi¢ao Ti-35Nb-2,5Ta onde os termopares foram posicionados.
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Figura 5.32. Difratogramas de raios-X das secdes transversais da peca de composicao Ti-35Nb-

2,5Ta onde termopares foram posicionados. Fases identificadas: V B, o0me ¢ a”.
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Figura 5.33. Micrografias (MO) da se¢do transversal correspondente ao termopar 5 da amostra de

composi¢ao Ti-35Nb-2,5Ta.

Na amostra Ti-35Nb-2,5Ta a fase o foi identificada por difragdo de raios-X nas posigoes 2
e 3 (figura 5.32). Nessa composicdo foi observado um fendmeno ja discutido anteriormente a
respeito da nucleagdo e crescimento da fase a”, a qual foi verificada na amostra Ti-25Nb, como
mostra a figura 5.12 referente a posicdo 1. Ao contrario do que € visto nessa amostra, o
surgimento de o’ a partir dos contornos de graos ocorreu em uma taxa mais alta de resfriamento,
32°C/s (tabela 4.4). Suas microestruturas sao apresentadas na figura 5.33 e possuem o mesmo
aspecto encontrado na liga resfriada em dgua de composicao Ti-9,87%V-1,78%Fe-3,2%Al,
estudada por Ohmori et al. (2001), (figura 3.3).

Para amostra Ti-35Nb-5Ta novas alteracoes microestruturais sao observadas e a
concentragdo de 5% de Ta se mostrou suficiente para reduzir My a um valor préximo ao da
temperatura ambiente. Na figura 5.34 sdo verificados alguns vestigios de forma¢ao da martensita
nas posicdes 5 e 6, embora sua presen¢a nao tenha sido constatada nos difratogramas de raios-X
(figura 5.35). Em Ti-35Nb-7,5Ta, a” ndo ¢ mais vista em suas microestruturas (figura 5.36) e

apenas a fase § ¢ identificada em todas as posi¢des da amostra (figura 5.37).
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Figura 5.34. Micrografias (MO) e dureza das se¢des transversais da peca de composi¢cdo Ti-

35Nb-5Ta onde os termopares foram posicionados.
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Figura 5.35. Difratogramas de raios-X das secdes transversais da peca de composicao Ti-35Nb-

5Ta onde termopares foram posicionados. Fase identificada: \/ .
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Figura 5.36. Micrografias (MO) e dureza das se¢des transversais da peca de composi¢cdo Ti-

35Nb-7,5Ta onde os termopares foram posicionados.
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Figura 5.37. Difratogramas de raios-X das secdes transversais da peca de composicao Ti-35Nb-

7,5Ta onde termopares foram posicionados. Fase identificada: V' B.



Tabela 5.1 Relagao de fases identificadas nas se¢des transversais de cada composicao estudada. A

identificacdo foi realizada a partir de difracdo de raios-X, microscopia Optica e microdureza.

Composigao Taxas de Resfriamento (°C/s) das Secoes Transversais
(% em peso) 1 2 3 4 5 6

Ti-25Nb | 2 3.... 5 9 20 169
Ti-25Nb-2,5Ta | . 20 3 6 14 61 135
Ti-25Nb-5Ta s | e S < 10 41 148
Ti-25Nb-7,5Ta | . LA <P N N N 44 156
Ti-30Nb | 2. < T I~ 6. 15 78 130
Ti-30Nb-2,5Ta | 2 | 4 8 12 88 158
Ti-30Nb-5Ta T 3. 5 .|..10. &4 106
Ti-30Nb-7,5Ta - S 3 6 14 51 165
Ti-35Nb 2 3. 6 12 84 149
Ti-35Nb-2,5Ta 2 4 g 12 32 144
Ti-35Nb-5Ta 2 5 9 15 48 130
Ti-35Nb-7,5Ta 2 3 6 15 46 143

Fases: [P +a” | o | B ....... o EC}

A tabela 5.1 apresenta o quadro resumo das fases identificadas por técnicas de difracao de
raios-X, microscopia Optica e microdureza. Nela ¢ possivel observar melhor a influéncia da taxa
de resfriamento e da concentracao de elementos sobre as transformagdes de fases. Em condi¢des
de fracdo volumétrica muito reduzida de o e ®, as técnicas utilizadas nem sempre foram
eficientes para identifica-las, mas algumas lacunas deixadas podem ser supridas por analogia. Por
exemplo, para composi¢des anteriores a Ti-30Nb-5Ta ¢ visto que a fase a se forma em taxas de
resfriamento proximas a 10°C/s. Nesse “limite” sua fracdo volumétrica seria apenas reduzida pelo
aumento do conteudo de elementos B-estabilizadores. A fase ®, embora favorecida por baixas
taxas de resfriamento, pode ser formada atermicamente. Portanto, necessita de uma analise mais
detalhada. Essa investigagdo ¢ discutida na secdo 5.3 que inclui os resultados obtidos por

microscopia de transmissdo em amostras de composi¢des Ti-35Nb-5Ta e Ti-35Nb-7,5Ta.
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5.3 Analise Complementar das Transformacdes de Fases em Ligas sob Resfriamento

Continuo

O resfriamento das amostras por meio do sistema descrito na secdo 4.1.3 permitiu a
investigacdo das transformagdes de fases para uma ampla faixa de taxas de resfriamento. Porém,
algumas limitagdes do proprio sistema e das técnicas de caracterizacao aplicadas ndo permitiram
a analise completa das transformacdes. Dessa forma, alguns pontos foram revistos, onde as
investigagdes apresentadas nessa se¢do foram feitas a partir de amostras preparadas para

obtencao das propriedades fisicas e mecanicas, descritas na se¢do 5.5.

Em amostras resfriadas em agua a partir de 1.000°C, a taxa de resfriamento alcangada foi de
200°C/s, como mostra a tabela 4.3. No entanto, na tabela 5.1 observa-se que as taxas mais altas
variaram de 106 a 169°C/s. Essa inconstancia na taxa foi ocasionada pelo acionamento manual do
sistema de refrigeracdo em direcdo a extremidade da amostra, onde uma leve alteragao no nivel
da 4gua influencia diretamente o registro do termopar. Em conseqiiéncia disso, as variacdes
também foram observadas nas posi¢cdes mais proximas, como pode ser visto na tabela 5.1. O
fluxo insuficiente de 4gua também gerou inconvenientes devido ao aquecimento da agua, o que
trouxe preocupagdes quanto ao seu efeito sobre a formacdo da martensita. Portanto, maior
atencdo foi dada as amostras na condicdo de resfriamento em &4gua. Algumas de suas

microestruturas sdo apresentadas na figura 5.38.

Na amostra de composi¢ao Ti-25Nb foram identificadas as fases o e B (figura 5.38a). Sua
microestrutura foi obtida da secdo transversal da rosca do corpo de prova de ensaio de tracdo,
conforme ilustra o detalhe acima da figura 5.38a. A fase 8, a qual ndo foi observada na figura
5.12 em altas taxas de resfriamento, foi retida apenas nas bordas da secdo (detalhe 2) e no centro
(detalhe 1). Essa composi¢ao foi estudada por Mantani e Tajima (2006) que observou somente a
fase o”. E também verificado pelos calculos dos parametros Bo ¢ Md (se¢do 2.3) que essa
composi¢ao localiza-se dentro do campo onde a My se encontra acima da temperatura ambiente
no diagrama da figura 5.39. Pelas circunstancias que a fase § foi observada, sua retencdo esta
relacionada a taxa de resfriamento muito mais elevada nas extremidades, que segundo Jepson,

Brown e Gray (1970), exerce forte influéncia de reducdo da Mg e My no sistema Ti-Nb. Essa
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pequena retencdo da fase B veio acompanhada pela precipitacdo da fase w, identificada por

medidas de microdureza, a qual ¢ esperada ocorrer devido a alta instabilidade da fase 3, como

mostra a figura 5.39.

Figura 5.38. Micrografias (MO) das amostras resfriadas em agua a partir de 1.000°C. (a) Ti-
25Nb; (b) Ti-35Nb; (c) desenho ilustrativo da se¢do transversal da amostra Ti-35Nb, mostrando a
retencao da fase P nas bordas, onde ocorre a maior extragdo de calor; (d) Ti-35Nb-2,5Ta; (e) Ti-

35Nb-5Ta; (f) Ti-35Nb-7,5Ta.
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Figura 5.39. Localizagdo das composicdes estudadas dentro do diagrama Bo— Md , que permite

estimar as fases obtidas para amostras resfriadas rapidamente em agua.

Nas amostras de Ti-25Nb-xTa (2,5; 5; 7,5), Ti-30Nb-xTa (x = 0; 2,5; 5; 7,5), Ti-35Nb e Ti-
35Nb-2,5Ta, foram identificadas fases a” e B e em algumas delas, a fase ® (tabela 5.2). Em suas
microestruturas é sempre observada a tendéncia da fase P ser retida nas extremidades. E notado
que esse comportamento ¢ mais comum quando a espessura da amostra ¢ muito pequena, como
ilustra a figura 5.38c. Um exemplo disso ¢ observado na amostra laminada de composi¢ao Ti-
35ND (figura 5.38b). Pelo calculo dos parametros Bo e Md ¢ observado que a maioria dessas
composi¢des se encontra dentro do campo a”, B e ®. Em Ti-35Nb e Ti-35Nb-2,5Ta, suas

composi¢des se situam ao longo da curva Mg que, embora possuam fracdo volumétrica
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significativa da fase o’ (figuras 5.38b e 5.38d), apresentam boa concordancia com o diagrama
(figura 5.39), ja que seus contornos de fases foram definidos com base em ligas investigadas na

literatura.

Para a amostra Ti-35Nb-5Ta (figuras 5.38¢) nota-se que a mesma microestrutura foi obtida
na posicdo 6, como mostra a figura 5.34, onde existe fracdo volumétrica da martensita muito
reduzida, identificada por difracio de raios-X (tabela 5.2). Pelo diagrama Bo—Md essa
composi¢do encontra-se dentro do campo  + ® e a andlise por microscopia de transmissao

confirma a coexisténcia das fases. A figura 5.40b apresenta o padrdo de difracdo onde sdo

observadas as reflexdes das duas fases nos eixos de zona [i 12]g € [0001],,, Embora identificados
por SADP, seus precipitados ndo sdo claramente vistos na imagem de campo claro (figura

5.40a).

Tabela 5.2. Relagdes de fases identificadas nas condicoes de resfriamento em forno, ar, oleo e

agua de amostras dos sistemas Ti-Nb e Ti-Nb-Ta.

Composi¢io Forno Ar Oleo Agua

(% em peso) (0,05°C/s) (11°C/s) (130°C/s) (200°C/s)
Ti-25Nb a, B a’, o o a”, B,
Ti-25Nb-2,5Ta a, B o, o o” a’, B, ®
Ti-25Nb-5Ta a, B, ® a’, o, B, o a’, B, ® a’, B, ®
Ti-25Nb-7,5Ta a, B, ® B, a”, a, ® a”, B, ® a”,
Ti-30Nb a, B, ® , O, © o”, B, ® a”,
Ti-30Nb-2,5Ta a, B, ® , 0L, © a”, B a”, B, ®
Ti-30Nb-5Ta o, B, ® B, a a”, p a”, p
Ti-30Nb-7,5Ta B, a, ® , 0L a’, B a”, B
Ti-35Nb B, o, ® B, a a”, p a”, p
Ti-35Nb-2,5Ta B, a, ® B, a a’, B a”, B
Ti-35Nb-5Ta B, a, B, a B,a”, B, a”,
Ti-35Nb-7,5Ta B, p B B,

Difracio de raios-X, Microdureza, Microestrutura,
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Figura 5.40. Micrografia (MET) e SADP da liga Ti-35Nb-5Ta resfriada em agua. (a) Imagem de

campo claro, (b) SADP mostrando as reflexdes de » e eixos de zona [i 12]g e [0001], € (c)

padrao de difrag@o indexado.
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Figura 5.41. Micrografia (MET) e SADP da liga Ti-35Nb-7,5Ta resfriada em agua. (a) Imagem

de campo claro, (b) SADP mostrando as reflexdes de o e eixos de zona [012]g € [Zi iO]m.

A fase o foi também identificada na amostra Ti-35Nb-7,5Ta e a mesma dificuldade foi
encontrada em visualizar seus precipitados (figura 5.41a). Seu tamanho ¢ provavelmente menor
do que aquele obtido no resfriamento em forno (~10 nm), devido a taxa de resfriamento mais

lenta favorecer o seu crescimento. As reflexdes das fases f e ® nessa amostra sdo vistas no

padrdo de difragdo (figura 5.41b) a partir dos eixos de zona [012]g e [Zi iO]w,

As composi¢des Ti-35Nb-5Ta e Ti-35Nb-7,5Ta localizam-se em uma regido do diagrama
onde os contornos que delimitam os campos de existéncia das fases sdo muito proximos (figura
5.39), portanto, a existéncia de pequenas fragdes volumétricas de a” e ® pertencentes a outros
campos, ¢ aceitavel. Em relagdo a fase a, amostras resfriadas ao ar com taxa estimada de 11°C/s,
permitiram sua identificacdo em todas as composigdes, exceto para Ti-35Nb-7,5Ta (tabela 5.2).
A formacdo da fase o nessa taxa ¢ coerente com os dados apresentados na tabela 5.1. As
amostras resfriadas em 6leo também foram investigadas e suas transformacdes de fases sdo
muito semelhantes aquelas verificadas no resfriamento em agua. Os resultados apresentados na
tabela 5.2 indicam que nesse conjunto de composicdes a fase ® ¢ formada sob as mais baixas

taxas de resfriamento até as mais elevadas, sempre que a fase 3 ¢ retida.
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5.4 Transformacdes de Fases durante os Ciclos de Aquecimento e Resfriamento de

Amostras com Resfriamento Prévio em Agua

As transformagdes de fases resultantes da decomposi¢ao da martensita o durante o ciclo de
aquecimento foram investigadas por meio de analise térmica, conforme descrito na secao 4.2.5.
Na seqiiéncia, outras transformagdes oriundas do resfriamento das amostras mereceram a devida
aten¢do e os picos observados foram analisados com base no comportamento das ligas estudadas

nas secdes anteriores.

De acordo com a literatura, a decomposicao da fase o’ em ligas de titdnio ocorre em varias
etapas durante os tratamentos térmicos de envelhecimento (Mendiratta e Roberson, 1975;
Williams e Hickman, 1970). E proposto que o modo de decomposigdo da martensita depende das
relacdes entre composi¢do quimica e energia livre de vdarias fases em uma determinada
temperatura (Davis, Flower e West, 1979). A ocorréncia desses modos ja foi estudada em
algumas ligas. Assim, foi verificado que o primeiro passo da reversao da martensita na liga Ti-
™Mo ¢é o” — 0 cnriquecido T 0O, enquanto que em Ti-I5W tem-se o — O cmpobrecido T P-
(Bagariatskii, Nosova e Tagunova, 1959). As curvas de aquecimento das amostra dos sistemas
Ti-Nb e Ti-Nb-Ta (figuras 5.42, 5.43 e 5.44) mostram varios picos correspondentes as esses
eventos que seguem sua decomposi¢do. Inicialmente, foram descritas as reagdes do sistema Ti-
Nb a partir da investigagdes de Mantani e Tajima (2006) e, por fim, foi considerado o sistema Ti-

Nb-Ta.

A figura 5.42a mostra que a curva de aquecimento da amostra Ti-25Nb apresenta dois picos
seguidos: um endotérmico a 428°C e outro exotérmico a 454°C. De acordo Mantani e Tajima
(2006), esses picos correspondem a decomposicao de a” que se inicia a 412°C e finaliza em  + a
no pico exotérmico. O segundo pico endotérmico que se inicia a 550°C estd relacionado a -
transus (B + a — PB). Sua transformacao reversa (B — B + a) ¢ verificada a 574°C na curva de
resfriamento (figura 5.42a), cujo valor ¢ muito proximo daquele obtido por medidas de
resistividade, o qual ocorreu a 585°C (Brown et al., 1964), mesmo sem levar em conta que as
temperaturas de transformacgdes de fases sdo influenciadas pelas taxas de aquecimento ou

resfriamento aplicadas, que nessas medidas foram de 10°C/min.
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Figura 5.42. Curvas DSC de aquecimento (a esquerda) e resfriamento (a direita) de amostras
resfriadas em agua a partir de 1000°C. (a) Ti-25Nb; (b) Ti-25Nb-2,5Ta; (¢) Ti-25Nb-5Ta e (d)
Ti-25Nb-7,5Ta.

Tabela 5.3. Temperatura dos picos identificados nas curvas de aquecimento e resfriamento das

amostras de composi¢do Ti-25Nb-xTa (x = 0; 2,5; 5; 7,5).

Composicio Temperaturas dos Picos
(% em peso) Curva de Aquecimento Curva de Resfriamento
Decomp. de ” | Precip.Deoa | B+to—p | P—oB+ta | o P+t o
Ti-25Nb 428°C 454°C 655°C 554°C -
Ti-25Nb-2,5Ta 408°C 427°C 653°C 544°C -
Ti-25Nb-5Ta 342°C 386°C 640°C 500°C 333
Ti-25Nb-7,5Ta 308°C 331°C 539°C - 346
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Para a amostra Ti-30Nb (figura 5.43a), a faixa de temperaturas entre 301 e 313°C
corresponde a transformacao reversa de a” para B3, seguida da precipitacdo da fase ® apds o pico
endotérmico (313°C) até uma temperatura anterior ao pico exotérmico (324°C), onde a fase a
precipita-se. E sugerido que a diferenca de eventos entre Ti-25Nb e Ti-30Nb advém de suas
microestruturas de partida. A primeira composta por o’ enquanto que a ultima por o” + [
(Mantani e Tajima, 2006), se bem que a forte dependéncia da M com a taxa de resfriamento
levou a uma pequena retengdo da fase p na amostra Ti-25Nb, como discutido na segdo 5.3. E
claro que ndo se pode deixar de lado que a contribuicdo da fase f ¢ mais efetiva sobre as
transformagdes na amostra Ti-30Nb, devido a sua fragio volumétrica mais elevada. E
interessante notar que a seqliéncia de eventos observada na decomposicao da martensita em Ti-
30Nb ¢ a mesma verificada no envelhecimento da liga Ti-50Ta: ” - B > B+ o —» a + B
(Fedotov, Chelidez e Kovneristyy, 1986). Essas semelhancas entre os sistemas Ti-Nb e Ti-Ta sdo
também encontradas na dependéncia dos parametros de rede de f (Dobromyslov e Elkin , 2006) e

da forte influéncia da taxa de resfriamento sobre a M; (Jepson, Brown e Gray, 1970).

Na curva de resfriamento da amostra Ti-30Nb ¢ verificada uma transformagdo de fase a
368°C (figura 5.43a). Pela baixa temperatura ¢ improvavel que esse pico esteja relacionado com a
transformagao f — B + a. No entanto, ao considerar a taxa de resfriamento da curva de 10°C/min
(0,17°C/s) e as transformagdes ocorridas no resfriamento em forno (0,05°s) (figura 5.4a e 5.5a) e
no resfriamento a 2°C/s, referente a posicdo 1 (figura 5.21 e 5.22), € possivel verificar alteragdes
significativas nas fragdes volumétricas das fases. E notado que formagio da fase o é fortemente
reduzida, ao passo que a fase ® se mantém com elevada densidade de precipitados. Com base
nessa investigacao, ¢ coerente a auséncia do pico relativo a f — B + a devido a pequena fragdo
volumétrica envolvida na reac¢do. Por sua vez, a transformacao que se inicia a 368°C, cujo pico €
344°C (tabela 5.4) indica uma correspondéncia com a rea¢do § —  + ®. Ao contrario do que é
visto na amostra Ti-25Nb, a qual ndo apresenta esse pico, a fase @ ¢ somente identificada por
microdureza a 2°C/s em pequenas regides de retencdo de P (figura 5.12). Na liga Ti-35Nb,
Mantani e Tajima (2006) consideram que os mecanismos de decomposi¢do de o sdo idénticos
ao da liga Ti-30Nb. Assim também € visto em sua curva de resfriamento (figura 5.44a) uma
transformagao ocorrendo a partir de 323°C que, pelas figuras 5.8a ¢ 5.30, indicam a precipitagao

da fase ® em menor grau, portanto pode ser relacionada a reagdo f — p + .
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Figura 5.43. Curvas DSC de aquecimento (a esquerda) e resfriamento (a direita) de amostras

resfriadas em agua a partir de 1000°C. (a) Ti-30Nb; (b) Ti-30Nb-2,5Ta; (c) Ti-30Nb-5Ta e (d)

Ti-30Nb-7,5Ta.

Tabela 5.4. Temperatura dos picos identificados nas curvas de aquecimento e resfriamento das

amostras de composicao Ti-30Nb-xTa (x = 0; 2,5; 5; 7,5).

Temperaturas dos Picos

Composicao - -
(% em peso) Curva de Aquecimento Curva de Resfriamento
Decomp. de a” | Precip.dea | Broa—p | P—oB+ta | P—P+o
Ti-30Nb 313°C 324°C 536°C - 344°C
Ti-30Nb-2,5Ta 283°C 311°C 521°C - 318°C
Ti-30Nb-5Ta 253°C 302°C 522°C - 305°C
Ti-30Nb-7,5Ta 233°C 304°C 513°C - 305°C
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Ao observar as curvas de aquecimento e resfriamento das amostras do sistema Ti-Nb-Ta,
verifica-se que as transformagdes envolvidas em Ti-25Nb-2,5Ta sdo coerentes com Ti-25Nb,
onde nenhum pico da fase ® ¢ encontrado no ciclo de resfriamento. O que ndo entendido ¢ a
existéncia do pico endotérmico a 525°C (figura 5.42b) que, de igual modo ¢é verificado em Ti-
25Nb-5Ta (figura 5.42¢). Pelo observado, ¢ mais acertado afirmar que o ultimo pico de cada
curva de aquecimento estd relacionado a reacdo que finaliza em [} (tabela 5.3), uma vez que a
temperatura maxima programada permite que as amostras atinjam esse campo. Os outros picos
endotérmicos ndo identificados (figura 5.42b-c) podem encerrar alguma etapa adicional a

decomposigdo de a”.

A amostra Ti-25Nb-5Ta parece ser uma composi¢do de transicdo, mas apresenta
caracteristicas mais proximas das transformagodes de fases observadas na liga Ti-30Nb. Os fatos
que evidenciam essa condigdo sdo mais claros nas reagdes que ocorrem durante o resfriamento.
Assim, 0 pequeno pico exotérmico a 500°C (tabela 5.3), cuja transformacao se inicia em 558°C,
corresponde a B — B + a , enquanto que o outro iniciado a 360°C (figura 5.42c), esta relacionado
ap — P+ o. A fase o foi identificada nas taxas de resfriamento de 0,05 e 2°C/s (figuras 5.1c e
5.18) por microdureza em algumas regides de B e por difragao de raios-X, respectivamente, o que
mostra a tendéncia do aumento da densidade de seus precipitados com o crescimento da taxa
dentro dessa faixa. O inverso ¢ observado na precipitacdo da fase a. Pela observagdo do pico
referente a fase ® que se sobressai sobre o da fase a e de sua microestrutura de partida ser
constituida por o + B, pode-se afirmar que a reagdo a” —  — B + ® — a + B se processa na

decomposic¢do da fase a”.

As curvas de aquecimento e resfriamento da amostra Ti-25Nb-7,5Ta sdo idénticas a Ti-
30NDb (figuras 5.42d e 5.43a), cujas temperaturas dos picos endotérmicos e exotérmicos siao
muito proximas (tabelas 5.3 e 5.4). Essas semelhangas ja foram percebidas em suas
microestruturas na se¢do 5.2 (figuras 5.19 e 5.21). O mesmo comportamento ¢ verificado nas
amostras Ti-30Nb-2,5Ta e Ti-30Nb-5Ta (figura 5.43b-c), onde os picos exotérmicos sao menos
pronunciados. Pelas tabelas 5.3 e 5.4 observa-se que as temperaturas das reacdes de
decomposi¢do de a” e de precipitacao de ® e a sdo gradualmente diminuidas com o aumento da

concentragcdo de elementos que promovem a reducdo da M.
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Figura 5.44. Curvas DSC de aquecimento (a esquerda) e resfriamento (a direita) de amostras

resfriadas em agua a partir de 1000°C. (a) Ti-35Nb; (b) Ti-35Nb-2,5Ta; (¢) Ti-35Nb-5Ta e (d)
Ti-35Nb-7,5Ta.

Tabela 5.5. Temperatura dos picos identificados nas curvas de aquecimento e resfriamento das

amostras de composi¢do Ti-35Nb-xTa (x = 0; 2,5; 5; 7,5).

Temperaturas dos Picos

Composicao
(% em peso) Curva de Aquecimento Curva de Resfriamento
Decomp. de ” | Precip.dea | p+to—p | p—oB+ta | o P+t o
Ti-35Nb 198°C 304°C 506°C - 280°C
Ti-35Nb-2,5Ta 170°C - 499°C - 256°C

Ti-35Nb-5Ta

Ti-35Nb-7,5Ta
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Em Ti-30Nb-7,5Ta, dois picos exotérmicos sdo observados na curva de aquecimento
(figura 5.43d), assim como em Ti-35Nb (figura 5.44a). Mantani e Tajima (2006) consideram que
a precipitacdo da fase o ocorre a partir de uma reagao exotérmica. Sua curva DSC obtida com
taxa de 5°C/min apresenta um largo pico proéximo a 377°C. A largura do pico envolve facilmente
os dois picos apresentados na figura 5.44a. No entanto, pelo perfil apresentado nas tabelas 5.3 e
5.4, a tendéncia ¢ que as mesmas reagdes ocorram em temperaturas menores com o aumento da
concentragdo de elementos de liga. Dessa forma, considera-se que o primeiro pico exotérmico €
correspondente a precipitacao da fase a e isso se aplica a amostra Ti-30Nb-7,5Ta (figura 5.43d).
Quanto ao outro pico, no momento ndo ha indicios que correlacionem a alguma transformagao.
Sua presenga ¢ observada até a composi¢ao Ti-35Nb-2,5Ta (figura 5.44b). Nessa amostra a
reacdo B — B + o ¢ ainda verificada, onde a fase ® foi identificada somente na taxa de 0,05°C/s

(figura 5.8b).

Para amostra Ti-35Nb-5Ta, a reduzida fracdo volumétrica de o’ (figuras 5.34 e 5.38¢)
impossibilitou que qualquer transformagdo de fase fosse observada. Em Ti-35Nb-7,5Ta, essa

mesma ocorréncia se verifica, ja que sua microestrutura de partida ¢ composta somente por .

A decomposicdo de o” nos ciclos de aquecimento das amostras apresenta uma
correspondéncia, nem sempre direta, com os mecanismos que ocorrem durante o envelhecimento.
De modo geral, ¢ observada que a B-transus nessas ligas ¢ levemente reduzida pela adicdo de Ta
nas concentragdes estudadas. Pelas informagdes obtidas das 12 composigdes nessa se¢ao € nas
anteriores, pode-se inseri-las, exceto para Ti-35Nb-7,5Ta, em um unico grupo onde a
transformagdo parcial de B para o” ¢ verificada, desde a minima fracdo volumétrica de P
observada em Ti-25Nb até a sua retencdo quase que completa em Ti-35Nb-5Ta, que vem sempre
acompanhada da precipitagcdo da fase . Dessa forma, pela analise das transformagdes verificadas
nas condigdes de resfriamento em forno, ar, 6leo e agua (tabela 5.2), ¢ possivel tracgar
qualitativamente um diagrama de transformacdo em resfriamento continuo que resume o
comportamento das 11 composi¢des, como mostra a figura 5.45a. Quanto a liga Ti-35Nb-7,5Ta,
a auséncia de o” a faz situd-la no perfil tracado na figura 5.45b. Nessa composi¢do, a linha que
representa a condicao de resfriamento ao ar foi colocada fora do campo B — a, mas ndo se sabe

ao certo se a taxa de 11°C/s foi suficiente para suprimir a formagao da fase a.
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Figura 5.45. Diagrama qualitativo de transformacao em resfriamento continuo (CCT). (a) Ti-(25;

30)Nb-(0; 2.5; 5; 7,5)Ta e Ti-35Nb-(0; 2,5; 5)Ta; (b) Ti-35Nb-7,5Ta.
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5.5 Relacdes entre Propriedades Mecanicas e Microestruturas de Ligas Ti-Nb e Ti-Nb-Ta

As propriedades das ligas foram inicialmente avaliadas a partir do médulo de elasticidade e
dureza das amostras para as quatro condi¢des de resfriamento: forno, ar, 6leo ¢ agua. As taxas de
resfriamento estimadas em cada meio sdo apresentadas na tabela 4.3 da se¢do 4.1.2. Pelas figuras
5.46 e 5.47 nota-se que as amostras resfriadas em taxas mais baixas apresentaram valores mais
altos de dureza e modulo devido a precipitagdo mais intensa da fase ® (Ho, Ju e Chern Lin, 1999;
Zhou, Niinomi e Akahori, 2004). Nos difratogramas de raios-X das amostras resfriadas em forno
(figuras 5.2, 5.5 ¢ 5.8) s@0 observados picos dessa fase desde a composi¢do Ti-30Nb (figura 5.5a)
até Ti-35Nb-2,5Ta (figura 5.8b), mas a analise por outras técnicas mostra que para concentragdes
de betagénicos menores e maiores do que essa faixa a fase @ também se precipita (figuras 5.1c-d,
5.10 e 5.11). Nas concentragdes mais baixas sua identificagdo ¢ dificultada pela pequena
densidade de precipitados e alta fragdo volumétrica de a. Assim sendo, nas composi¢des onde a
fase o foi observada por difracdo de raios-X, a densidade de precipitados ¢ mais elevada.
Portanto, o perfil da figura 5.46a esté relacionado com a redugdo da fragao volumétrica da fase a
e conseqiiente aumento de 3, acompanhado de uma crescente precipitacao da fase w, que atinge
valores mais altos para a liga Ti-30Nb-5Ta, (108 £ 1) GPa e (334 £ 11) HV e prossegue, com a
reducdo gradual de seus precipitados a medida que a fase 3 se torna mais estavel. Pelos estudos
de Hon, Wang e Pan, (2003) a fase o ¢ observada nas concentra¢des de 26 a 34% de Nb, como
mostra a figura 3.10b da secdao 3.3, mas os resultados obtidos nesse estudo mostram que esse

limite se estende até concentragcdo de 35% de Nb.

Com o aumento da taxa de resfriamento de 0,05 para 11°C/s o foi identificado por difracao
de raios-X nas composicoes de Ti-25Nb-5Ta a Ti-30Nb-2,5Ta (tabela 5.2). Desse modo, os
valores mais altos de dureza e mddulo de elasticidade sdo atingidos nessa faixa de concentragoes.
O aumento da taxa de resfriamento promove menor nucleagdo e crescimento da fase a e estimula
a retencdo de B que vem acompanhada pela precipitagdo da fase ®. Isso se evidencia no
“deslocamento do pico maximo” quando comparada com o perfil apresentado para as amostras
resfriadas em forno (figura 5.46). Na figura 5.46b, verifica-se que a liga Ti-25Nb-7,5Ta
apresentou o mais alto modulo de elasticidade, (105 £ 2) GPa, embora seu valor de dureza, (319

+ 6) HV, tenha sido pouco menor do que foi obtido para Ti-25Nb-5Ta, (349 £ 5) HV.
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Tabela 5.6. Propriedades Fisicas de ligas resfriadas em forno, ar, 6leo e 4gua com taxas de

resfriamento de 0,05, 11, 130 e 200°C/s, respectivamente.

Composicao Propriedades Meio de Resfriamento
(%o em peso) - Forno Ar Oleo Agua
Densidade (g/cm’ 5,180 5,089 5,030 5,195
g
Ti-25Nb Coeficiente de Poisson 0,40 0,34 0,38 0,36
E (GPa) 87 +1 100 +2 94 + 1 90 + 1
Densidade (g/cm’ 5238 5,249 5,114 5232
g
Ti-25Nb-2,5Ta | Coeficiente de Poisson 0,42 0,36 0,38 0,39
E (GPa) 90 + 1 100 +3 93+1 85+ 1
Densidade (g/cm’ 5,167 5210 5,270 5287
g
Ti-25Nb-5Ta | Coeficiente de Poisson 0,39 0,38 0,37 0,40
E (GPa) 90 + 1 100 £ 1 94+3 85+ 1
Densidade (g/cm’ 5,545 5,463 5,441 5,561
g
Ti-25Nb-7,5Ta | Coeficiente de Poisson 0,38 0,36 0,39 0,41
E (GPa) 93 +1 105+2 91+3 85+ 1
ensidade (g/cm , , , ,
Densidade (g/cm’ 5224 5,294 5,250 5217
Ti-30Nb Coeficiente de Poisson 0,36 0,39 0,41 0,38
E (GPa) 95+ 1 99 + 2 90 + 1 81+3
ensidade (g/cm , , , ;
Densidade (g/cm’ 5378 5,391 5,391 5,406
Ti-30Nb-2,5Ta | Coeficiente de Poisson 0,36 0,36 0,36 0,39
E (GPa) 94 £ 1 96 + 1 91+1 80 +2
ensidade (g/cm , , , )
Densidade (g/cm’ 5,568 5572 5,591 5,546
Ti-30Nb-5Ta | Coeficiente de Poisson 0,35 0,38 0,38 0,38
E (GPa) 108 £1 88 + 1 81 +1 81+1
ensidade (g/cm , , ) 5
Densidade (g/cm’ 5,639 5,627 5,661 5,616
Ti-30Nb-7,5Ta | Coeficiente de Poisson 0,35 0,38 0,38 0,39
E (GPa) 102 £1 87+ 1 81 +1 79 + 1
ensidade (g/cm , , , ,
Densidade (g/cm’ 5,327 5,453 5,503 5,314
Ti-35Nb Coeficiente de Poisson 0,39 0,39 0,40 0,39
E (GPa) 94+ 6 85+3 78 £1 78 +£3
Densidade (g/cm3) 5,565 5,530 5,527 5,524
Ti-35Nb-2,5Ta | Coeficiente de Poisson 0,37 0,39 0,39 0,39
E (GPa) 97 +2 83+ 1 78 £1 78 £ 1
Densidade (g/cm3) 5,673 5,637 5,615 5,645
Ti-35Nb-5Ta | Coeficiente de Poisson 0,36 0,39 0,40 0,40
E (GPa) 96 + 2 78 +£2 69 £ 1 71+ 1
Densidade (g/cm3) 5,799 5,794 5,794 5,811
Ti-35Nb-7,5Ta | Coeficiente de Poisson 0,38 0,41 0,41 0,41
E (GPa) 89+ 1 72 +1 66 +2 64 +2
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As condigdes de resfriamento em oleo e agua permitiram que valores menores de dureza e
modulo de elasticidade fossem obtidos (figura 5.47). Esse resultado ¢ proveniente da redu¢do da
densidade de precipitados de ®, supressao de a e surgimento da fase martensitica a”. Isso ¢ mais
bem compreendido ao verificar que no sistema Ti-Nb as relagdes entre fases e propriedades sdo
dadas da seguinte forma: ® > a > o’ > a” > B (moédulo de elasticidade) e ® > o’ > a” > > a
(dureza) (Lee, Ju e Chern Lin, 2002). A fase o, por ser de dificil deteccdo em altas taxas de

resfriamento, nao foi observada em todas as amostras (tabela 5.2).

Também ¢ visto que as duas condi¢des de resfriamento apresentaram o mesmo perfil em
razio das taxas de 120 e 200°C/s produzirem resultados semelhantes (tabela 5.2). Suas diferengas
sdo observadas na variacdo das fracdes volumétricas das fases. A tendéncia de queda do modulo
de elasticidade com o aumento do teor de Nb e Ta (figura 5.47) ¢ ocasionada pela crescente
retencao de B, cuja maior concentra¢do de soluto em sua estrutura cristalina favorece o aumento
do parametro de rede (Dobromyslov e Elkin, 2001), como mostra a figura 3.4. Logo, as distancias
interatdmicas se tornam maiores ¢ o moédulo ¢ reduzido. Essa queda continua do mddulo de
elasticidade ¢ prevista pelo célculo de orbitais moleculares de estruturas eletronicas, descrito na
secdo 2.3. Na figura 5.39 sdo apresentadas as posi¢cdes das composi¢des estudadas dentro do
diagrama Bo— Md . Por esse estudo, a propriedade eldstica de uma liga pode ser avaliada pelo
parametro Bo. Nas amostras resfriadas em agua, o valor de Bo variou de 2,835 (Ti-25Nb) a 2,871
(Ti-35Nb-7,5Ta). O aumento do valor de Bo corresponde a uma reducdo do modulo de
elasticidade, o que ¢ coerente com os resultados obtidos ao variarem de (90 + 1) GPa a (64 £ 2)
GPa (tabela 5.6). Pela figura 3.10a ¢ estimado que esse comportamento de queda se mantenha até
42% de Nb. Na tabela 5.6 sao também apresentados, além dos moédulos de elasticidade, os

coeficientes de Poisson e as densidades para cada condigdo de resfriamento estudada.

Os modulos de elasticidade mais baixos obtidos nas condi¢des de resfriamento em o6leo e
agua levaram ao interesse de determinar as propriedades a tracdo das ligas apenas nesses meios.
As propriedades como reducdo de area e limite de escoamento e de resisténcia a tragdo sao
apresentadas na figura 5.48 e permitem melhor visualizagdo do comportamento das ligas. A
tabela 5.7 mostra seus valores numéricos e o alongamento total, o qual nao foi possivel de ser

obtido para todas as composigdes.
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Figura 5.48. Propriedades a tracdo de corpos de prova resfriados em 6leo (a) e dgua (b) a partir de 1000°C. As linhas pontilhadas em

azul correspondem aos corpos de prova que tiveram reducdes de area abaixo do esperado, como conseqiiéncia da precipitagdo irregular

da fase o.
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Tabela 5.7. Propriedades mecanicas de ligas resfriadas em 6leo e agua.

Composicao (% em peso) or (MPa) or (MPa) AT (%) RA (%)
Ti-25Nb! 385+ 2 689 + 1 19+ 1 2243
Ti-25Nb’ 455 + 26 688 + 14 6+ 1 443
Ti-25Nb-2,5Ta' 379 + 14 633 + 11 33+£5 68 + 8
Ti-25Nb-2,5Ta’ 374+ 17 641+ 7 25+ 1 48 + 7
Ti-25Nb-5Ta' 419 + 23 649 + 16 23+2 47+9
Ti-25Nb-5Ta? 433 + 1 543 + 4 - 9+2
Ti-25Nb-7,5Ta’ 457 £ 6 649 + 6 - 41 + 4
Ti-25Nb-7,5Ta’ 377 +2 590 + 12 20+3 56+ 2
Ti-30Nb' 411+9 599 + 15 31+3 69 + 6
Ti-30Nb” 326+7 532+ 13 30 +3 70 + 1
Ti-30Nb-2,5Ta' 398 + 6 591+ 6 - 64 +5
Ti-30Nb-2,5Ta’ 410 £19 584 +7 - 24 + 4
Ti-30Nb-5Ta 373+ 3 592 + 8 - 71+7
Ti-30Nb-5Ta? 378 + 14 594 + 11 3442 74+ 5
Ti-30Nb-7,5Ta' 344 £ 19 557 +23 28 + 1 63+4
Ti-30Nb-7,5Ta’ 394+ 8 583+ 11 31+£5 70 +£2
Ti-35Nb' 331+6 579 + 4 38+ 1 66 +3
Ti-35Nb’ 338 +3 555+ 11 36+ 1 72+ 1
Ti-35Nb-2,5Ta’ 311+29 591+ 16 33+2 62 +2
Ti-35Nb-2,5Ta’ 303 + 10 579 + 8 33+1 61+5
Ti-35Nb-5Ta' 372+ 15 540 + 4 - 16+5
Ti-35Nb-5Ta’ 339+ 43 602+ 6 - 28
Ti-35Nb-7,5Ta' 321+ 12 595+ 10 23+ 1 63+5
Ti-35Nb-7,5Ta’ 313+ 13 585+ 16 23+ 1 65+ 4

'Resfriamento em 6leo; “resfriamento em 4gua.

Os corpos de prova resfriados em 0leo e agua apresentaram, de modo geral, alta ductilidade
e baixa resisténcia mecéanica em relacdo as ligas apresentadas na tabela 2.1, e que declina com o

aumento das concentracdes de Nb e Ta (figura 5.48). O valor mais alto de limite de escoamento,
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proximo a 450 MPa, foi obtido em Ti-25Nb (figura 5.48b) e Ti-25Nb-7,5Ta (figura 5.48a),
enquanto que para a liga Ti-35Nb-7,5Ta, com mais baixo modulo de elasticidade, esse valor ¢ de
313 MPa (tabela 5.7). Na reducdo de area foram observadas algumas variagdes, principalmente
nos corpos de prova resfriados em agua. As composi¢des Ti-25Nb, Ti-25Nb-5Ta, Ti-30Nb-2,5Ta

e Ti-35Nb-5Ta apresentaram valores de reducdo de area de 4, 9, 24 e 28%, os quais sdo

considerados baixos quando comparados com Ti-30Nb-5Ta que apresentou 74% (tabela 5.7).

Figura 5.49 Corpo de prova de composicao Ti-25Nb-2,5Ta resfriado em agua. (a) superficie de

fratura; (b) micrografia (MO) e dureza da se¢do transversal abaixo da superficie de fratura.

A baixa ductilidade nessas ligas foi investigada a partir das superficies de fratura e
micrografias de duas composigoes: Ti-25Nb-2,5Ta e Ti-25Nb-5Ta. A primeira liga (figura 5.49),
cuja fase predominante ¢ a martensita, exibe modo de fratura transgranular coerente com a alta
ductilidade apresentada. Na segunda liga sdo perceptiveis tanto a fratura transgranular quanto
intergranular, como mostra a figura 5.50a. Em seu detalhe superior a esquerda sdo observados
microcavidades indicando que a fratura ¢ microscopicamente ductil, no entanto, o detalhe abaixo
mostra uma regiao bastante plana localizada em toda a periferia da se¢do transversal do corpo de
prova. Essas regides possuem altos valores de dureza (~300 HV) em relacdo ao seu interior
(~180 HV) (figura 5.50b). A difracdo de raios-X realizada em sua zona periférica (detalhe acima
da figura 5.50c) mostra que a alta dureza ¢ ocasionada pela precipitagdo da fase ® nos graos de f.

Segundo Froes e colaboradores (1980), a presenca da fase o poderia conduzir a alta resisténcia
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mecanica com razoavel ductilidade quando sua fracdo volumétrica ¢ controlada, de outra
maneira, sua formagao pode provocar severas perdas de ductilidade. Tal afirmagao torna evidente

que os baixos valores de reducgdo de area sdo causados pela precipitagdo irregular da fase .
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Figura 5.50. Corpo de prova de composicdo Ti-25Nb-5Ta resfriado em agua. (a) superficie de
fratura; (b) Micrografia (MO) e dureza das fases; (c) Difratogramas de raios-X da segdo

transversal e regido periférica (detalhe acima) do corpo de prova.
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A figura 5.48b mostra que a composi¢ao Ti-25Nb-5Ta apresentou alto limite de escoamento
e baixa resisténcia a tragdo quando comparada com a maioria das ligas estudadas. Esse
comportamento também se deve a distribui¢do irregular de seus precipitados que inicialmente
aumenta a resisténcia da liga, retardando o escoamento. Posteriormente, sua presenga impede a
deformacao plastica e assim, quando o carregamento ¢ aumentado, rachaduras sao produzidas

conduzindo a fragilizagdo macroscopica e falha prematura.

Outro exemplo condizente com a falta de controle da precipitagdo € visto na composi¢ao Ti-
35Nb-5Ta. A fase o, nesse caso, foi identificada por microscopia de transmissao (figura 5.40),
Na figura 5.51b observa-se que a parte central do corpo de prova ¢ circundada por uma regiao
com mais alta dureza, que teve influéncia sobre a superficie de fratura (figura 5.51a). Essas
constatagdes sugerem que as ligas que tiveram suas propriedades mecanicas comprometidas

poderiam alcangar valores similares as outras se a precipitagdo irregular fosse evitada.

1000

Figura 5.51. Corpo de prova de composicdo Ti-35Nb-5Ta resfriado em agua. (a) superficie de
fratura; (b) micrografia (MO) e dureza da se¢@o transversal abaixo da superficie de fratura. O

circulo pontilhado delimita a regido com menor dureza.
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5.6 Mecanismos de Deformacao da Liga Ti-35Nb-7,5Ta

A investigacdo das microestruturas de composi¢ao Ti-35Nb-7,5Ta em se¢des deformadas
nas condi¢des de resfriamento em 6leo e agua mostrou que diferentes respostas no modo de
deformacao foram obtidas pela variagao da taxa de resfriamento. Nos difratogramas de raios-X
das se¢des longitudinais das roscas (corpos de prova) para os dois tipos de resfriamento (detalhe
1 das figuras 5.52b e 5.52d) foi identificada apenas a fase . Por outro lado, picos da martensita
o’ sdo observados em adi¢do aos picos de P nas regides deformadas (detalhe 2 das figuras 5.52b
e 5.52d). Esses picos de o s3o mais intensos na condi¢do de resfriamento em agua, ao passo que
maior presenga de maclas ¢ vista na condi¢do de resfriamento em Oleo (detalhe 2 da figura

5.52a), o que indica que seus modos dominantes de deformacao sdo diferentes.

Em ligas de titdnio do tipo B os mecanismos de deformacdo sdo fortemente influenciados
pela estabilidade da fase B (Abdel-Hady, Hinoshita ¢ Morinaga, 2006; Grosdidier ¢ Philippe,
2000). E relatado que a deformagio dessas ligas pode ocorrer por meio de escorregamento,
maclacdo ou transformacdo martensitica induzida por deformacdo (Sakaguchi, Niinomi e
Akahori, 2004; Ishiyama, Hanada e Izumi, 1991). O tipo e concentracdo de elementos de liga sdo
responsaveis por controlar a estabilidade da fase B, cujo aumento gera tendéncia para que a
deformacao ocorra por escorregamento (Morinaga et al, 1993). Dessa forma, pode-se afirmar que
a mudanca da taxa de resfriamento de 130°C/s (resfriamento em 6leo) para 200°C/s (resfriamento
em agua) alterou significativamente a estabilidade da fase B de tal forma que o mecanismo
dominante passa de maclagdo para transformacdo martensitica induzida por deformagdo. Essa
transformagao de fase ¢ dificil de ocorrer em ligas com grande quantidade de fase  (Ishiyama,
Hanada e Izumi, 1991). Nesse ponto, ¢ visto pelos padrdes de difragdo de area selecionada das
figuras 5.11 e 5.41 que a fase o foi formada desde a mais baixa até a mais alta taxa de
resfriamento aplicada. Assim sendo, as microestruturas de partida nas duas condigdes estudadas
sdo constituidas por B + e, onde a densidade de precipitados da fase m,. deve ser maior para
taxa mais baixa. Logo, a transformacdo martensitica induzida por deformacao seria facilitada,
principalmente na mais alta taxa de resfriamento, onde a quantidade de fase w,. € insuficiente
para impedir sua formacdo. Essa condi¢do ¢ observada nos estudos de Ishiyama, Hanada e Izumi

(1991) ao avaliarem o efeito dos elementos de liga sobre o mecanismo de deformagao.
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Figura 5.52. Micrografias (MO) e difratogramas de raios-X das sec¢des longitudinais dos corpos de prova resfriados em oleo (a-b) e

agua (c-d) de composicdo Ti-35Nb-7,5Ta.
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Figura 5.53. Micrografia (MET) e SADP da liga Ti-35Nb-7,5Ta resfriada em 6leo. (a) Imagem

de campo claro, (b) SADP mostrando o eixo de zona [001]g e (¢) padrdo de difragdo indexado.

Para uma melhor avaliacdo dos mecanismos de deformacao atuantes, as se¢oes deformadas
para as duas taxas de resfriamento foram analisadas por microscopia de transmissdo. Na amostra
resfriada em o6leo nao foi possivel observar as maclas de deformagao, mas o SADP mostra, além
da fase B, uma intensidade difusa que indica a existéncia do m,e., como esperado (figura 5.53b).
Essas linhas retas ao invés de pontos correspondem a formagdo da fase ® nos estdgios iniciais
(Sass, 1972). Seus precipitados, embora com morfologia ndo definida, sdo vistos na imagem de

campo claro da figura 5.53a.
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Figura 5.54. Regido referente ao comprimento util do corpo de prova de composi¢do Ti-35Nb-

7,5Ta resfriado em agua. Os SADP correspondem aos eixos de zona [1 1 3]s (a) e [0001], (b). A
soma das reflexdes de (a) e (b) sdo apresentadas em (c). (d) Imagem de campo claro (MET),

mostrando a macla de deformacao. (¢) Relagdes geométricas observadas entre a matriz e a macla,

onde o eixo de zona [1 1 3]s = eixo de maclagao.
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Figura 5.55. Imagem de campo claro (MET) do comprimento 1util do corpo de prova de

composi¢ao Ti-35Nb-7,5Ta resfriado em agua, mostrando os precipitados de o.

Na amostra resfriada em 4gua foi encontrada uma macla, na qual as relagdes entre matriz e
produto deformado se mostram consistentes com a maclagdo {332} <113> (figura 5.54d-e). E
confirmado em muitas ligas de Ti que a fase B metaestavel tem uma alta ductilidade devido a
ocorréncia nao usual da maclagdo mecanica {332} <113>, desde que a maclagao {112} <111>¢
extensivamente encontrada em outros metais com estrutura CCC (Hanada, Yoshio e Izumi,
1986"). A maclagdo {332} <113> foi observada em sistemas Ti-Mo, Ti-V e Ti-Nb (Hanada,
Yoshio e Izumi, 1986°) e ha registros de que a fase ® pode ser induzida durante esse processo de
deformagdo (Hanada e Izumi, 1986; Ishiyama, Hanada e Izumi, 1991). A figura 5.54b mostra
que o SADP do produto deformado ¢ coerente com as reflexdes da fase @ na diregao [0001]
paralela ao feixe transmitido. A fase 3, nesse caso, ¢ transformada em uma variante da fase ® na
maclacdo (Ishiyama, Hanada e Izumi, 1991). Na figura 5.54a ¢ visto através do padrio de
difracdo da matriz que as reflexdes sdo apenas da fase . A alta densidade de precipitados da fase
o com tamanho de 5 nm, observada na figura 5.55, ¢ coerente com fato de que sua formacao
advém da deformacao, pois 0 mesmo nao ¢ visto na amostra ndo deformada (figura 5.41a). Como
discutido anteriormente, embora exista pequena quantidade de maclas, o0 mecanismo dominante
no corpo de prova resfriado em dgua ¢ a transformagdo martensitica induzida por deformagao. A
falta de padrao de difragdo de elétrons da martensita o” pode estar relacionada ao efeito de
relaxagdo da fina ldmina que causa a reversibilidade da transformagdo para a fase , durante a

preparacao das amostras para MET (Yang et al., 2008; Blackburn e Williams, 1968).
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5.7 Investigacoes das Ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-7,5Ta na Condi¢cdo Envelhecida

A figura 4.2 da secdo 4.1.2 apresenta os diferentes tratamentos térmicos que foram aplicados
nas ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-7,5Ta. Suas propriedades a tracdo na condi¢do de resfriamento em
dgua mostraram baixa resisténcia mecanica que pode ser melhorada por meio do envelhecimento.
A alta ductilidade e moddulos de elasticidade relativamente baixos observados nas duas
composi¢des (tabelas 5.6 e 5.7) tornam-nas preferiveis para tal emprego, ja que tratamentos
térmicos de envelhecimento tendem a reduzir os niveis de deformacao e elevar a rigidez do

material.

5.7.1 Pré-Envelhecimento a 260°C por 4h

A amostra Ti-35Nb na condi¢do de resfriamento em agua apresentou as fases a” e f (figura
5.56a). Embora a fase ® ndo tenha sido identificada por técnicas difracdo de raios-X (tabela 5.8),
os resultados obtidos para o grupo de ligas estudadas indicam que a fase w,. ¢ formada nessa
composi¢do. O pré-envelhecimento a 260°C por 4h foi escolhido com base nas informagdes
obtidas na literatura (Froes et al, 1980; Qazi, Marquardt e Rack, 2004; Prima et al, 2006) e apds
15 min de tratamento térmico foi observada nitida alteragdo microestrutural devido a
decomposi¢do quase que completa de o™ (figura 5.56b). A curva de aquecimento da liga Ti-35Nb
quando submetida a analise térmica (figura 5.44a) mostra que a transformacao reversa o” — 3
ocorre proxima a 200°C. Apesar de nem sempre existir correspondéncia direta, as curvas de
aquecimento dindmico oferecem boa estimativa das transformagdes de fase que se processam
durante o envelhecimento. Segundo Mantani e Tajima (2006), a decomposi¢cdo da martensita é
seguida pela precipitacdo da fase » nessa composi¢cdo. No difratograma de raios-X ao final de 4h
foram identificadas as fases f ¢ ®. Essa temperatura encontra-se dentro do campo de formagao de
iso (figura 3.8). Os valores médios de dureza mostram aumento de 100 HV apos 4h de

tratamento (tabela 5.7).
No pré-envelhecimento a 260°C para a amostra Ti-35Nb-7,5Ta nao foi identificado nenhum

tipo de precipitacdo por difracdo de raios-X, mas leve aumento nos valores de dureza foi

observado (tabela 5.8). Os resultados obtidos por MET, vistos na figura 5.41, mostram que existe
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fraca precipitagdo da fase .. nessa liga. Portanto, o pequeno aumento da dureza apos o
tratamento a 260°C ¢ conseqiiéncia do crescimento da fase wis, a partir da fase ®ae. E conhecido
que a fase w, € responsavel pelo crescimento acelerado da fase i, refletindo em aumento
significativo nos estagios iniciais de envelhecimento (Tang, Ahmed e Rack, 2000; Duerig,
Terlinde e Williams, 1980). Para a amostra em questdo, a baixa densidade de precipitados da fase

®ate fol insuficiente para promover resposta apreciavel no endurecimento da liga.

Figura 5.56. Micrografias (MO) da liga Ti-35Nb solubilizada a 1.000 C por 1h e resfriada em

agua (a) e pré-envelhecida a 260°C por 15 min (b) e 4h (c).

Tabela 5.8. Valores médios de dureza obtidos a partir de 5 impressdes ao longo das amostras de

composigoes Ti-35Nb e Ti-35Nb-7,5Ta.

Composicao (% em peso) Condicao de Tratamento Térmico HV Fases
Solubilizac¢io e Resfriamento em Agua | ~170 a’ef
Ti-35Nb Pré-envelhecimento a 260°C ap6s 4h ~270 Bew
Solubilizagdo e Resfriamento em Agua | ~180 B
Ti-35Nb-7,5Ta Pré-envelhecimento a 260°C apds 4h ~205 B

* Identificadas por difrag@o de raios-X
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5.7.2 Envelhecimento a 400, 450 e 500°C

Os tratamentos térmicos a 400, 450 e 500°C foram feitos a partir de amostras resfriadas em
agua e pré-envelhecidas a 260°C por 4h. A figura 5.57 apresenta as curvas de dureza das
amostras de composi¢ao Ti-35Nb. Nela ¢ visto que o envelhecimento a 260°C/ 4h/ 400°C (curva
em vermelho) promoveu rapida resposta de endurecimento apos 15 min devido ao crescimento da
fase o desde o pré-envelhecimento. O aumento imediato da dureza ¢ resultante do aumento da
fragdo volumétrica da fase ® a uma densidade constante de precipitados, o qual ¢ mais efetivo
abaixo da temperatura de inicio de formacdo da fase o (ws) (Azimzadeh e Rack, 1998). De
acordo com os estudos de Moffat e Larbalestier (1988b) (figura 3.8), a temperatura m, encontra-se
proximo a 375°C para o sistema Ti-Nb. Desse modo, verifica-se que os mecanismos aqui
descritos ocorrem no pré-envelhecimento a 260°C. O diagrama esquematico (figura 5.58), onde ¢
vista a regido que delimita a s para qual a temperatura de 260°C estd inserida, apresenta a

composi¢do Ti-35Nb em termos de Mocq calculado segundo a equacdo 2 do capitulo 2.

Nota-se nessa condig¢do de tratamento (260°C/ 4h/ 400°C) que o endurecimento da amostra
ocorreu ainda de forma acelerada até 1h. Para tempos maiores somente um pequeno aumento de
dureza ¢ observado. Esse aumento gradual estd associado com o continuo crescimento dos
precipitados da fase i, que nesse momento ocorre sob fragdo volumétrica constante

(Azimzadeh e Rack, 1998).

Para o envelhecimento a 400°C, realizado a partir da amostra solubilizada e resfriada em
agua, verifica-se que o endurecimento ¢ acompanhado por sucessivas transformacdes de fase
(figura 5.57). Conforme discutido anteriormente, a microestrutura de partida ¢ composta por 3 +
a” + mu ¢ as transformacdes de fases identificadas na amostra durante o envelhecimento
ocorrem de maneira semelhande aquelas observadas na curva DSC de aquecimento:
decomposicdo da martensita e precipitacdo das fases ® e a, respectivamente (figura 5.44a).
Embora a temperatura de 400°C esteja bem acima da temperatura de transformagao reversa a” —

B, alguns picos de martensita ainda sdo encontrados ap6s 1h.
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Figura 5.57. Variagdo na dureza devido aos tratamentos térmicos de envelhecimento a 400, 450 e 500°C para a composi¢do Ti-35Nb.

As curvas em vermelho correspondem as amostras que foram pré-envelhecidas a 260°C por 4h e as fases apresentadas para alguns
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Pelos difratogramas de raios-X obtidos para alguns intervalos de tempo, a fase ® também
foi identificada apds lh de tratamento térmico (figura 5.57), mas o rapido aumento da dureza
observado entre 15min e lh aponta para o crescimento da fase iy, a partir da fase ., cuja
densidade de precipitados ¢ menor do que na amostra tratada a 260°C/ 4h/ 400°C, como mostram
os valores de dureza vistos na figura 5.57. Isso ¢ também fundamentado no fato de que o
envelhecimento em temperaturas elevadas promove o crescimento de alguns precipitados da fase
Oae, €Nquanto que em baixas temperaturas todos os precipitados da fase @y crescem
espontaneamente. A fase wjs, €, por sua vez, uma continuacao da fase w. € quando essa estrutura
¢ formada, os elementos estabilizantes de [P sdo continuamente rejeitados durante o
envelhecimento, sendo distinguida da fase m,. pelo seu tamanho levemente maior e pelo

gradiente de composicdo ao longo da interface w/p (Duerig, Terlinde e Williams, 1980).

Temperatura (°C)

A
. Ti-35Nb
Y [
: N E Ti-35Nb-7,5Ta
‘\ : :
M P
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500 * /?.'.-::?
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\”\) HI 0).5 1 o+
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Concentragao de j estabilizadores (MoEq)

Figura 5.58. Diagrama esquematico das composicdes Ti-35Nb e Ti-35Nb-7,5Ta segundo suas
concentracdes de Mogq. As regides que delimitam s, W1y € Omax foram tragadas com base nos
estudos de Azimzadeh e Rack (1998) e no comportamento de envelhecimento das amostras

estudadas.
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A precipitagao da fase a foi observada apos 4 h de envelhecimento a 400°C (figura 5.57).
Durante o envelhecimento da liga em temperaturas acima de ®s ¢ esperado que o processo de
transicdo  + @ — P + o ocorra, existindo um estadgio em que as fases a, € ® coexistam em uma
determinada faixa de temperaturas (Moffat e Larbalestier, 1988b; Azimzadeh e Rack, 1998). Para
o sistema Ti-Nb essa faixa esta entre 375 e 425°C (figura 3.8) e seu limite maximo corresponde a
curva m-solvus (ms1y). Assim sendo, a temperatura de envelhecimento a 400°C localiza-se abaixo
da curva ooy, como mostra a figura 5.58. Nesse condi¢do de tratamento térmico, a precipitacao
da fase a contribui para o aumento continuo da dureza que atingiu seu valor méximo apds 20h de
tratamento térmico. Em contrapartida, o endurecimento na amostra anterior parece ser alcangado
somente por uma intensa precipitagdo de ®, uma vez que apos 40h ndo foi identificada a

formacao de a.

Na amostra tratada a 260°C/ 4h/ 450°C foi notado aumento da dureza nos primeiros 15 min
seguido de uma queda continua até lh de tratamento (curva em vermelho a direita da figura
5.57), indicando a ocorréncia de dissolu¢do gradual da fase ®. Isso mostra que a temperatura
450°C encontra-se entre Msoly € Omax (figura 5.58). Nessa faixa de temperaturas, a fase ® formada
se torna instavel, o que provoca sua dissolucdo, que se torna mais rapida a medida que a
temperatura de envelhecimento ¢ mais proxima de mn:x (Azimzadeh e Rack, 1998). A partir de
4h de envelhecimento um novo aumento nos valores de dureza ¢ observado e ¢ ocasionado pela

precipitacdo da fase a.

Para a amostra apenas envelhecida a 450°C, o mesmo mecanismo de crescimento e
dissolugdo da fase ® acompanhada pela formacao da fase a ocorreu, mas de forma menos
evidente devido a auséncia do pré-envelhecimento, que aumenta a fragdo volumétrica da fase .
Embora a temperatura de 450°C provoque sua instabilidade, o tratamento térmico até 28h nao foi
suficiente para a completa dissolugdo da fase ®, como mostra a figura 5.57. Essa persisténcia da
fase ® acima da g}y, por um tempo bastante prolongado foi observada nos estudos de
Azimzadeh e Rack (1998) para a liga Ti-6,8Mo-4,5Fe-1,5Al tratada a 460°C, cujas particulas da
fase o foram dissolvidas apds 64h nessa temperatura. E sugerido que o limite de tempo para a
estabilidade da fase ® em temperaturas elevadas ¢ determinado pelo grau de incoeréncia entre a

interface /P e que em sistemas com menor incoeréncia, tal como o Ti-Nb, a fase o ¢ estavel para
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temperaturas mais altas e tempos mais longos do que para aqueles que possuem alta incoeréncia

(Blackburn e Williams, 1969).

v 260°C/ 4h/ 500°C/ 15 min

260°C/ 4h

Jx. N A

| YN N N T NI T A [T I T NI |

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

Figura 5.59. Difratogramas de raios-X da amostra Ti-35Nb pré-envelhecida a 260°C por 4h e em

seguida envelhecida a 500°C por 15min. Fases identificadas: V B,owe ¢ a”.

Na amostra tratada a 260°C/ 4h/ 500°C verificou-se dissolug¢ao acelerada dos precipitados
da fase o, indicada pela redugdo do valor de dureza em 15min de envelhecimento, que nesse
estagio passou a possuir o mesmo valor encontrado na condi¢do de resfriamento em agua (figura
5.57 e tabela 5.8). Dessa forma, considera-se que a temperatura de 500°C ¢ maior do que ®max
para composicao Ti-35Nb (figura 5.58), acima do qual a fase ® ¢ incapaz de se manter por
periodos longos de tempo. Outro fato que ocorreu concomitante a dissolucao da fase w foi a
formagao da fase o, como mostra a figura 5.59. Segundo Ohmori et al. (2001), a interface w/f
poderia servir como potente sitio de nucleacdo para a martensita, no entanto, esse estudo nao
deixa claro se esse fendmeno ocorre somente em sistemas com alta incoeréncia onde ¢ conhecido
que a fase a nucleia na interface w/f (Blackburn e Williams, 1969). A formacao isotérmica da
martensita também ¢ vista em ligas Fe-30Ni, cuja reacdo procede como o resultado da nucleagdo

de placas adicionais e ndo através do crescimento de placas existentes (Reed-Hill, 1994).
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Na auséncia da fase o ¢ proposto que o crescimento dos precipitados da fase a ¢ maior,
adquirindo morfologia com alta razdo de aspecto (Azimzadeh e Rack, 1998). A figura 5.60
mostra as microestruturas obtidas nessa condi¢ao de tratamento. Proximo aos contornos de graos
(figura 5.60a) as agulhas de a sdo cercadas por regides desnudas conhecidas como zonas livres
de precipitacdo, desenvolvidas pela rejeicdo de soluto durante a nucleagdo heterogénea e
crescimento da fase o a partir do contorno. Nela também ¢ vista fina precipitagdo intragranular
da fase o que, sob mais alto aumento, apresenta tamanho médio menor que 1 pm apds 60h de
envelhecimento (figura 5.60b). O mesmo efeito microestrutural e de endurecimento foi obtido a

partir do tratamento térmico a 500°C sem pré-envelhecimento.

Figura 5.60. Microgafias (MEV) da amostra Ti-35Nb envelhecida a 260°C /4h/ 500°C /60h. (a)

Imagem de elétrons retroespalhados; (b) Imagem de elétrons secundarios.

A figura 5.61 apresenta as curvas de dureza das amostras de composi¢do Ti-35Nb-7,5Ta.
Sua maior concentracdo de elementos betagénicos aumenta a quantidade de molibdénio
equivalente (Mogq.), de acordo com a equagdo 2.2. Portanto, a adi¢do de 7,5% de Ta desloca o
percentual de Moeq para a direita como mostra a figura 5.58, onde a composi¢do Ti-35Nb-7,5Ta
corresponde a Mo igual a 11,3%. Nessa equacdo, valores acima de 10% sdo exigidos para reter

a fase 3 sob resfriamento rapido (Bania, 1994).
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Figura 5.61. Variagdo na dureza devido aos tratamentos térmicos de envelhecimento a 400, 450 ¢ 500°C para a composi¢io Ti-35Nb-

7,5Ta. As curvas em vermelho correspondem as amostras que foram pré-envelhecidas a 260°C por 4h e as fases apresentadas para

alguns intervalos de tempo foram identificadas por meio de difra¢do de raios-X.
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A andlise da curva de envelhecimento a 260°C/ 4h/ 400°C apresentada na figura 5.61
indica que a queda da dureza a partir de 1h de tratamento térmico acompanhada por altas
variagdes em seus valores € o resultado da instabilidade da fase w. Esse comportamento a 400°C
mostra a forte influéncia da composigao sobre os campos de existéncia das fases e posiciona essa
temperatura entre sy € Wmax (figura 5.58). Dessa forma, a dissolucao mais rapida da fase ® em
relacdo a amostra Ti-35Nb para a mesma condicdo de tratamento térmico pode ser entendida
como um maior distanciamento da ®s.1y. O aumento gradual a partir de 4h ¢ devido a nucleacdo e
crescimento dos precipitados da fase a. Durante esse processo, a fase w;s, ¢ dissolvida, mas ainda

persiste por tempo relativamento longo em algumas regides da amostra.

Zona livre de precipitacao

Figura 5.62. Microgafias (MEV) da amostra Ti-35Nb-7,5Ta envelhecida a 260°C /4h /500°C

/60h. (a-b) Imagems de elétrons retroespalhados.

Na amostra envelhecida a 400°C, a fase ® nao foi identificada por difracdo de raios-X
(figura 5.61). Entretanto, o padrdo de difracdo de 4rea selecionada (SADP) mostra as reflexdes da
fase mye da liga Ti-35Nb-7,5Ta resfriada em agua (figura 5.41), o que leva a crer que os poucos
precipitados da fase wue devem ter sido dissolvidos nos estagios iniciais do envelhecimento,

sendo o endurecimento da amostra conduzido exclusivamente pela precipitagao da fase a.
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Em 260°C /4h /450°C, a maior proximidade dessa ultima temperatura de tratamento térmico
com Omax (figura 5.58) reduz a capacidade de crescimento dos precipitados da fase m. O aumento
da dureza ainda ¢ perceptivel no inicio do envelhecimento e sua curva apresenta 0 mesmo perfil
obtido no tratamento a 400°C sob as mesmas condi¢des, o que evidencia que os mecanismos
atuantes sao similares, embora a fase ® nao tenha sido identificada por difracdo de raios-X
(figura 5.61). As curvas das amostras diretamente envelhecidas a 400 e 450°C (curvas em preto
da figura 5.61) mostram que o aumento da dureza apdés 40h foi seguido pelo
superenvelhecimento. De acordo com Azimzadeh e Rack (1998), o superenvelhecimento ocorre a
uma fracdo volumétrica constante da fase a e esta associado com a mudanga no tamanho e
morfologia de seus precipitados. Com aumento da temperatura para 500°C foi notado menor
efeito de endurecimento da amostra, que deve ter sido ocasionado por alteragdes no mecanismos
de precipitacdo da fase a no interior € no contorno dos graos. O envelhecimento a 260°C/ 4h/
500°C/ 60h mostra que a microestrutura da amostra apresenta menor densidade de precipitados
com zonas livres de precipitacdo mais largas em relacdo a composicao Ti-35Nb (figuras 5.60a e
5.62b). O aumento da temperatura conduz ao alargamento das zonas desnudas (Qazi, Marquardt e
Rack, 2004), mas ndo se sabe ao certo se ha influéncia da concentracdo de B-estabilizadores. Ao
contrario do que ¢ observado na amostra Ti-35Nb, também ndo foram encontradas placas da fase

o que surgem a partir do contorno de grao.

5.7.3 Relagoes entre Propriedades e Microestruturas das Ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-7,5Ta

Envelhecidas

As propriedades fisicas e mecanicas de ligas envelhecidas foram obtidas em amostras
tratadas a 450°C para ambas as composi¢cdes, Ti-35Nb e Ti-35Nb-7,5Ta. Nos tratamentos
térmicos a 400°C foram alcancados os maiores niveis de endurecimento, mas dureza tao elevada
seria problematica devido a obtencdo de um material muito fragil, principalmente quando a
precipitacdo da fase o ¢ preponderante (Froes et al., 1980; Kim et al., 2006). Por outro lado, o
envelhecimento a 500°C tem pouco efeito de endurecimento quando comparado com a condicao
de resfriamento em dgua. Para temperatura de 450°C é observada dureza intermediaria, que

propicia melhor ajuste entre resisténcia mecanica e ductilidade.
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A tabela 5.9 mostra os valores das propriedades das ligas envelhecidas obtidos por ensaios
de tracdo e por método ultra-sdonico para determinacdo do modulo de elasticidade. Para a
composicao Ti-35Nb sdo apresentados os dados referentes a 12h de envelhecimento, ou seja, para
o maior valor de dureza apresentado (figura 5.57). Através da comparagdo entre as tabelas 5.7 e
5.9, verifica-se que o limite de escoamento nas duas condigdes de envelhecimento ¢ maior do que
o dobro apresentado na liga solubilizada e resfriada em agua. Contudo, a ductilidade ¢
drasticamente reduzida, apresentando queda préxima a 90%, tanto no alongamento quanto na
reducdo de area. O modulo de elasticidade de 78 GPa sobe para 87(450°C) e 93 GPa (260°C/
450°C). O maior valor de médulo encontrado nessa liga é corente com a mais alta fragio
volumétrica da fase o gerada durante o pré-envelhecimento (Lee, Ju e Chern Lin, 2002; Fan,

1993).

Tabela 5.9. Propriedades Fisicas e Mecanicas das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-7,5Ta envelhecidas a
450°C.

Composicao/Envelhecimento or (MPa) | og (MPa) | E (GPa) | AT (%) | RA (%)
Ti-35Nb (450°C/ 12h) 923 £38 | 865+33 87+2 5 4+2
Ti-35Nb (260°C/ 4h/ 450°C/ 12h) | 952 +34 | 705+ 13 93+2 5+1 6+1
Ti-35Nb-7,5Ta (450°C/ 40h) 919 £ 15 | 859£10 87+ 1 10£2 13

Pela analise da superficie de fratura dos corpos de prova (figura 5.63), foi observado que na
liga envelhecida a 450°C por 12 h existem dois modos de fratura: a transgranular, com a presenga
de microcavidades de diferentes tamanhos (detalhe 1 da figura 5.63a) e a intergranular (detalhe 2
da figura 5.63a). Zhou, Niinomi e Akahori (2004°) sugerem que a fratura intergranular é
ocasionada pela presenga dos precipitados da fase . De fato, nota-se que esse ¢ o modo

predominante na superficie de fratura da liga com tratamento prévio a 260°C (figura 5.63b).

Para o melhor entendimento dos diferentes modos de fratura identificados, foram
investigadas as microestruturas abaixo das superficies de fratura dos corpos de prova (figura
5.64). As imagens de elétrons retroespalhados (detalhes 1, 2 e 3) da liga a 450°C mostram que
precipitados da fase a possuem diferentes tamanhos e que sdo distribuidos de forma irregular ao

longo da microestrutura.
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(b) 260°C/ 4h/ 450°C/ 12h

Deformaca
(a) 450°C/ 12h 7 zowas livres

Figura 5.63. Superficies de fratura dos corpos de prova de composi¢do Ti-35Nb envelhecidos a 450°C por 12h (a) e a 260°C por 4h
seguido de tratamento térmico a 450°C por 12h (b). As regides delimitadas em 2 correspondem as areas onde houve a formacao de

placas de o com baixa (A) e alta (B) razdo de aspecto.
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(a) 450°C/ 12h (b) 260°C/ 4h/ 450°C/ 12h
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Zona livre de precipitagio
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Figura 5.64. Micrografias de composi¢ao Ti-35Nb das se¢des transversais dos corpos de prova envelhecidos a 450°C por 12h (a) ¢ a
260°C por 4h seguido de tratamento térmico a 450°C por 12h (b). As imagens de 1 a 4 foram obtidas a partir de elétrons

retroespalhados.
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Essa liga, anteriormente constituida pelas fases B, o” € ae, foi envelhecida a uma
temperatura que ndo estimula o crescimento da fase ® e que ndo garante sua estabilidade.
Portanto, em regides onde a martensita foi formada, é necessario que ocorra a reversao o’ — 3
para que o precipite. Por outro lado, em regides onde houve formagao de B + w4, O crescimento
da fase ;s € facilitado. No envelhecimento a 450°C por 12h foi verificada a coexisténcia de 3 +
o + a (figura 5.57) e, nesse caso, o crescimento da fase a estaria limitado aos espagamentos entre
as particulas da fase o adjacentes, adquirindo um formato com baixa razdo de aspecto
(Azimzadeh e Rack, 1998). Em tratamentos térmicos onde a fase o ndo ¢ limitada pela presenca
da fase o, suas particulas cresceriam livremente na matriz de . Dessa foma, pela analise das
figuras 5.63 e 5.64, pode-se afirmar que as regides de fratura transgranular (detalhe 1 da figura
5.63a) correspondem as regides onde o crescimento das agulhas da fase a foi maior devido a
auséncia da fase o (detalhes 1 e 3 da figura 5.64a), enquanto que as regides de fratura
intergranular correspondem as regides com precipitacao das fases o e o (detalhes 2 e 3 da figura
5.64a). Como observado na microestrutura apresentada no detalhe 3 da figura 5.64a, esses dois
processos ocorrem também no mesmo grao € sua consequéncia sobre a superficie de fratura ¢
exemplificada no detalhe 2 da figura 5.63a. Pelas imagens de elétrons retroespalhados da figura
5.64a foi também observada a existéncia das zonas livres de precipitacdo nessa temperatura. As
cavidades mais alongadas apresentadas na superficie de fratura (detalhe 1 da figura 5.63a)
provavelmente estdo associadas a formacgdo dessas zonas, as quais sdo mais ducteis devido a

presenca da fase B e diminuem a resisténcia mecanica da liga.

Para o corpo de prova envelhecido a 260°C/ 450°C (figura 5.64b), seu aspecto mais
homogéneo ¢ devido ao efeito do pré-envelhecimento. Assim, no envelhecimento a 450°C, a
microestrutura de partida ¢ composta por B + ®. A distribui¢do uniforme dos precipitados da fase
o em toda a microestrutura, por sua vez, ndo possibilitou que ocorressem variagdes no tamanho

dos precipitados de a (detalhe 1 da figura 5.64b).

No envelhecimento a 450°C em corpos de prova de composicao Ti-35Nb-7,5Ta a
resisténcia mecanica alcangou, de modo geral, valores levemente abaixo daqueles obtidos para a
liga Ti-35Nb. Suas propriedades sdo apresentadas na figura 5.65 para 20, 28 e 40h de tratamento

térmico. A melhor condi¢do obtida entre os tempos de envelhecimento foi apds 20h. Nessa
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condig¢do, o limite de escoamento se elevou de 313 MPa (liga solubilizada e resfriada em agua)
para 748 MPa, apresentando queda de 55% na ductilidade (tabela 5.7 e figura 5.65). Como
mostra a figura 5.65, seu alongamento total ¢ préximo a 12% com modulo de elasticidade de

81GPa. Essas propriedades encontram-se dentro da faixa de ligas utilizadas e desenvolvidas para

implantes ortopédicos (tabela 2.1 da segdo 2.2).
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Figura 5.65. Propriedade Fisicas e Mecanicas da liga Ti-35Nb-7,5Ta envelhecida a 450°C por 20,

28 e 40 h. Os modulos de elasticidade apresentados foram obtidos por método ultra-sonico.
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Figura 5.66. Corpo de prova de composi¢dao Ti-35Nb-7,5Ta envelhecido a 450°C por 20 h. (a)
superficie de fratura e detalhes a direita com maior ampliacao; (b) Micrografia (MO) da secao

transversal abaixo da superficie de fratura.
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Um comparativo entre as propriedades das duas composi¢des estudadas mostra que a liga
Ti-35Nb-7,5Ta ¢ preferivel ao apresentar, além de menor modulo de elasticidade, condigdes de
aumento resisténcia mecanica com menor perda na ductilidade. Como pode ser visto na tabela
5.9, o tratamento térmico apds 40h apresentou resisténcia mecanica equivalente aquelas
alcancgadas para a composi¢ao Ti-35Nb com valores mais altos de alongamento e reducao de area.
Essa resisténcia mecanica pode ainda ser melhora pelo controle do tamanho de grio. Pela figura
5.66b ¢ estimado que o tamanho de grao varie entre 100 e 400 pm. Nessa composi¢cdo também
ndo foram observados os mesmos problemas de heterogeneidade microestrutural encontrados na
liga Ti-35Nb devido a falta do pré-envelhecimento (figuras 5.64a e 5.66b), uma vez que o
envelhecimento ocorre a partir de uma microestrutura constituida pelas fases B + ®,e, cujos
poucos precipitados da fase mu. sdo dissolvidos no inicio do envelhecimento a 450°C. As
superficies de fratura para os tempos de 20, 28 e 40h foram muito semelhantes ¢ mostram modo
de fratura tipicamente transgranular, embora algumas regides apresentem indicios de fratura

intergranular, que podem ser vistos no detalhe a direita da figura 5.66a para um tempo de 20h.
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Capitulo 6

Conclusoes e Sugestoes para Trabalhos Futuros

6.1 Conclusoes

Os resultados obtidos a partir da andlise das transformacdes de fases e propriedades das

ligas Ti-(25; 30; 35)Nb-(0; 25; 5; 7,5)Ta permitem enunciar as seguintes conclusoes:

a)

b)

A fase a pdde ser observada at¢ uma taxa de resfriamento estimada em 11°C/s nas
composi¢des estudadas, exceto para Ti-35Nb-7,5Ta. Para a fase o, os resultados
indicam que sua formagdo ocorre desde as mais baixas taxas de resfriamento até as

mais elevadas, sempre que a fase P ¢é retida.

A martensita o” foi encontrada nas ligas Ti-25Nb- (0; 2,5; 5)Ta a partir de taxas de
resfriamento de 2°C/s. Em outras concentragdes, sua ocorréncia foi verificada em
taxas mais elevadas, acima de 32°C/s. De todas as composi¢des estudadas, somente a
Ti-35Nb-7,5Ta teve concentragdo de elementos suficiente para deslocar a Mg para

temperaturas abaixo da temperatura ambiente.

Os ensaios de andlise térmica permitiram observar que as ligas ternarias apresentaram
etapas de decomposicdo de o” similares aquelas observadas nas ligas Ti-25Nb, Ti-
30Nb e Ti-35Nb. A B-transus, por sua vez, foi fracamente reduzida com as adi¢des de

Ta.
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d)

g)

h)

Os mais altos modulos de clasticidade e dureza foram alcangados nas condi¢des de
resfriamento em forno e ao ar devido a alta densidade de precipitados da fase ®, ao
passo que em taxas mais altas (6leo e agua) sua precipitagdo foi consideravelmente
reduzida, promovendo queda acentuada desses valores. Menores redugdes foram
observadas com o aumento da adi¢do de elementos. A liga Ti-35Nb-7,5Ta foi a que
apresentou o menor modulo de elasticidade, (64 + 2) GPa, na condicdo de

resfriamento em agua.

Baixa resisténcia mecanica e alta ductilidade foram verificadas nas ligas resfriadas em
Oleo e agua a partir de 1.000°C. Algumas discrepancias observadas no alongamento

total e redugdo de area foram provocadas pela precipitacdo irregular da fase o.

Os mecanismos dominantes na deformagao da liga Ti-35Nb-7,5Ta foram identificados
como maclacao, na condi¢do de resfriamento em oOleo e transformagao martensitica
induzida por deformagdo, na condi¢cdo de resfriamento em dgua. A maclacdo {332}
<113> ndo wusual foi observada nessa composicio e veio acompanhada da

transformagao da fase § em uma variante da fase .

O envelhecimento da liga Ti-35Nb a 450°C provocou a instabilidade dos precipitados
da fase o, que teve sua dissolucdo acelerada com o aumento da temperatura para
500°C. O pré-envelhecimento a 260°C por 4h permitiu a formagdo de maior densidade
desses precipitados, os quais desempenharam, no tratamento térmico a 450°C, papel

importante no controle do tamanho das agulhas da fase o .

No envelhecimento da liga Ti-35Nb-7,5Ta, o uso do pré-envelhecimento trouxe
efeitos negativos para os tratamentos térmicos realizados em temperaturas mais
elevadas. A instabilidade da fase o, que foi notada desde o envelhecimento a 400°C,

provocou altas varia¢des na dureza das amostras durante seu processo de dissolucao.

Os resultados obtidos nos ensaios de tragdo de ligas envelhecidas mostraram que a

composicdo Ti-35Nb-7,5Ta, tratada termicamente a 450°C por 20h, foi a que obteve
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propriedades mais satisfatorias, as quais sao compativeis com as ligas utilizadas e

desenvolvidas para implantes ortopédicos.

6.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

A realizacdo da presente investigacdo permite sugerir as seguintes linhas de pesquisa

complementares:

a)

b)

d)

Avaliagdo do efeito de elementos intersticiais na estabiliza¢do das fases de ligas Ti-

Nb-Ta.

Otimizacdo da resisténcia mecanica da liga Ti-35Nb-7,5Ta na condicdo de

resfriamento em agua a partir do controle do tamanho de grao.

Avaliacdo da resisténcia a fadiga da liga Ti-35Nb-7,5Ta.

Avaliacao do efeito de adi¢des maiores que 7,5% de Ta sobre a supressdo da fase o e

de sua conseqiiéncia sobre o modulo de elasticidade da liga Ti-35Nb.
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Anexos

Fichas de Difracao de Raios-X
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441288 Wavelength= 1.540598

B—Ti 26 Int h k 1
Tilanium 38.482 100 1 10
55.543 12 2 0 0
69.607 17 2 1 1
82.447 4 2 2 0
: . o } — 94.927 5 3 1 0
Rad.: CuKal x: 1.540598 [Filter: d—sp: Calculated 107.628 1 2 o2 2
Cut off: Int.: Calculated 1/Icor.: 8.679 121.308 6 3 2 1
e ; . . . . 137.462 1 4 0 0
Ref: Calvert, L., Lakes Entrance, Victoria, Auslralia, Privale
S - 162.567 4 4 1 1
Communication, (1993)
Sys.: Cubic S.G.: Im3m (229)
a: 3.3065 b: c: A: C:
o [i% 1 Z: R mp:
Ref: Eppelsheimer, D., Perman, R., Nature (London), 166, 960
(1950)
Dx: 4.401 Dm: SS/FOM: F g = 66(.0162 , 9)

High temperature phase, stable above 1153 K. W type. PSC: cl2.
Mwt: 47.90. Volume[CD]: 36.15.

JZ‘ZLWL ® 1998 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All righls reserved
CPDFWIN v. 2.00
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441294 Wavelength= 1.54056

Ti 29 mt h k 1
Titanium 35.093 25 1 0 0
38.421 30 0 0 2
40.170 100 1 0 1
53.004 13 1 0 2
- - N ~ : E— 62.949 11 1 1 0
Rad.: CuKal A 1.54056 Filter: Graph Mono d—sp: Diff. 70661 11 1 0 3
Cut off: 15.0 Int.: Diffract. I/Icor.: 0.9 T4.157 1 2 0 0
Ref: Sailer, R., McCarthy, G., North Dakota State University, ?ggég g é é ?
Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant—in—Aid, (1993) 82290 1 0 0 4
86.759 1 2 0 2
Sys.: Hexagonal S.G.: P6g/mme (194) 92.729 1 1 0 4
. . . . . 102.361 2 2 0 3
a: 2.9505(1) b: c: 4.6826(3) A: C: 1.5871 105.798 1 2 1 0
o B: ¥ 42 mp: 109.042 4 2 1 1
s 114.278 3 1 1 4
Ref: Thid. 119256 1 2 1 2
Dx: 4.506 Dm: SS/FOM: Fqv = 387(.0026 , 17)
Color: Gray

Peak height intensity. Sample was obtained from A.D. Mackay

Inc. CAS #: 7440-32-6. Average relative standard deviation in
intensity of the ten strongest reflections for three specimen
mounts = 6.7%. Component of pyrotechnic boom powders. Mg type.
Silicon used as an internal stand. PSC: hP2. Validated by
calculated pattern. To replace 5—682. Mwt: 47.90. Volume[CD]:
356.30.

JJLW‘ ® 1998 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.00
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PDF # 510631, Wavelength = 1.54056 A

51-0631 Quality:

CAS Number:

Molecular Weight: 47.90
Volume (CD): 52.72
Dx: 4.527 Dm:

o —Ti

Titanium
Ref: Ming, L. -c., Manghnani, M., Katahara, K., Acta Metall., 29, 479 (1981)

S. G.: P6/mmm (191)
Cell Parameters:
a 4646 b c 2.820

o B ¥

SS/FOM: F16=3(0.108, 54)
llcor:

Rad: MoKa

Lambda: 0.7107

Filter:

d-sp:

Fixed Slit

20

31.715
39.010
51.314
56.327
66.280

Intensity —

166

=
P
a
|
T L 1 L] T I
0 25 50 75 100 125 20
Int h k| 20 Int h kI 20 Int
50 o0 0 1| 70.238 7% 3 0 0| 109.88 5
100 1 0 1| 79.549 80 1 1 2|11447 5
50 1 1 183042 5 2 2 011943 5
75 2 0 19449 3% 31 112240 35
3% 0 0 2| 10578 35 3 0 2|149.70 10

NNN=O I

- WNOO x

W= N WW



Ti-Alpha"-Orthorombic Martensite
(Materials Prop. Handbook-Titanium Alloys)

LATTICE TYPE: ORTHORHOMBIC

INITIAL DIRECT LATTICE PARAMETERS
A= 3.01000
B = 4.82000
C= 4.62000

Nl‘\)—‘—‘MOI\J—‘DDD-—AO—ﬁMI’\JI\JMD—*O—'—‘I\J—AMM—*DNOOOO—‘-‘—‘—‘ODAOOAJ—‘OCOI

WO RWWNESOARANALAWANONNLAWWO=WOLN12OWOoOWN=-NOMNM=-2MNM2L0O0MNO <+0=0=x

—*GJ-P-—‘OCJNC)J‘-&&AMONM-ﬂI\JDwmN—lb}—‘C}#DMWD—leNM—tNDM-*-ANIC'—‘OO—I--‘O'—

ALPHA = 90.00000
BETA = 90.00000
GAMMA = 90.00000

WAVELENGTH 1

D(CALC)
4.8200
4.6200
3.3353
3.0100
2.5531
2.5220
2.4100
2.3100
2.2346
2.1368
2.0831
1.8813
1.8325
1.7424
1.7129
1.6676
1.6067
1.5400
15175
1.5050
1.4669
1.4587
1.4366
1.4310
1.4174
1.3718
1.3710
1.3550
1.3190
1.3187
1.2977
1.2765
1.2610
1.2304
1.2199
1.2081
1.2050
1.1917
1.1660
1.1550
1.1232
1.1187
1.1173
1.1118
1.0984
1.0873
1.0783
1.0764
1.0686

OO AAOARENEORNOOCO R AEATEOLOELEROENAEANDNDAOORERRONNERNDRENON

1.54184
MULT 2TH(CALC)
18.407

19.211

26.728
29.680
35.150
35.598
37.312
38.991

40.363
42.298
43.441

48.383
49.755
52.521

53.495
55.069
57.348
60.079
61.063
61.626
63.408
63.807
64,909
65.195
65.899
68.385
68.432
69.350
71.532
71.552
72.893
74,302
75.376
77.591

78.387
79.305
79.549
80.621

82.778
83.743
86.685
87.123
87.259
87.803
89.154
90.314
91.273
91.488
92.346
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LB ar NN SO WNONONOSNOW 2O WRW 2NN 2ON=ANSW_OWNNaWNhNOoOWeNnCOCWOoOLRWNN =N 2O
WD SO N WWNWADERNUI=2NAROCWONNN RO WWS2N=E2aNONORONOR,OL,LNO2NOWORARNLS =B

mcmmm—nmhm-ammohomwm.h-so:ow.p-r\)mmwmrom::-.h—smwm—n-hom—*mcac—am—ao-scm.hrucm-nww-nm

1.0684
1.0523
1.0505
1.0429
1.0416
1.0068
1.0033
0.9920
0.9843
0.9828
0.9823
0.9805
0.9640
0.9608

0.9437
0.9406
0.9378
0.9263
0.9240
0.9217
0.9203
0.9181

0.9163
0.9082
0.9075
0.9051

0.9039
0.9005
0.9002
0.8954
0.8942
0.8896
0.8833
0.8712
0.8688
0.8628
0.8597
0.8565
0.8532
0.8510
0.8407
0.8369
0.8338
0.8294
0.8282
0.8171
0.8118
0.8036
0.8033
0.8027
0.8010
0.7995
0.7986
0.7959
0.7938
0.7915
0.7886
0.7874
0.7771

0.7762
0.7740

m.hm.hm.hmoomm.hmmm-h-p-mm.h.oo-h-hmoono.hmmbhmmmmmmamb-h.hmMAAAAAthAmmmMmhmmmh

92.370
94.208
94.424
95.328
95.490
99.936
100.413
102.005
103.112
103.334
103.410
103.676
106.205
106.714
108.651
109.558
110.083
110.578
112.669
113.092
113.520
113.797
114.221
114.569
116.173
116.319
116.808
117.044
117.772
117.837
118.860
119.107
120.121
121.561
124.481
125.069
126.645
127.456
128.349
129.273
129.883
132.996
134.179
135.204
136.724
137.148
141.285
143.499
147.226
147.337
147.627
148.504
149.265
149.765
151.194
152.449
153.838
155.708
156.490
165.501
166.669
169.695



