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Resumo

DE LA CRUZ, Manolo Marcial Taquire, Efeito da Adi¢cdo de Oxigénio na Estabilidade e
Metaestabilidade de Fases em Lligas de Ti-Nb Aplicadas como Biomaterial. Campinas,
Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2011. 87 p.
Dissertacdo (Mestrado)

Em se tratando de biomateriais ortopédicos, as ligas de titanio tipo [ apresentam diversas
vantagens em relacado as ligas do tipo a + . Ligas contendo elementos [ estabilizadores sdo mais
interessantes em fun¢do da alta resisténcia mecanica especifica, da elevada resisténcia a corrosao
e da excelente biocompatibilidade. Em adicao, essas ligas exibem baixo médulo de elasticidade,
caracteristica fundamental na fabricagao de implantes ortopédicos. O objetivo deste trabalho € a
avaliacdo da estabilidade e metaestabilidade de ligas de Ti tipo B do sistema Ti-Nb com adi¢des
de oxigénio. Amostras com composi¢des Ti-30Nb-xO e Ti-35Nb-xO (x =0,1; 0,25; 0,5) (% em
peso) foram preparadas por fusdo a arco voltaico, homogeneizadas quimicamente em altas
temperaturas, forjadas a quente e finalmente, submetidas a diferentes taxas de resfriamento. Tais
amostras foram caracterizadas em relacdo a microestrutura por meio de microscopia Optica e
eletronica de varredura e de difracdo de raios-X, enquanto o comportamento mecanico foi
avaliado por meio de ensaios de dureza Vickers, de medidas de médulo de elasticidade por meio
de técnicas acusticas e de nano-dureza usando a técnica de nano-indentacdo. Os resultados
obtidos indicam que baixas taxas de resfriamento conduzem a microestrutura formada pelas fases
a e B e eventualmente, com a precipitacdo da fase w. Por outro lado, altas taxas de resfriamento

conduziram a formagdo da estrutura metaestdvel martensitica o”. A medida que o teor de
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oxigénio foi incrementado e sob resfriamento lento, obteve-se a precipitacao acentuada de fase a.
Sob elevadas taxas de resfriamento, o aumento dos teores de O e Nb resultaram na estabilizacdo
da fase B e na reducdo da fracdo volumétrica da fase metaestavel a”. As medidas de médulo de
elasticidade mostram que em amostras submetidas a baixas taxas de resfriamento, a adicao de
oxigénio levou ao aumento do mddulo de elasticidade. Para todas as taxas de resfriamento
estudadas, observou-se que a dureza elevou-se com o aumento do teor de oxigénio, o que estd

associado a formagao de solucdo sélida intersticial e a precipitacdo acentuada da fase o.

Palavras chaves: Ligas de titanio, transformacgdes de fase, biomateriais, propriedades mecanicas.
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Abstract

DE LA CRUZ, Manolo Marcial Taquire, Effect of Oxygen Additions in the Phase Stability and
Metastability of Ti-Nb Alloys Applied as Biomaterials. Campinas, Faculty of Mechanical
Engineering, State University of Campinas, 2011. 87 p. Master Thesis.

In the case of orthopedic biomaterials, B-type titanium alloys have several advantages
compared to the o+f titanium alloys. Alloys containing p-stabilizing elements are often
interesting due to high mechanical strength, high corrosion resistance and superior
biocompatibility. Furthermore, due to low elastic modulus, these alloys are promising candidate
in the manufacturing of ortophedic implants. The main goal of this work is to study the phase
stability and metastability in B type Ti-Nb alloys with oxygen additions. Samples with
concentrations Ti-30Nb-xO and Ti-35Nb-xO (x = 0,1; 0.25 and 0.5) (wt%) were prepared by
using an arc melting furnace and homogenized chemically at high temperatures, hot forged and
finally, submitted to different cooling rates. These samples were characterized in relation to their
microstructure by applying optical microscopy and X-ray diffraction, while the mechanical
behavior was evaluated by Vickers hardness tests and elastic modulus measurements using
acoustic technique. These results indicate that low cooling rates lead to a and B phase formation
and eventually, to @ phase precipitation. On the other hand high cooling rates led to a"
martensitic structure formation. For lower cooling rates, as the oxygen concentration increased,
the volume fraction of a precipitates increased. At higher cooling rates O and Nb additions had
an effective role in enhancing the  phase stability and in diminishing the volume fraction of o"

martensite phase. It was found that samples submitted to lower cooling rates presented an
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increase in the elastic modulus values as the oxygen content was increased. It was possible to
observe that, for all cooling rates applied, the hardness values increased as the oxygen content
was increased. These results are associated with formation of interstitial solid solution and a

phase precipitation.

Keywords: Titanium alloys, phase transformation, biomaterials, mechanical properties.
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Capitulo 1

Introducao

1.1. Consideracoes Iniciais

Baixo médulo de elasticidade, superior resisténcia a corrosao, alta resisténcia mecanica e
elevada biocompatibilidade sdo caracteristicas essenciais para que um biomaterial metélico possa
ser utilizado em ortopedia [Yaszimski, 2004]. Em geral, em aplica¢des envolvendo biomateriais
estruturais, trés tipos de materiais sio comumente utilizados: os acos inoxiddveis austeniticos, as
ligas Cr-Co e o titanio comercialmente puro (Ti CP) e suas ligas [Lutjering, 2003]. O Ti CP e as
ligas de titdnio apresentam-se como materiais muito adequados nesse tipo de aplicacdo, o que se
deve principalmente a elevada biocompatibilidade e também, ao comportamento mecanico,

principalmente quando comparados aos acos inoxidaveis ou as ligas de Cr-Co [Disegi, 2000].

As primeiras aplicagdes do titdnio como biomaterial estrutural remontam aos anos 50,
quando a liga Ti-6Al-4V, que foi desenvolvida para ser aplicada na industria aeroespacial e por
exibir excelente conjunto de propriedades mecanicas, foi aplicada na fabricagdo de dispositivos
para estabilizacdo de fraturas dsseas. Outra aplicac@o iniciada naquela época e que € ainda de
grande importancia na medicina foi o uso do titanio e suas ligas na fabricacio da haste metélica
empregada na restauracdo das funcdes da articulagdo coxo-femoral, na cirurgia de reconstrucao

total de quadril [Long, 1998]. O objetivo de tal cirurgia é a substituicdo de partes danificadas da



articulacdo do quadril, por dispositivos que funcionam articulados. O implante € formado por trés
partes, o acetdbulo que é preso ao quadril e confeccionado em material polimérico, a haste
femoral metdlica, que pode ser fabricada em titdnio e que € inserida no fémur a ser recuperado e
uma esfera fabricada em material metélico ou ceramico, que € fixada na haste metdlica. A figura
1.1 exemplifica essas duas aplicacdes envolvendo o titdnio e suas ligas como biomaterial

estrutural: a haste da prétese coxo-femoral e parafusos e placas de fixacao dsseas.

OH"‘Acetébulo

@~

abeca de
Haste

Haste
Femoral

(a)

Parafuso

Placa de
fixagéo

(b)

Figura 1.1. (a) Prétese total de quadril constituida por trés partes, o acetdbulo, cabeca e haste

femoral que pode ser fabricada em titanio, (b) Parafusos e placas de fixagdo dssea utilizados na

estabilizacdo de fraturas dsseas.



Em relacdo a liga Ti-6Al-4V, nos ultimos anos, a literatura registra diversos estudos
apontando para a toxicidade do aluminio e do vanadio. Enquanto o Al é geralmente associado a
desordens neuroldgicas, em particular ao Mal de Alzheimer, o V tem sido relacionado a
problemas citotéxicos [Yaszimski, 2004]. Em fun¢do de tais fatos, esfor¢os tém sido envidados
com o objetivo de desenvolver novas ligas de titdnio, com caracteristicas mais biocompativeis e
de baixa toxicidade. Nesse sentido, a substituicdo do V por outros elementos ja foram realizadas,
como é o caso da liga do tipo a + B, Ti-5Al-2,5Fe, a qual exibe comportamento mecanico
semelhante a liga Ti-6Al1-4V [Niinomi, 2002], [Long, 1998]. Outra tentativa de se obter ligas do
tipo a + P refere-se a liga Ti-6Al-7Nb, onde o V € substituido pelo Nb. A desvantagem em ambos

os casos € a presen¢a do elemento Al.

As ligas de Ti do tipo o + P, principalmente a liga Ti-6Al-4V, exibem diversas
caracteristicas interessantes, tais como elevada resisténcia mecanica e Otima trabalhabilidade.
Entretanto, tal tipo de liga exibe também moddulo de elasticidade relativamente elevado, o que
nem sempre é desejavel. De acordo com a lei de Wolff, um osso modifica sua arquitetura interna
e sua forma externa em resposta as solicitagdes mecanicas que o mesmo percebe. O implante de
uma haste de elevada rigidez no fémur limita suas deformacdes eldsticas, o que pode resultar em
perda e degeneracdo Ossea. Dessa forma, € importante que materiais metdlicos empregados na
confeccdo de hastes femorais exibam médulo de elasticidade reduzido, pois estudos sugerem que
a haste metélica de uma proétese de quadril com baixo médulo de elasticidade simula melhor o
fémur (o moédulo de elasticidade do osso humano varia entre 10 e 30 GPa) na distribuicdo de

tensoes nos tecidos proximos ao implante [Yaszimski, 2004].

Esse fato sugere que o desenvolvimento de novas ligas de titanio a serem utilizadas como
biomaterial estrutural deve explorar as ligas de titdnio do tipo [, pois além de exibirem
comportamento mecanico compativel com aplicacdes ortopédicas, podem ser obtidas a partir de
elementos ndo toxicos e nao alérgicos como o Nb [Yaszimski, 2004][Hanada, 2005]. Nesse
contexto, ligas do sistema Ti-Nb estdo sendo estudadas com o objetivo de serem aproveitadas
como biomaterial estrutural 2 medida que o Nb € um elemento de elevada biocompatibilidade e
de alto poder B-estabilizador. Além disso, o Brasil é o maior produtor mundial de Nb, o que

sugere a possibilidade de obtenc¢do de ligas do sistema Ti-Nb de custo reduzido.



Um aspecto importante que deve ser considerado no desenvolvimento de ligas de titanio
aplicadas como biomaterial estrutural é a estreita relacdo entre comportamento eldstico e a
natureza da microestrutura [Leyens, 2003], pois € fato conhecido que o mdédulo de elasticidade
(dentre outras propriedades mecanicas) € fortemente dependente das fragdes volumétricas das
fases presentes no material. O mdédulo de elasticidade de um material esta relacionado com as
forcas de interag@o entre os atomos da rede cristalina [Song, 1999]. Portanto, ao se controlar as
transformacgdes de fases em ligas de titanio, € possivel exercer controle sobre suas propriedades.
Em transformagdes de fases no estado s6lido de um material, a estrutura cristalina inicial é
modificada levando ao rearranjo de seus atomos [Hennig, 2005]. O novo arranjo atdmico esta
relacionado a um estado de maior equilibrio e estabilidade, permitindo assim, a reducdo da
energia livre de Gibbs [Collings, 1986]. O interesse em compreender transformacdes de fases no
estado sélido estd intimamente associado a possibilidade de induzir tais transformagdes, as quais
podem resultar em alteracdes nas propriedades do material, obtendo dessa forma vantagens do
ponto de vista tecnoldgico [Hennig, 2005], [Christian, 1983]. Um exemplo cldssico de aplicagcdao
de transformacdes de fase no estado sélido no sentido de aprimorar propriedades € o caso do
endurecimento de agcos provocado por transformacdes martensiticas [Bhadeshia, 1980]. Como o
equilibrio de fases estd associado a composicao quimica, a temperatura e a pressdo, mudancgas

dessas varidveis podem induzir transformacdes de fase.

Outro aspecto de grande relevancia e que deve ser considerado no desenvolvimento de
ligas de titanio € o efeito da presenga de elementos intersticiais em suas propriedades mecanicas.
Sabe-se que o comportamento mecanico do titanio e de suas ligas € muito sensivel a presenga de
elementos como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio. Desses elementos, o oxigénio € o soluto
intersticial mais importante nas ligas de titanio, pois influencia intensamente a estabilidade de
fases e dessa forma, as propriedades mecanicas do material. Além de ser um elemento o-
estabilizador, o oxigénio também atua como um agente supressor da precipitacao da fase m, que é
uma fase indesejdvel em ligas de titdnio por causar a fragilizacdo exagerada das mesmas

[Banerjee, 2007].



1.2. Objetivos do Presente Trabalho

O objetivo principal do presente trabalho é avaliar o efeito da adi¢do de oxigénio na
estabilidade e metaestabilidade de fases em ligas de Ti-Nb aplicadas como biomaterial. Em

funcao de tal objetivo, o presente trabalho inclui a realizacdo das seguintes tarefas:

a. Obtencdo de ligas Ti-Nb-O por fusdo em forno a arco, com a adicdo de oxigénio na forma
de TiOy;

b. Avaliacdo do efeito dos teores de liga na microestrutura em ligas Ti-Nb-O submetidas a
diferentes condi¢Oes de processamento;

c. Avaliacdo do efeito dos teores de liga no comportamento mecanico de ligas Ti-Nb-O

submetidas a diferentes condi¢cdes de processamento.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

O objetivo do presente trabalho é compreender o efeito da adicdo de oxigénio em
transformacdes de fase e propriedades mecanicas de ligas do sistema Ti-Nb. Nesse contexto, este
capitulo trata da apresentacdo de informacgdes da literatura sobre transformacdes de fase em ligas

de Ti, bem como sobre resultados prévios do efeito da adi¢cao de oxigénio nas mesmas.
2.1. Caracteristicas relevantes do Ti

Em aplicacdes industriais, em relacdo a densidade, dois metais podem ser considerados
como leves: o aluminio e o magnésio. O titanio também pode ser incluido nessa mesma categoria.
Embora, a densidade do Ti seja proxima da metade da do ago, sua aplicacdo industrial é bastante
restrita em funcao de seu alto custo de producdo e transformacdo. A elevada afinidade do Ti com
o oxigénio resulta em inimeros problemas, incluindo a queda de sua ductilidade [Hennig, 2005].
O Ti € um metal de transi¢do pertencente ao grupo IV da tabela periddica, possui nimero atdmico
22, massa atomica igual a 47,8 g/mol e sua configuracdo eletronica é 1s% 2¢ 3p6 3s? 2p6 4s* 3d
[Nag, 2008]. Como a camada “d” desse elemento é parcialmente preenchida, existe grande
possibilidade de formagao de solucdes sélidas com a maioria dos elementos de liga com raios

atomicos proximos ao do Ti [Banerjee, 2007].



O Ti exibe propriedades fisicas e mecanicas que podem ser consideradas altamente
interessantes. Esse elemento € largamente aplicado como material estrutural em uma grande
variedade de produtos, principalmente naqueles onde € necessaria elevada razao entre resisténcia
mecanica e peso, como na fabricagdo de equipamentos e dispositivos para as industrias
aerondutica, esportiva e biomédica [Leyens, 2003]. Por outro lado, devido a sua alta resisténcia a
corrosdo e bio-corrosdo, o titanio € também aplicado na fabricacdo de componentes utilizados na

inddstria petroquimica e na medicina.
2.2. Aspectos metalirgicos do Ti

O Ti puro ou na forma de ligas com outros elementos pode exibir diferentes fases
cristalinas, que dependem de fatores como temperatura, pressao e composicao. Essas fases podem
ser formadas em equilibrio ou distante do mesmo, envolvendo respectivamente as fases a e § ou
as fases o’, o’ e ®. Quando as condic¢des de equilibrio sdo atingidas, a formacgdo de fases estiveis
€ controlada pela minimizacdo da energia livre de Gibbs (G) [Nag, 2008]. Caso essas condi¢des
nao sejam alcangadas, sao formadas fases metaestaveis, o que resulta no aumento da energia livre
de Gibbs. Eventualmente, quando as condi¢des tornam-se favoraveis, fases metaestaveis podem

transformar-se em fases mais estaveis, levando a reducio da energia livre.

Na literatura, existe volume considerdvel de estudos associados as transformacdes de fase
envolvendo o elemento Ti, tanto do ponto de vista tedrico, como experimental [Leyens, 2003],
[Hennig, 2005]. Em geral, tais estudos objetivam avaliar correlagdes entre microestrutura e
comportamento fisico e mecanico [Liitjering, 2003]. O Ti puro apresenta transformacao
alotrépica a temperatura de 882,5 °C, transformando-se da fase a em fase  quando € aquecido. A
fase a tem estrutura hexagonal compacta (HC), grupo espacial P6;/mmc (N° 194) [Hahn, 2006],

como ¢ apresentado na figura 2.1a.

A fase B, mostrada na figura 2.1b, apresenta estrutura cubica de corpo centrado (CCC),

com grupo espacial Im3m (N° 229) [Hahn, 2006]. A temperatura de transformacgdo alotrépica
entre as fases o e B, que é conhecida como ‘‘temperatura  transus’’, pode ser alterada pela

adicao de elementos de liga [Liitjering, 2003]. Elementos dos grupos IIIA e IVA, Al e Ga e os



intersticiais H, C, N e O sdo conhecidos como elementos a-estabilizadores e aumentam a
temperatura 3 transus. Outros elementos, tais como V, Ta, Nb, Mo, Mg, Cu, Cr, Fe e metais
nobres, tém o efeito inverso na temperatura B transus e sdo conhecidos como elementos [-
estabilizadores [Liitjering, 2003]. De acordo com Leyens e Peters [Leyens, 2003], os elementos
Zr e Sn tém baixissimo efeito B-estabilizador e podem ser considerados com comportamento

neutro.

(a) (b)
Figura 2.1. Células unitdrias das fases a e : (a) Célula unitdria da estrutura hexagonal compacta,

fase a e (b) Célula unitdria da estrutura ctibica de corpo centrado, fase 3.

A mudanca do equilibrio termodinamico resultante da ag¢do de tratamentos térmicos
(aquecimento e/ou resfriamento) ou ainda, de variacdes de pressdo, pode levar a formagdo de
fases metaestaveis [Nag, 2008], [Banerjee, 2007]. Nas ligas de Ti, existe uma série de fases
metaestaveis, tais como as fases martensiticas o', a" e a fase o [Leyens, 2003]. Dependendo do
tipo de fase metaestavel precipitada por alteracdo das condi¢cdes termodinamicas, é possivel
alterar propriedades, o que eventualmente, poder ser de interesse tecnoldgico. Por exemplo, a
formagdo de estruturas martensiticas do tipo o' em ligas B de Ti pode provocar aumento
considerdvel da dureza [Moffat, 1988]. Por outro lado, a formacdo da fase ® pelo aumento da
pressdo produz material altamente fragil, o que € indesejavel [Hennig, 2005]. As fases
metaestaveis podem ser formadas por diferentes mecanismos, tais como cisalhamento e colapso

de planos atdmicos ou também, pela separacdo de fases.



A fase martensitica o' exibe estrutura hexagonal, com grupo espacial P6;/mmc [Hahn,
2006], com caracteristicas cristalogrificas semelhantes a da fase a estdvel. Tal fato resulta em
padrdes de difracdo de raios-X também semelhantes. A fase o' € formada pelo cisalhamento dos
planos atdmicos como resultado da alta taxa de resfriamento a partir do campo B [Ping, 2006]. O
resfriamento rdpido inibe a difusdo de atomos durante a transformacgado da fase estdvel em outra
fase. Em termos de microestrutura, a fase o' pode apresentar morfologia na forma de agulhas ou

do tipo acicular, o que depende do teor e do tipo de elemento de liga.

A outra fase martensitica refere-se a fase a", com estrutura ortorrdombica e grupo espacial
Cmem (N° 63), conforme apresenta a figura 2.2a. O protétipo dessa estrutura € semelhante a
estrutura do a-U [Banumathy, 2009]. A fase , com estrutura cristalina mostrada na figura 2.2b é
outra fase metaestavel que pode ser gerada por meio do resfriamento ripido a partir do campo 3
(fase @ atérmica) ou por meio de tratamentos térmicos de envelhecimento (fase ® isotérmica).
Kim e co-autores [Kim, 2006] mostraram que a precipitacdo da fase o isotérmica estd associada a

perda da ductilidade e ao aumento da dureza nas ligas de Ti. A estrutura da fase ® € hexagonal,

de grupo espacial Ps/mmm ou trigonal de grupo espacial P3ml [Bagariatskii, 1959].

Na figura 2.3 é mostrado um diagrama de fases qualitativo de ligas de Ti tipo B com fases
estaveis e metaestaveis [Nag, 2008]. Nota-se que com o aumento do teor de elementos
betagénicos € possivel reduzir também a temperatura final da transformacdo martensitica (My), a
qual pode situar-se abaixo da temperatura ambiente, o que possibilita a manutencdo da fase 3

pelo resfriamento rapido.

(a) (b)

Figura 2.2. (a) Célula unitdria da estrutura ortorrdmbica da fase a" e (b) Célula unitiria da

estrutura hexagonal da fase .



Ao contrério da fase martensita o', que pode formar-se pelo resfriamento rdpido, a fase o
pode também formar-se como resultado da aplicacdo de forgas externas, gerando martensita

induzida por deformacgdo [Duerig, 1980].

e M,(a") = Inicio da formac¢ao da martensita o’
: M,(c.") = Inicio da formac¢ao da martensita o.”
\ 3 W, = fase w atérmica
\ w, ., = fase w isotérmica
. M,(c")
S A
3 p
© . atp
@ o~
2 = R ~
g 1 & TN
= " ]wate:-. '3 it Wiso - - B + ﬁ
3 . N
oI «——Ligas p metaestaveis
100 % Teor de 3 Estabilizador >

Figura 2.3. Diagrama de fases mostrando fases estdveis e metaestdveis em ligas de titanio
isomorfas. As fases estdveis sao indicadas por linhas continuas enquanto que as metaestaveis, por

linhas tracejadas [Nag, 2008].
2.3. Transformacoes de fase em ligas de Ti

As ligas de titdnio quando resfriadas lentamente a partir do campo P resultam na
precipitacdo da fase a. A morfologia da microestrutura da liga dependerd da forma como a fase o
€ nucleada na matriz da fase B [Nag, 2008]. A nucleacdo da fase o na matriz da fase  obedece
relacdes de orientacdo cristalografica, que foram inicialmente estudadas por Burgers em ligas de
Zr [Burgers, 1936] e sdo apresentadas na figura 2.4. Uma dessas relagdes de orientacdo envolve

os planos e direcdes dados pela equacdo 2.1.

(0001)g //(110)5 3 <112 0>, // <111> (Equacio 2.1)
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(110) * (0001)

Figura 2.4. Na nucleagdo da fase o no interior da matriz da fase 3, o plano basal (0001) da fase a

surge junto ao plano (110) da fase B.

A precipitagdo da fase a ocorre preferencialmente junto a contornos de grdo e o
crescimento prossegue em direcdo ao interior dos graos da fase B, o que permite a formacao de
colonias da fase o. Exemplos desse tipo de microestrutura, denominado de lamelar, sdo
apresentados na figura 2.5a. [Banerjee, 2007]. Quando o crescimento da fase a em tais colonias
ndo prossegue, novas placas da fase a sdo nucleadas. Esse tipo de nucleagdo e crescimento resulta
na formacdo da estrutura conhecida como Widmastatten, que € mostrada na figura 2.5b

[Litjering, 2003] [Viswanathan, 2003].

(a) (b)
Figura 2.5. Microestruturas obtidas por microscopia eletronica de varredura mostrando (a)

lamelas da fase a e (b) estrutura de Widmastattem [Banerjee, 2007], [Liitjering, 2003].
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As transformacdes martensiticas, j4 mencionadas anteriormente, resultam na formacgao de
fases metaestdveis. Quando as ligas de Ti sdo resfriadas rapidamente a partir de altas
temperaturas surge o movimento cooperativo de dtomos resultando no cisalhamento de planos
atomicos [Banumathy, 2009]. Nas ligas de titdnio, dependendo do teor de elementos [-
estabilizadores, os dois tipos de martensita j& mencionados podem ser formados, a martensita o’ e

a martensita o’ [Nag, 2008].

Para o sistema Ti-Nb, a fase o’ ¢ formada quando a liga exibe teores de Nb inferiores a
11% (% de Nb em peso) e nesse caso, a morfologia da fase o’ consiste de colonias de agulhas
com tamanho entre 50 - 100 um [Banerjee, 2007], que crescem no interior dos graos da matriz [3.
As relagdes de orientagdo cristalografica entre a fase f e a fase martensitica o’ sdo dadas pela

equacao 2.2.

[111]3(112)g // [2113]¢ (2112) (Equagdo 2.2)
[111]3(101)g // [2113], (1011),

A outra forma de martensita, a do tipo a’’, tem estrutura cristalina do tipo ortorrdmbica e
do ponto de vista cristalografico, pode ser considerada como uma distor¢do da fase o’. A
martensita o’> € observada em ligas de Ti com teores mais elevados de elementos [-
estabilizadores resfriadas rapidamente a partir do campo . No sistema Ti-Nb, esses teores
envolvem concentracdes superiores a 11% em peso de Nb. As possiveis relacdes de orientacdo

cristalografica entre a matriz B e a martensita ortorrdmbica sdo dada pela equacao 2.3.

[100]p // [100]4; [010]g // Y2[011]4 5 [001] g // %2 [011]¢ (Equagao 2.3)

[100]¢ /7 [100]g; [010]4 /7 [011]g ;5 [001 ] // [011]5

A figura 2.6 esquematiza a formagdo da fase martensitica o’ a partir da fase . No
resfriamento rdpido, a transformacdo da fase  na fase o ndo é possivel e assim, surge a fase
ortorrdmbica, o que se deve a contracdo e expansao de alguns dos parametros de rede da fase 3

para formar a fase o’’.

12



a”

ortorrombica

Figura 2.6. Diagrama esquemadtico da transformacdo da fase B na fase o" pela contragdo e

expansao dos parametros de rede “a”, “b” e “c” da fase f.

Dessa forma, a estrutura ortorrdmbica o’’ pode ser vista como uma transi¢ao da estrutura
CCC da fase P para a estrutura hexagonal da fase a. Ajustando-se adequadamente os parametros
rede dessa fase ortorrombica é possivel obter as estruturas cristalinas das fases a e o’ e mesmo da

fase B [Yakonova, 2007].

A figura 2.7 mostra a evolugdo de parametros de rede da estrutura ortorrdmbica em
funcdo do teor de Nb em ligas de Ti. Conforme mostra a figura 2.7a, o aumento do teor de Nb
resulta no aumento do parametro “a” e a medida que o teor de Nb aumenta, o parametro de rede
“a” aproxima-se ao parametro de rede “a” da estrutura CCC da fase . Por outro lado, conforme
mostra a figura 2.7b, a razdo entre os parametros “b” e “a” da estrutura ortorrdombica diminui com

0 aumento do teor de Nb.
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Figura 2.7. (a) Variagdo do parametro de rede “a” da fase martensita o" em ligas Ti-Nb e (b)

razdo entre os parametros de rede “b” e “a” da fase martensitica o em ligas Ti-Nb [Moffat,

1988].

A formacido da fase o € observada em ligas de Ti que exibem a fase 3 estabilizada. Essa
fase pode ser formada durante o resfriamento rdpido a partir de altas temperaturas no campo 3 ou
por tratamentos térmicos de envelhecimento. Quando gerada durante o resfriamento rapido, essa
fase é denominada por fase ® atérmica (@ae). A fase wye pode ser formada mesmo em condicdes
onde a difusdo atdmica € bastante reduzida e isso leva a conclus@o que sua formacao nio envolve
processo de ativagdao térmica. A completa reversibilidade das transformagdes € ainda outra
evidéncia da natureza atérmica. As particulas da fase w,. formadas durante resfriamento rapido
sdo extremamente pequenas (2 — 4 nm) e uniformemente distribuidas. Tal tamanho dificulta sua
identificacdo por técnicas de microscopia e de difracdo de raios-X. Em geral, apenas a

microscopia eletronica de transmissao possibilita sua observacao.
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Na literatura existem diversos estudos relacionados aos mecanismos envolvidos na
formagdo da fase w,e [De Fontaine, 1979], [Nag, 2008], [Afonso, 2010]. A razdo de tais estudos
se deve principalmente aos efeitos deletérios que essa fase causa nas propriedades mecanicas das
ligas de Ti. De acordo com De Fontaine e co-autores [De Fontaine, 1971], a transformacao da
fase f—® ocorre quando a estrutura CCC da fase B torna-se instavel, o que resulta no colapso de

planos (222), na dire¢do <111> da fase 3, conforme indica a figura 2.8. A relacdo de orientagdo
cristalografica entre a fase w,. ¢ a matriz § é definida como (0001),, || (11T)pe [1120] || [1T0]B
[Afonso, 2010].

[111] [0001] No. da
bec 1] i Camada
— 8
; , o &l = , Planos {111}
b\ =4~ — 15 depccc
l » A - P L empilhados
. —_— — 0 como
/ Z (011l [1210)
nio %2 poy, ) : —
p-ccC ® - Hexagonal camadasOe 3
nao se
deslocam
Atomos das
[7270] camadasle2
sofrem

| i colapsoe
] I
+m ’ m ‘ ‘ formam uma
\ unica camada
I
1 5

Figura 2.8. Diagrama esquemadtico do mecanismo de formag¢do da fase ® na matriz de fase [3.

@ Camada2
@) Camada 1
(O camada 0

[2770]

Deslocamento

2.4. Ligas do sistema Ti-Nb

As ligas de titanio apresentam propriedades decorrentes tanto da composi¢cdo quimica,
quanto de tratamentos termomecanicos empregados em seus processamentos [Song, 1999], [Ma,
1998] e sdo classificadas de acordo com as fases estabilizadas a temperatura ambiente [Zhou,
2004]. Essas ligas sdo classificadas em trés grupos principais: ligas a, ligas B, ligas o + B, as quais
refletem a contribui¢do das fases o e § nas suas microestruturas a temperatura ambiente [Leyens,
2003]. Ligas de Ti tipo a, o + e B desenvolvidas comercialmente oferecem ampla variedade de
propriedades mecanicas, tais como elevada resisténcia mecanica, alta ductilidade e suficiente

tenacidade, por meio do controle da composicdo da liga, da fracio em volume das fases
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constituintes e da microestrutura final formada. Em relacdo ao médulo de elasticidade, a maioria
das ligas de Ti utilizadas possui valores entre 70 e 110 GPa, que € aproximadamente a metade

dos valores de médulo de elasticidade encontrados em acos.

Em termos de aplicacOes biomédicas, particularmente na ortopedia, o desenvolvimento de
novas ligas de Ti deve envolver necessariamente as ligas 3, pois as mesmas exibem baixo médulo
de elasticidade e podem ser obtidas a partir de elementos biocompativeis, tais como o Mo, o Nb,
Zr e o Ta [Fraker, 1977], [Lin, 2002], [Long, 1998], [Karasevskaya, 2003], [Afonso, 2010]. Em
principio, sdo ligas com altas concentracdes de solutos estabilizadores da fase B e apresentam
apenas essa fase em equilibrio termodindmico a temperatura ambiente ou ainda, com cinética de
nucleagdo e crescimento da fase a tdo baixa que ndo hé precipitagao dessa fase, predominando a

fase B metaestdvel apds tratamentos térmicos convencionais [Donachie, 1982].

A figura 2.9 apresenta o diagrama de fase em equilibrio do sistema Ti-Nb. Em tal
diagrama a unica fase sélida estdvel acima de 882,5 °C é a fase (. Entretanto, em baixas
temperaturas e baixos conteidos de Nb, as fases estdveis sdo as fases a e f [Ahmed, 1996].
Porém, quando sdo aplicados resfriamentos rapidos, o sistema deixa o equilibrio e a ocorréncia de

fases metaestaveis o’, a” e o € possivel [Nag, 2008].

Conforme ja mencionado, em ligas de Ti contendo até 11% de Nb em peso e submetidas a
resfriamento rapido € possivel obter estrutura essencialmente martensitica do tipo o’ (hexagonal)
acicular. Ao se elevar tal teor, o resfriamento rdpido leva a formacdo de martensita do tipo o”
ortorrdmbica [Dobromyslov, 2003]. Quando tal teor atinge valores préximos a 27,5% Nb, a
microestrutura dessa liga resfriada rapidamente € também constituida pela fase B metaestavel.
Teores superiores a 36% de Nb permitem obter microestruturas formadas pela fase 3 estivel. Em
adicdo a fase P, o resfriamento rdpido de ligas de Ti contendo Nb pode formar pequenas
quantidades de fase o, definida como fase ® atérmica. Essa fase é também encontrada em ligas
submetidas a envelhecimento em médias temperaturas. A medida que o teor de Nb aumenta, a
precipitacao de fase ® torna-se menos intensa. Quando essas ligas sofrem envelhecimento em tal
temperatura, a matriz 3 dissolve Nb até o limite de solubilidade e o equilibrio metaestavel entre

as fases B e € alcancado [Moffat, 1988].
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Figura 2.9. Diagrama de fases no equilibrio do sistema bindrio Ti-Nb [ASM, 1996].

Conforme ja mencionado, em ortopedia € interessante o uso de ligas de Ti com baixo
moédulo de elasticidade. Implantes com baixa rigidez simulam melhor os tecidos substituidos,
evitando dessa maneira a perda Ossea. A literatura revela um numero significativo de estudos
sobre transformagdes de fase em ligas de Ti, onde o objetivo principal € a produgao de ligas com
baixo médulo de elasticidade. Alguns desses estudos sdao baseados no método proposto
inicialmente por Morinaga [Morinaga, 1993]. E fato conhecido que a reducio do médulo de
elasticidade estd intimamente associada a retencdo da fase f ou da precipitacdo da fase a”. Por
outro lado, quando ocorre a precipitacdo da fase o, tal médulo aumenta drasticamente. A figura
2.10 mostra a variagdo do médulo de elasticidade com a composi¢do para ligas do sistema Ti-Nb

[Aleixo, 2008].
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Figura 2.10. Evolucdo do médulo de elasticidade com o teor de Nb em ligas Ti-Nb. [Aleixo,

2008].

Os resultados apresentados envolvem amostras que foram resfriadas rapidamente a partir
do campo B de temperaturas. Valores minimos de médulo de elasticidade sdo verificados em
ligas com composi¢do superiores a Ti-35Nb (% em peso). Esses resultados indicam que ligas de
Ti tipo B com baixo médulo eldstico podem ser obtidas aumentando a quantidade de elemento de
liga até o ponto de supressdo da fase ® apds a t€émpera. Outra forma de suprimir a formacao da

fase m é pela adicdo de um terceiro elemento de liga, como é o caso do Zr, do Sn e do oxigénio

[Ozaki, 2004].
Sistema Ti-O

E fato conhecido que as propriedades mecanicas do Ti e suas ligas sio extremamente
sensiveis a presenca dos elementos intersticiais como O, N, C e H [Conrad, 1981]. Dentre tais
elementos, o oxigénio pode ser considerado o mais importante, a medida que sua presenca em
ligas de Ti altera de forma significativa o comportamento mecanico das mesmas. A figura 2.11
apresenta-se o diagrama de fase em equilibrio do sistema bindrio Ti-O, o qual mostra que o

oxigénio € um elemento a-estabilizador, pois sua adi¢cdo amplia o campo de existéncia da fase a.
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A maxima solubilidade do oxigénio na fase o é de aproximadamente 14,5% em peso [ASM,
1996] [Lee, 1990]. Além disso, o oxigénio exibe alta solubilidade no Ti, mesmo a temperatura
ambiente. Entretanto, quando seu teor eleva-se demasiadamente, existe a possibilidade de

formacao de fases ordenadas.

Teor de Oxigenio, (% em atomos)
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Figura 2.11. Diagrama de fases no equilibrio do sistema binario Ti-O [ASM, 1996].

Conforme mostra a figura 2.12, a temperatura ambiente, a estrutura hexagonal compacta
do Ti apresenta posi¢des intersticiais octaédrica, tetraédrica e hexaédrica. Se os atomos de Ti s@o
tomados como esferas rigidas de raio R e os mesmos estdo se tocando ao longo das direcdes
compactas da estrutura hexagonal, entdo, os raios dos vazios octaédricos e tetraédricos
correspondem, respectivamente, a 0,41R e 0,22R [Hennig, 2005]. Por outro lado, a adicdo de
atomos de oxigénio a fase a resulta na ocupacgao de vazios octaédricos, o que produz distor¢ao da
estrutura hexagonal compacta [Conrad, 1981]. Esse fendmeno, por sua vez, resulta na expansdo
da célula unitdria da estrutura hexagonal compacta na direcdo C. Entretanto, vale salientar que o
valor do parametro no plano basal permanece quase que constante. De acordo com Conrad e co-

(Il [Pl

autores [Conrad, 1981], a razdo entre os parametros “c” e “a” aumenta de 1,587 no Ti c.p. para
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1,591 em ligas de Ti com teor de oxigénio préximo a 0,5% em peso. Na tabela 2.1 sdo mostrados
os valores dos raios dos vazios octaédrico e tetraédrico das estruturas hexagonal compacta (o) e
cibica de corpo centrado (B). E importante notar que na estrutura hexagonal compacta, o
tamanho do vazio octaédrico € maior que o tamanho do vazio tetraédrico de ambas as fases a e f3.
Além disso, o raio atdbmico do oxigénio € ligeiramente menor que o raio do vazio octaédrico.
Dessa forma, pode-se admitir que o oxigénio ocupe a posi¢do octaédrica da estrutura hexagonal
compacta. O efeito dos elementos intersticiais oxigénio, nitrogénio e carbono na estrutura

cristalina da fase a do titdnio é mostrado na figura 2.13.

Figura 2.12. Posi¢des intersticiais na estrutura hexagonal compacta do titanio a. A esfera azul
refere-se a posicao octaédrica, a esfera cinza a posicao tetraédrica e a esfera vermelha a posi¢cao

hexaédrica, respectivamente [Hennig, 2005].

Tabela 2.1. Raios dos vazios intersticiais da estrutura hexagonal compacta (o) e da estrutura
ctbica de corpo centrado () do Ti C.P. [Conrad, 1981].

Estrutura | Raio do vazio octaédrico (nm) | Raio do vazio tetraédrico (nm)

a—Ti 0,061 0,033

B - Ti 0,044
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Figura 2.13. Efeito dos elementos intersticiais oxigénio, nitrogénio e o carbono nos parametros de

rede do Ti a temperatura ambiente [Conrad, 1981].

A adi¢do de oxigénio ao Ti e suas ligas t€ém efeito significativo sobre as propriedades
mecanicas, em especial sobre a ductilidade. De acordo com Gupta e co-autores [Gupta, 1962],
atomos de oxigénio em solu¢do soélida na matriz de Ti sdo adsorvidos pelas discordancias e a
saturacdo das mesmas poderia explicar, em principio, a fragilizacdo Ti. O efeito do teor de
oxigénio e de tratamentos térmicos de envelhecimento na liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta foi investigado
por Qazi e co-autores [Qazi, 2004]. A partir dos resultados obtidos em tal pesquisa, constatou-se
que adi¢do desse elemento intersticial provoca o aumento dos parametros de rede da estrutura
cristalina CCC da fase B. Além disso, observou-se que a adi¢do de oxigénio também provoca o
aumento da tensdo limite de escoamento em ligas na condi¢do solubilizada. Segundo tais
pesquisadores, esse aumento pode estar associado a formacao de solucio sélida do oxigénio com
o Ti. Finalmente, resultados de microscopia eletronica de transmissdo sugerem que a adi¢do de
oxigénio tende a suprimir a formagéo da fase @ em ligas tipo . Outro estudo realizado no sentido

de investigar o efeito da adicdo de oxigénio em ligas de titanio foi conduzido por Lee e co-
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autores [Lee, 1990]. Tal investigacdo concluiu que a adi¢do de oxigénio a liga Ti6Al4V permite o

aumento do médulo de elasticidade pela estabiliza¢do mais acentuada da fase o.

A andlise de intimeros estudos associados ao desenvolvimento de ligas de Ti tipo 3 para uso
em implantes ortopédicos indica que em geral, o teor de elementos -estabilizadores é escolhido a
partir de resultados experimentais. Nesses casos, 0 teor de elementos de liga utilizado deve ser
suficiente para definir ligas de titanio com propriedades mecanicas indicadas para a aplicagao na
substituicao e reparo de tecidos duros. Em geral, o que se deseja € a obtenc@o de materiais com alta
resisténcia mecanica associada a baixo médulo de elasticidade e assim, a meta a ser perseguida € a
estabilizacdo da fase 3, seja apenas por meio da alteragéo do teor de elementos de liga ou por meio
da alteracdo do teor de elementos de liga combinada com a imposi¢do de tratamentos térmicos.
Nesses casos, é comum relacionar o teor de elementos B-estabilizadores com o teor equivalente de
Mo. Essa equivaléncia é razoavelmente estabelecida e permite prever o teor minimo de elemento 3-
estabilizador para (meta) estabilizar a fase 3. Dentro desse contexto, a tabela 2.2 exibe, para diversos

elementos B-estabilizadores, o teor minimo necessario a estabilizagdo metaestavel da fase f.

Uma alternativa a tais procedimentos empiricos é a aplicacdo do método de célculo do
orbital molecular descrito por Morinaga e co-autores [Morinaga, 1993] e por Abdel-Hady e co-
autores [Abdel-Hady, 2006]. A estabilidade de fase em ligas de Ti calculada por Morinaga e co-
autores usando o método de orbital molecular baseia-se no cdlculo de dois parametros: Bo e Md.
O primeiro parametro, Bo, representa a ordem da ligacao e esté relacionado com forca da ligacdo
covalente entre o d&tomo de Ti e os outros elementos de liga. O segundo parametro, Md, € o nivel
de energia do orbital d e se relaciona com a eletronegatividade e o raio atdmico dos elementos de

liga.

Tabela 2.2. Teor minimo necessario de elemento B-estabilizador (% em peso) para promover a

estabilizagdo da fase B a temperatura ambiente e de forma metaestavel [Liitjering, 2003].

A% Nb Ta Cr Mo \\% Mn Fe Co Ni

15,0 36,0 50,0 8,0 10,0 25,0 6,0 4,0 6,0 8,0
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De acordo com a definic@o destes parametros, o valor médio de Bo para ligas pode ser tiao
pequeno quanto se queira e o valor médio de Md pode ser tdo alto quanto se deseja para que se
alcancem baixos moédulos eldsticos. A figura 2.14 mostra o mapa de estabilidade Bo e Md para
ligas de Ti, enquanto a tabela 2.3 apresenta os valores de Bo e Md para o Ti e diversos de seus

elementos de liga. No caso de uma liga metalica, os valores médios de Bo e Md, designados como

Bo e Md, sdo calculados considerando a composi¢ao (% em atomos) de cada elemento. Por meio
de tais parametros € possivel conceber mapas de estabilidade a temperatura ambiente de uma liga de

Ti.

Tabela 2.3. Valores de Bo e Md de elementos de liga do Ti.

3d Bo Md 4d Bo Md 5d 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 2779 1478 Mo 3,063 1,961 W 3,125 2,072 Sn 2,282 2,100

Mn 2,723 1,194 Tc¢ 3,026 1,294 Re 3,061 1,490

Fe 2,651 0969 Ru 2,704 0,859 Os 2,980 1,018

Co 2529 0,807 Rh 2,736 0,561 1Ir 3,168 0,677

Ni 2412 0,724 Pd 2,208 0,347 Pt 2,252 0,146

Cu 2,114 0,567 Ag 2,094 0,196 Au 1,953 0,258

De acordo com Morinaga e co-autores [Morinaga, 1993], tal mapa permite prever a extensao
dos campos a, a+f e B. A estabilidade da fase  é maior quando Bo éalto e quando Md exibe

valor reduzido. Além disso, € possivel ainda prever, usando os pardmetros Bo e Md,a regidao onde
estruturas martensiticas serao formadas sob resfriamento rapido a partir de altas temperaturas. Outro
aspecto que pode ser identificado usando tal mapa é o mecanismo de deformacao pléstica de ligas de
titdnio, quais sejam a formacdo de maclas ou a ocorréncia de deslizamento de planos atdmicos. A
prevaléncia de um modo em relacdo a outro estd associada a estabilidade da fase . Assim, dentro

de um campo onde a fase B € estavel, é possivel distinguir regides onde os respectivos modos de
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deformacdo sao mais provaveis. Outra possibilidade do mapa Bo x Md € a previsao de condi¢des
de precipitacdo da fase metaestivel ®. Em trabalho recente, Abdel-Hady e co-autores [Abdel-
Hady, 2006] ampliaram o mapa de Morinaga e co-autores, incluindo o efeito de teores mais

elevados de elementos de liga, como mostra a figura 2.15.
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Figura 2.14. Diagrama de estabilidade de ligas de titanio a partir Bo e Md [Morinaga, 1993].
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Figura 2.15. Diagrama de estabilidade de ligas de titanio a partir Bo e Md expandido [Abdel-
Hady,2006].
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados na preparacdo e
caracterizacdo de ligas de Ti tipo p com adi¢des de oxigé€nio. Nesse sentido, o procedimento

experimental envolveu as seguintes tarefas:

a. Preparacdo das matérias-primas utilizadas para a fusao das ligas;

b. Obtencdo da liga por meio da fusdao em forno a arco voltaico;

c. Tratamentos térmicos de homogeneizagao quimica;

d. Andélise quimica por fluorescéncia de raios-X e pela técnica de fusdo em gés inerte;
Conformacao pléstica a quente;

f. Aquecimento por inducdo e resfriamento continuo;

g. Andlise microestrutural via microscopia Optica;

h. Caracterizacdo estrutural por difracdo raios-X;

—

Medidas de médulo de elasticidade por ensaio de ultra-som;

j.  Medidas de microdureza Vickers;
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3.1. Preparacao das matérias-primas

As amostras das ligas de Ti foram preparadas a partir do corte dos metais (Ti e Nb) em
tamanho suficientemente pequeno para a insercao no cadinho do forno de fusdo a arco. A adicao
de oxigénio se deu pela incorporacdo de Ti,O em p6 de alta pureza ao Ti e ao Nb. A procedéncia
e grau de pureza dos elementos metalicos e do 6xido de titanio em pd sdo apresentados na tabela

3.1.

Tabela 3.1. Grau de pureza dos metais utilizados na preparagdo de ligas Ti-Nb-O. O titanio usado

é Ti C.P. de ASTM Grau 2.

Elemento Grau de Pureza (%) Procedéncia
Titanio 99,81 Titanio Brasil Ltda
Nidbio 99,99 CBMM*

TiO, 99,99 Aldrich Chem. Co. Inc

* Cia. Brasileira de Metalurgia e Mineracdo - CBMM

Ap6s o corte dos metais Ti e Nb, os mesmos passaram pelo processo de decapagem. Ao
titanio foi aplicada solug¢do de decapagem com dgua destilada, HNO3; e HF na propor¢ao de 1:1:1
para remocao de 6xidos formados na superficie. Ao Nb foi aplicada a solu¢ao composta por dgua
destilada, H,SO4, HNO3 e HF na proporcdo de 1:2:2:2. Apds a decapagem, os metais foram
enxaguados em 4gua corrente, em acetona e finalmente, secados com o auxilio de secador de ar
quente. O TiO, ndo necessitou de nenhum procedimento de limpeza. Apds a realizacdo destes
procedimentos, os metais apresentavam-se em condicdes para a fusao. As composicoes estudadas

sdo apresentadas na tabela 3.2.
3.2. Obtencao das ligas
Antes da fusdo em forno a arco, os elementos foram pesados em balanca analitica

objetivando as composi¢des previstas. As massas de cada elemento foram calculadas com a

finalidade de obter lingotes de 100 g.
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Tabela 3.2. Composi¢des quimicas das amostras das ligas Ti-Nb-O (% em peso).

Amostra Composi¢ado (% em peso)
1 Ti-30Nb
2 Ti-30Nb-0,250
3 Ti-30Nb-0,500
4 Ti-35Nb
5 Ti-35Nb-0,250
6 Ti-35Nb-0,500

A fusdo dos elementos foi realizada em forno a arco com eletrodo ndo consumivel de
tungsténio sob atmosfera inerte obtida por imposicao de vicuo e inje¢do de argdnio de alta pureza
(99,999 %), em cadinho de cobre refrigerado a dgua. O forno de fusdo a arco, mostrado na figura
3.1, € constituido por camara cilindrica em ago inoxiddvel, com parede dupla para circulacio de
dgua de refrigeracdo. Na preparacdo das ligas, as amostras foram refundidas no minimo 7 vezes
para garantir a fusdo completa dos elementos e também, proporcionar maior homogeneidade

quimica.

(a)

Figura 3.1. Forno de fusdo a arco, (a) visdo frontal e (b) visdo interna.
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3.3. Tratamentos térmicos de homogeneizacao e conformacao a quente

As amostras preparadas foram tratadas termicamente a 1.000 °C por 24 h em forno
resistivo com o objetivo de reducdo de heterogeneidades composicionais resultantes da
solidificacdo no cadinho refrigerado do forno de fusdo a arco. Visando reduzir a oxidagcdo das
amostras, foi empregada novamente atmosfera inerte obtida com o uso de vacuo e injecdo de

argonio de alta pureza.

Na sequéncia, as amostras foram deformadas plasticamente a quente pelo uso de
forjamento rotativo em forja SWGER (modelo 3F-4). Tal procedimento de conformacao plastica
foi utilizado no sentido de modificar a microestrutura das ligas, tornando-as refinadas, além de
fornecer amostras com dimensdes que permitiram a obtencao de corpos de prova cilindricos. O
forjamento a quente envolveu aquecimento a 1000°C, seguido da conformacdo pléstica e

resfriamento ao ar.

Conforme experi€ncia anterior, o periodo de tempo empregado na estabilizacdo da
amostra na temperatura de trabalho foi de 20 minutos e entre as etapas de conformagdo, as
amostras foram reaquecidas por 5 minutos, obtendo-se ao final do procedimento de conformacao

plastica, cilindros com 12 mm de diametro e 130 mm de comprimento.

Tais cilindros foram usinados objetivando a eliminacdo da camada de 6xido formada
durante o forjamento rotativo, obtendo-se ao final, cilindros com 11 mm de didmetro, que foram
novamente submetidos a tratamentos térmicos de solubiliza¢do a 1.000 °C por 1 hora com o

proposito de aliviar de tensdes microestruturais produzidas pelo forjamento.

3.4. Analise da composi¢ao quimica

Apés a preparagdo das amostras, as mesmas foram submetidas a andlise quimica pela
técnica de fluorescéncia de raios-X visando determinar teores dos metais nas amostras. Nesse
caso, as amostras foram cortadas em cortadora ISOMET 4000 com disco abrasivo, embutidas em
resina e finalmente, lixadas com o uso de lixas de dgua de Al,O3 grana 200, 400, 600 e 800 e lixa
de SiC grana 1200. Em seguida, as amostras foram analisadas em espectrdmetro marca Rigaku,

modelo RIX 3100, que € visto na figura 3.2 (a).
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(a) (b)

Figura 3.2. Equipamento de analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-X e (b)

analisador de O e N.

Os elementos intersticiais O e N foram analisados pela técnica de fusdo em gds inerte.
Ap0s o tratamento térmico de solubilizacdo, foram obtidas trés amostras de cada composicdo, que
foram cortadas em pequenos pedagos com massa entre 0,010 e 0,015 g, decapadas em solucdo de
HF e HNOj na propor¢do de 1:3 para remog¢do de 6xidos superficiais, conforme a norma ASTM
E 1409 [2008]. Os teores de oxigénio e nitrogénio foram determinados em equipamento marca
LECO, modelo TC400, que usa o principio de fusdo em gds inerte como técnica de medida e

visto na figura 3.2 (b).

3.5. Aquecimento por Inducao e Resfriamento Continuo

Objetivando investigar as transformacdes de fases em funcdo da aplicacdo de diferentes
taxas de resfriamento, foi empregado um sistema similar ao Ensaio Jominy (realizado em ligas
Fe-C). Nesse sistema, uma amostra cilindrica € inserida no centro de uma bobina de inducdo
eletromagnética e aquecida até a temperatura de 1.000 °C (dentro do campo de fase ), mantida
nessa temperatura por 15 min e em seguida, resfriada a partir de uma de suas extremidades. Nas
amostras foram inseridos seis termopares em diferentes posicdes. As diferentes taxas de
resfriamento foram determinadas pelo uso destes termopares, que foram convenientemente

conectados a um sistema de aquisi¢do de dados computadorizado.

29



B

8

Aquisicdo de
Dados

8

Temperatura(®C)
8 8

Bobina

dE\ .

Inducio

Sistema de .
Refrigeracédo Agua

Figura 3.3. Detalhes do conjunto experimental de resfriamento continuo.

As curvas de resfriamento foram obtidas pelo aquecimento das amostras por indugdo. Na
sequéncia, o sistema de aquecimento é desligado e imediatamente acionado o sistema de
refrigeracdo, que consiste na imposi¢do de contato de fluxo de d4gua com uma das extremidades
da amostra. O fluxo de dgua € mantido até que todos os outros termopares atinjam temperaturas
préoximas a temperatura ambiente. Apds o tratamento térmico, a peca foi cortada e a secdo
transversal relativa a cada termopar foi caracterizada. A figura 3.3 exibe detalhes de um
experimento de témpera com taxa de resfriamento varidvel. As taxas de resfriamento foram
obtidas pelo ajuste linear das curvas de resfriamento entre as temperaturas de 800 e 400 °C. As
etapas do processamento apds a fus@o a arco até o aquecimento por inducdo e resfriamento
continuo sdo mostradas na figura 3.4. Além desse experimento, partes dos corpos de prova foram
tratadas termicamente a 1000 °C por 30 min e resfriados em dgua e em forno com o objetivo

obter referéncias para a interpretacdo dos resultados obtidos no ensaio de resfriamento continuo.
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Figura 3.4. Rota de processamento apds a fusdo a arco até o aquecimento por inducdo e

resfriamento continuo.

3.6. Analise microestrutural

A andlise metalogréfica envolveu a preparacdo das amostras em concordancia com a norma
ASTM E3-95. As amostras foram seccionadas e embutidas a frio em resina de poliéster. Na
sequéncia, essas amostras foram lixadas em grana 100, 400, 600, 800 e 1200 e submetidas a
banho de acetona em equipamento de ultra-som Bransonic 220 durante 3 minutos para

eliminacdo de possiveis residuos deixados pelo lixamento.

Ap6s o lixamento e limpeza, aplicou-se o polimento mecanico com o uso de pasta de
diamante de 6,0 um, em pano de Nylon Striiers DP-MOL lubrificado com élcool etilico absoluto
e polimento final com pasta de diamante de 1,0 um em pano de Nylon Striilers DP-NAP
lubrificado com 4dlcool etilico absoluto, até a total eliminacdo de riscos. Na revelacdo da
microestrutura foi empregada a solugdo de ataque quimico de Kroll: 65 ml de dgua destilada, 5
ml HF (48%) e 30 ml de HNO3. As microestruturas das amostras foram analisadas por
microscopia 6ptica, empregando-se microscopio 6tico de luz refletida modelo Olympus BX60M

mostrado na figura 3.5.
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Figura 3.5. Microscépio 6ptico Olympus BX60M.
3.7. Analise por difracao de raios-X

A identificac@o das fases presentes nas seis regides de cada uma das seis amostras obtidas
apos o resfriamento continuo foi realizada por meio de medidas de difracdo de raios-X. Os dados
foram coletados em um difratdmetro de marca Panalytical modelo X'pert PRO, com geometria
Bragg-Brentano. Essa configuracdo tem a vantagem de manter a amostra imével e na horizontal.
O difratrémetro utilizado € equipado com um tubo de Cu e radiacdo K, de comprimento de onda
A = 1.5406 A, (a componente K foi eliminada com o uso de filtro de Ni). O sistema Gptico do
feixe incidente e refletido, conta com fendas de diferentes tamanhos, o que otimiza as medidas.
Os parametros de operagao do difratometro foram tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, passo

angular de 0,02° e varredura entre 30° < 20 < 90°.
3.8. Medidas de modulo de elasticidade

O modulo de elasticidade foi determinado por meio da andlise da propagacdo de ondas
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ultra-sOnicas nas amostras segundo anorma ASTM E111 [2004]. A velocidade do som nas
amostras analisadas pode ser relacionada as constantes eldsticas das mesmas. A identificacdao
precisa da velocidade de propagacdo do som no meio permite a determinacao dessas constantes
elésticas, o que ¢ realizado pela imposic@o de dois tipos de onda sonora, ondas transversais, onde
a vibragdo das particulas ocorre na dire¢cao normal a direcao de propagacio e ondas longitudinais,
onde a vibragdo coincide com a dire¢do de propagacdo. Um diagrama esquemaético do sistema de

medidas de mdédulo de elasticidade € mostrado na figura 3.6.

O periodo de tempo compreendido entre a transmissdao e recep¢do de seu eco leva a
determinacdo da velocidade no meio, tanto para ondas longitudinais como para ondas
transversais. Tais velocidades relacionam-se com as constantes eldsticas por meio das equacdes
3.1 e 3.2. Nessas equagdes, a densidade (p) do meio também é um parametro necessario € a

mesma € determinada por meio do método de Arquimedes:

v, :\/ Ed-v) G.1)
p(1+v)(1-2v)

v - /L:F 32)
2p(1+v) \p

onde E ¢ o mdédulo de Young ou médulo de elasticidade longitudinal e G € o mddulo de

elasticidade transversal. Por meio da equacdo 3.3 € possivel ainda determinar o coeficiente de

Poisson, v.
V 2
- 2U
VL
V=——"-—"" 5 (3.3)
. z(vrj
VL
E=2pV.2(1+v) (3.4)
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Figura 3.6. Diagrama esquemdtico do arranjo empregado na determinacio de constantes eldsticas

de ligas de titanio.

O modulo de elasticidade das ligas de Ti-Nb-O submetidas ao resfriamento continuo foi

avaliado em amostras com acabamento superficial, faces planas e dimensdes de @ 11x 3 mm.

3.9. Medicao de microdureza Vickers

A dureza das amostras foi medida pelo uso da técnica Vickers em equipamento da marca
Buehler modelo 2100, o qual possui microscépio optico acoplado ao indentador, como mostra a
figura 3.7. O indentador € composto por uma piramide de diamante com base quadrada e angulo
de 136° entre as faces opostas. A superficie da amostra a ser analisada € polida até obter as faces
paralelas. Em cada amostra foram realizadas dez impressdes para obter o valor médio final. Os
valores de dureza Vickers foram obtidos pela aplicacdo de carga de 200 gf durante periodo de

tempo de 15 segundos. O valor foi determinado pela equacao 3.5:
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onde D (em um) é a média dos comprimentos das diagonais da impressdo realizada pelo

penetrador e F (em g) € a carga aplicada.

Figura 3.7. Equipamento empregado nas medidas de microdureza Vickers.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Os resultados apresentados e discutidos neste capitulo referem-se a obtengdo, a
caracterizacdo microestrutural e a avaliagdo do médulo de elasticidade e da dureza Vickers de
amostras das ligas Ti-30Nb e Ti-35Nb sob adi¢do de diferentes teores de oxigénio e submetidas a

diferentes taxas de resfriamento.
4.1. Obtencao das ligas

As ligas do sistema Ti-Nb-O foram preparadas por fusdo a arco voltaico em atmosfera
inerte de argdnio, o processo envolveu a fusdo por no minimo 7 vezes, o que possibilitou a
obtencdo das ligas com boa homogeneidade quimica. Visando aumentar tal homogeneidade, apds
a fus@o as amostras passaram por tratamento térmico de homogeneizacdo em atmosfera inerte de
argonio a 1000°C por 24 horas, seguido de resfriamento lento no interior do forno. As amostras
foram submetidas a andlise de composicao quimica e os resultados sugerem que a composicao
medida e a composi¢do nominal exibem satisfatéria concordancia, conforme mostra a tabela 4.1.
Tal tabela exibe resultados obtidos por espectrometria de fluorescéncia de raios-X e da anélise de

oxigénio e nitrogénio, bem como os valores nominais das ligas.
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Os corpos de prova empregados nos estudos de resfriamento sob diferentes taxas foram
preparados a partir de lingotes contendo 100 gramas, que posteriormente foram forjados a quente
por meio de forjamento rotativo a 1000 °C, que estd acima da temperatura 3 transus. Com o
intuito de reduzir tensdes mecanicas decorrentes do forjamento, essas amostras foram submetidas
a tratamento térmico de solubilizacdo no campo P (~1000 °C) por aproximadamente 1 hora. Em
seguida, as mesmas foram submetidas a trés condicdes de resfriamento: ao forno, em dgua e

resfriamento sob diferentes taxas usando a técnica de resfriamento continuo.

Tabela 4.1. Composi¢des nominais € medidas por fluorescéncia de raios-X e pela andlise de teor

de oxigénio e nitrogénio (% em peso).

Composi¢ao (% em peso)

Medida Medida Medida Medida
Amostra Nominal Ti Nb 0 N
1 Ti-30Nb Balangco  31,6+0,05 0,100+0,01 0,002+0,002
2 Ti-30Nb-0,250 Balangco  31,5+0,05 0,298+0,08 0,009+0,002
3 Ti-30Nb-0,50 Balango  32,1+0,07 0,510+0,03 0,005+0,004
4 Ti-35Nb Balangco  35,7+0,06 0,112+0,01 0,006+0,001
5 Ti-35Nb-0,250 Balangco  35,4+0,01 0,301+0,04 0,009+0,003
6 Ti-35Nb-0,50 Balanco  35,9+0,02 0,550+0,03 0,006+0,003

4.2. Microestrutura de amostras resfriadas ao forno

A figura. 4.1a, apresenta micrografia da liga Ti-30Nb resfriada ao forno. Sdo observados
detalhes dos contornos de grao da matriz 3, com crescimento da fase a com morfologia acicular,
Na figura 4.1b observa-se o difratograma de raios-X da mesma amostra, onde é possivel observar
a coexisténcia das fases a e . Os parametros de rede calculados a partir do difratograma sio a =
0,3285 nm para a fase 3. Para a fase o, o parimetro de rede obtido foi a = 0,2952 nm e ¢ = 0,4687

nm. Esses resultados estdo em boa concordancia com os valores reportados por Kim e co-autores

37



[Kim, 2006]. Em relacdo a liga Ti-30Nb-0,250, como observa-se na figura 4.2a, o efeito da

adicao de oxig€nio acentua a precipitacdo da fase o com nucleacdo intragranular, o que era

esperado.
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Figura 4.1. (a) Micrografia 6ptica mostrando a fase a precipitada em contornos de grao e (b)

difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb resfriada em forno.
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Figura 4.2. (a) Micrografia 6ptica mostrando precipitagdo da fase oo com morfologia lamelar, com
precipitacdo intragranular e (b) difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-0,250 resfriada em

forno.
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A ocorréncia das fases a e B € verificada pelo padrao de difracdo de raios-X mostrado na
figura 4.2b. Os parametros de rede calculados para essa composicdo sdo a = 0,3292 nm para a

fase p e a=0,2960 nm e c = 0,4696 nm para a fase a.

Na figura 4.3a, observa-se a micrografia 6ptica da liga Ti-30Nb-0,50 onde se constata
que a nucleagdo da fase a se intensifica a medida que o teor de oxigénio aumenta. De fato, o
elemento oxigénio atua como a-estabilizador conforme esperado [Guo, 2002]. Entretanto,
qualitativamente conclui-se das micrografias das figuras 4.2a e 4.3a que a fracdo volumétrica da
fase o aumenta a medida que o teor de oxigénio aumenta. A andlise do difratograma de raios-X
da liga Ti-30Nb-0,50, mostrado na figura 4.3b, permite identificar as fases a e . Além disso, os

parametros de rede calculados sdo: a=0,3285 nm para a fase p e a =0,2952 nm e ¢ = 0,4713 nm

para a fase a.
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Figura 4.3. (a) Micrografia 6ptica mostrando precipitacdo da fase a com morfologia lamelar e (b)

difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-0,50 resfriada em forno.

A figura 4.4 apresenta comparagdo entre os difratogramas de raios-X e micrografias das
amostras Ti-30Nb, sem e com adicdo de oxigénio, que leva a conclusdo de que a fracdo
volumétrica da fase o aumentou com a adi¢do do teor de oxigénio. O aumento na intensidade dos
picos de difracdo da fase a estd associado ao aumento da fracdo volumétrica dessa fase. Como é

mostrado na tabela 4.2, os parametros de rede da fase [ praticamente ndo se alteraram com a
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adicao de oxigénio. O valor do parametro de rede dessa fase se mantém igual a = 0,3287 nm.

Resultados semelhantes foram obtidos por Kim e co-autores onde o parametro de rede da fase f3

foi calculado como sendo igual a 0,329 nm. [Kim, 2006].

s. V(x .B
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Figura 4.4. Comparacdo entre microestruturas e difratogramas das ligas de titanio Ti-30Nb-xO (x

=0,1; 0,25 ¢ 0,5) resfriadas em forno.

Por outro lado, em relag@o a fase a, o pardmetro "a" permaneceu quase que constante € 0

parametro "c" aumentou a medida que o teor de oxigénio aumentou. Uma possivel explicacdo
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para isso seria que o oxigénio ao se dissolver em solucdo sélida na liga, tende a ocupar posi¢oes

octaédricas da fase o [Conrad, 1981].

Tabela 4.2. Parametros de rede das fases o e e a razdo “c/a” da célula unitaria hc nas ligas Ti-

30Nb-xO (x =0,1; 0,25 e 0,5) resfriadas em forno.

Liga Fase Fase a
(% em peso) a(nm) a(nm) ¢ (nm) c/a
Ti-30Nb 0,3285 0,2952 | 0,4687 1,5877
Ti-30Nb-0,250 0,3292 0,2960 | 0,4696 1,5865
Ti-30Nb-0,50 0,3285 0,2952 | 04713 1,5965

Como conseqiiéncia, distorcdes na estrutura hexagonal compactas sdo observadas. A
figura 4.5 ilustra o efeito do oxigénio na estrutura HC, cada dtomo de oxigénio (esfera verde)
dentro da fase a € envolvido por seis atomos de Ti/Nb (esfera vermelha) e a interagdo do dtomo
de oxigénio com o0s seus vizinhos mais proximos leva ao alongamento da célula na direcdo
paralela ao eixo c [Hennig, 2005]. A variacdo dos parametros de rede em funcdo do teor de

oxigénio é mostrada na figura 4.6.

Figura 4.5. Ocupacdo de intersticios octaédricos da estrutura HC por dtomos de oxigénio, o que

provoca aumento do parametro de rede “c”.

41



0,335

| 0,4720 ]
0.330- \ 0,47151 :
| . . 0,4710 .
0.325 ] 047051 .
] O~ 0,4700- ]
| 0,4695 A ¢ ]
& 0320 | 0,4690 *
i L .

0.315- 0,4685 a
| 0,4680 & =
0,31 O—. 5 0804 . = —]
0,305 : : : : : 0281 )

60 o1 02 03 04 05 00 01 02 03 04 05

Teor de oxigénio, % em peso Teor de oxigénio, % em peso
(a) (b)

Figura 4.6. Evolucdo dos parametros de rede das fases a e § na liga de Ti-30Nb com a adic¢do de

oxigénio.

A figura 4.7a mostra a micrografia da liga Ti-35Nb resfriada ao forno. O aumento do teor
de Nb acentua a estabilizacdo da fase B. Entretanto, o padrao de difracdo de raios-X mostrado na
figura 4.7b mostra a coexisténcia das fases o e P, como era esperado. A andlise de tal
difratograma permitiu calcular as constantes de rede de cada fase. Para a fase [} obteve-se a =

0,3285 nm e para a fase a, a =0,2960 nm e ¢ = 0,4732 nm.
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Figura 4.7. (a) Micrografia 6ptica e (b) difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb apds

resfriamento em forno.
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Por outro lado, a adi¢do de oxigénio resultou na precipitacdo acentuada da fase o nos
contornos de grio, o que resultou na revelacdo mais nitida dos mesmos, conforme observado na
figura 4.8a. Nessa figura, a regido mais clara estd associada a fase a. Nota-se também a dispersao
da precipitagdo da fase o no interior dos graos. Além disso, sdo observadas zonas livres de
precipitacao nos contornos de grao (regidoes mais escuras). Na figura 4.8b é mostrado o padrao de
difracdo de raios-X da liga Ti-35Nb-0,250 resfriada em forno. As duas fases identificadas sdo a e
B, que apresentam constantes de rede a = 0,3298 nm para fase f e a =0,2965 nm e ¢ = 0,4710 nm

para a fase a.
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Figura 4.8. (a) Micrografia Optica e (b) difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-0.250 apds

resfriamento em forno.

Ao se aumentar o teor de oxigénio para 0,5%, conforme mostra a figura 4.9a, a
precipitacdo da fase a € nitida, principalmente no interior do grao. A fase a exibe morfologia
acicular e cresce também no interior do grao da fase . Assim, enquanto o aumento do teor de Nb
resultou na estabilizacdo mais acentuada da fase P, a adicdo de oxigénio facilita a nucleacdo da

fase a, resultando na distribui¢do dessa fase de forma dispersa no interior dos graos da fase f3.

A figura 4.9b exibe o difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-0,50. As constantes de
rede calculadas para as duas fases sdao: a = 0,3287 nm para a fase f e a = 0,2953 nm e ¢ = 0,4744

nm para a fase a.
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Figura 4.9. (a) Micrografia optica e (b) difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-0.50 apos

resfriamento em forno.

Na tabela 4.3 sdo apresentados os parimetros de rede das fases o e p. E importante
observar que a variacdo nas constantes de rede segue a mesma tendéncia apresentada pelas ligas
Ti-30Nb-xO. Observa-se que as ligas com maior conteido de Nb apresentam valores quase

semelhantes de parametros de rede das fases a e f em comparag@o com as ligas Ti-30Nb-xO.
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Teor de oxigénio, % em peso Teor de oxigénio, % em peso
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Figura 4.10. Evolucdo dos parametros de rede das fases a e § na liga de Ti-35Nb com a adicdo de

oxigénio.
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Figura 4.11. Comparagdo entre microestruturas e difratogramas das ligas de titdnio Ti-35Nb-xO

(x=0,1; 0,25 € 0,5) resfriadas em forno.
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Tabela 4.3. Parametros de rede das fases a e B e razdo “c/a” da célula unitdria hc nas ligas Ti-

35Nb-x0O (x =0,1; 0,25 e 0,5) resfriadas em forno.

Liga Fase Fase a
(% em peso) a(nm) a(nm) ¢ (nm) alc
Ti-35Nb 0,3285 0,2960 | 0,4733 1,5989
Ti-35Nb-0,250 0,3298 0,2965 0,471 1,5885
Ti-35Nb-0,50 0,3287 0,2953 | 04744 1,6065

4.3. Microestrutura de amostras resfriadas em agua

A figura 4.12a, exibe a microestrutura da liga Ti-30Nb resfriada em dgua, onde se observa
a completa formagdo da fase martensitica devido ao resfriamento rapido. Observa-se também que
essa estrutura martensitica tem morfologia de agulhas ao longo dos graos da matriz . O padrao
de difracdo mostra a formag¢do de uma tunica fase, sem evidéncias de formagdo de outra fase,
como ¢ visto na figura 4.12b. Provavelmente, a fragdo volumétrica da fase  é pequena para ser

detectada pela difracdo de raios-X.

2500

N

o

o

o
1

1500

1000

Intensidade (u.a)

500

()
Figura 4.12. (a) Micrografia 6ptica e (b) difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb apods

resfriamento em agua.
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Por meio desse difratograma verificou-se que todos os picos de difracdo correspondem a
fase ortorrombica. A largura dos picos de difracdo é um indicativo claro da existéncia da fase a".
Os parametros de rede dessa estrutura ortorrdmbica foram calculados como sendo iguais a a =
0,3113 nm, b = 0,4911 nm e ¢ = 0,4653 nm. Tais resultados estio em boa concordincia com

resultados reportados por Kim e co-autores [Kim, 2006] e Obbard e co-autores [Obbard, 2011].

Por outro lado, a adi¢ao de 0,25% em peso de oxigénio a liga Ti-30Nb resfriada em dgua
contribuiu com a estabilizacdo da fase B quando a amostra dessa liga foi resfriada rapidamente a
partir do campo . A figura 4.13a mostra a micrografia éptica da liga Ti-30Nb-0,250, na qual se
observa a existéncia de duas fases, a martensita o' e a fase f§ (regido mais clara). O padrio de
difracdo de raios-X mostrado na figura 4.13b mostra picos de difracdo correspondentes a fase 3 e
a fase martensitica o". Embora, os picos de difracio da fase martensitica o" sejam menos
intensos, ainda € possivel observé-los e usar tal informacao no cédlculo dos parametros de rede. Os
pardmetros de rede da fase  sdo a = 0,3279 nm e da fase martensitica a" sdo a = 0,3144 nm, b =

0,4822 nm e ¢ = 0,4645 nm.
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Figura 4.13. (a) Micrografia optica e (b) difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-0,250 apds

resfriamento em agua.

Em relacdo a liga Ti-30Nb-0,50 resfriada em dgua, com microestrutura mostrada na

figura 4.14a, sdo observados apenas graos da fase B, sem evidéncias claras da formacao da fase
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martensitica. A figura 4.14b mostra o padrido de difracdo de raios-X, onde se verifica pequena
fracdo volumétrica da fase martensitica a". Embora a micrografia ndo apresente detalhes da
formacdo de martensita, o citado difratograma exibe evidéncias de tal fase. Foi detectado o pico
20 = 38° associado ao plano (110) da fase (. Tal pico se apresenta bastante largo, o que indica a

distorcao causada pela presenca da fase ortorrombica a.".

E interessante observar que a adi¢io 0,5% em peso de oxigénio também resultou na
estabilizacdo da fase § apds resfriamento em dgua. Os parametros de rede foram calculados como
sendo iguais a: a = 0,3284 nm na fase B e a = 0,3280 nm, b = 0,4610 nm e ¢ = 0,4720 nm na fase

.
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Fig. 4.14. (a) Micrografia 6ptica e (b) difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-0,50 apds

resfriamento em 4gua.

A figura 4.15 compara microestruturas e difratogramas das ligas de Ti-30Nb-xO (x = 0,1;
0,25; 0,50). Como mencionado anteriormente, a liga sem adi¢do de oxigénio apresenta a fase
martensitica " combinada com a fase B. A medida que o teor de oxigénio é aumentado, a fracio
volumétrica da fase martensitica diminui. Da mesma forma, no difratograma de raios-X da figura
4.15, os picos da fase a" tornam-se menos acentuados a medida que o teor de oxigénio aumenta.

Assim, pode-se concluir que a temperatura final de transformacdo martensitica diminui com o
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aumento do teor de oxigénio. De acordo com Kim e co-autores [Kim, 2008], o oxigénio torna a

fase B mais estdvel em ligas de Ti-Nb resfriadas rapidamente.
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Fig. 4.15. Comparagdo entre microestruturas e difratogramas das ligas de titdnio Ti-30Nb-xO (x

=0,1; 0,25 e 0,5) resfriadas em dgua.

A tabela 4.4 exibe valores dos parametros de rede das ligas de Ti-30Nb-xO (x = 0,1; 0,25

e 0,5) ap6s o resfriamento em dgua. Conforme observado na figura 4.16, quando se considera o
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teor de oxigénio nas amostras, existe clara diferenga entre tais pardmetros. Observou-se que a
n._n

medida que a adi¢do de oxigénio aumenta, maior € o parametro "a", enquanto o parametro "b" se

reduz. Em relagdo ao parametro "c", o mesmo permanece quase que constante com a adi¢do de

oxigénio.
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Figura 4.16. Evolugao dos parametros de rede da fase martensitica na liga de Ti-30Nb com a

adicao de oxigénio.

A figura 4.17a, mostra a microestrutura da liga Ti-35 Nb resfriada em 4dgua, onde se

observa a formacao da fase martensita o com morfologia acicular. O aumento do teor de Nb, de
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30% de Nb em peso para 35% em peso de Nb, resultou na diminui¢cdo da fracdo volumétrica da

fase martensitica. Esse resultado confirma que a adicdo de Nb estabiliza a fase . Jepson e co-

autores [Jepson, 1970] estudaram a influéncia da concentra¢do de solutos B-estabilizadores na

cinética da transformacdo P—a" em ligas de Ti-Nb e mostraram que a temperatura de

transformac¢do martensitica depende, em principio, da concentracdo de Nb na liga. Quando o teor

de Nb aumenta, a transformacdo B —a" torna-se menos vidvel. As constantes de rede calculadas a

partir do difratograma da figura 4.17b sdo a = 0,3285 para fase Be a=0,3151 nm, b =0,4810 nm

e ¢ =0,4664 nm para a fase o'

Tabela 4.4. ParAmetros de rede das fases a e B das ligas de Ti-30Nb-xO (x = 0,1; 0,25 e 0,5)

resfriadas em 4gua.

Liga Fase B3 Fase a"
(% em peso) a(nm) a (nm) b (nm) ¢ (nm)
Ti-30Nb --- 0,3113 0,4911 0,4653
Ti-30Nb-0,250 0,3279 0,3144 0,4822 0,4645
Ti-30Nb-0,50 0,3284 0,3280 0,4610 0,4720
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Fig. 4.17. (a) Micrografia dptica e (b) difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb apés resfriamento

em 4gua.



A figura 4.18 mostra a microestrutura e o difratograma da liga Ti-35Nb-0,250. Observa-
se que a adicdo de oxigénio contribuiu para a estabilizacdo da fase 3, suprimindo a formacao da
estrutura martensitica. Em relacdo a liga Ti-35Nb com adi¢do de 0,50% em peso de oxigénio,
nota-se a formagdo dos grdos da fase f e nenhuma formacdo martensitica, conforme mostra a

figura 4.19. Os resultados de difracao de raios-X corroboraram tal resultado.
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Fig. 4.18. (a) Micrografia 6ptica e (b) difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-0,250 apds

resfriamento em 4gua.
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Fig. 4.19. (a) Micrografia optica e (b) difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-0,50 apos

resfriamento em agua.
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A andlise dos difratogramas permite constatar que a unica fase formada foi a fase f.
Observa-se também que a largura dos picos de difracdo é mais estreita, o que indica que ndo
houve formacgdo da fase martensitica. O cédlculo dos parametros de rede resultou em a = 0,3282
nm para a fase B da liga Ti-35Nb-0,250 e a =0,3285 nm para a fase  da liga Ti-35Nb-0,50. Os

resultados obtidos sdo resumidos na tabela 4.5.

Tabela 4.5. Parametros de rede das fases B e o das ligas de Ti-35Nb-xO (x = 0,1; 0,25 e 0,5)

resfriadas em agua.

Liga Fase B Fase a"
(% em peso) a(nm) a (nm) b (nm) ¢ (nm)
Ti-35Nb 0,3285 0,3151 0,4810 0,4664

Ti-35Nb-0,250 | 03282 | e | e | e
Ti-35Nb-0,50 03285 | oo | e | e

4.4. Microestrutura de amostras resfriadas continuamente

Como forma de avaliar o efeito da taxa de resfriamento na microestrutura das amostras
das ligas Ti-Nb-O empregou-se o dispositivo apresentado na figura 3.3. Na seqiiéncia, sdo
apresentados os resultados relativos as curvas de resfriamento impostas as amostras e em seguida,
as microestruturas obtidas por microscopia Optica das regides dos respectivos termopares. O
termopar I foi o que apresentou a menor taxa de resfriamento, pois sua posi¢ao € a mais distante
da extremidade resfriada com fluxo de dgua e o termopar VI, o de maior taxa de resfriamento,
uma vez que sua posi¢do corresponde a regido da amostra que entrou em contato com a dgua. Isto

¢ valido para todas as amostras de diferentes composicoes.

As figuras 4.20a, 4.20b e 4.20c e 4.21a, 4.21b e 4.21c apresentam tais curvas de
resfriamento. Considerando que todos os experimentos de resfriamento continuo foram
executados sob as mesmas condi¢des, as curvas de resfriamento deveriam ser semelhantes para
todas as ligas estudadas. Entretanto, pequenas variagdes existentes entre um experimento € outro

resultaram em leves diferencas entre os experimentos. Ocorreu também, a movimentagao de
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temopares em alguns experimentos, como € visto nas curvas de resfriamento expostas nas figuras
4.20c e 4.21a. Como as temperaturas onde ocorreram tais variacdes sdo baixas, os resultados ndao
foram descartados. As taxas de resfriamento para todas as ligas estudadas foram determinadas na

faixa de temperaturas entre 800°C até 400°C.
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Figura 4.20. Perfis de temperatura nas regides dos termopares de I a IV ao longo das amostras das

ligas: (a) Ti-30Nb, (b) Ti-30Nb-0,250 e (c) Ti-30Nb-0,50.
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Figura 4.21. Perfis de temperatura nas regides dos termopares de I a IV ao longo das amostras das

ligas: (a) Ti-35Nb, (b) Ti-35Nb-0,250 e (c) Ti-35Nb-0,50.
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A tabela 4.6 resume as taxas de resfriamento (°C/s) impostas as amostras cilindricas nas
diferentes regides. As taxas de resfriamento para a liga Ti-30Nb das regides I a III mostraram
leve diferenga. A variacdo foi de 3 a 8 °C/s. Somente nas regides IV, V e VI foi obtida variacao
significativa nas taxas de resfriamento. Foram obtidos valores entre 12 e 135°C/s. Da mesma
forma, as taxas de resfriamento para a liga Ti-30Nb-xO (x = 0,1; 0,25 e 0,5) mostram que as
regides I e II também ndo apresentaram diferencas significativas. Novamente, apenas nas regioes
IV, V e VI a variagdo foi significativa. Os valores das taxas ficaram entre 13 e 141 °C/s. O
mesmo comportamento observa-se nas outras composi¢des. Apenas a taxa de resfriamento da

regido do termopar VI da liga Ti-35Nb nao foi obtida em fun¢do de movimentacio do termopar.

Tabela 4.6. Taxas de resfriamento (°C/s) impostas as amostras de ligas Ti-Nb-O.

Composicoes I I I v \% VI
Ti-30Nb 3,0 7,0 8,0 12,0 27,0 135,0
Ti-30Nb-0,250 4,0 5,0 9,0 13,0 29 141
Ti-30Nb-0,50 4,0 5,0 8,0 17,0 32,0 138,0
Ti-35Nb 3,0 5,0 8,0 12,0 25,0 ---
Ti-35Nb-0,250 3,0 5,0 6,0 10,0 23,0 139,0
Ti-35Nb-0,50 4,0 5,0 8,0 17,0 32,0 134,0

A formacdo das fases nas ligas Ti-Nb e Ti-Nb-O depende essencialmente da composicao e
das taxas de resfriamento impostas. Nas figuras 4.22a até 4.22f sdo apresentados os difratogramas
de raios-X das ligas que foram submetidas a diferentes taxas de resfriamento (regides I a VI),
onde as fases formadas variaram segundo a taxa de resfriamento imposta. Essencialmente,
detectou-se a presenca das fases o, B, &’ e ®. Apesar do oxigénio ser um elemento que atua
como estabilizador da fase o, ndo ha sinais evidentes de que a martensita hexagonal tenha se

formado.
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A figura 4.22a mostra o difratograma da liga Ti-30Nb. Da regido I a III foram observados
picos de difracao referentes as fases a e . Possivelmente, ocorreu a precipitagdo da fase ® na
regido I, embora ndo seja observado pico dessa fase no difratograma, o que pode estar
relacionado a baixa fracio em volume dessa fase. A medida que a taxa de resfriamento aumentou,
a precipitacdo da fase o € inibida. Entretanto, a medida que a taxa de resfriamento aumenta das
regides IV a VI sdo observados picos relativos a fase martensita a’’. Este resultado estd em
concordancia com a literatura que sugere que o aumento da taxa resfriamento em ligas de Ti

favorece a formagdo de estruturas martensiticas [Aleixo, 2008].

Intensidade (u.a)

2(6)

Figura 4.22a. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb nas regides dos seis termopares.
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O difratograma da Ti-30Nb-0,250 mostrado na figura 4.22b indica a presenca de picos de
difracdo referentes as fases B e o’’. Nas regides de menor taxa de resfriamento I, II e III,
verificou-se a presenca da fase P e eventualmente, o inicio da transformagdo martensitica na
regido III. A medida que a taxa de resfriamento aumenta, observa-se a formacéo da fase a’’ nas
regides IV, V e VI. Porém, a adi¢do de oxigénio pode ter propiciado a retencdo da fase 3, como
se observa na regidao V1. Este resultado € coerente com os resultados mostrados na liga Ti-30Nb-
0,250 resfriada ao forno e vistos anteriormente. E importante salientar que apés o forjamento a
orientagdo preferencial dos grdos tornou-se evidente nas amostras, como mostra a figura 4.22b.
Nesse difratograma s@o vistos alguns picos de difracdo que correspondem ao suporte de amostras

de aluminio (26= 44,7°).
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Figura 4.22b. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-0,250 nas regides dos seis termopares.

58



Para a liga Ti-30Nb-0,50 com difratograma mostrado na figura 4.22c, verificou-se a
ocorréncia das fases estdveis o e P nas regides I, II e III. No entanto, a regido III que foi
submetida a taxas de resfriamento intermedidrias, apresentou o inicio da transformacao
martensitica. Com o aumento da taxa de resfriamento nas regides IV e V, observou-se a presenca
da fase martensitica a’’ e a fase . O mesmo ocorreu na regido de taxa de resfriamento mais
elevada, regidao VI. Um fato a ser considerado é que a adi¢ao de oxigé€nio possibilitou a retencao
da fase B mesmo em regides (V e VI) onde a taxa de resfriamento € alta. Tais resultados
permitem concluir que a adicdo de oxigénio a liga Ti-30Nb torna a transformagdo martensitica
menos vidvel, pois diminui a fragdo volumétrica da fase a’’, favorecendo a reten¢do da fase f3 sob

taxas de resfriamento altas.
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Figura 4.22c. Difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-0,50 nas regides dos seis termopares.
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Para a liga Ti-35Nb sem adicdo de oxigénio e com difratograma mostrado na figura 4.22d,
observa-se a precipitagdo mais intensa da fase [ quando o teor de Nb aumentou. Além da fase J3,

€ possivel identificar a presenga da fase ® na regiao L.

A medida que a taxa de resfriamento aumenta da regido II a regido V, verificou-se a
presenca da fase 3. Na regido VI foram observados indicios de formagao da fase a’’, além da fase

B retida.
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Figura 4.22d. Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb nas regides dos seis termopares.
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Com a adi¢do 0,25% de oxigénio a liga Ti-35Nb, constata-se a presenca das fases a, f e
a’’, conforme € visto no difratograma da figura 4.22e. Na regido I, verificou-se a ocorréncia da
fase B e sinais de precipitacao de fase a. Da regido II até a regido V observa-se a presenca da fase
B e na regido VI, a de maior taxa de resfriamento, a coexisténcia das fases f e a’’. Verificou-se
também a diminuicdo da fragdo em volume da fase o'’ a medida que a taxa de resfriamento
aumenta (regido VI). O pico ndo identificado (seta) pertence ao plano (200) do suporte de

aluminio.
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Figura 4.22e. Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-0,250 nas regides dos seis termopares.

Em relagdo a liga Ti-35Nb-0,50, da regido I até a regido VI verificou-se unicamente a

presenca da fase B. Tal fato permite estabelecer que a adicdo dos elementos Nb e O levaram a
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estabilizacdo da fase B. A figura 4.22f mostra os difratogramas de cada regido da liga Ti-30Nb-

0.50, onde € possivel observar apenas a fase f3.
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Figura 4.22f. Difratograma de raios-X da liga Ti-35Nb-0,50 nas regides dos seis termopares.

Na figura 4.23 sao apresentadas micrografias obtidas via microscopia éptica de amostras
da liga Ti-30Nb de cada uma das seis regides com taxas de resfriamento distintas. Constata-se
por meio dessas micrografias a precipitacio da fase o e da fase P para baixas taxas de
resfriamento e evidéncias da formacdo da fase martensitica sob altas taxas de resfriamento. Na
micrografia éptica da regido I (menor taxa de resfriamento), constata-se microestrutura formada
pela fase B e a, estd dltima com morfologia acicular. Na regido II, observa-se além das fases 3 e

a, a formacdo parcial da fase martensitica a’’. A medida que a taxa de resfriamento aumenta, a
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precipitacdo da fase a torna-se mais dificil, observa-se também as zonas livres de precipitado nos
contornos de grao conforme indicam as microestruturas das regides III e IV. Na regido VI, a de

maior taxa de resfriamento, observa-se a formacgao intensa de fase martensitica na matriz da fase

B.

A figura 4.24 mostra as micrografias obtidas via microscopia Optica da liga Ti-30Nb-
0,250 em cada uma das seis regides com taxas de resfriamento distintas. Constatou-se a
manutencéo da fase [, claros indicios da precipitacdo da fase o nas regides I e I e alguns indicios
da formacdo da fase martensitica nas regides V e VI. Quando tais resultados sdo comparados com
os da liga Ti-30Nb, constata-se a supressao da formagao martensitica nas regioes II, Il e IV. Esse
fato estd em concordancia com os respectivos difratogramas de raios-X. A medida que a taxa de
resfriamento aumentou, na regido V observa-se o inicio da transforma¢do martensitica. Na regidao
VI, a de maior taxa de resfriamento, observou-se elevada fracdo volumétrica da fase martensita

29

o

A figura 4.25 mostra as micrografias obtidas no resfriamento continuo da liga Ti-30Nb-
0,500. A primeira constatacdo refere-se a precipitacdo mais acentudada da fase a. O aumento do
teor de oxigénio de 0,25 para 0,5% resultou no aumento da fragdo volumétrica da fase a sob
baixas taxas de resfriamento, o que era esperado, a medida que o oxigénio ¢ um elemento o-
estabilizador. Esse fato também foi verificado nas amostras com resfriamento em forno.
Entretanto, sob taxas de resfriamento mais altas observa-se a supressao da precipitacao da fase a
como se observa nas regides IV e V e indicios da forma¢do martensitica a’’. Na microestrutura
da regido VI submetida a maior taxa de resfriamento observa-se a formagdo da fase martensitica

a’’ em matriz . Tais resultados sdao coerentes com os resultados obtidos por difracao de raios-X.

Em relacdo as andlises microestruturais das ligas de Ti com 35 % em peso de Nb, a figura
4.26 exibe as micrografias relativas as posi¢cdes dos termopares resfriadas sob taxas distintas. As
micrografias da liga Ti-35Nb submetida a taxas de resfriamento menores (regido I e II)

mostraram sinais ténues de precipitacdo da fase o na matriz da fase . Além dessas fases, a fase
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o atérmica também poderia ser formada. O elevado teor de elemento 3 estabilizador inibe quase
que completamente a precipitacdo da fase o quando a taxa de resfriamento € baixa. Por outro
lado, a medida que essa taxa de resfriamento aumenta a precipitacao da fase martensitica causa
mudancgas na distribui¢do do Nb, enriquecendo a fase B e tornando-a mais estavel, o que é
observado nas regides II, III, IV e V da figura 4.26. Ao final do processo, a microestrutura é

basicamente formada pelas fases o’ e B (regido VI).

O experimento de resfriamento continuo da liga Ti-35Nb-0,250 com as micrografias
apresentadas na figura 4.27 revelou que a adicdo de oxigénio a liga Ti-35Nb provoca a
precipitacdo da fase o0 em regides com taxa de resfriamento baixa (regides I e II), o que mostra
concordancia com o respectivo difratograma de raios-X. Com o aumento da taxa de resfriamento
€ possivel observar nas regides II, III, a diminuicdo da fracdo em volume da fase a. Uma
comparacao entre as ligas Ti-30Nb e Ti-35Nb com teor de oxigénio em 25%, permite verificar a
estabilizacdo da fase 3 e supressao da fase martensitica o’ quando se adicionou Nb, mesmo sob
taxas de resfriamento altas como se observa na regido VI da figura 4.27. A medida que o teor de
oxigénio adicionado a liga Ti-35Nb, aumentou de 0,25% a 0,50% os resultados obtidos
confirmaram os indicios ja observados na figura 4.27. Conforme € visto nas micrografias das
regides I, II, III, IV e V da figura 4.28, a retencdo da fase p ocorre a medida que a taxa de
resfriamento aumenta. Além disso, observa-se na micrografia da regido do termopar VI da figura
4.28 que nao ha qualquer resquicio de formacdo de fase martensita o’’. A adicdo de oxigénio,

aparentemente, leva a supressao da fase martensitica.

Dessa forma, as figuras 4.26, 4.27 e 4.28 permitem delinear o efeito da adi¢do de oxigénio
a liga Ti-35Nb. A primeira observacado € que a adi¢dao de oxigénio provoca a substituicao parcial
da fase martensitica pela fase . Por outro lado o aumento do teor de Nb de 30 para 35% implica
na estabilizag@o da fase B permitindo sua reteng¢@o, como foi mencionado anteriormente. Portanto,
ao se reter a fase P, ocorre a supressdo da formacdo da fase martensita, isso significa que a

formacéo da fase 3 ocorre com maior facilidade com a adi¢do de Nb.
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Figura 4.23. Micrografias da amostra Ti-30Nb nas seis diferentes regides de taxas de

resfriamentos distintos (MO).
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Figura 4.24. Micrografias da amostra Ti-30Nb-0,250 nas seis diferentes regides de taxas de

resfriamentos distintos (MO).
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Figura 4.25. Micrografias da amostra Ti-30Nb-0,500 nas seis diferentes regides de taxas de

resfriamentos distintos (MO).
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Figura 4.26. Micrografias da amostra Ti-35Nb

resfriamentos distintos (MO).
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Figura 4.27. Micrografias da amostra Ti-35Nb-0,250 nas seis diferentes regides de taxas de

resfriamentos distintos (MO).
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Figura 4.28. Micrografias da amostra Ti-35Nb-0,50 nas seis diferentes regides de taxas de

resfriamentos distintos (MO).

70



4.5. Efeito da adicao de oxigénio no modulo de elasticidade e na dureza.

O médulo de elasticidade e a dureza Vickers de amostras submetidas ao resfriamento
continuo foram avaliados usando técnicas actsticas e de indentagdo, respectivamente. Os

resultados obtidos nas ligas Ti-30Nb sem e com adi¢do de oxigénio estdo expostos na figura 4.29.
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Figura 4.29. Medidas de médulo de elasticidade (a) e de dureza Vickers (b) nas ligas de Ti-30Nb-

Termopar / Regiao

(b)

xO (x =0,1; 0,25 e 0,5) resfriadas continuamente.
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Observa-se que as amostras processadas sob baixas taxas de resfriamento exibem valores
mais altos de modulo de elasticidade devido a precipitagdo acentuada da fase a e possivelmente,
devido a presenca da fase . A amostra da liga Ti-30Nb sem adicdo de oxigénio exibiu elevado
valor de dureza, possivelmente devido a precipita¢do da fase ®, que decresce a medida que o teor
de oxigénio aumenta, isso apenas em baixas taxas de resfriamento (regido I). Os resultados
indicam que a adi¢do de oxigénio facilita a nucleacdo da fase a. Esse resultado é coerente com os
resultados apresentados por Lee e co-autores [Lee, 2002]. De acordo com tais autores, em ligas
Ti-Nb, o médulo de elasticidade e a dureza das fases varia conforme a seguinte sequéncia: B <
a’< o’ < o< o. Dessa forma, é possivel afirmar que os valores de médulo de elasticidade e de
dureza estdo relacionados com a reducdo da fracdo volumétrica da fase a e também, com a
retencdo da fase B. A medida que o oxigénio é adicionado, os valores de médulo de elasticidade e
dureza aumentam. Porém, a medida que as taxas de resfriamento aumentam, surge a
possibilidade de formacdo da fase o”. Tal fendmeno leva ao decréscimo do moddulo de
elasticidade e também, da dureza. Vale salientar que os resultados obtidos anteriormente indicam
que a precipitacdo da fase ® pode ser inibida pela adi¢do de oxigénio, o que torna a andlise de
valores de médulo e de dureza bastante complexa. Outra aspecto a ser considerado € que a adi¢ao
de oxigénio pode, em algumas situacdes, inibir a formagdo da fase martensitica e permitir a
retencdo da fase B. No caso da liga com maior teor de oxigénio, Ti-30Nb-0,50, ocorreu a
retencdo da fase B, o que gerou reducdo de valores de moédulo de elasticidade e dureza em

amostras resfriadas rapidamente.

No caso das ligas com maior teor de Nb, Ti-35Nb-xO (x =0,1; 0,25 € 0,5), com médulo de
elasticidade e dureza apresentados na figura 4.30, verificou-se comportamento semelhante ao
apresentado pelas ligas Ti-30Nb-xO (x =0,1; 0,25 ¢ 0,5). A presenca das fases define os valores
obtidos. A liga Ti-35Nb sem adi¢do de oxigénio, sob baixas taxas de resfriamento, apresentou
altos valores de médulo e de dureza, que devem ter sido afetados pela presenca da fase o e pela
precipitacdo da fase a. A adi¢do de oxigénio inibe a precipitacdo da fase ®, o que reduz os
valores do médulo e da dureza. A medida que a taxa de resfriamento aumenta, a fase martensitica
¢ formada, o que leva a redugcdo dos valores de moédulo e de dureza. Sob altas taxas de

resfriamento, a adi¢do de oxigénio inibe a formacao de martensita, permitindo a retencio da fase

B.
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Figura 4.30. Medidas de médulo de elasticidade (a) e de dureza Vickers (b) nas ligas de Ti-35Nb-

xO (x =0,1; 0,25 ¢ 0,5) resfriadas continuamente.
As tabelas 4.7 e 4.8 apresentam valores de médulo de elasticidade e de dureza, bem como

as fases identificadas nas diferentes regides e composi¢des. A adi¢do de oxigénio as ligas Ti-Nb

causam o estimulo da precipitacdo da fase o em ligas resfriadas lentamente e a supressdao da
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formagdao da fase w. Para ligas resfriadas rapidamente, essa adi¢do provoca a supressdo da

precipitacdo da fase o’’, o que facilita a retencdo da fase f.

Tabela 4.7. Valores médios de dureza Vickers e médulo de elasticidade e fases identificadas nas

amostras de composicao Ti-30Nb-xO (x = 0,1; 0,25 e 0,5) e resfriadas continuamente.

Ti-30Nb

Regido Moédulo (GPa) Dureza (HV) Fases
I 97 £1,8 335 £10 a, B
I 79 £2.5 305 +18 a, B, o’
I 77 £3,0 328 £15 a, B, o’
v 78 £3,5 328 £10 B, a”
\Y% 74 £2.5 286 £10 B, a”
VI 74 £2.0 293 £10 o’

Ti-30Nb-0,250

Regido Moédulo (GPa) Dureza (HV) Fases
I 80 +3,0 280 £18 a, B
II 94 £2.0 330 =7 a,
I 93 +4,0 320 10 B
v 84 £3,0 325 8 B
v 83 +3,0 300 £10 B, a”
VI 70 £2,0 310 £7 ,o”

Ti-30Nb-0,50

Regido Moédulo (GPa) Dureza (HV) Fases
I 88 +2,5 310 £12 a, B
II 87 +2,0 340 £10 a,
I 75 £3,0 335 %15 a, B, o’
v 73 £3,0 351 11 B, a”
\Y% 67 £2,0 310 £7 B, a”
VI 66 £3,0 330 £11 , o
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Tabela 4.8. Valores médios de dureza Vickers e modulo de elasticidade e fases identificadas nas

amostras de composicao Ti-35Nb-xO (x = 0,1; 0,25 e 0,5) e resfriadas continuamente.

Ti-35Nb

Regido Moédulo (GPa) Dureza (HV) Fases
I 95 £3,0 300 10 a,

I 93 £2,0 280 +10 a, B,
I 85 £3,0 287 £9 B
v 87 £3,0 290 +9 B
\Y% 93 £3,0 280 +15 B

VI 90 +4.,0 283 +13 B, a”

Ti-35Nb-0,250

Regido Moédulo (GPa) Dureza (HV) Fases
I 83 +1,0 264 £14 a,
II 87 2,2 275 +6 a,
I 85 £2.5 280 £10 B
v 80 £2,0 285 %15 B
\Y% 74 £3,0 280 £10 B
VI 75 £2.,7 278 £15 B,a’

Ti-35Nb-0,50

Regido Moédulo (GPa) Dureza (HV) Fases
I 74 £2,0 280 7 B
I 80 £3,0 276 £7 B
I 76 £4,0 275 5 B
v 80 £1,0 279 10 B
\Y% 72 £3,0 273 +6 B
VI 68 £2,0 274 £6 B
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Capitulo 5

5.1. Conclusoes

O objetivo deste trabalho foi o de analisar o efeito da adi¢do de oxigé€nio na estabilidade e
metaestabilidade de fases em ligas Ti-Nb. Os resultados obtidos de tal analise permitem extrair as

seguintes conclusdes:

a.  As ligas Ti-Nb-O foram preparadas por fusdo em forno a arco. A adicdo de oxigénio
ocorreu a partir da adicdo de TiO; na forma de p6. Os resultados da andlise quimica das
amostras preparadas sugerem que houve sucesso na obtencdo de amostras quimicamente
homogéneas e com composi¢des proximas as planejadas;

b.  Informagdes obtidas por meio de ensaios de andlise térmica (DSC) mostraram que a
temperatura 3 transus aumenta a medida que o oxigénio é adicionado, o que permite
ampliar o campo de existéncia da fase a;

c.  As amostras com diferentes composi¢cdes foram submetidas a diferentes condicdes de
resfriamento a partir do campo 3 de temperaturas. A anélise microestrutural evidenciou que
a adi¢do de oxigenio as ligas Ti-30Nb e Ti-35Nb provoca diferentes efeitos que dependem
fundamentalmente da taxa de resfriamento imposta e também, do teor de Nb da liga.
Observou-se que as ligas Ti-30Nb e Ti-35Nb quando resfriadas lentamente produzem

microestruturas constituidas pelas fases o e P e dependendo das condicdes de

processamento, possivelmente houve a precipitacdo da fase . Para taxas de resfriamento
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elevadas, observou-se a formacdo de martensita ortorrdombica combinada com a fase . A
fracdo volumétrica da fase martensitica se reduz com o aumento do teor de Nb. A adi¢do de
oxigénio teve como efeito a supressdo da fase o em ligas resfriadas lentamente. Tal adicdo
combinada a taxas de resfriamento mais elevadas resultou na supressao da formagao da fase
martensitica e estabiliza¢do da fase B. Tais fatos levam a conclusdo que o oxigénio pode
atuar, dependendo das condi¢des de processamento, como inibidor de precipitacdo da fase
® ou como elemento PB-estabilizador e

Medidas de médulo de elasticidade e de dureza Vickers mostraram que os valores medidos
dependem das fragdes volumétricas das fases constituintes da microestrutura. Observou-se
que amostras processadas sob baixas taxas de resfriamento exibem valores mais altos de
moddulo de elasticidade devido a precipitacdo acentuada da fase a. Possivelmente, também
ocorreu a precipitacio da fase ®. A medida que o oxigénio é adicionado, os valores de
modulo de elasticidade e de dureza tendem a diminuir devido a supressdo da precipitagdao
da fase . A medida que as taxas de resfriamento aumentam, surge a possibilidade de
formacdo da fase o’ e retencdo da fase B, o que conduz ao decréscimo do médulo de
elasticidade e também, da dureza. Para taxas de resfriamento mais elevadas, observou-se
que a adicdo de oxigénio pode inibir a formag¢do da fase martensitica, permitindo a retencao

da fase B. Por outro lado, a adi¢do de oxigénio pode aumentar a dureza por solugdo sélida.
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5.2. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Os resultados obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho permitem sugerir as

seguintes linhas de pesquisa complementares:

a.  Avaliacdo do efeito da adi¢do de oxigé€nio na decomposi¢do da mastensita ortorrdmbica em
ligas Ti-Nb submetidas a tratamentos térmicos.

b.  Avaliacdo do efeito da adi¢do de oxigé€nio nas propriedades mecanicas de ligas Ti-Nb
submetidas a tratamentos térmicos.

c.  Avaliacdo do efeito da adi¢do de oxigénio nas propriedades de fadiga de ligas Ti-Nb

d. Avaliar por meio de microscopia eletronica de transmissdo a formacdo de fases em

amostras resfriadas sob diferentes taxas de resfriamento.
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