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Resumo

LOPES, Eder Sécrates Najar, Correlacdo entre transformacdes de fases e comportamento
mecanico de ligas Ti-Nb-Sn e sua aplica¢do na concepgdo de implantes ortopédicos com
caracteristicas otimizadas, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade

Estadual de Campinas, 2009. 142p. Disserta¢do (Mestrado).

As ligas de Ti tipo B exibem versatilidade em relac@o a propriedades mecanicas, que podem
ser controladas por tratamentos térmicos especificos. Neste trabalho foram produzidas,
processadas e caracterizadas amostras de ligas Ti-Nb-Sn, objetivando a fabricacdo de hastes de
préteses totais de quadril. O trabalho incluiu a avaliacdo de transformacdes de fase durante
tratamentos térmicos, a avaliacdo dos efeitos de tais tratamentos na microestrutura € no
comportamento mecanico e finalmente, a proposi¢ao de processo de fabricacdo de hastes de
préteses de quadril por forjamento a frio e de tratamentos térmicos coerentes com a solicitacao
mecanica do componente. Os resultados obtidos permitem descrever a decomposi¢do da
martensita e a formagdo das fases B, ® e a. Tais informagdes foram aplicadas na selecdo de
condicdes ideais de tratamentos térmicos que possibilitaram o forjamento a frio com sucesso,
gerando pecas isentas de trincas ou outros defeitos indesejdveis. A aplicacdo de condigdes
especificas de tratamento térmico a haste permitiu otimizar o comportamento mecanico da
mesma. A parte superior da haste, que € submetida a esfor¢cos mais intensos, foi tratada
termicamente, exibindo ao final alta resisténcia mecanica. Por outro lado, a parte inferior, que
deve exibir comportamento compativel com deformacdes eldstica dos ossos, foi processada de

forma distinta, exibindo ao final, baixo mddulo de elasticidade.

Palavras-Chave: Ligas de titanio, tratamento térmico, propriedades mecanicas e implantes

ortopédicos.
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Abstract

LOPES, Eder Sécrates Najar, Correlation between phase transformations and mechanical
behavior of Ti-Nb-Sn alloys and its applications in the design of orthopedic implants with
optimized characteristics, Campinas: Mechanical Engineering Faculty, State University of

Campinas, 2009. 142 p. Thesis (Degree of Master).

B type Ti alloys exhibit versatility in terms of mechanical properties, which can be tailored
by using specific heat treatment conditions. In this work, Ti-Nb-Sn alloy samples were prepared,
processed and characterized, aiming to produce femoral stems of total hip prostheses. The
research included evaluations of phase transformations during heat treatments as well as analyses
of the effect of such heat treatments on the microstructure and mechanical behavior. It also
included the proposition of a manufacturing process of such stem using cold forging process and
application of specific heat treatment conditions according to the component mechanical
requirements. The results obtained allowed one to describe martensite decomposition as well as
B, ® e a phases precipitation. Such information has been applied in the selection of optimized
conditions that allow successful cold forging, providing undesirable defects-free parts. Also,
application of specific heat treatment conditions led to the optimization of the stem mechanical
behavior. The stem upper section, which is usually subjected to higher mechanical stress, was
submitted to aging heat treatment, resulting in higher mechanical strength. On the other hand, the
lower section, which must have compatible performance with bone elastic deformation, was

processed in a different manner to result in low elastic modulus.

Key-words: Titanium alloys, heat treatment, mechanical properties and orthopedic implants.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Justificativas

A melhoria na qualidade de vida, fruto de avancos no campo da medicina, de controles
epidemioldgicos e de politicas publicas de saneamento basico, tem aumentando expressivamente
a expectativa de vida da populacdo mundial. Enquanto a expectativa de vida era de 56 anos na
década de 60, atualmente a mesma € de 65 anos. Em paises desenvolvidos tais indices alcancam
facilmente os 70 anos e estudos do Instituto de Pesquisa Economica Aplicada (IPEA) (Laccoud,
2008) indicam que em 2050, a populagdo com idade acima de 60 anos passard de 20,3% para
36,6% no continente europeu, de 16,2% para 27,2% na América do Norte e de 8% para 22,5% na
América Latina e Caribe. Em relacdo ao Brasil, a estimativa € que na metade desse século a
populacdo acima de 60 anos atinja a marca de 30%, sendo 6% desse montante com idade superior
a 80 anos. Tais estudos indicam a importancia de fortalecer e aplicar politicas de saide que
ampliem os servigcos de prevencdo e tratamento de doencas que afetam pessoas idosas, tais como
a perda da mobilidade que pode levar a quedas e conseqiientemente, a fraturas e a degeneracao

das articulacdes.

A utilizagdo de implantes metélicos como os mostrados na figura 1.1 em artroplastia de
quadril e de joelho, em osteossintese de fraturas ou em implantodontia sdo por muitas vezes a
ultima opcdo de tratamento e possibilitam significativa repara¢do das fungdes. A correta selecao

de materiais para a fabricacdo desses dispositivos, que t€m funcdo estrutural, é de fundamental



importancia para o sucesso do tratamento. De modo geral, muito se avangou nas ultimas décadas
no desenvolvimento de biomateriais, principalmente em relacio a materiais poliméricos e
ceramicos. Todavia, embora inimeras pesquisas venham sendo conduzidas com o objetivo de
produzir ligas metdlicas, o mercado consumidor nacional de biomateriais restringe-se a utilizagao
de aco inoxiddvel grau médico ASTM F138, de ligas Cr-Co, de Ti c.p. (comercialmente puro) e
da liga aeroespacial Ti-6Al-4V. Com excecdo do Ti c.p., que apresenta baixa resisténcia
mecanica, todos os outros materiais citados apresentam em sua composi¢do elementos com
relatos de aspectos toxicoldgicos ou alergé€nicos, como € o caso dos elementos Ni, Cr, Fe, Co, Al

e V (Wang, 1996; Long, 1998).

A possibilidade de fabricacdo de biomateriais metdlicos estruturais isentos de elementos
téxicos e alergé€nicos torna o titanio e algumas de suas ligas muito atraentes devido a elevada
resisténcia mecanica especifica, bem como a alta resisténcia a corrosdo e excelente

biocompatibilidade (Azimzadeh, 1998).

Figura 1.1. (a) Prétese de quadril, (b) prétese de joelho, (c) haste intramedular e (d) implante

odontolégico.



Dentre as ligas de titanio apropriadas para uso como biomaterial ortopédico e odontoldgico
destacam-se as do tipo . Essas ligas sdo basicamente constituidas por Ti acrescido de elementos
betagénicos como, Mo, Ta e Nb. Dados do Departamento Nacional de Producdo Mineral
(DNPM) apontam o Brasil como auto-suficiente na producao de Nb atingindo 96,6% da producao
mundial no ano de 2007, o que torna esse elemento de liga atraente do ponto de vista comercial,

visto que esses nimeros permitem a producao de ligas de titanio § no pais com custos reduzidos.

Nessa classe de material € possivel obter caracteristicas singulares, tais como boa
conformabilidade a frio, alta resisténcia mecanica, baixo médulo de elasticidade, capacidade de
aumento de resisténcia por precipitacdo, etc. Dentre os exemplos de aplicacdes apresentados na
figura 1.1, as proteses de quadril e de joelho e os implantes odontolégicos caracterizam-se por
serem implantes permanentes e assim, apresentam problemas relativos a incompatibilidade entre
a rigidez do implante e do tecido dsseo. Alta razdo nessa combinacdo, como no caso dos
implantes fabricados com materiais convencionais (aco inoxidavel grau médico ASTM F138,
ligas Cr-Co e liga Ti-6Al-4V) pode acarretar no fendmeno de reabsor¢do éssea, que nada mais é
que um processo de descalcificacdo (osteoporose) na interface entre o implante € 0 0sso € que

pode levar a soltura ou até mesmo a fratura do implante ou do osso.

1.2 Objetivos do presente trabalho

O objetivo desse trabalho € produzir, processar e caracterizar ligas de titanio contendo Nb
com adi¢des de Sn objetivando a fabricacdo de hastes metdlicas de préteses totais de quadril com

desempenho e custos otimizados. Como objetivos especificos, esse trabalho se propde a:

a. Avaliar a cinética de transformacdes de fase associada a decomposi¢cdo de martensita
ortorrdmbica e precipitacdo de outras fases em ligas Ti-Nb-Sn, através de difracdo de raios-X em

altas temperaturas e de calorimetria diferencial de varredura;

b. Avaliar os efeitos de tratamentos térmicos de envelhecimento na evolu¢do microestrutural e

nas propriedades de ligas Ti-Nb-Sn;



c. Avaliar o comportamento mecénico € os mecanismos de fratura em corpos de prova da liga Ti-

Nb-Sn submetidos a tratamentos térmicos de envelhecimento por meio de ensaios de tracao;

d. Baseando-se nos estudos realizados, propor processo de fabricacdo de hastes de préteses de
quadril por forjamento a frio usando ligas Ti-Nb-Sn e também, propor tratamentos térmicos
especificos que permitam obter dispositivos com comportamento mecanico dedicado e

compativel com a natureza da solicitacdo mecanica em servigo.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica
2.1. Metalurgia fisica do titanio

O elemento titdnio, assim chamado em homenagem aos Titas, filhos de Urano e Gaia da
mitologia grega, conhecido ha mais de 200 anos, foi primeiramente identificado na Inglaterra em
1791 pelo mineralugista William Gregor a partir do mineral conhecido como ilmenita (FeTiO3).
Alguns anos apds essa descoberta, em 1795, o quimico alemdo Heinrich Klaproth identificou
novamente esse elemento, desta vez na Hungria a partir do mineral denominado rutilo (TiO;,)

batizando-o definitivamente como titanio.

Desde de entdo, indmeras tentativas para se isolar o elemento titdnio foram realizadas. Em
1910, Matthew Albert Hunter produziu pela primeira vez o titdnio metdlico puro (99,9% de
pureza) aquecendo tetracloreto de titanio (TiCly) com sédio entre 700 — 800 °C em um reator de
aco. Porém, s6 foi na década de 40 que um processo realmente vidvel de redugdo foi proposto.
Em Luxemburgo, Wilhelm Justin Kroll apresentou um processo que permitiu produzir titnio em
larga escala. O processo “Kroll” como ficou conhecido permite obter titdnio a partir do rutilo
(TiO,), que converte o 6xido inicialmente em tetracloreto de titdnio (TiCly). Geralmente,
emprega-se o magnésio para reduzir esse cloreto e produzir titanio na forma de esponja e cloreto
de magnésio. Embora outros processos de producdo de titdnio ja foram propostos ao longo dos

anos, o processo Kroll € de longe o mais empregado na producdo industrial de titanio.



Foi a partir da Segunda Guerra Mundial, devido a corrida armamentista, que o titdnio e suas
ligas ganharam notoriedade, principalmente em aplicacdes aeronduticas. Em 1948, a Companhia
DuPont foi a primeira empresa a produzir titdnio em escala comercial. Nos EUA, apés a metade
do século passado, estimulados pela adicao do aluminio como elemento de liga, com objetivo de
produzir ligas de alto desempenho, criou-se a primeira liga o Ti-5A1-2.5Sn para aplicacdes em
altas temperaturas. Adi¢des posteriores do elemento 3 estabilizador molibdénio resultaram na liga
a + B Ti-7Al-4Mo para aplicagdes envolvendo alta solicitacio mecanica. Em 1954, produziu-se a
liga a + B de maior destaque, Ti-6Al-4V, que no final do século XX, devido a excelente
combinacdo entre propriedades mecanicas, produtividade e custo, ocupava 56% do mercado de
titanio metdlico dos EUA (Liitjering, 2003). Com a crescente demanda por aeronaves militares e
comerciais somadas a necessidade de materiais para aplicacdes em altas temperaturas, criou-se no
Reino Unido em 1956, a liga Ti-4Al-4Mo-2Sn-0,5Si, que teve o silicio adicionado como
elemento de liga para aumentar a resisténcia a fluéncia. Na década de 60, a liga B de alta
resisténcia endurecivel por precipitacdo, Ti-13V-11Cr-3Al foi desenvolvida nos EUA e utilizada

na aeronave SR-71 (Leyens, 2003).

Embora o titanio seja o nono elemento e o quarto metal mais abundante na crosta terrestre
(Schweitzer, 2003), em menor disponibilidade apenas que o aluminio, o ferro e o magnésio, sua
producdo mundial na forma de esponja limita-se entre 50.000 e 60.000 toneladas por ano contra
25 milhdes e 1 bilhdo de toneladas por ano de aluminio e ago, respectivamente (Fray, 2008). Tal
fato se deve principalmente ao altissimo custo do processo de redu¢do, que pode levar até 17 dias
da extracdo do minério até a producdo da esponja e principalmente, pela alta reatividade com o
oxigénio em altas temperaturas, o que aumenta os dispéndios com atmosferas inertes nos

trabalhos subseqiientes de fundi¢do, conformagao e tratamento térmico.

O titanio é um elemento quimico de simbolo “Ti”, nimero atdmico 22, classificado como
metal de transicio do grupo 4 e de cor prateada brilhante (IUPAC). E classificado como metal
leve e possui excelente razao entre resisténcia mecanica (> 400 MPa) e densidade (4,51 g/cm3),
com ponto de fusdo em 1660 °C. Sua configuracdo eletronica incompleta 1s2 252 2p6 3s? 3p6 3d?2
4s? permite solugdo sélida substitucional por elementos com até 20% do raio atdmico do titdnio

(0,145 nm). Seu estado de oxidagcdo mais comum € o (+4), embora outros estados também sejam



conhecidos, como (+3) e (+2). E um elemento altamente reativo mesmo em temperaturas
intermedidrias e forma solugdo sélida intersticial com elementos leves como hidrogénio, carbono,
nitrogénio e oxigénio. Esses elementos podem ser utilizados como agentes de aumento de

resisténcia mecanica para os diversos graus do titdnio comercialmente puro (Ti c.p.).

Diferentemente de outros metais estruturais, o titanio apresenta alta resisténcia mecanica
mesmo quando isento de elementos de liga. Sua transformacdo alotrépica em 882,5 °C
(temperatura P transus) permite que a estrutura cristalina hexagonal compacta (HC) denominada
fase o, estavel abaixo dessa temperatura, transforme-se em estrutura cristalina cuibica de corpo
centrado (CCC) denominada fase . A manipulacio da temperatura [ transus através de
elementos de liga torna o titdnio um dos mais versateis materiais estruturais disponiveis. A adicao
de elementos o ou [ estabilizadores altera essa temperatura e permite otimizar de maneira
significativa a resisténcia mecanica, resisténcia a fadiga, moédulo de elasticidade, ductilidade,

resisténcia a fluéncia e conformabilidade.

Em relagdo a conformacao plastica do titanio e suas ligas € desejavel que a mesma seja
realizada o mais préximo da temperatura ambiente devido ao alto grau de difusdo atomica dos
elementos intersticiais em altas temperaturas, como ja citado anteriormente. A conformacao
plastica dos metais ocorre basicamente por escorregamento de planos atdmicos e maclagdo. A
maclacdo ocorre quando uma parte do cristal inclina-se em relagdo a outra parte a partir de um
plano limite, denominado plano de maclacdo. Esse mecanismo exerce papel fundamental na
conformacgdo plastica de cristais hexagonais, embora o principal mecanismo em sistemas

metalicos seja por escorregamento de planos atdmicos.

Devido a alta densidade atdmica da estrutura HC da fase a, a difusdo é prejudicada e,
portanto menor que na estrutura CCC da fase . O coeficiente de difusdo da fase o é pelo menos
uma ordem de grandeza menor do que a fase . Esse pardmetro permite que ligas o possam ser
utilizadas em altas temperaturas sem que haja a degradacdo de propriedades pela difusdao de

atomos intersticiais.



2.2. Classificacao das ligas de titanio

Usualmente, as ligas de titanio sao classificadas como ligas a, o + B e B, com subdivisdes
em near-o. ¢ B metaestavel (Leyens, 2003). Dessa forma, os elementos de liga do titdnio sdo
classificados em trés categorias: a-estabilizadores (Al, O, N e C), B-estabilizadores, que podem
ser subdivididos em isomorfos (Mo, V, Nb e Ta) e eutetéides (Cr, Fe, Si, Ni, Cu, Mn e W) e
elementos neutros (Zr e Sn) (Long, 1998). Estudos recentes demonstram que a adicdo de
pequenas por¢des de Sn e Zr em ligas B metaestdveis possibilita a supressdo de fases
metaestaveis formadas durante o resfriamento ripido, como a fase martensita o’ e a fase o,
estabilizando assim a fase B (Hao, 2006; Wang, 2007). Em alguns casos, como no tratamento
térmico de envelhecimento, os elementos Al e O podem atuar de forma hibrida, favorecendo a
supressdo da fase ® e a conseqiiente estabilizacdo da fase B (Abdel-Hady, 2006). A figura 2.1

ilustra os diagramas de fases esquematico das ligas de titanio.

A A A A
p
o + B
p
a a
o
Ti Ti Ti
o estabilizador B estabilizador Neutro
B estabilizador B estabilizador
(Al, O, N, C) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Figura 2.1. Efeito de elementos de liga nos diagramas de fase das ligas de titanio (Leyens, 2003).

Ligas a

Ligas com pequenas quantidades em volume da fase P estabilizada (entre 2 — 5%) sao
classificadas como ligas a. Essas ligas baseiam-se na estrutura hexagonal compacta (HC) do
titdnio puro em baixas temperaturas € podem conter elementos de ligas substitucionais ou
intersticiais. A American Society for Materials and Testing (ASTM) classifica-as como ligas de

titanio c.p., que podem ser subdivididas em quatro graus. Tais subdivisdes sdo basicamente



diferenciadas pelo teor de ferro e dos elementos intersticiais oxigénio e nitrogénio. Na tabela 2.1

sdo apresentas as composi¢des quimicas das principais ligas comerciais de titanio c.p..
A adicdo de Al em até 5% (em peso) aumenta a resisténcia mecanica em aproximadamente
duas vezes, entretanto, outros elementos de liga como palddio, molibdénio e niquel em pequenas

quantidades conferem a essas ligas melhor resisténcia a corrosao.

Tabela 2.1. Composi¢ao da ligas de Ti c.p (ASTM F67, 2006).

Composigao (% peso)

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

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

Embora estabelecido hd muitos anos que o teor de aluminio equivalente nio ultrapassasse
6% (em peso), em virtude da obtencdo da fase intermetalica fragilizante Ti3Al, hoje h4 o interesse
por parte de pesquisadores em explorar e potencializar o uso dessa fase como agente de aumento

de resisténcia. A equagdo 2.1 mostra a equacao do aluminio equivalente.

% Ale= %Al + (1/3 % Sn) + (1/6 %Zr) + 10 (%0 + %C + 2%N) (Equagdo 2.1)

Como o oxigénio € o elemento intersticial mais importante, € comum expressar o efeito
total desses residuais em termos de “oxigé€nio equivalente”. A equacdo 2.2 apresenta a equagao
do oxigénio equivalente que correlaciona os elementos intersticiais com aumento de resisténcia e
queda de ductilidade. E importante observar que qualquer efeito benéfico do oxigénio nas

propriedades do titanio é normalmente perdido acima de 300 °C (Silva, 2006).

% Oc= %0 + (2 % N) + (2/3 %C) (Equagdo 2.2)



Alta resisténcia mecanica, elevada tenacidade, boa soldabilidade e baixa conformabilidade
denotam as principais propriedades dessas ligas, assim como alta resisténcia a fluéncia que
possibilita a utilizacdo em aplica¢des em alta temperatura. Porém, nesses casos € necessario optar
por ligas ELI (Extra Low Intersticial) visto que a difusdo descontrolada desses elementos pode
fragilizar a liga além de formar uma camada superficial denominada a case. Diferentemente das
ligas do tipo [, essas ligas ndo sofrem aumento de resisténcia por tratamento térmico e sao
utilizadas na condi¢do recozida ou recristalizada para eliminar as tensdes residuais de processos
mecanicos. A figura 2.2 mostra a influéncia de elementos intersticiais na resisténcia mecanica e

ductilidade do titanio puro.

30

I

10
N\
Nitrogénio \ \\ \

Carbono

1000

Oxigénio

Nitrogénio /

800 =
/ Carbono
/__\

Resisténcia a tragdo do metal-base (MPa)
Flexao da junta soldada, alongamento %

Oxigénio
4000 0,2 0,4 0,6 0,8 0 0 0,2 0,4 0,6 0,8
Teor de intersticial (%) Teor de intersticial (%)
(a) (b)

Figura 2.2. Influéncia de elementos intersticiais na resisténcia mecanica (a) e ductilidade (b) do

titdnio puro (ASM, 1990)".

Ligas near-o.

Ligas com estrutura duplex a + B, com fracdo volumétrica da fase f em até 10% sao
classificadas como tipo near-a e sdo indicadas para aplicagdes em altas temperaturas pelo fato de
combinarem resisténcia a fluéncia das ligas o e a resisténcia mecanica das ligas o + P.
Atualmente, ligas desenvolvidas para esse fim podem operar em temperaturas entre 500 e 600 °C.
A primeira geragao de ligas dessa classe utilizava como principal elemento de liga o aluminio
(até 6% em peso). Porém, tais ligas apresentavam problemas associados a corrosdo sob tensao.

Estudos subseqiientes mostraram que a adicdo de pequenas quantidades de silicio (0,1%)

10



permitem aumentar substancialmente a resisténcia a fluéncia devido a precipitacdo da fase

intermetalica TisSi3 junto as discordancias, o que acaba por limitar a deformacao pléstica.

Ligas a + B

A coexisténcia das fases a e B (entre 10 e 50%) a temperatura ambiente confere a essas
ligas a classificacdo denominada o + . A liga Ti-6Al-4V € a mais utilizada, com consumo de
aproximadamente 50% de todo o titdnio metédlico produzido mundialmente (Zeng, 2005). Ligas
desse tipo caracterizam-se por exibir propriedades mecanicas sensiveis as variagdes de fragcoes
volumétricas das fases a e B. Quanto a microestrutura, em funcdo do tratamento térmico
empregado € possivel dividi-las na forma lamelar ou Widmanstatten, equiaxial e bimodal (Lee,
2008). Tratamentos térmicos de solubilizagao seguidos de envelhecimento entre 480 °C e 650 °C

propiciam a nucleagio da fase o na matriz da fase p (ASM, 1990)".

Excelente resisténcia mecinica, baixa densidade, resisténcia a corrosao e boa ductilidade,
somadas a niveis aceitaveis de tenacidade a fratura, de resisténcia a fluéncia e boa soldabilidade
tornaram esse grupo atraente para aplicacdes como material estrutural sob condi¢des extremas. A

tabela 2.2 apresenta as propriedades mecanicas de algumas ligas a + f.

Tabela 2.2. Propriedades mecanicas de ligas a + B (Leyens, 2003).

Liga Ty Dureza E G, o AL Kic
ccy (HY)  (GPa) (GPa) (GPa) %  (MPa.m'?
Ti-6Al-4V 995  300-400 100-140  800-1000  900-1200  13-16  33-110
Ti-6Al-6V-2Sn 945 300-400 110-117 ~ 950-1050  1000-1100  10-19  30-70
Ti-6Al-6V-2Sn-2Zr-2Mo-2Cr-0,25Si 110-120 ~ 1000-1200 ~ 1100-1300  8-15 65110
Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo 940  330-400 114 1000-1100  1100-1200  13-16  30-60
Ti-5AI-2Sn-2Zr-4Mo-4Cr 890 400 112 1050 1100-1250  8-15 30-80

Ligas p e p-metaestavel

O titanio c.p. e as ligas a + 3 sdo considerados materiais de fundamental importincia em

aplicacdes biomédicas. No entanto, ao longo da ultima década foi observado aumento substancial
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de pesquisas objetivando o desenvolvimento de materiais que apresentem propriedades
otimizadas, como baixo mddulo de elasticidade, alta resisténcia mecanica, além de possuir
composi¢ao isenta de elementos toxicos e ndo alergénicos (Geetha, 2004; Rack, 2006), Dentre

tais ligas encontram-se as ligas tipo .

O termo “ligas B~ refere-se a ligas de titdnio com por¢des de elementos P estabilizadores
em quantidade suficiente para alterar a temperatura 3 transus de modo a tornar a fase 3 estavel a
temperatura ambiente. De acordo com o diagrama da figura 2.3, estabelece-se que quando o teor
de B estabilizador é maior que o ponto critico B, tem-se a fase B estdvel. Conseqiientemente, para
teores menores de elementos 3 estabilizadores a liga quando resfriada rapidamente de altas
temperaturas poderd apresentar microestrutura com fases metaestdveis, como as fases

martensiticas o’ € o”’.

B metaestavel B estavel

4
\ 4

Temperatura

.
.
.
.
.
.

1.
.

1Bn B

% B estabilizador

Figura 2.3. Diagrama de fase bindrio parcial com elemento 3 estabilizador (Long, 1998).

Entretanto, deve-se salientar que a grande maioria das ligas atualmente estudadas e
denominadas por “ligas B situam-se entre B, € Be, condicao que lhes conferem a classificacdo de
B metaestavel. O estudo de ligas  nessas condi¢des termodinamicas € motivado principalmente

pela possibilidade de otimizacdo das propriedades mecanicas pelo surgimento de fases
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secundarias (Azimzadeh, 1998), através do controle de taxas de resfriamento (Afonso, 20071), de
tratamento térmicos de envelhecimento e de trabalhos de conformacio pléstica a frio (Saito,

2003).

Algumas dessas ligas quando processadas corretamente apresentam excelente combinagdo
de resisténcia mecanica, tenacidade a fratura, resisténcia a fadiga em alto ciclo, resisténcia a
corrosdo, além de boa conformabilidade a frio. Outras caracteristicas interessantes do ponto de
vista médico sdo os comportamentos de memoria de forma e de superelasticidade observados em
algumas ligas e que estdo associados a transformagdo martensitica por deformacao plastica (Kim,
2006; Wang, 2008). Parametros como taxa de deformacdo pldstica, temperatura e tempo de
tratamento térmico de solubilizacdo e envelhecimento, além da taxa de resfriamento sdo de
fundamental importancia na otimiza¢ao das propriedades da ligas f. Em estudo realizado por
Rack et al. (2006), a simples reducdo do tamanho de grao (de 50 um para 25 pum) da fase B
priméria de uma liga resfriada em agua, resultou no aumento do limite de escoamento em 80%.
As propriedades mecanicas sdao sensiveis a variacdo microestrutural e também, a fracdo
volumétrica e a morfologia das fases secundarias. Uma das principais caracteristicas das ligas 3 é
que quando envelhecidas elas exibem a fase o nucleada preferencialmente nos contornos de grao,
formando uma camada livre de elementos B estabilizadores. Todos esses pardmetros, somados

aos teores de elementos betagénicos determinam o comportamento mecanico dessas ligas.
2.3. Fases em ligas de titanio

O titanio e suas ligas apresentam diferentes fases dependendo de vérios fatores, tais como
temperatura, pressdo, taxa de resfriamento e teor de elementos de ligas. Assim, € possivel
classificar tais fases em fases estdveis ou metaestaveis. As fases comumente encontradas em ligas
de titanio no equilibrio sdo a e f.

Fase a

O titanio puro exibe, em condi¢des normais de temperatura e pressdo, estrutura cristalina

hexagonal compacta (HC) denominada fase o, mostrada na figura 2.4. Nessa estrutura, dois
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atomos sdo posicionados nas posi¢des (0,0,0) e (1/3, 2/3, 1/2), com os parametros de rede a =
0,295 nm e ¢ = 0,468 nm, proporcionando razdo c/a = 1,587. Pertence ao grupo espacial P63/mmc

e tem como caracteristica 0 comportamento anisotrépico como pode ser observado na figura 2.5.

Pode ser observado que o médulo de elasticidade (E) varia entre 145 GPa (tensdo aplicada
paralela ao eixo c¢) e 100 GPa (tensdo aplicada perpendicularmente ao eixo c¢). Variagdes

similares sdo observadas para o médulo de cisalhamento (G) de monocristais variando entre 46
GPa e 34 GPa para tensdes de cisalhamento aplicadas na direcao < 1120 > e nos planos (0002)
ou {lOil}, respectivamente. Variacdes de menor magnitude nas propriedades eldsticas sdo

observadas no titdnio a policristalino com textura cristalogrifica. Dessa forma, as variagdes no

moédulo dependem da natureza e da intensidade da textura (Liitjering, 2003).

Figura 2.4. Representacdo esquematica de célula unitdria hexagonal compacta da fase a onde,
para o titanio puro, a = 0,295 nm, ¢ = 0,468 nm com os dtomos posicionados em (0,0,0) e (1/3,

2/3, 172).
A deformagado pléstica, tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento e suas
respectivas varidveis como temperatura, tempo, grau de deformagdo, modo de deformacao e taxa

de resfriamento exercem papel de fundamental importincia na morfologia da fase a.

A deformacdo pldstica por escorregamento estd basicamente confinada a planos de baixos

indices, os quais apresentam maior densidade de dtomos por unidade de drea do que planos de
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altos indices. Os sistemas de escorregamento estdo associados a planos e dire¢des de alta
densidade atomica (Dieter, 1988). Para a fase a do titanio, os planos basais {0001}, prisméticos
{1010} e piramidais {1011} e a familia de direcdo <1120 > conferem ao cristal hexagonal
compacto 12 sistemas de escorregamento, como mostra a figura 2.6. Porém, esse nimero é
reduzido a apenas quatro pela acdo combinada de alguns desses sistemas. Esse fendmeno explica

a baixa ductilidade dessa fase (Liitjering, 2003).

150

W 120 )
Cy o(Tensao)
110 = é
100 | I
0° 30° 60° 90°

Angulo y
Figura 2.5. Mdédulo de elasticidade (£) de monocristal de titdnio o medido em funcdo do angulo y

(Liitjering, 2003).

(a) (b)

Figura 2.6. Direcdes e planos compactos na célula unitdria hexagonal compacta da fase a

(Callister, 2007).
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Fase B

Entre 882,5 °C e 1660 °C, o titanio puro exibe a estrutura CCC denominada fase . Nessa
estrutura, que pertence ao grupo espacial Im3m, dois dtomos estdo localizados nas posi¢des

(0,0,0) e (1/2, 1/2, 1/2), como mostra a figura 2.7, com o parametro de rede a = 0,328 nm.

g £ ({((((

<

Figura 2.7. Representagdo esquematica da célula unitdria ctibica de corpo centrado da fase B com

a =0,328 nm com os dtomos posicionados em (0,0,0) e (1/2, 1/2, 1/2).

Devido a transformacdo alotrépica jé citada nao € possivel medir o médulo de elasticidade
da fase B a temperatura ambiente do Ti c.p.. Uma alternativa € trabalhar com sistemas bindrios
com quantidade suficientemente altas de elementos 3 estabilizadores, como em ligas do sistema
Ti-V com aproximadamente 20% (% em peso) de V, de forma a reter a fase f a temperatura
ambiente através de resfriamento rdpido a partir de B fransus. A variagcio do mddulo de
elasticidade em funcdo do teor de V para o sistema Ti-V na condi¢do de tempera em 4gua é
mostrada na figura 2.8. De forma geral, pode-se afirmar que ligas B apresentam moédulo de
elasticidade menor que o das ligas a + B que por sua vez apresentam modulo de elasticidade

menor que o das ligas a (Niinomi, 2003; Leyens, 2003).
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Figura 2.8. Variacdo do médulo de elasticidade (E) de ligas do sistema Ti-V em funcdo do teor de

V, tratamento térmico, trabalho a frio e fases constituintes (Matsumoto, 2006).

Para cristais CCC, como a fase B, os planos de maiores densidade atdmica sdo {110},
{112} e {123} e a direcdo <111>. Essa combinacdo possibilita 48 sistemas de escorregamento

(figura 2.9).

Figura 2.9. Célula unitdria ctbica de corpo centrado da fase , com destaque para o plano (110).

Familia de dire¢do compacta <111> corresponde ao seguimento B°C’D” (Callister, 2007).
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Fases metaestaveis

Quando um sistema aparenta ter atingido o equilibrio e preenche os requisitos para tal, mas
ndo estd em um estado de equilibrio verdadeiro, é entdo denominado de estado metaestavel
(Stglen, 2003). As taxas pelas quais sistemas dirigem-se ao estado de equilibrio podem oscilar
entre muita rdpida até muita lenta. Algumas fases metaestaveis sdao formadas em ligas de titanio
principalmente por cisalhamento de planos atdmicos, colapso de planos atdmicos e separacao de

fases, como € apresentado a seguir.

Fase o’

A fase o’ € uma estrutura supersaturada da fase a produzida por transformacao martensitica
(cisalhamento de planos atdmicos) a partir da fase . Apresenta duas morfologias distintas. Uma
estrutura em forma de agulhas, semelhante a estrutura martensitica formada nos agos e outra que
€ mais dificil de ser identificada, denominada por martensita acicular. Como é produto de uma
transformacao sem difusdo atdmica, apresenta a mesma composicdo da matriz com estrutura
cristalina hexagonal e pertence ao mesmo grupo da fase a P63/mmc com parametros e rede a =

0,295 nm e ¢ = 0,468 nm (Ping, 2006).

Fase o”

Acima de determinados teores de elementos [ estabilizadores, a fase ao’, produto da
transformagcdo martensitica B — a’, sofre distor¢do dando origem a fase martensitica
ortorrdmbica o”. Entretanto, o aumento demasiado do teor de elementos betagénicos reduz
também a temperatura final da transformacdo martensitica (Mg) que podera se situar abaixo da
temperatura ambiente, o que proporcionara retencdo da fase 3 mesmo para resfriamentos rapidos.
A fase o apresenta estrutura ortorrdmbica do grupo espacial Cmcm com dtomos posicionados,
para o sistema Ti-Nb em (0, 0, 0), (1/2, 1/2, 0), (0, 1-2y, Y2) e (1/2, 1/2 = 2y, ¥2) com y = 0,2 e
parametros de rede @ = 0,313 nm, b = 0,482 nm e ¢ = 4,63 nm (Moffat, 1988; Zhang, 2005; Ping,
2000).
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Basicamente, dois sdo os mecanismos que ddo origem a fase a”’: por meio do resfriamento
rdpido a partir de temperaturas no campo 3, devido ao movimento coordenado de dtomos por
uma espécie de processo de transformacdo por cisalhamento microscépico e homogéneo
(Liitjering, 2003) ou pela transformagao martensitica induzida por tensdo mecanica a temperatura

ambiente (Laheurt, 2005).

A reversibilidade da martensita induzida por deformagao (SIM) confere a algumas ligas o
efeito de memoria de forma e o comportamento de superelasticidade (Kim, 2006). Porém, ndo
estdo claramente definidos quais sdo os mecanismos responsdveis por esse fenomeno em ligas de
titdnio B. Zhang et al.(2005) avaliaram resultados de medidas de difragdo de raios-X realizadas
durante ensaios de deformacdo em ligas do sistema Ti-Mo e propuseram uma nova fase
denominada por a’’, que conforme pode ser observado nas projecdes esquematicas das reflexdes
da transformada de Fourier (FFT) da figura 2.10, apresenta orientacdo cristalogrifica entre as

fases B e o’ e conseqiientemente, menor energia para ativacao da transformacao de fase.

| OGN _ e © o . e O

B — ~
) o . .
_
\ /
7 N\66//\ \@j/\
/\) \ (/“u\ ,/\) / N\ N / k@//\\ A~
( / ( N \ (
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Figura 2.10. Projecdes esquemadticas mostrando as relagdes das estruturas cristalinas

martensiticas e a matriz de B: f <110>, o’”’[001], a’’[001] e o’ [0001] (Zhang, 2005).
Fase o

A fase metaestavel e nanométrica (0,5 — 300 nm) w € classificada como uma fase de
transi¢do que é formada durante a transformagdo B — a em ligas de titAnio B metaestdveis dos
sistemas Ti-Mo e Ti-Nb. Ocorre também em outros sistemas, tais como Cu-Zn, Cu-Al, Ag-Al,
Zr-Nb (Kubo, 2006). Apresenta-se como uma estrutura distorcida do cristal CCC da fase 3 tendo
como caracteristica alto moédulo de elasticidade, elevada dureza e pode promover severa

fragilizacdo. Pode apresentar estrutura hexagonal do grupo espacial P6/mmm ou no caso de
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transformacfo incompleta estrutura trigonal denominada “o difusa” do grupo espacial P3ml

(Huang, 2008).

Ocorre tipicamente durante resfriamento rdpido para certas composicdes, no
envelhecimento a baixas temperaturas ou induzida por altas pressdes hidrostaticas a temperatura
ambiente, durante a deformacao a frio e usinagem (ASM, 1990)1. Divide-se em fase ® atérmica
(04e), formada durante o resfriamento rapido, que caracteriza-se pela auséncia de difusdo atdmica
e tem a mesma composicdo quimica da matriz e na fase o isotérmica (wis,), tipica de resfriamento
lento e envelhecimento em temperaturas acima de 300 °C, onde hd condi¢des termodindmicas
favordveis para a difusdo atdomica. A fase i, tende a rejeitar soluto e conseqiientemente,
apresenta composicdo quimica diferente da matriz. Os dois tipos de fase o sao diferenciados pelo
tamanho, morfologia e pelo padrio de difracdo de 4rea selecionada de microscopia eletronica de
transmissdo (TEM-SADP) (Tang, 2000). Sistemas com “baixa coeréncia” (no caso metais de
transicdo com orbital eletronico 3d vazio) como Ti-V, Ti-Cr, Ti-Mn e Ti-Fe apresentam a fase
Oiso Na forma cuboidal, enquanto sistemas com “alta coeréncia” (no caso metais de transi¢do com
orbital eletronico 4d vazio) como Ti-Nb e Ti-Mo apresentam a fase wjs, na forma elipsoidal,

como pode ser observado na figura 2.11 (Nag, 2008).

(@) (b)
Figura 2.11. (a) Imagem de TEM, campo claro, mostrando nanoprecipitados elipsoidais da fase

Oiso Na liga Ti-6Mo-5Ta-4Fe recozida a 300 °C por 1 h (Gloriant, 2008); (b) Imagem de TEM

campo escuro, mostrando precipitados cuboidais da fase iy, na liga Ti-8Fe envelhecida a 400 °C

por 4h (Liitjering, 2003).
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Fase p’

O fendmeno de separacdo de fases f — B’ +  pode ser observado em alguns sistemas, tais
como no Ti-Cr, no Ti-V, no Ti-Mo e no Ti-Nb. Em altas temperaturas ou quando os teores de
soluto sdo elevados o suficiente para ndo prover condi¢cdes termodinamicas para a precipitacdao da

fase wjso, uma fase com estrutura CCC e pobre em soluto, denominada 3’, separa-se da matriz.

Assim como a fase w;s,, a fase B’ é metaestavel. Porém, diferentemente da formagao da fase
Wiso, que pode ser originada pelo deslocamento de um cristal virtual na matriz, os precipitados da
fase B’ originam-se pela diferenca de composi¢@o entre os d&tomos de soluto e solvente (Collings,
1986). A reacdo de separacdo 3 — P’ pode ser considerada como uma reacdo de agrupamento
caracteristico de sistemas com alta entalpia ou que exibem manifestacdes com tendéncia em nao
permitir que os elementos se misturem. E interessante notar que elementos o estabilizadores
como o Al e o O, quando adicionados a ligas do sistema Ti-V e Ti-Mo em quantidades
suficientes podem aumentar a estabilidade da estrutura CCC onde a formagdo da fase wis, €
suprida e a separacao da fase B por sua vez favorecida. Desse modo, tais solutos, 0os quais nao siao
considerados P estabilizadores nos termos convencionais, podem atuar como estabilizadores da
estrutura CCC e desestabilizadores da fase . Tratamentos térmicos de envelhecimentos no
campo B’ + B, que estd parcialmente inserido no campo wis, + P, eventualmente resultardo na

nucleacdo da fase B’ e a (Banerjee, 2007). A figura 2.12 apresenta micrografia de TEM com

precipitados da fase B’ na liga Ti-20Zr-8V.

2.4. Transformacoes de fase em ligas de titanio

Em ligas de titanio, transformagdes de fases no estado sélido podem ser induzidas por meio
da aplicacdo de condi¢Oes especificas de temperatura ou mesmo de tensdes mecanicas.
Dependendo da natureza dessas transformacdes de fase, microestruturas otimizadas em relacdo a
comportamentos mecanicos podem ser obtidas. Em funcdo dos objetivos do presente trabalho,
sd0 aqui analisadas apenas transformagdes de fase em ligas [ metaestaveis, conforme ilustra a

figura 2.13.
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®)
Figura 2.12. (a-b) Imagem de TEM campo claro mostrando precipitados de ° em orientacdes

diferentes na liga Ti-20Zr-8V (Collings, 1986).

Transformacao f — a

De acordo com o diagrama da figura 2.13, ligas de titdnio contendo elementos f3
estabilizadores e em altas temperaturas, exibem a fase [ estdvel. Porém o resfriamento em
equilibrio dessa liga implica em ultrapassar a linha 3 fransus e conseqiientemente, na precipitacao
da fase a. Em geral, tal precipitacio ocorre preferencialmente junto a contornos de grio,
permitindo a formacgdo nessa regido de uma camada dessa fase. O resfriamento subsequente
permite que a fase o cresca em dire¢do ao interior do grao da fase f, mantendo, entretanto, a

mesma relacdo de orientacdo de Burgers. Conforme apresenta-se na figura 2.14, a relacdo de
orientagio de Burgers entre as fases o e B é do tipo (110)][(0002), e [1T11]]|[1120]. Dessa

maneira, ligas dos tipos a + B e B tém comportamento mecanico que dependem diretamente da
forma como a fase a € nucleada na matriz 3, que por sua vez define a morfologia, o tamanho e a

distribuicao da fase o.
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Figura 2.13. Diagrama da fase mostrando fases estdveis e metaestdveis em ligas de titnio
isomorfas. As fases estdveis sdo indicadas por linhas continuas enquanto que as metaestaveis, por

linhas tracejadas (Nag, 2008).
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Figura 2.14. Representacdo esquemadtica da relacdo cristalografica entre placas da fase a e a

matriz da fase B (Liitjering, 2003).
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Conforme mencionado, a nucleacido da fase a ocorre preferencialmente em contornos de
grao. Entretanto, ndo € apenas em tais regides que a fase o tem seu processo de precipitacao
iniciado. Além dos contornos de grdo, a nucleacdo pode ocorrer em regides onde existe a fase
martensitica o, junto a precipitados da fase w, junto a fase o primdria e em discordancias. Em
relacdo a morfologia, a fase a € classificada em fun¢do da maneira como a mesma foi nucleada,
ou seja, fase o nucleadas em contorno de grdo, estruturas de Widmanstatten e lamelas
intragranulares. Tais morfologias podem ser observadas na figura 2.15 (Banerjee, 2007; Nag,

2009).
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Figura 2.15. Imagem das (a) camadas da fase a nucleadas no contorno de grao (MO), (b) placas
de Widmanstatten (MEV) e (c¢) lamelas da fase a nucleadas de forma intragranular (MEV)

(Banerjee, 2007).

Transformacoes p — o’ e — o”

As ligas de titdnio exibem transformacdo martensitica quando as mesmas sio resfriadas
rapidamente a partir de altas temperaturas. A temperatura de inicio de transformacdo martensitica
(M;) depende da composicdo da liga e dos teores de elementos a e P estabilizadores presentes.
Abaixo da temperatura M, a estrutura CCC inicia um processo de transformacio estrutural que é
governado por um complexo processo de cisalhamento de planos atdomicos que resulta na
formac¢do da martensita. Existem dois tipos de martensita em ligas de titdnio, designadas por o’ e
a”. A existéncia de um ou de outro tipo depende do teor de elemento B estabilizador, como

mostra a figura 2.13.

24



A martensita o’ exibe estrutura hexagonal e ocorre em ligas com baixos teores de
elementos P estabilizadores e consequentemente, exibe temperaturas de inicio de transformacao
martensitica elevadas. Nesse caso a morfologia consiste de colonias de agulhas, com tamanho
entre 50 — 100 um subdivididas em placas com espessura menor que 1 um no interior dos grao da

fase 3, como é mostrado na figura 2.16.

A martensita ortorrdmbica o é observada em ligas resfriadas rapidamente com teores mais
elevados de elementos [ estabilizadores. Sua estrutura pode ser definida como hexagonal
distorcida (ortorrdmbica), e € resultado da maior quantidade de elementos de liga. O aumento na
concentracdo de soluto e a conseqiiente diminuicdo das temperaturas de transformacio

martensitica propiciam a morfologia acicular.

(a) (b)

Figura 2.16. (a) Micrografia de TEM mostrando agulhas de martensita e (b) diagrama mostrando

a orientagdo das coldnias de agulhas (Banerjee, 2007).

Transformacio f — Waee

Em adi¢do as transformagdes martensiticas, outra transformacao atérmica pode ocorrer em
ligas de titdnio e envolve a transformacio B — m,.. Tal transformagdo ocorre em ligas com teores
determinados de elementos 3 estabilizadores, como € visto no diagrama de fase da figura 2.13 e
quando tais ligas sdo submetidas a resfriamento rdpido a partir de altas temperaturas. A fase ®ye
pode ser formada mesmo em condicdes onde a difusdo atomica é bastante reduzida e isso leva a

conclusdo que sua formagdo ndo envolve processo de ativacdo térmica. A completa
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reversibilidade das transformacdes € ainda outra evidéncia da natureza atérmica. As particulas da
fase .. formadas durante resfriamento rdpido sdo extremamente pequenas (~ 5 nm) e

uniformemente distribuidas.

A formacdo da fase w,e ocorre com o colapso de planos (222), na dire¢do <111> da fase 3,

como sugere a figura 2.17. A relacdo de orientacdo entre a fase m,. € a matriz B é definida como

(0001), || (111) e [1120],, || [110], (Collings, 1986; Liitjering, 2003).

<1113
A
.r’j/

Figura 2.17. Representacdo esquemdtica da transformacdo B — .. mostrando o colapso de

planos (222) da estrutura CCC (Liitjering, 2003).

Tratamentos térmicos de envelhecimento aplicados a martensita o’ constituem ferramentas
importantes na otimiza¢do do comportamento mecanico de ligas de titdnio. De maneira diferente
da martensita formada em acos, que ocorre pela saturacdo da rede por solugdo sélida intersticial

de C, nas ligas de titanio, a formac¢do da martensita o’ ocorre pela saturagdo da estrutura cristalina
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com elementos de liga dissolvidos substitucionalmente. Quando submetida ao processo de
envelhecimento, a fase martensita rejeita 4tomos substitucionais de soluto, que em fun¢do da sua
natureza podem coalescer e formar fases intermetdlicas ricas em soluto, como é o caso dos

sistemas Ti-Cu e Ti-Al ou simplesmente restabelecer a fase  (Kobayashi, 2004).

Por outro lado, o tratamento térmico de envelhecimento da fase martensitica ortorrdmbica
o permite, inicialmente, a formagao de duas novas fases: fase a”sc, (rica em soluto) e fase o pobre
(pobre em soluto). Tal separagdo antecede o equilibrio das fases a e . Estudos detalhados do
processo de decomposi¢do no sistema Ti-Mo mostram que a fase martensitica pode se decompor
de maneira discreta em microestruturas onde coexistem as fases o’ € a” ou por decomposi¢ao
spinodal. Ligas com teores intermedidrios de elemento 3 estabilizador, como no caso entre 6 e
8% de Mo, sofrem decomposic@o spinodal, gerando regides de o’c, (rica em soluto) que resulta
posteriormente na fase 3, enquanto que regides de o”’pobre (pobre em soluto) originam a fase o.
Esse processo continuo de enriquecimento e empobrecimento conduz os planos a rotagdes até que

as relagdes de orientacdo entre as fases sejam estabelecidas (Banerjee, 2007).

Transformacoes f — @, + 0

Quando submetidas a tratamentos térmicos de envelhecimento em temperaturas entre 100 e
500 °C, as ligas de titdnio B metaestdvel propiciam a nucleag¢do da fase mjs. A formacdo da fase
iso pode ser vista como a continuagao do processo de formacao da fase w,.. Nessa formagao, em
temperaturas médias, existe tempo suficiente para ocorrer segregacdo de solutos e o que se
detecta € a rejeicdo de elementos B estabilizadores que acabam por criar um gradiente na interface
o/B. A tabela 2.3 ilustra detalhes da rejeicdo de solutos nos sistemas Ti-Nb, Ti-Cr, Ti-Mo e Ti-
Mn. Por outro lado, nos sistemas Ti-V e Ti-Fe ocorre fendmeno inverso, com o aumento do teor
de B estabilizador na fase w. Tais processos de segregacdo, agregacao de soluto e coalescimento
de particulas ocorrem de maneira continua durante o processo de envelhecimento até que
finalmente, nos caso da escassez de soluto P estabilizador, essas particulas atuam como agentes

nucleadores da fase o.
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Tabela 2.3. Composi¢ao na interface o/(w + B) das fases e € wiso (Collings, 1986).

Composicdo da fase o, Relacio entre parametros de rede

Elemento Grupo E)O:D:;zis“‘?:n:l;egie apos envelhecimento cla
ate 400 °C/4h* Temperada Envelhecida
v v 13 13,8 +0,3 4,13 4,14
Nb \Y% 18 ~90+2 4,18 4,09
Cr VI 7 6,5+0,2 4,14 4,13
Mo VI 4.5 43+04 4,09 4,09
W VI 7,5 4,15
Mn Vil 5,5 5,1+0,2 4,16 4,15
Re Vil 4.5 4,14
Fe VI 3 43+0,2 4,12 4,17

* Composi¢cdo % em atomos

A capacidade da particula da fase ® atuar como agente nucleador da fase o € inquestionavel
embora, para sistemas com “alta coeréncia”’, onde a fase ® tem morfologia elipsoidal e talvez,
ndo possua sitios nucleadores como discordancias, os mecanismos ndo estejam claramente

estabelecidos.

Azimzadeh et al. (1998) estudaram transformacdes de fase na liga Ti-6,8Mo-4,5Fe-1,5A1
durante tratamentos térmicos de envelhecimento e concluiram que as particulas da fase a
nucleiam a partir da interface /. Por outro lado, Prima et al. (2006) propuseram modelo em que
a nucleacdo da fase a envolve transicdes sucessivas com difusdo atdmica e movimentacao

ordenada de planos e que resultam em relagdes de orientagao de Biirgers do tipo: transformacao f3
— Wjso com (111)g || (0001), e [1T0]B || [1150]0)6 transformacgdo wis, — 00 com (ZTO)U) || (002),e

[001],, || [100].

Nessa proposta, os sitios de nucleagao localizam-se no interior da particula da fase o, pois a
relacdo de orientacdo entre ambas as fases (fases o € ®) permite a existéncia de interface planar
perfeita. Assim, particulas da fase o nucleadas no interior da particula da fase ® consomem-a
pelo mecanismo de difus@o atdmica e crescem na forma lamelar na interface entre as fases. Como

a mobilidade atomica na interface na direcdo transversal € reduzida, devido a alta coeréncia

28



cristalografica, as lamelas crescem na dire¢do longitudinal A figura 2.18 ilustra ambos os

modelos de nucleagdo da fase a.

Resultados obtidos por Nag et al. usando sonda atdmica 3D (3DAP) evidenciaram
enriquecimento da interface ®/f com o elemento a estabilizador Al, o que torna possivel a

nucleacdo a partir desse ponto, embora o autor ndo descarte a proposta de Prima et al. (Nag,
2009).

()

Figura 2.18. Modelos de nucleagdo da fase a: (a) micrografia de MET campo escuro; (b) modelo

(d)

esquematico de nucleacdo da fase a a partir da interface w/p (Azimzadeh, 1998) e (c) micrografia
de TEM de alta resolu¢do mostrando a interface entre as fases e a e (d) modelo esquemaético de

nucleagdo da fase a a partir do interior da particula da fase o (Prima, 2006).

Transformacao  — B’

A fase metaestavel B’ pode ocorrer em ligas de titdnio com alta concentracao de elemento 3
estabilizador. Nesse caso, o teor de solutos nas duas fases CCC (B’pobre € Prica) € @ principal
diferenca entre a estrutura dos precipitados e a da matriz. O fendmeno de separacao de fases pode
ser observado em diversos sistemas, tais como Ti-Cr, Ti-V, Ti-Mo e Ti-Nb. A separacdo ocorre
quando a temperatura ou o teor de soluto sdo suficientemente altos para evitar a transformacao 3

> Wiso-

Embora a literatura mencione que as fases e f° possuam a mesma estrutura cristalina, no
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caso CCC, estudo recente realizado por Afonso et al. (2007%) sugere que a liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta
envelhecida a 400 °C por 4 h exibe a fase B’ com estrutura cristalina distorcida e com carater
tetragonal, como pode ser observado no mapa espacial de Fourier e na simulacdo da micrografia

de alta resolu¢@o de microscopia eletronica de transmissao mostrados na figura 2.19.

R (e

Ti-CCC(P) a=3.3A

® oo
/

=30A
Ti-TCC(ﬁ’)i: 334

=21 & ¢
(b) (c)
Figura 2.19. (a) Micrografia de TEM de alta resolucdo da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta envelhecida a

i

400 °C por 4 h, (b) mapa espacial de Fourier e (c) simulacio computacional das estruturas

cristalinas CCC e TCC (Afonso, 20072).

O processo de separacdo de fases pode ocorrer de maneira discreta onde as particulas da
segunda fase sdo nucleadas e crescem ou ainda por outro mecanismo, onde variacdes do teor de
soluto geram heterogeneidades, que podem ser ampliadas. Esse dltimo processo é denominado de
decomposicdo spinodal A principal diferenca entre tais processos é que a nucleagdo ocorre
pontualmente, enquanto a decomposi¢do spinodal ocorre ao longo de todo material. A separagcdo
das fases P e B’ antecede a precipitagdo da fase metaestidvel w;s, € da fase estdvel a (Banerjee,

2007).
2.5. Sistema Ti-Nb-Sn

Na literatura, poucas informagdes podem ser obtidas em relacdo ao sistema Ti-Nb-Sn. No
entanto, informagdes sobre o mesmo podem ser extraidas da andlise do sistema Ti-Nb. Tal

sistema € do tipo isomorfo, ndo apresenta reacdes invariantes ou transformacgdes congruentes,

conforme mostra a figura 2.20. Nesse diagrama sdo indicadas as faixas de composicao onde
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podem ser formadas as fases a’, a”, f € 4. quando amostras sio resfriadas rapidamente a partir

do campo B (Ahmed, 1996; Ping, 2006; Mantani, 2006).

Quando o Sn é adicionado a ligas do sistema Ti-Nb, tal elemento pode atuar como
elemento supressor das fases martensita o € ®ae, 0 que pode ser explicado pelos seus efeitos nas

razdes c/a e b/a das estruturas cristalinas dessas fases (Hao, 2006).

%. em atomos

0 10 20 30 40 50 &0 ¥ 80 BP0 100
2600 ; b — . St L e AR na et
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1000 4
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400
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Figura 2.20. Diagrama de fases no equilibrio do sistema binario Ti-Nb (ASM, 1996) e fases
formadas sob tratamento térmico de tempera (Ahmed, 1996; Ping, 2006).

A tabela 2.4 mostra fases metaestaveis e estaveis resultantes de ligas Ti-Nb com adi¢des de
Sn e Zr resfriadas rapidamente (Hao, 2006). Tais informacdes envolvem teores de Nb
relativamente baixos e os resultados mais interessantes em relacdo a supressdao da fase ®
poderiam ser obtidos pelo aumento do teor de tal elemento. Resultados recentes obtidos por
Matsumoto et al. (2007) indicam que a laminacdo a frio de ligas do sistema Ti-Nb-Sn, seguida de

tratamento térmico de envelhecimento promove notavel aumento da resisténcia mecanica (> 700
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MPa) com manutencdo de baixo mddulo de elasticidade (< 60 GPa). Esse comportamento estd
associado a formagdo de martensita o” por deformacdo e sua reversdo (o’ — ) seguida da

precipitacao de finas particulas da fase a.

Tabela 2.4. Composi¢do quimica nominal (% em peso) e as fases correspondentes para as ligas

Ti-Nb-Zr-Sn resfriadas rapidamente a partir de altas temperaturas (Hao, 2006).

20Nb 22Nb 24Nb 26Nb
27r-7,55n B+a”
47Zr-7,5Sn B+a’ B+a” B B
87r-7,5Sn B+ o
47r-3,5Sn o’ + o o’ + o B+a” B+a”
47r-11,5Sn o+ B+ o B+ o

2.6. Envelhecimento de ligas de titinio

Basicamente, sdo quatro os mecanismos que levam ao aumento de resisténcia em materiais
metélicos: endurecimento por solu¢do sélida, aumento da densidade de discordancias, reducao do
tamanho de grao e endurecimento por precipitagcdo. O endurecimento por solugdo sélida € o
mecanismo de aumento de resisténcia que estd presente no titanio c.p., onde dtomos de elementos
intersticiais como o oxigénio, s3o inseridos em pequenas quantidades e aumentam
consideravelmente a resisténcia a tracdo do material, como pode ser observado na figura 2.2. O
aumento da densidade de discordancias que resulta da conformagao plastica a frio pode promover
o aumento da resisténcia mecanica (Saito, 2003). O controle do tamanho de grao representa
parametro importante em ligas de titanio e permite otimizar consideravelmente suas propriedades
mecanicas (Ivasishin, 2008). Estudos relacionados a producdo de estruturas ultra-refinadas (UFG)
mostram que a resisténcia a trag@o do titanio c.p. pode ser aumentada em até trés vezes por meio
do refino da microestrutura pelo processo de conformac¢ao em canal angular (ECAP) (Stolyarov,

2003).

Tratamentos térmicos de envelhecimento de ligas de titdnio consistem em submeter

amostras resfriadas rapidamente a partir de altas temperaturas ao aquecimento em temperaturas
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moderadas por determinado periodo de tempo. Nesse processo, 0 mecanismo de aumento de
resisténcia estd associado a precipitacdo de fases e é o mais efetivo para se obter aumento de

resisténcia em ligas de titanio f.

Como citado anteriormente, a presenca das fases metaestaveis a’, o, ® e B’ atuam como
precursores para a nucleacdo da fase a, onde a nucleacdo de pequenas particulas propicia o
aumento da resisténcia mecanica. Para ligas de titdnio B com altos teores de elementos f3
estabilizadores, processos de envelhecimento convencional, onde o material é aquecido em uma
faixa de temperatura acima da qual ocorre a precipitacdo das fases metaestdveis, favorecem a
nucleacdo preferencial da fase o nos contornos de grao, o que ndo garante ganho consideravel em
resisténcia mecanica. Em casos como esses, tratamentos de envelhecimento duplo ou pré-
envelhecimento seguido de envelhecimento surgem como alternativa eficaz na produgdo de
microestruturas com distribui¢io homogénea de pequenas particulas da fase a. Outra alternativa é
a imposicdo de deformacgdo pléstica a frio, que de uma forma geral aumenta a densidade de

discordancias, que também t€m o papel de agente nucleador de fase.

O aumento de resisténcia mecanica como fruto de tratamento térmico de envelhecimento
estd inexoravelmente associado ao aumento do moédulo de elasticidade, a reducdo do
alongamento e a fragilizacdo do material. Dessa maneira, estudos detalhados dos mecanismos de
separagdo, nucleacdo e crescimento de fases sdo de fundamental importancia na determinagdo de
parametros de processamento que levem a otimiza¢do do comportamento mecanico do material

em funcdo da suas aplicagoes.

Inimeros trabalhos com foco no estudo da cinética de precipitacio de fases e suas
correlagdes com as propriedades mecanicas foram realizados nos ultimos anos (Azimzadeh,
1998; Ohmori, 2001; Geetha, 2004; Zhou, 2004; Yang, 2005; Hosoda, 2006; Ferrandini, 2007;
Wang, 2007; Tarin, 2008). Entretanto, grande parte desses trabalhos tiveram como objetivo
principal observar as transformagdes de fase em func¢do da temperatura de tratamento térmico,
enquanto poucos apresentam resultados relacionando transformagdes de fase e periodos de tempo

de envelhecimento (Malinov, 2002; Aeby-Gautier, 2007; Raghunathan, 2007; Bruneseaux, 2008).
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2.7. Préteses ortopédicas de quadril e joelho — O estado da arte

As articulacdes naturais do corpo humano, como joelho, fémur, ombro, entre outras sdo
estruturas complexas e delicadas capazes de trabalhar sob condi¢des criticas. O funcionamento
eficiente dessas articulacdes se deve a combinagdo de cartilagens e fluido sinovial. A cartilagem
tem como func¢do proteger o tecido dsseo atuando na redugdo do atrito e no amortecimento dos

impactos, enquanto o fluido sinovial atua como lubrificante.

Infelizmente, as articulagdes humanas sao passiveis de degeneracdo e doencas inflamatérias
que resultam em dor e perda de mobilidade. Osteoartrose, artrite reumatica e condromalacia sao
fendmenos do envelhecimento e da redug@o das fungdes articulares. De fato, 90% da populacio
com mais de 40 anos sofre de algum grau de degeneracdo articular. Quando essas causam dor e
perda na mobilidade intervengdes cirurgicas se fazem necessdrias, tais como, a artroscopia de
joelho, onde parte da cartilagem (menisco) lesada do joelho é removida. Degeneracdes de grau
mais avangado, onde ha o comprometimento do tecido ésseo, requerem intervengdo com
substituicdo do tecido por implantes. Nesses casos, a artroplastia total de quadril ou de joelho é
realizada. Os materiais metélicos usualmente empregados na fabricagdo desses implantes incluem
aco inoxidavel ASTM F138, ligas Cr-Co, titanio c.p e Ti-6Al-4V. Alguns elementos encontrados
nesses materiais como, Cr, Co, Al, V e Ni sao freqiientemente reportados como téxicos e todos
materiais citados apresentam moédulo de elasticidade maior que o do osso, como pode ser
observado na tabela 2.5. Esse comportamento pode levar ao fendmeno de reabsor¢cdo dssea, onde
a distribuicdo de tensdes no tecido 6sseo € reduzida pela presenca de um implante de maior
rigidez. A reducao da solicitacdo mecanica no tecido dsseo leva a processos de descalcificacao,
conhecido como osteoporose, que pode culminar na soltura do implante ou até mesmo na fratura

Ossea.

Estudos conduzidos por Niinomi et al. (2008) mostram o efeito do médulo de elasticidade
de hastes intramedulares fabricadas em aco inoxiddvel ASTM F138, Ti-6Al1-4V ELI e de liga de
titanio B de baixa rigidez (TNTZ) na osseointegracdo de fratura tibial em coelhos apds 24

semanas (figura 2.21).
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Tabela 2.5. Mdédulo de elasticidade para biomateriais metélicos (Geetha, 2009).

Material Moédulo (GPa)
Cr-Co 240
ASTM F138 210
Ti-6Al-4V 112
Ti c.p. 100
Ligas de titanio 55-91
Osso Cortical 10-30

Tais consideragdes permitem estabelecer de forma simples e objetiva critérios importantes
no projeto de proteses:
¢ Em termos de biocompatibilidade, devem ser empregados elementos biotoleraveis, que
nao liberem ions nociveis e que facilitem a osseointegracao.
¢ Em termos de propriedades mecanicas, o implante deve apresentar baixo mddulo de
elasticidade, alto limite de escoamento, boa ductilidade, alta tenacidade, alta resisténcia a
fadiga, alta dureza e resisténcia ao desgaste.
® No tocante a fabrica¢do, o material metéalico do implante deve exibir boa usinabilidade,
boa conformabilidade a frio, facilidade de polimento, facilidade na aplicacio de
tratamentos térmicos, facilidade na obtenc@o de acabamento superficial, baixo custo e

ainda ter possibilidade de ser esterilizavel.

A figura 2.22 exibe proteses de quadril e de joelho com os respectivos componentes. Por se
tratar de préteses articuladas, onde a resisténcia ao desgaste € importante, esses dispositivos sao
dotados de “elementos de sacrificio” que fazem a funcdo da cartilagem. O acetdbulo e o inserto
tibial sdo fabricados em polietileno de ultra-alta peso molecular (UHMWPE) devido ao seu baixo
coeficiente de atrito e resisténcia ao desgaste. Embora uma prétese de quadril seja projetada para
suportar 5 milhdes de ciclos (Ploeg, 2009), o que limita a sua vida ttil é o componente
acetabular. Tal componente apresenta elevado desgaste devido ao atrito metal-polimero. Além de
todos os requisitos mencionados, em relacdo aos componentes metédlicos, ambos os sistemas
apresentam similaridades onde se requer resisténcia ao desgaste para alguns componentes (como

cabeca e componente femoral) e baixo médulo de elasticidade para os componentes que sio
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instalados no canal medular do osso (haste e componente tibial) para reducdo do fenomeno de

reabsor¢do Ossea. Uma particularidade da prétese de quadril € que a mesma sofre um estado

complexo de solicitagio mecanica e requer propriedades de resisténcia a tragdo e a fadiga

l

otimizadas.

TNTZ Ti-6Al-4V ELI ASTMF138

Figura 2.21. Sec¢do transversal de tibias de coelhos submetidos a cirurgia de implante apds 24

semanas (Niinomi, 2008).

Embora todas essas varidveis sejam conhecidas, sistemas que associem materiais isentos de

elementos téxicos com componentes com propriedades mecanicas ideais sao desconhecidos.

’——‘/Fémur

Componente Femoral
(Cr-Co)

\ Casca Acetabular (Ti)

! Y \Acetébulo (UHMWPE)

Cabeca (ASTM F138, Cr-Co ou Ti-6Al-4V) |
\Pescogo (ASTM F138 ou Ti-6Al-4V)

" Haste (ASTM F138 ou Ti-6AI-4V)

Inserto Tibial (VHMWPE)

Componente Tibial

Tibia (Ti-6Al-4V, ASTM F138 ou Cr-Co)

(a) (b)

Figura 2.22. (a) Prétese total de quadril e (b) de joelho com os respectivos componentes (Geetha,

2009).
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento e a otimizagdo de propriedades
mecanicas de ligas de titdnio do sistema Ti-Nb-Sn para uso em implantes ortopédicos. Para tanto
foram utilizadas diferentes técnicas de preparagdo, processamento e caracterizagdo de amostras,

com procedimentos divididos em quatro etapas, conforme ilustra a figura 3.1:

- Estudo das transformagdes de fase durante o tratamento térmico de envelhecimento através de

caracterizacdo “in-situ” por difracdo de raios-X de alta resolucio (HRXRD);

- Estudo do efeito de tratamento térmico de envelhecimento e da adi¢do de Sn na evolucdo
microestrutural e nas propriedades mecanicas através de caracterizagdo por andlise térmica,

metalografia, difracao de raios-X, medidas de médulo de elasticidade e de dureza Vickers;

- Estudo dos efeitos do tratamento térmico de envelhecimento e da adicdo de Sn no limite de
resisténcia a tracao, na resisténcia ao escoamento, no médulo de elasticidade, no alongamento, no
modo de fratura e na dureza através da caracterizacdo por ensaios de tra¢do, por microscopia

eletronica de varredura (MEV) e dureza Vickers;
- Produg¢do de uma haste de prétese por forjamento a frio e otimizacdo do comportamento

mecanico da mesma por meio da aplicagdo de tratamentos térmicos diferenciados.

Cada etapa descrita foi planejada em funcao de resultados obtidos na etapa anterior.
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Figura 3.1. Fluxograma esquemadtico com as etapas realizadas durante o trabalho.
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3.1. Preparaciao da matéria-prima

O desenvolvimento experimental iniciou-se pelo corte das matérias-primas Ti e Nb em
pedacos suficientemente pequenos para que coubessem no interior do cadinho de cobre do forno
de fusdo a arco. Foram utilizados os elementos Ti, Nb e Sn com alto grau de pureza como pode
ser observado na tabela 3.1. Na decapagem do titnio foi empregada solu¢do composta por dgua
destilada, 4cido nitrico (HNOs3) e 4cido fluoridrico (HF), na propor¢do de 1:1:1 para remocao de
oxidos superficiais. Para o Nb, foi empregada solucdo composta de dgua destilada, acido

sulfarico (H,SOy), 4cido nitrico (HNO3) e 4cido fluoridrico (HF) na propor¢do de 1:2:2:2.

Tabela 3.1. Grau de pureza e procedéncia dos elementos utilizados na preparacao das ligas.

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

Estanho 99,99 Alfa Aesar

* Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo

O Sn foi adquirido na forma de pequenos granulos e ndo precisou ser decapado. Apds a
decapagem, os materiais foram enxaguados em dgua corrente, em acetona e secos com o auxilio
de um soprador de ar quente. Nessas condicdes, os materiais apresentavam-se prontos para a
fundicdo. Com os metais devidamente limpos e secos realizou-se a pesagem dos elementos
individualmente de forma a atingir os valores das composi¢des nominais das ligas. Para tanto, as
pesagens foram realizadas em balanca analitica. Objetivou-se assim garantir o maximo controle
das composicdes. Inicialmente, foram obtidos lingotes com 100 g. A tabela 3.2 mostra a

composi¢ao nominal das ligas estudadas em cada uma das etapas do trabalho.

3.2 Fundicao a arco voltaico

O forno de fusdo a arco voltaico € constituido por camara cilindrica de aco inoxiddvel, com

parede dupla e refrigeracdo forcada a dgua. A cimara possui duas janelas que auxiliam na

visualiza¢do do lingote durante o processo de fundi¢do.
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Tabela 3.2. Composi¢do quimica das amostras estudadas.

Aplicacdo  Identificacio/Amostra Composicio Nominal (% em peso)

1* Etapa Amostra 1 Ti-30Nb
Amostra 2 Ti-30Nb
2% Etapa Amostra 3 Ti-30Nb-2Sn
Amostra 4 Ti-30Nb-4Sn
Amostras 5,6e 7 Ti-30Nb
3% Etapa Amostras 8,9 e 10 Ti-30Nb-2Sn
Amostras 11, 12 e 13 Ti-30Nb-4Sn
Amostra 14 Ti-30Nb
4% Etapa Amostra 15 Ti-30Nb-2Sn
Amostra 16 Ti-30Nb-4Sn

O arco voltaico junto ao cadinho de cobre de fusdo € obtido através de eletrodo de
tungsténio nao consumivel. A camara é dotada de orificios para purga, com utilizacdo de bomba
mecanica de vicuo e para admissdo de gds (argdnio 5.0 analitico) para a producdo de atmosfera
inerte. A abertura do arco € realizada por intermédio de uma fonte de rddio-freqii€éncia que ioniza
o gas argdnio, permitindo o fluxo de elétrons entre o eletrodo e a amostra. Um fole e um sistema
de rolamentos permitem que o plasma gerado seja direcionado a toda extensdao do cadinho,

possibilitando a fusdo homogénea e completa do lingote.

O procedimento de fundicao iniciou-se pela limpeza do cadinho com papel toalha e acetona
de modo a reduzir possiveis contaminac¢des do lingote. Apds a limpeza, a matéria-prima foi
acondicionada no interior do cadinho de cobre do forno onde as ligas foram fundidas.
Acondicionada a matéria-prima, iniciou-se o procedimento de purga intercalado com a admissao
de argdnio. Esse procedimento foi repetido por trés vezes durante intervalos de 10 min para
producdo de atmosfera inerte. Ao término de cada fusdo, o lingote foi girado dentro do cadinho
sendo o processo repetido, de forma a permitir a fundi¢do da regido que estava mais distante do
arco. Esse procedimento foi repetido de sete a dez vezes, levando assim a completa fundi¢do da
matéria prima e homogeneizacao do lingote do ponto de vista macroscépico. A figura 3.2 ilustra

o forno a arco utilizado na fundicao dos lingotes.
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Figura 3.2 Forno de fusdo a arco utilizado para producdo da ligas.

3.3 Tratamento térmico de homogeneizacio

Apo6s a fundicdo, os lingotes foram submetidos a tratamentos térmicos de homogeneizagao
a temperatura de 1000 °C por periodo de tempo de 12 h, com o intuito de eliminar
heterogeneidades composicionais resultantes do processo de solidificacdo. O forno de tratamento
térmico utilizado, do tipo mufla, funciona com aquecimento resistivo sendo controlado
eletronicamente através de um termopar tipo K. Os lingotes foram encapsulados em tubos de

quartzo com atmosfera controlada por sistema de vacuo e injecdo de argdnio 5.0 anélitico.
3.4 Conformacao plastica a quente
Os lingotes homogeneizados foram conformados a quente para a redu¢do do tamanho de

grdo e fabricag¢do de corpos de prova. A tabela 3.3 mostra as geometrias obtidas do processo de

conformacdo plastica e empregadas em cada etapa do trabalho.
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Tabela 3.3. Geometrias obtidas do processo de conformacao pléstica.

Aplicacdo Quantidade/Geometria Obtida

01 - Barra Redonda
~@ 12X 180 mm
03 - Barra Redonda

~@ 12X 180 mm

09 - Barra Redonda
~ @ 8 X 400 mm

03 - Barra Redonda
~@ 14 X 130 mm

1* Etapa

2* Etapa

3* Etapa

4° Etapa

Os lingotes submetidos aos processos de forjamento rotativo (swaging) a quente foram
aquecidos em um forno resistivo do tipo mufla. O processo de conformacdo iniciou-se pela
introducdo e manuten¢do dos lingotes no forno resistivo a temperatura de 900 °C por periodo de
tempo de 10 min para estabilizacio térmica dos mesmos. A atividade foi realizada entre 800 °C e
900 °C, seguido de resfriamento ao ar. Entre cada etapa de conformagdo para redugdo de area os
lingotes retornavam ao forno resistivo e permaneciam por 5 min para estabilizacio da

temperatura.

3.5 Analise da composicao quimica

Na seqiiéncia, a partir das barras conformadas, foram obtidas amostras aleatdrias através de
cortadora ISOMET 4000 com disco abrasivo. Trés amostras de cada corrida foram empregadas
na anélise quimica. Para tanto, essas foram embutidas em resina de cura fria e preparadas para
andlise por meio de lixamento com a utilizacdo de lixas d’dgua de Al,O3 grana 180, 360, 600 e
800 e lixa de SiC grana 1200. Outras trés amostras de cada corrida foram utilizadas na andlise de
elementos intersticiais (O e N). Elas foram também seccionadas em pequenos pedacos de modo a
pesar entre 0,010 e 0,015 g, decapadas em solu¢do composta por acido fluoridrico (HF) e 4cido
nitrico (HNO3) na proporc@o de 1:3 para remog¢ao de 6xidos superficiais conforme determina a

norma ASTM E 1409 para andlise de O e N em titanio e ligas de titanio.

42



A andlise da composi¢do quimica dos elementos em solucdo sélida substitucional foi
realizada através da técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X em um espectrometro

da marca Rigaku, modelo RIX 3100.

O espectrometro de fluorescéncia de raios-X ¢ um instrumento que determina através de
técnica ndo destrutiva e quantitativa, os elementos presentes em uma determinada amostra. No
instrumento utilizado, a quantificagdo dos elementos é realizada através da emissdo de fétons de
raios-X fluorescentes da amostra em um angulo 0 que sdo difratados por um monocristal
analisador em um angulo 26. A andlise dos elementos quimicos em solucdo sélida intersticial foi
realizada em um equipamento Leco modelo TC400 pela fusdo direta das amostras em cadinhos
de grafite, que combina C com O liberado pela amostra. A determinacio do teor de O é executada
por meio da absorcdo de radiagdo infravermelha. O elemento de arraste utilizado na conducio do
N, liberado na fusdo para um detector de condutibilidade térmica foi o Hélio 5.0 analitico. A

figura 3.3 detalha os equipamentos utilizados.

(a) (b)

Figura 3.3. (a) Espectrometro de fluorescéncia de raios-X e (b) analisador de O e N.

3.6 Usinagem das amostras

A partir das geometrias obtidas pelo processo de conformacdo foram obtidas amostras
através de usinagem (corte, furagdo, torneamento e fresamento) para caracterizacdo em cada

etapa do trabalho as quais sdo apresentadas a seguir. As amostras da figura 3.4 foram empregadas
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cada qual na respectiva fase do trabalho na seguinte disposi¢do: 1* etapa (a), 2* etapa (b), 3* etapa
(c e d) e 4* etapa (e). Amostras empregadas na caracterizacdo por calorimetria diferencial de
varredura foram retiradas a partir da amostra (b). Para andlise de dureza, na 3 etapa do trabalho,

amostras (d) foram seccionadas a partir da drea util do corpo de prova de tragio (c).
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Figura 3.4. Geometrias das amostras fabricadas e utilizadas para caracteriza¢do das respectivas

etapas do trabalho (dimensdes em mm).
As amostras utilizadas para caracterizacdo da dureza da haste da prétese com tratamento

térmico localizado, conforme explicita o item 3.9, foram seccionadas na dire¢do longitudinal em

uma cortadora ISOMET 4000 com disco abrasivo conforme ilustra a figura 3.5.
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Figura 3.5. Perfil da andlise da dureza da secc¢do longitudinal da haste da prétese com tratamento

térmico localizado (dimensdes em mm).

3.7 Conformacao plastica a frio

As pré-formas usinadas, (figura 3.4e), solubilizadas e temperadas em dgua foram
submetidas ao forjamento a frio para obten¢do de um dispositivo para implante do tipo protese
total de quadril em escada aproximada de 1:3 do tamanho real. A possibilidade de forjamento a
frio de ligas de titanio pode reduzir significantemente os custos de producdo de proéteses
ortopédicas, pois nesse caso ndo hé necessidade de emprego de fornos e atmosferas protetoras, a
degradacao do corpo de prova por oxida¢do ndo existe e a microestrutura final do componente
pode exibir caracteristicas otimizadas em relagdo ao forjamento a quente. Para tal foi utilizada
uma prensa hidrdulica com capacidade de carga de 100 toneladas. Para aquisi¢cdo dos dados de
forjamento foi utilizada uma célula de carga de compressdo configurada em ponte de
Wheatstone, com compensacao de temperatura, com quatro extensOmetros resistivos de 120

ohms, conectados a um sistema de aquisi¢ao informatizado.

O processo de forjamento das hastes das proteses ocorreu em duas etapas: dobramento da
pré-forma e forjamento da haste. A figura 3.6 mostra a prensa hidraulica, o sistema de aquisi¢ao
da célula de carga, as matrizes utilizadas e os produtos obtidos pelo processo de forjamento a

frio.
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Figura 3.6. (a) Prensa hidrdulica com capacidade de 100 t, (b) sistema de aquisi¢do de dados de
carga, (c) matriz de dobramento, (d) pré-forma dobrada, (e) matriz de forjamento e (f) haste da

prétese total de quadril com rebarbas do processo de forjamento.
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3.8 Envelhecimento

Ligas de titdnio P metaestdveis quando submetidas a tratamentos térmicos de
envelhecimento entre 100 e 500 °C podem ter suas propriedades mecanicas otimizadas devido a
precipitacdo das fases o e ®. Para simular e compreender tais fendmenos, foram realizados
experimentos de envelhecimento sob diversas condi¢des de processamento. A figura 3.7
apresenta as condi¢des de envelhecimento adotadas na 1?* etapa (fig. 3.7a) e na 2°, 3° e 4° etapas

do trabalho (fig. 3.7b).

A A

500 °C

15 min

Temperatura
Temperatura

2h 10 min

4h 35 min T

15 °Cimin 15 °C/min’
1 : T

Ambiente Ambiente

Tempo’ Tempo
(a) (b)
Figura 3.7. Temperaturas de envelhecimento empregadas nos tratamentos térmicos de
envelhecimento: (a) 1%, (b) 2% 3* e 4* etapas do trabalho. AF — Aquecimento ao forno, RF —

Resfriamento ao forno e resfriamento ao ar.
Na 1? etapa do trabalho, objetivando compreender melhor a cinética das transformacdes de
fase, optou-se pelo tratamento térmico de envelhecimento em trés estagios. A tabela 3.4 mostra as

temperaturas e 0s respectivos tempos para os quais foram realizadas as caracterizagdes.

Tabela 3.4. Temperaturas e periodos de tempos empregados no processamento na 1* etapa.

Patamar Tempo
260 °C 5 min
400 °C 1 h 15 min 1 h 50 min
500 °C 15 min
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Nas 2% 3% e 4* etapas optou-se pelo envelhecimento em dois estdgios, possibilitando
abordar os fendmenos de nucleacdo e crescimento da fase metaestivel i, que atua como
precursora para a nucleacdo da fase a. As tabelas 3.5, 3.6, e 3.7 apresentam as condicdes
empregas no tratamento térmico para as respectivas fases do trabalho. As temperaturas e os
tempos de envelhecimento adotados na 3* e 4* etapas foram selecionados em funcdo dos

resultados obtidos na 2* etapa do trabalho.

Tabela 3.5. Temperaturas e tempos empregados no processamento na 2* etapa.

Patamar Tempo
260 °C 1 min 2h 4h
400°C 1min 10min 20min 30min 1h 2h 4h 8h 12h 18h 24h

Tabela 3.6. Temperaturas e tempos empregados no processamento na 3* etapa.

Liga Patamar Tempo
. 260 °C 2h
Ti-30Nb
400 °C 4h 8h 24 h
260 °C 2h
Ti-30Nb-2Sn
400 °C 20 min 4h 24 h
260 °C -
Ti-30Nb-4Sn
400 °C I min 30 min 8h 24 h

Tabela 3.7. Temperatura e tempo empregado no processamento na 4* etapa.

Patamar Tempo
260 °C -
400 °C 24 h

3.9 Solubilizacao e tempera localizada
Para produc¢ao de hastes de préteses com propriedades varidveis foi utilizado um sistema de

aquecimento por indu¢@o o que permitiu restringir, ao tratamento térmico de tempera, a regido da

parte inferior da haste, conforme ilustra a figura 3.8.
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Essa regido foi posicionada no interior na espira de inducdo e aquecidas até 800 °C a uma
taxa de 160 °C/min. O controle de temperatura foi realizado através de dois termopares tipo K
ancorados na parte superior e inferior da haste da prétese. A regido da parte superior da haste
ficou imersa em recipiente com dgua para que ndo fosse aquecida. Apds a estabilizagdo da
temperatura a parte inferior da haste permaneceu no patamar por um periodo de tempo de 2 min e

em seguida foi resfriada rapidamente em recipiente com dgua.

Espira de Indugio

Prétese

(a) (b)

Figura 3.8. Diagrama esquemadtico (a) e detalhes (b) do sistema de aquecimento para tempera
localizada.

3.10 Técnicas de caracterizacao

Difracio de raios-X de alta temperatura

Os experimentos associados a difracdo de raios-X em alta temperatura foram realizados na
linha de luz D10B-XPD (Difrag¢do de raios-X em poli-cristais) do anel do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS). Tal linha opera na faixa de energia entre 5 e 14 keV e comprimento

de onda A entre 1,1 € 2,5 A A energia nominal do anel é de 1,37 GeV.
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No aquecimento e envelhecimento das amostras foi utilizada uma camara de alta
temperatura desenvolvida pelo LNLS que trabalha na faixa de temperatura entre 20 e 1000 °C
com aquecimento resistivo. Tal caAmara € dotada de sistema de vdcuo para obten¢ao de atmosfera

inerte.

Na difratometria, fétons de raios-X incidem sobre um cristal e sdo difratados por seus
atomos em todas as direcdes. A difracdo é fungdo do comprimento de onda (A) do feixe incidente,
do angulo de difracdo (0) e da distancia interplanar (d), que podem ser correlacionados por meio

da Equacdo 3.1 (Lei de Bragg):

nA = 2d sen® Equacdo (3.1)

Os parametros operacionais utilizados no experimento realizado no LNLS incluem
comprimento de onda de A=1,5406 Ae passo de 0,05° no intervalo angular de varredura de 35° <
26 < 85°. De posse dos espectros de difracdo, a indexacdo das fases foi realizada com o auxilio do

banco de dados JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards).

Os ensaios de difragdo incluiram medidas iniciais a temperatura ambiente. Em seguida,
aumentou-se a temperatura até os patamares indicados na tabela 3.3, com taxa de aquecimento de
15 °C/min. A estabilidade do sistema de controle de temperaturas é de aproximadamente + 1 °C.

O procedimento adotado permitiu obter difratogramas relativos as diferentes condigdes.

Figura 3.9. Linha de difracdo de raios-X de alta resolu¢do usando luz sincrotron com camara de

aquecimento a vacuo (equipamento do LNLS).
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Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (differential scanning calorimetry - DSC)
foi utilizada para estimar as temperaturas de decomposicao da fase martensitica o, de nucleacdo
das fases o e a e de transformacdo alotrépica B transus. As amostras solubilizadas e temperadas

foram ensaiadas em dois ciclos de aquecimento e resfriamento conforme ilustra figura 3.10.

900°C

Temperatura

10°C/min

Tempo

Figura 3.10. Diagrama esquematico com ciclos de aquecimento e resfriamento utilizados na

caracterizacdo por DSC.

O 1° ciclo objetivou verificar o comportamento das amostras em relacdo as fases
metaestdaveis, produto do resfriamento rapido em &dgua, enquanto que o 2° ciclo evidenciou a
condi¢cdo de equilibrio termodindmico obtido sob resfriamento lento. As amostras foram
aquecidas a partir da temperatura ambiente até 900 °C e resfriadas até 25 °C, seguido de
reaquecimento e resfriamento até 900 °C e 25 °C, respectivamente (taxa de aquecimento e
resfriamento de 10 °C/min). O equipamento utilizado na andlise foi um analisador modelo STA

409C, marca Netzsch.
Difracao de raios-X
A andlise por difracdo de raios-X foi realizada visando identificar as fases obtidas nas

diversas etapas do trabalho. As amostras analisadas passaram por processo de preparacao

semelhante ao utilizado na andlise metalografica como serd visto adiante. Inicialmente, foi
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utilizado um difratdbmetro da marca Rigaku, modelo DMAX2200 e posteriormente, um
difratdmetro marca Panalytical, modelo X’pert PRO com detector PIXcel ultra rdpido, dotados de
tubos de raios-X com alvo de Cu - Ky com filtro de Ni e radiacio com comprimento de onda
A=1,5406 A. Os parametros operacionais incluiram tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA e

intervalo angular de varredura entre 30° < 20 < 90° com passo de 0,02°.

Figura 3.11. Difratdbmetro marca Panalytical, modelo X’pert PRO com detector PIXcel ultra

rapido.

Analise do médulo de elasticidade

As amostras submetidas a medida de mddulo de elasticidade através da técnica de emissio
acustica pulso-eco, conforme descrito na norma ASTM E494 (2005) foram preparadas conforme
procedimento metalografico descrito adiante. Nessa técnica, as velocidades do som para ondas
longitudinais (V)) e transversais (V) sdo determinadas em um sélido com o uso de transdutores
especificos. Os transdutores sdo dotados de cristais piezoelétricos que emitem pulsos e recebem
os ecos. Com a utiliza¢do de um osciloscépio determina-se o sinal pulso/eco em fun¢dao do tempo
(At). A medida do tempo permite calcular a velocidade do som por V = 2d/At onde d € a
espessura da amostra. Sendo assim, pelas medidas de densidade (p) e das velocidades (V)) e (V)
€ possivel determinar o coeficiente de Poisson (v) e o médulo de elasticidade do material (E)

através das seguintes equagdes:
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V 2
1-2[ =
(Vlj

V=—""T""—"75 Equacgao (3.2)

V 2
2-2| *
(Vl]

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

A medida do tempo de propagacdo do ultra-som foi realizada por meio de um
emissor/receptor marca Panametrics-NDT, modelo 5072 PR, equipado com transdutores que
operam na freqiiéncia de 5 MHz. Para melhorar o contato na interface transdutor/amostra foi
utilizado glicerina como acoplante para medicdo de ondas longitudinais e SWC (substancia
organica de alta viscosidade) para medi¢ao de ondas transversais. A densidade foi obtida com
base no principio de Arquimedes através de uma balanga semi-analitica (Gehaka modelo

BK4001I).

Ensaio de dureza

O ensaio de dureza Vickers foi realizado em todas as amostras lixadas e polidas conforme
determinam os procedimentos de preparacdo e andlise das normas ASTM E92 (2003) e ASTM
E384 (2009). Foi utilizado um equipamento da marca Buehler, modelo 2100, que conta com um
penetrador de diamante de geometria piramidal de base quadrada com angulo de 136° entre as
faces opostas. O penetrador € acoplado a um microscopio 6ptico, que permite a medida das
diagonais da impressao resultantes do ensaio. Para cada amostra foram realizadas 10 identacOes
com carga de 0,2 kgf aplicada por um periodo de tempo de 15 segundos. O valor da dureza é

determinado pela equagdo 3.4, que correlaciona carga (F) com a média das diagonais (D).

_ 1,8544F

HY ===

Equacgao (3.4)
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Analise metalografica

A preparacdo para andlise metalografica foi realizada com base na norma ASTM E3
(2001). As amostras foram embutidas em resina de cura fria e preparadas para andlise por meio
de lixamento metalografico com a utilizacdo de lixas d“dgua de Al,O3 grana 180, 360, 600 e 800
e lixa de SiC grana 1200. O polimento foi realizado com panos especificos e utilizacdo de

diamante em pasta nas granulometrias de 6 um e 3 um.

A microestrutura foi revelada através de ataque quimico de Kroll, constituido de solugdao
aquosa contendo 6 mL de HNOs;, 3 mL de HF e 91 mL de H,O ou em uma versao mais
concentrada, na qual a composi¢ao € 30 mL de HNOs, 5 mL de HF e 65 mL de dgua. As anélises
das microestruturas foram efetuadas em microscépio 6ptico (MO), modelo Olympus BX60M e

em microscépio eletronico de varredura (MEV) Jeol, modelo JXA 840-A.

Figura 3.12. Microscépio eletronico de transmissao (TEM) Jeol JEM 2100 com canhdo de 200
kV de LaBgcom STEM e EDS integrados.

Amostras para microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foram obtidas das superficies
das amostras de interesse com 200 um de espessura, com seccionamento realizado com a
utilizacdo de disco de diamante em cortadora ISOMET 4000. Foram utilizados os procedimentos

convencionais de preparacdo de amostras “plan view” para TEM. O polimento idnico final, para
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obtencdo da drea fina (< 100 nm), foi realizado em baixa temperatura (-170 °C) com o objetivo
de preservar as fases metaestaveis. As andlises de TEM foram realizadas em um microscépio
eletronico de transmissdo Jeol modelo JEM 2100 com tensdao nominal de trabalho de 200 kV
equipado com canhdo de elétrons de LaBg e com sistemas de microscopia eletronica de
transmissdo no modo varredura (STEM) e espectrometro de raios-X por energia dispersiva (EDS)

integrados.

Ensaio de tracao

Para avaliacdo do comportamento mecanico e dos mecanismos de fratura corpos de prova
de tracdo sob diversas condi¢des de tratamento térmico foram submetidos a ensaios de tragdao. Os
ensaios de resisténcia a tracao foram realizados a temperatura ambiente com taxa de deformacgao
constante de 2 mm/min em uma mdquina universal de ensaios EMIC modelo DL2000 com

capacidade de carga de 2000 kgf dotada de extensometro com Ly = 25 mm.

O limite de escoamento, o limite de resisténcia a tra¢do, o alongamento ¢ o médulo de
elasticidade foram determinados conforme orienta a norma ASTM E8M (2004). Para cada
condi¢cdo de tratamento térmico foram ensaiados cinco corpos de prova. Os valores de carga e
deslocamento foram dinamicamente registrados por um sistema de aquisi¢do de dados ligado a

um computador.

Fractografia

As amostras das superficies de fratura dos corpos de prova de tragdo foram seccionadas
com disco diamantado em cortadora ISOMET 4000 e submetidas a processo de limpeza que
consistiu em imergir as amostras em acetona em um equipamento de limpeza por ultra-som. As
fractografias foram realizadas em um microscépio eletronico de varredura (MEV) Jeol, modelo

JXA 840-A.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Os resultados apresentados e discutidos a seguir referem-se as andlises realizadas em cada
uma das etapas do trabalho com foco nas transformagdes de fase, na evolucdo microestrutural e

na evolugdo das propriedades mecanicas em funcdo dos tratamentos térmicos empregados.
4.1 Obtencio das ligas

As ligas preparadas pelo processo de fundicdo a arco voltaico e analisadas por
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X, conforme descrito anteriormente, sdo apresentadas na

tabela 4.1. Os lingotes foram fundidos com massa de 100 g com desvio padrdode £5 g.

As figuras 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam os resultados de micrografia, de difracdo de raios-X, de
andlises de dureza e de modulo de elasticidade obtidos para as ligas Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-
30Nb-4Sn submetidas a tratamento térmico de homogeneizacdo a 1000 °C por 12 h, seguido de
resfriamento ao forno. Nessa condicdo podem ser observados picos de difra¢do das fases a, f e ®
para as ligas Ti-30Nb e Ti-30Nb-2Sn e para a liga com 4% de Sn somente picos de difracdo das
fases B e w. A fase a (regides mais escuras) pode ser claramente distinguida da matriz da fase 3
nas micrografias apresentadas nas figuras 4.1(a), 4.2(a) e 4.3(a) e é possivel verificar que ocorre
dispersdo da fase o, onde a mesma apresenta evolu¢do morfolégica da forma de lamelas para
pequenos precipitados intragranulares. Além disso, observa-se considerdvel diminui¢cao na fracao

volumétrica devido ao aumento do teor de Sn, o que explica a auséncia de picos de

56



difracdo de raios-X na liga com um maior teor de Sn. Os teores de O e N foram analisados

conforme descri¢cdo anterior.

Tabela 4.1. Etapa do trabalho, amostra, composicao nominal e real das ligas estudadas.

Composicao (% em peso)

Aplicacio  Amostra Liga

Ti Nb Sn 0 N

1? Etapa 1 Ti-30Nb 29,8 +0,3 - - -
2 Ti-30Nb 30,5+0,2 - 0,12+0,04 0,010+0,05
2% Etapa 3 Ti-30Nb-2Sn 30,1 +£1,5 24+£02 0,15+£0,02 0,009 +0,03
4 Ti-30Nb-4Sn 28,5+0,1 42+0,2 0,14+0,03 0,011+0,08
5,6e7 Ti-30Nb én 299+ 1,1 - 0,11 +£0,01 0,006 + 0,01

s

3* Etapa 8,9e10  Ti-30Nb-2Sn g 293+1,5 23+£03 0,13+0,02 0,009 +0,03
11,12e¢ 13  Ti-30Nb-4Sn 288+14 39+04 0,13+0,04 0,011+0,08
14 Ti-30Nb 304+1,8 - 0,12+0,02 0,008 + 0,04
4* Etapa 15 Ti-30Nb-2Sn 299+1,3 2,1+£0,2 0,10£0,05 0,012+0,02
16 Ti-30Nb-4Sn 292+2.1 4,1+£06 0,11+£0,03 0,009 0,03

Sabe-se que a aplicac@o da técnica de difracao de raios-X convencional s6 € vidvel quando
existem fracdes volumétricas acima de 5%. Portanto, em situagdes onde a drea irradiada da
amostra apresentar fases com fracdes volumétricas menores que 5% o pico de difracdo da mesma
podera ficar no fundo de escala de medicdo, impossibilitando assim sua identificacdo. Os picos
de baixa intensidade difratados em 26 de aproximadamente 44° e ndo indexados sdo relativos ao

plano (200) do suporte de aluminio utilizado para fixagdo das amostras.

As durezas verificadas foram de 298,5 + 17,2 HV, 312,6 + 9,6 HV e 250,2 + 3,5 HV, com
modulo de elasticidade medido através de técnicas acusticas de 104,5 GPa, 89,6 GPa e 66,2 GPa,
respectivamente. A queda na dureza e no mddulo de elasticidade atribui-se ao aumento da fracao
volumétrica da fase B que por sua vez apresenta mais sistemas de deslizamento e menor energia
de ligacdo entre os dtomos do que a fase a, o que justifica tal comportamento. De uma forma

geral, o médulo de elasticidade aumenta na seguinte seqiiéncia: < o’< a < ® (Majumdar, 2008).
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Ti-30Nb Homogeneizada
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Figura 4.1. (a) Micrografia (MO) e (b) difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb homogeneizada a

1000 °C por 12 h, seguido de resfriamento ao forno.

Ti-30Nb-2Sn Homogeneizada

5000

4000+

B (112)

3000+

12,6 +

g

2000+

Intensidade (u.a.)

1000

30

(a) (b)
Figura 4.2. (a) Micrografia (MO) e (b) difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-2Sn
homogeneizada a 1000 °C por 12 h, seguido de resfriamento ao forno. As setas indicam a regido

adjacente ao contorno de grao livre da precipitagcdo da fase a.
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Ti-30Nb-4Sn Homogeneizada
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Figura 4.3. (a) Micrografia (MO) e (b) difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-4Sn

homogeneizada a 1000 °C por 12 h, seguido de resfriamento ao forno. As setas indicam a regiao

adjacente ao contorno de grao livre da precipitacdo da fase a.

As andlises desses resultados somadas as interpretacdes das micrografias e dos
difratrogramas de raios-X permitem afirmar que ocorre tendéncia de estabilizacdo da fase § a
medida que se adiciona o elemento de liga Sn. E possivel observar para as ligas com teores entre
2 e 4% de Sn que ocorre zona livre de precipitacdo da fase a adjacente ao contorno de grao.
Ferrandini e co-autores atribuem esse comportamento ao empobrecimento dessa regido de

elementos estabilizadores da fase o, no caso o elemento Ti (Ferrandini, 2007).

Na seqiiéncia do trabalho, para a equalizacdo da condi¢do de partida pré-tratamento térmico
de envelhecimento, as amostras foram submetidas a solubilizagdao a 1000 °C por 1 h, seguido de
tempera em dgua para a obtencdo de estrutura metaestdvel. As figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7,
apresentam os resultados obtidos para as amostras submetidas ao tratamento térmico de tempera,
onde foi possivel observar para tal condi¢do, que as trés ligas estudadas apresentaram picos de
difracdo predominantemente da fase martensitica a”, o que pdde ser confirmado pela andlise

microestrutural. A morfologia da fase o consiste de agulhas originadas a partir do contorno de
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grao da fase P primdria que € estdvel acima da temperatura de transformacdo alotrdpica

denominada [ transus.

Ti-30Nb Temperada em Agua
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Figura 4.4. (a) Micrografia (MO), (b) MEV e (c) difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb

solubilizada a 1000 °C por 1 h, seguido de tempera em dgua.

As micrografias obtidas pelas técnicas de MO, MEV e TEM ndo permitem afirmar que
ocorre comportamento semelhante as ligas homogeneizadas e resfriadas lentamente no forno

onde hd evidente estabilizacao da fase f com o aumento do teor de Sn.
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A imagem de campo escuro de TEM da figura 4.5(a), formada na condi¢do de dois feixes,

mostra agulhas da fase martensitica o” na matriz da fase . O vetor § da figura indica o spot
selecionado com a abertura da lente objetiva a partir do eixo de zona [212],> para formacdo da
imagem em campo escuro. Nao foram constatados spots de difracao da fase wye pela técnica de
difracdo de area selecionada (SADP-TEM). As imagens das figuras 4.5(b e ¢) mostram o SADP e

o SADP indexado, respectivamente.

(221) (202)
] ]
Q@

. - ® o 021)®@

®(021)

[;1 2] - (232) (2%1)

(b) (©)
Figura 4.5. (a) Micrografia TEM (Campo Escuro), (b) padrdo de difragdo de area selecionada
(SADP) do eixo de zona [212] da fase a” e (c) SADP indexado da liga Ti-30Nb solubilizada a

1000 °C por 1 h, seguido de tempera em 4gua.
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As propriedades mecénicas, no caso dureza e modulo de elasticidade, apresentaram valores
médios com desvio padrdo de 206,5 £ 6,0 HV, 2194 £ 5,1 HV ¢ 204,9 £ 6,1 HV e de 80 GPa, 80
GPa e 77 GPa, respectivamente. A pequena variacdo nessas propriedades também nio permite

afirmar que ocorre estabiliza¢do da fase f com adi¢@o de Sn para ligas temperadas em 4gua.

(b)

Ti-30Nb-2Sn Temperada em Agua
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Figura 4.6. (a) Micrografia (MO), (b) MEV e (c) difratograma de raios-X da liga Ti-30N-2Sn

solubilizada a 1000 °C por 1 h, seguido de tempera em dgua.
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Ti-30Nb-4Sn Temperada em Agua
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Figura 4.7. (a) Micrografia (MO), (b) MEV e (c) difratograma de raios-X da liga Ti-30Nb-4Sn

solubilizada a 1000 °C por 1 h, seguido de tempera em dgua.

4.2 Caracterizacio por DRX de alta resolucio durante tratamento térmico de

envelhecimento

A caracterizagdo por DRX de alta resolu¢do durante o tratamento térmico de

envelhecimento foi realizada em uma camara de alta temperatura acoplada a uma bomba de

vacuo para obten¢do de atmosfera inerte.
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Durante o tratamento térmico de envelhecimento, ensaios de difracdo de raios-X foram
efetuados por meio de radiacdo com fonte de luz sincrotron. A figura 4.8 apresenta os
difratogramas de raios-X obtidos nos diferentes momentos do tratamento térmico para a liga Ti-
30NbD. Os resultados observados no primeiro difratograma, na condi¢do de tempera em dgua (TA)
e realizado a temperatura ambiente, indicam picos de difracdo das fases a” e . Durante o 1°
patamar de tratamento térmico de envelhecimento a 260 °C, para um periodo de tempo de 5 min
no patamar, podem ser observados indicios da nuclea¢do da fase metaestavel ® e a manutengao
das fases pré-existentes. Nessa condicdo de temperatura e tempo niao ocorreu completamente a

transformacao reversa de o — [, coexistindo, portanto, as fases o, f e .

Ti-30Nb

I 500°C - 15min
I 400°C - 1h50min

a 1 400°C - 1h15min
[1260°C - 5min
a [ Temp. Ambiente

Intensidade (u.a.)

K

26 (graus)

Figura 4.8. Difratogramas de raios-X de alta resolu¢do da liga Ti-30Nb obtidos durante

tratamento térmico de envelhecimento.
No 2° patamar, ap6s 1 h e 15 min a temperatura de 400 °C, foi possivel observar a completa

decomposicdo da fase a” e a nucleacdo da fase a. Apés 1 h e 50 min na mesma temperatura,

houve a manutencdo das fases. No 3° patamar de envelhecimento, realizado a temperatura de 500
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°C, ap6s 15 min de envelhecimento, o conjunto de fases detectadas no difratograma anterior em
pouco foi alterado. Entretanto, o tratamento térmico nessa temperatura resultou na intensificacdao
dos picos da fase a. Sendo assim, pode-se concluir que ocorreu redu¢do do volume da fase o’ no
1° patamar e a decomposi¢ao completa dessa fase no 2° patamar. O aumento da temperatura para
o 3° patamar de envelhecimento propiciou a transformacdo das fases metaestdveis em uma

estrutura constituida pelas fases estdveis a e 3 (Zhou, 2004).

4.3 Efeito do Sn na estabilidade da fase martensitica ¢”, na nucleacdo da fase a e na

temperatura P transus

Objetivando avaliar os efeitos do Sn na evolucdo das transformacgdes de fase foram
realizados ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC) das ligas temperadas em 4gua.
A figura 4.9 apresenta os termogramas obtidos para as ligas estudadas e os dados obtidos
referem-se as curvas de aquecimento para o 1° e 2° ciclo. A andlise das ligas Ti-30Nb e Ti-30Nb-
2Sn revelaram no primeiro ciclo de aquecimento, pico endotérmico préximo a 250 °C. Tal pico
estd diretamente associado a transformacdo reversa da fase martensitica o” na fase . Na
seqiiéncia, existe outro pico de natureza exotérmica que pode ser associado a precipitagdo da fase
a. No segundo ciclo do ensaio ndo foram verificadas essas transformacdes de fase. Picos
endotérmicos mais intensos foram observados tanto para o 1° quanto para o 2° ciclo na
temperatura de aproximadamente 440 °C. Usando a mesma técnica, resultados semelhantes
foram por Mantani et. al. (2006) e sao atribuidos a temperatura de transformacgdo alotrépica

transus.

Um dnico pico endotérmico foi identificado na andlise da liga Ti-30Nb-4Sn, que esta
associado a temperatura B transus e proximo a temperatura de 430 °C. A nado constatagio de
picos relativos a decomposi¢ao da fase martensitica o e a precipitacdo da fase o sugere que a
fracdo volumétrica dessa fase formada no tratamento térmico de tempera € reduzida com a adi¢ao
de Sn, indicando que esse elemento, quando combinado com o Nb, pode atuar como elemento
estabilizador da fase [. Outra hipdtese é que o elemento Sn, que t€m raio atdmico
aproximadamente 10% maior que os elementos Ti e Nb, atue como barreira atdmica e dificulte a

mobilidade por difusdo e conseqiientemente, leve ao aumento do tempo e da energia necessaria
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para a transformacdo de fase. Através dos resultados obtidos nos ensaios de andlise térmica
(DSC) foi possivel compreender as condi¢des para decomposicdo da fase martensitica o’ e
precipitacdo da fase o e assim, estabelecer a faixa de temperatura para o tratamento térmico de

envelhecimento.

i — 1%Ciclo
2°Ciclo

Ti-30Nb-2Sn

DSC(mW/mg)

430 °C Ti-30Nb-4Sn

T Exo

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Temperatura °C

Figura 4.9. Termograma resultante de ensaios de DSC das ligas Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-

30Nb-4Sn. Curvas de aquecimento para o 1° e 2° ciclo.
4.3 Tratamentos térmicos de envelhecimento

Baseando-se nos resultados obtidos na caracteriza¢do das transformacdes de fase durante o
tratamento térmico de envelhecimento por DRX de alta resolucdo e nos resultados de DSC optou-
se por realizar tratamentos de envelhecimento continuos com apenas dois estidgios, nas
temperaturas de 260 °C e 400 °C com extensdo dos periodos de tempos de estudo em até 24 h.

Esse procedimento permitiu estudar os efeitos do Sn na decomposi¢ao da fase o, na precipitacao
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e crescimento da fase metastavel o e da fase estdvel a e a correlacdo dessas com as propriedades

mecanicas das ligas estudadas.
Evolucao microestrutural da liga Ti-30Nb.

No primeiro estidgio de envelhecimento a temperatura de 260 °C, a figura 4.10 mostra a
micrografia (a) e o difratograma de raios-X (b) da liga Ti-30Nb submetida ao tratamento térmico
por periodo de tempo de 1 min. Nessa condi¢do, agulhas da fase martensitica o’ remanescentes
do processo de tempera e precipitadas a partir do contorno de grao da fase  primdria podem ser
observadas. O difratograma da figura 4.10(b) mostra picos de difracdo da estrutura bifasica B e
o”. Através da observacdo e andlise desses resultados é possivel concluir, do ponto de vista
microestrutural, que o tratamento de envelhecimento em baixas temperaturas e curtos periodos de

tempo nado produz alteracdes significativas.

Ti-30Nb Envelhecido 260°C t = 1min
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Figura 4.10. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 260 °C por

1 min, seguido de resfriamento ao ar.

Entretanto, para tempos de envelhecimento maiores, entre 2 e 4 h, ainda no 1° patamar de

envelhecimento, a evolucdo microestrutural resulta arranjos complexos que podem ser
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observados nas figuras 4.11(a) e 4.12 (a). Os difratogramas das figuras 4.11(b) e 4.12 (b)
demonstram a completa decomposi¢do da fase o’ e a precipitacao das fases o e a. Os resultados
de DSC da liga Ti-30Nb observados na figura 4.9 mostram que a decomposicdo da fase o’ ocorre
com intensa absorc¢do de energia, o que explica a completa transformagdo reversa de o — 3 em 2

h de permanéncia no patamar de temperatura de 260 °C.

Ti-30Nb Envelhecido 260°C t = 2horas
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Figura 4.11. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 260 °C por

2 h, seguido de resfriamento ao ar.

Para tratamentos de envelhecimento no 2° patamar de temperatura a 400 °C, para periodos
de tempo entre 1 e 30 min, a morfologia da microestrutura evolui do estado complexo observado
anteriormente para uma condi¢do os contornos de grdo tornam-se mais evidentes em fungdo de
processos de precipitacdo da fase a. A micrografia da figura 4.13(a) mostra, para a condi¢do de
envelhecimento a 400 °C por 1 min, o contorno de grio revelado com solug@o de Kroll na versao
mais concentrada. As figuras 4.14(a), 4.15(a) e 4.16(a) mostram as microestruturas obtidas para
as condi¢des de envelhecimento a 400 °C por 10, 20 e 30 min, respectivamente. Os difratogramas
das figuras 4.14(b), 4.15(b) e 4.16(b) apresentam resultados de difracao de raios-X obtidos onde é

observada a presenga das fases estdveis 3 e a e da fase metaestavel .
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Ti-30Nb Envelhecido 260°C t = 4h
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Figura 4.12. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 260 °C por

4 h, seguido de resfriamento ao ar.

Ti-30Nb Envelhecido 400°C t = 1min
5000

3000
4000

2000

3000

2000

Intensidade (u.a.)

1000

30 40 50 60 70 80 90
26 (graus)

(b)
Figura 4.13. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por

1 min, seguido de resfriamento ao ar.
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Ti-30Nb Envelhecido 400°C t = 10min
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Figura 4. 14. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por

10 min, seguido de resfriamento ao ar.

Ti-30Nb Envelhecido 400°C t = 20min
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Figura 4.15. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por

20 min, seguido de resfriamento ao ar.
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Ti-30Nb Envelhecido 400°C t = 30min
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Figura 4.16. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por

30 min, seguido de resfriamento ao ar.
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Figura 4. 17. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por

1 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Na condi¢do de envelhecimento a 400 °C por 1 h, a coexisténcia das fases B, o, e a é
mantida como pode ser observada no difratograma da figura 4.17 (b). A microestrutura da figura
4.17(a) confirma a presenca da fase a na forma de lamelas. Nag et al. (2009) atribuem a
nucleacdo da fase o com distribuicao intragranular a presenca da fase o dispersa na matriz da fase
B. Nesse caso, a fase ® atua como sitio nucleador devido a rejeicdo de soluto e a maior energia

livre.

Embora os difratogramas e as microestruturas mostradas anteriormente confirmem a total
decomposicdo da fase martensitica o, a mesma inexplicavelmente reaparece para a condicao de
envelhecimento a 400 °C por periodos de tempo de 2, 4 e 8 h, como pode ser observado nos
difratogramas das figuras 4.18(b), 4.19(b) e 4.23(b). As micrografias das figuras 4.18(a) e 4.23(a)
mostram a predominéncia de lamelas da fase a dispersas na matriz da fase f para as condi¢des de

envelhecimento a 400 °C por 2 e 8 h, respectivamente.
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Figura 4.18. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por

2 h, seguido de resfriamento ao ar.

O efeito pronunciado da fase a” ocorreu apenas para a amostra envelhecida a 400 °C por 4

h e agulhas tipicas iniciadas no contorno de grdo primdrio sdo mostradas na figura 4.19(a). Tal
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fendmeno ja fora observado por Geetha et al. para a liga Ti-20Nb-13Zr submetida a tempera em
dgua e envelhecida a 400 °C por 4 h, seguido de resfriamento em 4gua. Esse trabalho atribui a
precipitacdo da fase a” em estruturas envelhecidas a provdvel transformagdo parcial da fase
presente (Geetha, 2004). Fendmeno semelhante foi observado por Gabriel (2008) em estudo da
liga Ti-12Mo-13Nb temperada em dgua e envelhecida a 500 °C por 4 h, seguido de resfriamento
em 4gua. Nesse trabalho, atribui-se o surgimento da fase o’ ao conceito apresentado por Laheurte
e co-autores que afirmam que a presenga da fase ® atérmica diminui a mobilidade das

discordancias, o que aumenta a tensdo interna no material favorecendo a transformacio

martensitica f — o” (Laheurte, 2005).
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Figura 4.19. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por

4 h, seguido de resfriamento ao ar.

Entretanto para a liga Ti-30Nb temperada e envelhecida a 400 °C por 4 h, seguido de
resfriamento ao ar, as fases a” e ® coexistem, como pode ser observado no difratograma e na
microestrutura da figura 4.19 e nos resultados das figuras 4.20, 4.21 e 4.22, o que torna a segunda
hipétese menos provédvel. Contudo, estudos de tensdo residual para tempos de envelhecimento
anteriores e posteriores ao fendmeno tornam-se necessarios para que a hipétese de Laheurte e co-

autores seja totalmente descartada.
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A proposta de Geetha et al. torna-se, portanto, mais provdvel a medida que durante o
processo de envelhecimento as fases que sdo nucleadas, no caso ® e a, rejeitam elementos 3
estabilizadores criando interfaces com a fase [ “ricas” e outras com a fase B “pobre” em f3
estabilizador, podendo essas sofrer transformagdo martensitica nas condi¢des apresentadas. A
figura 4.20(d) mostra particulas da fase ® com aproximadamente 5 nm que pode ter sido

formadas por transformacao atérmica no resfriamento ao ar.
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Figura 4.20. (a) Micrografia TEM (Campo Escuro), (b) padriao de difracdo de area selecionada
(SADP) do eixo de zona [315] da fase B com relacdo de orientacdo com o eixo de zona [412] da
fase iz, (c) SADP indexado e (d) imagem de TEM de alta resolu¢do (HRTEM) mostrando
particulas tipicas da fase w,e com tamanho de aproximadamente 5 nm da liga Ti-30Nb

envelhecida a 400 °C por 4 h seguido de resfriamento ao ar.
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Figura 4.21. (a) Micrografia de STEM mostrando regido de micro-mapeamento linear da
composi¢do quimica e (b) Variacdo da composi¢do quimica na interface das fases a” e B da liga

Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por 4 h seguido de resfriamento ao ar.

Estudos conduzidos por Afonso et al. (20071) identificaram a formacao da fase w,e durante

o processo de tempera na liga Ti-20Nb. No presente trabalho, amostras de Ti-30Nb e Ti-30Nb-
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2Sn submetidas a tratamento térmico de envelhecimento possivelmente resultaram em regides
ricas e pobres em soluto e durante o resfriamento ao ar, as regides pobres em soluto
provavelmente apresentaram transformacdo atérmica que originou as fases o’ € ®,e. Entretanto, o
micro-mapeamento da composi¢do quimica na interface entre as fases f e a”, como ilustrado na
figura 4.21(a) de microscopia eletronica de transmissdo no modo varredura (STEM), realizado
com sonda de elétrons entre 2 — 3 nm ndo confirma tal hipétese. A figura 4.21 (b) evidéncia que

ndo h4 variagdo significativa de composi¢do quimica na interface estudada.
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Figura 4.22. (a) Imagem de TEM de alta resolugdo (HRTEM) mostrando agulhas da fase a” na
matriz da fase P, (b) padrao de difracdo de 4rea selecionada (SADP) do eixo de zona [214] da
fase B com relagdo de orientacdo com o eixo de zona [113] da fase o” e (c) SADP indexado da

liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por 4 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Estudos relacionados a influéncia de taxas de resfriamentos nas transformacgdes de fase
conduzidas por Aleixo mostraram que a liga Ti-30Nb (% em peso) quando submetida ao
processo de solubilizacdo e resfriamento a uma taxa de 4,4 °C/s, o que equivale ao resfriamento
ao ar, produz estrutura com bifdsica formada por B e a. Porém sob as mesmas condicgdes, a liga
Ti-25Nb (% em peso) produz estrutura com as fases , o e o, 0 que sugere nesse caso que o
excesso do elemento [ estabilizador Nb torna menos provavel a transformagdo B — o” (Aleixo,

2006).

Todavia as técnicas de caracterizacdo empregadas limitam o campo de estudo e tornam
dificil a conclusdo se a fase martensitica o’ produzida no envelhecimento é produto de uma fase
B enriquecida ou empobrecida em soluto ou de uma fase de transicdo que rejeite soluto. Estudos
mais aprofundados de micro ou nano andlise de composi¢do quimica podem elucidar o quadro
quanto a evolucdo da agregacdo ou rejeicao de soluto durante o envelhecimento e a correlacdo

desse fendmeno com a transformacgdo de fase martensitica.
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Figura 4.23. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por

8 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Ti-30Nb Envelhecido 400°C t = 12h
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Figura 4.24. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por

12 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Figura 4.25. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por

18 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Para condi¢des de envelhecimento a 400 °C por periodos de tempo entre 12 h e 24 h foram
obtidas lamelas intragranulares da fase a conforme é observado nas figuras 4.24(a), 4.25(a) e
4.26(a). Os difratograma de raios-X para as respectivas condicdes de envelhecimento sao

apresentados nas figuras 4.24 (b), 4.25 (b) e 4.26(b) e mostram picos de difracdo referentes aos

planos das fases a, e .
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Figura 4.26. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por

24 h, seguido de resfriamento ao ar.

Evoluc¢iao microestrutural da liga Ti-30Nb-2Sn

Para a temperatura de 260 °C, no primeiro estigio de envelhecimento, para os tempos de 1
min e 2 h, agulhas da fase martensitica o” remanescentes do processo de tempera e precipitadas
nos contornos de grao da fase § primdria podem ser observadas nas figuras 4.27(a) e 4.28(a). Os
difratogramas de raios-X das figuras 4.27(b) e 4.28(b) mostram picos de difracao referentes a
planos da estrutura bifdsica B e a”. E possivel concluir através da observacio e andlise desses
resultados que o tratamento de envelhecimento empregado em baixas temperaturas por até 2 h

nao produziu alteragdes significativas na microestrutura.

79



Ti-30Nb-2Sn Envelhecido 260°C t = 1min
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Figura 4.27. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 260 °C

por 1 min, seguido de resfriamento ao ar.
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Figura 4.28. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 260 °C

por 2 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Contudo, diferentemente da liga Ti-30Nb, a decomposi¢dao completa da fase martensitica o”
s6 foi observada apds periodos de tempo de envelhecimento acima de 2 h, sendo tal condic¢do
evidenciada pelas micrografias e pelos difratogramas de raios-X das figuras 4.29 e 430. As
micrografias das figuras 4.29(a) e 4.30(a) apresentam microestruturas isentas de agulhas da fase
o”’. Embora seja possivel observar picos da fase o nos difratogramas de raios-X das figuras 4.29

(b) e 4.30 (b), nao foi possivel evidenciar tal fase pela técnica de microscopia empregada.

A microestrutura formada pela coexisténcia das fases a, B e ® foi mantida para os tempos
de envelhecimento subseqiientes no patamar de temperatura de 400 °C, como pode ser verificado
nos difratogramas de raios-X das figuras 4.31(b), 4.32(b), 4.33(b), 4.34(b) e 4.35(b), para os
tempos de 10 min, 20 min, 30 min, 1 h e 2 h, respectivamente. Nas micrografias das figuras
4.31(a), 4.32(a) e 4.35(a) para os tempos de 10 min, 20 min e 2 h podem ser observadas lamelas
tipicas da fase estdvel a. Entretanto, para os tempos de envelhecimento de 30 min e 1 h, como
pode ser observado nas figuras 4.33(a) e 4.34(a), ndo foram evidenciadas lamelas da fase a pela

técnica de microscopia empregada.
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Figura 4.29. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 260 °C

por 4 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Ti-30Nb Envelhecido 400°C t = 1min
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Figura 4.30. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C

por 1 min, seguido de resfriamento ao ar.
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Figura 4.31. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C

por 10 min, seguido de resfriamento ao ar.

82



Ti-30Nb-2Sn Envelhecido 400°C t = 20min
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Figura 4.32. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C

por 20 min, seguido de resfriamento ao ar.
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Figura 4.33. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C

por 30 min, seguido de resfriamento ao ar.
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Figura 4.34. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C

por 1 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Figura 4.35. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C

por 2 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Interessantemente, o0 mesmo fendmeno de transformacdo martensitica ocorreu para a liga
Ti-30Nb-2Sn submetida a envelhecimento duplo seguido de resfriamento ao ar. Porém os tempos
onde foram verificados picos de difracdo da fase o’ sofreram atraso de 2 h quando comparado a
liga Ti-30Nb, como ¢ visto nos difratogramas de raios-X das figuras 4.36(b) e 4.37(b). As
micrografias das figuras 4.36(a) e 4.37(a) ndo indicam claramente a presenca da fase a”. Por
outro lado, sdo observadas com maior clareza lamelas da fase estavel a. Da mesma forma que na
liga Ti-30Nb, esse comportamento ndo pode ser facilmente explicado pelas técnicas de

caracterizacdo utilizadas.

Para os tempos de envelhecimento subseqiientes, no caso 12 h, 18 h e 24 h, todos no
patamar de temperatura de 400 °C, a microestrutura retorna a condi¢do de coexisténcia das fases
a, B e o, como pode ser confirmado pelos picos de difracdo nos difratogramas das figuras
4.38(b), 4.39(b) e 4.40(b), respectivamente. As micrografias observadas nas figuras 4.38(a),
4.39(a) e 4.40(a) mostram que as lamelas da fase a ndo sofrem alteracdes morfoldgicas para os

periodos de tempo de envelhecimento acima de 12 h.
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Figura 4.36. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C

por 4 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Ti-30Nb-2Sn Envelhecido 400°C t = 8h
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Figura 4.37. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C

por 8 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Figura 4.38. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C

por 12 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Ti-30Nb-2Sn Envelhecido 400°C t = 18h
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Figura 4.39. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C

por 18 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Figura 4.40. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C

por 24 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Evolucao microestrutural da liga Ti-30Nb-4Sn

A liga Ti-30Nb-4Sn submetida as mesmas condi¢des de tratamento térmico apresentou
evolucdo microestrutural diferente. A figura 4.41(a) mostra a micrografia e o (b) difratograma de
raios-X da amostra submetida ao tratamento térmico de envelhecimento a 260 °C por 1 min. Esse
tratamento térmico, como nos outros casos, em pouco alterou a morfologia da amostra na
condi¢do de tempera. A microestrutura mostra as agulhas da fase martensitica ortorrdmbica o”” na

matriz da fase 3, sendo essas fases confirmadas pelo difratograma de raios-X.

Entretanto, esse arranjo microestrutural é mantido até a condicdo de envelhecimento a
400°C por 1 min, como pode ser observado nos difratogramas das figuras 4.41(b), 4.42(b),
4.43(b) e 4.44(b). Picos de difracdo da fase metaestdvel ® sdo observados para tempos de
envelhecimento a partir de 260 °C por 4 h. Quanto a microestrutura, com excecdo da figura
4.42(a) que ndo apresentou morfologia caracteristica das fases B + o, observa-se a decomposicao

da fase o de forma mais lenta que nas ligas anteriormente estudadas.
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Figura 4.41. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 260 °C

por 1 min, seguido de resfriamento ao ar.
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Ti-30Nb-4Sn Envelhecido 260°C t = 2h
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Figura 4.42. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 260 °C

por 2 h, seguido de resfriamento ao ar.

Ti-30Nb-4Sn Envelhecido 260°C t = 4h

37000 —
| S
36000 - -
35000
34000
\nm/ 4
S 33000
[ ~ =
g 4000 S
S 4000+ g
s ] 5
g
£ 3000+
1 I
2000 g
12 (| a S~ & ~ ] ~
0|8 7€ €88 g £§
{8 s Ba 2 s =
i e, P,
0 T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90
260 (graus)
(a) (b)

Figura 4.43. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 260 °C

por 4 h, seguido de resfriamento ao ar.
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As figuras 4.45(a-c) mostram imagens de campo claro de TEM com identificacdo das
agulhas da fase o na matriz da fase B, o padrio de difracdo de 4rea selecionada (SADP) do eixo
de zona [010], e o padrdo de difracdo indexado. A figura 4.45(d) mostra a fase ® no estdgio

inicial de nucleacdo com tamanho de aproximadamente 10 nm.

Ti-30Nb-4Sn Envelhecido 400°C t = 1min
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Figura 4.44. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C

por 1 min, seguido de resfriamento ao ar.

Entretanto, a partir de 10 min no patamar de temperatura de 400 °C, a decomposicdo da fase
martensitica a” ¢ completa como pode ser observado no difratograma e na micrografia da figura
4.46. A estrutura tipica de envelhecimento composta pelas fases a, B e ® pode ser observada no
difratograma da figura 4.46(b). Tratamentos térmicos de envelhecimento por periodos de tempos
maiores, entre 20 min e 4 h no patamar de temperatura de 400 °C, mostram a evolu¢do na
morfologia e nos tamanhos das lamelas da fase o como pode ser observado nas micrografias das
figuras 4.47(a), 4.48(a), 4.49(a), 4.50(a) e 4.51(a) para os tempos de 20 min, 30 min, 1 h,2he 4
h, respectivamente. Os difratogramas das figuras 4.47(b), 4.48(b), 4.49(b), 4.50(b) e 4.51(b)

confirmam a presenca das fases a, e ©.
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(202)

(202)

() (d)
Figura 4.45. (a) Micrografia de TEM (Campo Claro), (b) padrdo de difragdo de area selecionada
(SADP) do eixo de zona [010] da fase a”, (c) SADP indexado e (d) micrografia de TEM (Campo
Claro) mostrando particulas da fase ® nos estdgios iniciais de nucleacdo da liga Ti-30Nb-4Sn

envelhecida a 400 °C por 1 min, seguido de resfriamento ao ar.

Curiosamente, apds 8 h no patamar de temperatura de 400 °C, as lamelas da fase a
coalescem e distribuem-se de forma bem dispersa na matriz da fase  como pode ser observado
nas micrografias das figuras 4.52(a), 4.53(a), 4.54(a) e 4.55(a) para os tempos de 8 h, 12 h, I8 he
24 h, respectivamente. Os difratogramas das figuras 4.52(b), 4.53(b), 4.54(b) e 4.55(b)

apresentam os resultados de difracdo de raios-X obtidos. Para o tempo de 8 h podem ser
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observados picos de difracdo das fases a e . Para os tempos de envelhecimento seguintes 12 h,

18 h e 24 h, picos de difragdo da fase a ndo sdo observados.

Ti-30Nb-4Sn Envelhecido 400°C t = 10min
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Figura 4.46. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C

por 10 min, seguido de resfriamento ao ar.

Esse comportamento assemelha-se ao da liga Ti-30Nb-4Sn, homogeneizada e resfriada ao
forno, figura 4.3, onde a microestrutura evidencia a presenca da fase o embora ndo sejam

detectados picos de difragdo de raios-X da mesma.

A explicagdo para o fendmeno é o mesmo, visto que, a difracao de raios-X convencional sé
¢ eficiente para fases com fragdes volumétricas acima de 5% e consequentemente, em situagdes
onde a drea irradiada da amostra compreender fases com fracdes volumétricas menores, o pico da

fase podera ficar no fundo de escala de medi¢@o impossibilitando assim sua indexacao.
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Ti-30Nb-4Sn Envelhecido 400°C t = 20min
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Figura 4.47. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C

por 20 min, seguido de resfriamento ao ar.

Ti-30Nb-4Sn Envelhecido 400°C t = 30min
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Figura 4.48. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C

por 30 min, seguido de resfriamento ao ar.
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Ti-30Nb-4Sn Envelhecido 400°C t = 1h
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Figura 4.49. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C

por 1 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Figura 4.50. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C

por 2 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Ti-30Nb-4Sn Envelhecido 400°C t = 4h
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Figura 4.51. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C

por 4 h, seguido de resfriamento ao ar.

Ti-30Nb-4Sn Envelhecido 400°C t = 8h
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Figura 4.52. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C

por 8 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Ti-30Nb-4Sn Envelhecido 400°C t = 12h
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Figura 4.53. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C

por 12 h, seguido de resfriamento ao ar.

Ti-30Nb-4Sn Envelhecido 400°C t = 18h
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Figura 4.54. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C

por 18 h, seguido de resfriamento ao ar.
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Ti-30Nb-4Sn Envelhecido 400°C t = 24h
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Figura 4.55. (a) Micrografia de MO e (b) difratograma da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C

por 24 h, seguido de resfriamento ao ar.
4.4 Efeito dos tratamentos térmicos de envelhecimento nas propriedades mecanicas

A figura 4.56 e a tabela 4.2 apresentam os resultados da evolugdo da dureza, do médulo de
elasticidade (obtido por técnicas actsticas) e da natureza das fases obtidas por difra¢do de raios-X
durante os tratamentos térmicos aplicados a liga Ti-30Nb. Apds o processo de fundicdo, como
citado anteriormente, a liga foi submetida a tratamento térmico de homogeneizagdo a 1000 °C por
12 h, seguido de resfriamento ao forno. Esse tratamento produziu microestrutura com as fases
estdveis o e B, além da presenca da fase metaestdvel o isotérmica. A presenca da fase ® aumenta
o modulo de elasticidade e a dureza (Tang, 2001). De qualquer forma foi para a condicdo de

tempera em dgua que baixa dureza e mddulo de elasticidade foram obtidos.
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Tabela 4.2. Propriedades mecanicas da liga Ti-30Nb.

] Tratamento Dureza E Fases
o 500~ Ti-30Nb Brotara’  PFOFC Térmico  Vickers (HV) (GPa)
o Homogeneizada  2985+172 1045 o Beow
§ Temperada 206,5 +6,0 80 a"ef
g : o 1 min 194,4 + 6,1 74 a'ef
A | 2 2h 301,5£122 97 o Beo
: Q
: 4h 304,8+133 98 o peow
© 1 min 354,7+79 109 o Beaw
5 ; I0min  4387+96 118 afeo
S : .
3 ! 20min  4402+9,5 111 afew
= 30min - 4242+77 112 ®%Peo
| | | | | .I .I | | | | | | | | lh 4332+154 108 (I,BC(D
P ST g oo d o e .,
q@o‘z’ Q)@Q Q&} S & O &V P S S S QQOOQQOOQQOO S 2h 416,8 £ 12,3 113 o, B, a"ew
'\ @ "
RO RSy R T 4h 2556+41 975 GPa'co
8h 4203+11,1 1159 @B a"eow
Figura 4.56. Efeito do tratamento térmico de envelhecimento na evolucio 12h 4291 9.8 122 @ Beo
da dureza e do médulo de elasticidade da liga Ti-30Nb. 16 h 419.9 +5.9 112 wpeo
24h 3354+80 108 o Bew
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A leve redugdo tanto da dureza quanto do moédulo de elasticidade observada para a liga
submetida ao tratamento de envelhecimento a temperatura de 260 °C por 1 min deve-se ao alivio
das tensdes internas produzidas pela transformacdo martensitica no processo de tempera e pela
reducdo em volume da fase o”. Para os tempos de envelhecimento seguintes, com a
decomposicdo completa da fase a”, ocorre o aumento gradativo da dureza e do mddulo de
elasticidade até o patamar de aproximadamente 450 HV e esse comportamento estd associado
principalmente a nucleagdo e ao crescimento das fases ® e a. Esse comportamento perdura até o
tempo de envelhecimento de 2 h no patamar de temperatura de 400 °C, quando se inicia o
fendmeno de transformacdo martensitica da estrutura envelhecida. O comportamento observado
para o tempo de 4 h vai de encontro aos resultados das figuras 4.19, 4.21 e 4.22, onde a
pronunciada redu¢do do mddulo de elasticidade e da dureza estd diretamente relacionada ao

surgimento da fase martensitica a”.

Entretanto, para os tratamentos térmicos subseqiientes, a liga retoma o comportamento do
inicio do patamar de 400 °C com aumento substancial da dureza e do mddulo de elasticidade.
Esse comportamento permanece até o tempo de 12 h, quando a partir de entdo se inicia um novo
processo de redugdo desses valores. Tal fato deve-se principalmente a decomposi¢do da fase

metaestavel o.

Para a liga Ti-30Nb-2Sn, os resultados de dureza, médulo de elasticidade e difracdo de
raios-X obtidos durante os tratamentos térmicos sdo apresentados na figura 4.57 e na tabela 4.3.
A liga submetida ao tratamento térmico de homogeneiza¢do apresentou microestrutura com as
fases estdveis a, e a fase metaestavel o isotérmica. Na condi¢ao de tempera, da mesma forma

que a liga Ti-30Nb, somente as fases 3 e o foram detectadas.

Ap06s 0 aquecimento da amostra temperada a 260 °C e a permanéncia por 1 min no patamar
nenhuma alteracdo microestrutural foi detectada, embora uma leve redu¢do na dureza fora
observada. Esse comportamento € atribuido ao alivio das tensdes do processo de tempera e a
reducdo em volume da fase o”. Para os tempos de envelhecimento seguintes, com a
decomposicdo completa da fase o’ apds 2 h no patamar de 260 °C, ocorre o aumento gradativo da
dureza e do médulo de elasticidade, fruto da precipita¢do e crescimento das fases ® e o, porém

com acentuacao menor que na liga Ti-30Nb.
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Ti-30Nb-2Sn
450 — . ) B+m+o

Dureza Vickers
(HV 0,2)

Modulo de

B+o+a

Tabela 4.3. Propriedades mecanicas da liga Ti-30Nb-2Sn.

Figura 4.57. Efeito do tratamento térmico de envelhecimento na evolugdo

da dureza e do médulo de elasticidade da liga Ti-30Nb-2Sn.
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Tratamento Dureza E Fases
Térmico Vickers (HV) (GPa)
Homogeneizada  3126+96 89,6 o, Pew
Temperada 2194 £5,1 80 a"ef
o 1 min 194,1 9,3 80 a"ef
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8h 3457+10,1 1025 ® o peo
12h 412,4+10,6 103 apeow
16 h 342,1 123 972 o pew
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Todavia, essa liga ndo apresentou um patamar caracteristico de dureza e sim um pico de
aproximadamente 415 HV apds 4 h na temperatura de 400 °C. Nessa condi¢do, como pode ser
observado no difratograma de raios-X da figura 4.36, ocorre a difracdo da fase martensitica a”,
entretanto devido a baixa fragdo volumétrica somente o médulo de elasticidade é reduzido. Uma
reducdo acentuada de aproximadamente 15% tanto na dureza quanto no médulo de elasticidade é
observada no estante seguinte, apds 8 h de envelhecimento no patamar de 400 °C, onde os valores

chegam a 345,7 HV e 102,5 GPa, respectivamente.

Para o tratamento térmico seguinte, a 12 h no patamar de 400 °C, a liga apresenta dureza
proxima da amostra envelhecida por 4 h, porém com mddulo de elasticidade bem menor. A partir
de entdo se inicia um processo de redugdo dos valores de dureza e médulo que podem ser

atribuidos principalmente a decomposi¢do da fase metaestavel ®

A liga Ti-30Nb-4Sn, como pode ser observado na figura 4.58 e na tabela 4.4, apresentou
baixo moédulo de elasticidade apds o tratamento térmico de homogeneizacdo, seguido de
resfriamento ao ar. Isso se deve principalmente a supressao da fase o isotérmica pela adicdo do
elemento Sn. Nos tratamentos térmicos seguintes, até a condi¢do de 400 °C por um periodo de
tempo de 10 min, embora ocorra evolugdo das fases, como a nucleagdo e crescimento da fase o,
nao ha variacdo expressiva na dureza e no médulo de elasticidade. Isso se deve ao efeito do Sn ja
observado nos estudo de DSC e na andlise microestrutural, que demonstram que ao mesmo
tempo em que o Sn estabiliza a fase f no tratamento térmico de tempera, retarda a nucleacdo e o

crescimento das fases e o durante o tratamento térmico de envelhecimento.

Em func¢ao desse comportamento, a liga s atinge um patamar de dureza a partir de 30 min
de envelhecimento a temperatura de 400 °C e permanece assim até o tempo de 4 h. Para o tempo
de envelhecimento de 8 h no patamar de 400 °C, como pode ser observado na figura 4.58, ocorre
significativa diminui¢do dos valores de dureza e do moddulo de elasticidade como nas ligas
anteriores, porém essa liga ndo apresentou o fendmeno de transformacao martensitica da estrutura
envelhecida e os resultados de difracdo de raios-X da figura 4.52(b) mostram apenas picos de
difracdo das fases e a, o que justifica a diminuicdo desses valores, mesmo que a fase o esteja

presente em pequena fragdo volumétrica e ndo seja detectdvel por difragdo de raios-X.
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Tabela 4.4. Propriedades mecanicas da liga Ti-30Nb-4Sn.

Tratamento Dureza E Fases
” 400 — Ti-30Nb-4Sn Bew Térmico Vickers (HV) (GPa)
_0:3 250 . Homogeneizada 2502 +3 5 66,2 Bew
Soq ]
> o 300- Temperada 2049 £ 6,1 77 a'ep
© > - . "
® I 250- o min1964x112 75 a'ep
-] 1 e "
200 - 2h a'e
a) ] Broa 2 2279+58 81 B
§ 4h 261,1 +12,8 78 @', Bew
1 min 218,1+145 62 a’,Bew
o)
° 10 min 192,8 +6,7 70 apeow
§ 20min 2882+ 11,6 78 o Bew
= 30min  3762+224 83 o pBeo
o 1h 360,5+29,2 103 apew
s 2h 3734+53 1097  %Peo
¥ 4h 368.1+124 1089  ®PBeo
. : o : _ 8h 209,6 15,5 90,86 aef
Figura 4.58. Efeito do tratamento térmico de envelhecimento na evolugdo
) . o 12h 386,77+ 11,4 102 Bew
da dureza e do médulo de elasticidade da liga Ti-30Nb-4Sn.
16 h 219487 714 B
24h 198,728 702 B

102



Para o tempo de envelhecimento de 12 h a 400 °C, um aumento substancial da dureza até o
patamar do pico anterior pode ser observado. Esse aumento pode estar associado a nucleacio e/ou
ao aumento da fracdo volumétrica da fase w. Picos de difracdo da fase o ndo sdo observados a
partir de entdo, como pode ser observado nas microestruturas e nos difratogramas de raios-X das
figuras 4.54 e 4.55 e hd também a dispersdo das particulas dessa fase formando estruturas

homogéneas distribuidas na matriz da fase .

A figura 4.59 mostra a tendéncia de evolugdo durante os tratamentos térmicos de
envelhecimento para a dureza e o médulo de elasticidade, onde se observa para as trés ligas
estudadas que essas apresentam comportamento semelhante na evolucdo das propriedades
mecanicas. Entretanto, com o aumento do teor do elemento Sn sdo necessarios tempos maiores de
incubacdo e conseqiientemente, maior energia para que ocorram as transformagdes de fase como
pode ser observado no deslocamento das curvas de evolu¢do da dureza e do mddulo de
elasticidade para a direita. Tang e co-autores (2000) observaram efeito semelhante quando
adicionaram o elemento Zr em ligas terndrias do sistema Ti-Nb-Ta. Esse comportamento vai de
encontro com os resultados de DSC apresentados na figura 4.9 e as conclusdes, que de certa
forma, os dtomos de Sn na rede cristalina restringem tanto a difusdo atdmica quanto a

movimenta¢do de planos durante os tratamentos térmicos.

Curiosamente, todas as ligas apresentaram apds um patamar ou pico de dureza e médulo de
elasticidade, acentuada queda nesses valores e retorno ao patamar nos tempos seguintes de
envelhecimento. Para as ligas Ti-30Nb e Ti-30Nb-2Sn tal comportamento deve-se principalmente
a transformacdo martensitica B — ao”. Porém para a liga Ti-30Nb-4Sn, tal queda acentuada nas
propriedades citadas deve-se principalmente a reducdo em volume e tamanho das particulas da

fase m.

De forma geral, os efeitos do Sn nas transformacdes de fase e conseqiientemente nas
propriedades mecanicas de ligas de titdnio  temperadas em dgua e submetidas a tratamentos
térmicos de envelhecimento podem ser exemplificados conforme mostra a figura 4.60. Ligas

isentas € ou com baixo teor do elemento Sn (ponto 1) tendem atingir a maxima resisténcia

mecanica e o maior médulo de elasticidade em curtos periodos de tempo de envelhecimento.

103



Nessas condigdes, a transformacdo de fase o”—f e as precipitagdes das fases ® e o ocorrem
simultaneamente devido a maior mobilidade atbmica. O aumento do teor de Sn (ponto 2 e 3) em
ligas bindrias retarda essas transformacdes, logo os picos maximos de resisténcia mecanica e
moédulo de elasticidade sdo atingidos somente apds permanéncia por tempos maiores nos
patamares de envelhecimento. Nesses casos , aparentemente, a transformacao reversa o” — f e as
precipitacdes de ® e de a ndo ocorrem concomitantemente. Assim, a adicdo controlada do
elemento Sn pode proporcionar um intervalo maior entre as transformacdes de fase, o que do
ponto de vista da tecnologia da fabricacdo permite que essas ligas sejam produzidas em uma larga

faixa de propriedades mecanicas, o que as torna atrativas para as mais diversas aplicacoes.

Efeitos do Sn na Evolucéo da Dureza Efeitos do Sn na Evolucédo do Médulo de Elasticidade
(]
-
1]
-]
Ti-30Nb, © Ti-30Nb

s Ti-30Nb-4Sn s

o w

a 3
o
5 Ti-30Nb-4Sn
]
0
=

Tempo de Envelhecimento Tempo de Envelhecimento
(a) (b)

Figura 4.59. Efeito do Sn na evolu¢do da dureza (a) e do médulo de elasticidade (b) das ligas

submetidas a tratamento térmico de envelhecimento.
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Precipitagéo
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Figura 4.60. Efeito do teor de Sn na decomposi¢do da fase martensitica a” e precipitacdo das

fases o e a.
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4.4 Efeito de tratamentos térmicos de envelhecimento nas propriedades mecanicas

Baseando-se nos resultados obtidos na 3° etapa do trabalho foram selecionadas cinco
condicdes distintas de tratamento térmico de envelhecimento para os ensaios de tracdo de cada
liga estudada e os resultados obtidos sdao apresentados a seguir. As propriedades mecanicas limite
de resisténcia a tracdo (o), resisténcia ao escoamento a 0,2% (c.), médulo de elasticidade (E),
alongamento até a fratura (AL) e dureza foram primeiramente investigadas a partir da condi¢ao
de tratamento de tempera antes dos tratamentos térmicos de envelhecimento conforme
apresentam as tabelas 4.5, 4.6 e 4.7. Os resultados obtidos mostram que independente da
composi¢do, todas as ligas exibem baixa resisténcia mecanica, baixo médulo, alta ductilidade e
baixa dureza. As fractografias da figura 4.62, 4.68 e 4.74 mostram as superficies de fratura com
comportamento ductil, com expressiva reducdo de area, ¢ o micromecanismo de dimples com
tamanhos diferentes na morfologia alveolar para as ligas Ti-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-30Nb-4Sn,

respectivamente.

Liga Ti-30Nb

O tratamento térmico de envelhecimento a 260 °C por 2 h no patamar promoveu 0 aumento
da resisténcia mecanica, do médulo de elasticidade e da dureza, porém com consideravel reducao
no alongamento. A figura 4.63 mostra a superficie de fratura com micromecanismo de dimples de
tamanhos distintos. Todos os corpos de prova submetidos a tratamento de envelhecimento no
patamar de temperatura de 400 °C apresentaram baixissima ductilidade, elevada resisténcia
mecanica, elevado moédulo de elasticidade e elevada dureza. Tal comportamento deve-se
principalmente a precipitagdo das fases o e a (Niinomi, 2003). Os corpos de prova submetidos a
envelhecimento a 400 °C por 4 h ndo apresentaram os mesmo comportamento relatado nas se¢oes
4.2 e 4.3. Tal fato deve-se principalmente a menor taxa de extracdo de calor imposta ao corpo de
prova de tragdo. A superficie de fratura observada na figura 4.64 indica indicios de fratura mista
ocasionada pelos micromecanismo de fratura transgranular e dimples. A reducdo de drea

observada foi muito pequena.
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Tabela 4.5. Propriedades mecanicas do ensaio de tragdo para a liga Ti-30Nb.

- 130

120

~110

100

- 90

- 80

70

- 60

Tratamento Térmico | 6.¢2%) (MPa) o (MPa) E (GPa) AL (%) Dureza Vickers (HV 0,2)
Tempera 311,9£21,2 532,3 £20,8 614+738 30,7+6,9 194,2 £ 10,2
260°C-2h 469,5 £ 22,3 579,9 £ 6,1 80,4 +12,2 20,8 £ 6,6 290,8 £ 11,6
400°C-4h 785,8 £20,4 826,2 £24,6 110,510 0,8 +£0,1 424.8 + 9,8
400°C-8h 752,2+324 773,5+314 | 1074+£12,1 0,7+0,1 4334+53
400°C-24h 962,1 £5,9 972,2 £ 6,1 121,1 £7,2 0,8+0,1 396,5+ 12,5
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Figura 4.61. Efeito do tratamento térmico na evolu¢do das propriedades mecanicas da liga Ti-30Nb. (a) Propriedades mecénicas em

funcdo do tempo de envelhecimento e (b) propriedades mecanicas em funcdo da dureza.

106



Figura 4.62. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb temperada em dgua e submetida ao ensaio de
tracdo: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b-c) micrografia da superficie de fratura de
duas regides distintas. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples com

tamanhos distintos.

Para periodos de tempo de envelhecimento de 8 h e 24 h no patamar de temperatura de 400
°C, os corpos de prova apresentaram comportamento semelhante a condicdo anterior, tanto em
relacdo ao comportamento mecanico quanto aos micromecanismos de fratura. As figuras 4.65 e
4.66 mostram para os respectivos periodos de tempo as macrografias (a) e as micrografias das
superficies de fratura de regides distintas (b-c), sendo os micromecanismos governados por

fratura transgranular e dimples.
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Figura 4.63. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb envelhecida a 260 °C por 2 h e submetida ao
ensaio de tracdo: (a) Macrografia da superficie de fratura, (b) micrografia da superficie de fratura.

Micromecanismo de fratura por dimples de tamanhos distintos.

A figura 4.61(a) correlaciona para a liga Ti-30Nb a variacdo do limite de resisténcia a
tracdo, de resisténcia ao escoamento, médulo de elasticidade, alongamento e dureza em func¢do
do tratamento térmico de envelhecimento, onde é possivel observar e concluir que os tratamentos
térmicos realizados possibilitam ganhos expressivos em resisténcia mecanica, porém com queda
acentuada na ductilidade, fato que compromete o desempenho de materiais de engenharia

utilizados em aplicacdes estruturais.
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Figura 4.64. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por 4 h e submetida ao
ensaio de tracdo: (a) Macrografia da superficie de fratura e (b-c) micrografia da superficie de
fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura mista com indicios de fratura

transgranular e dimples.

O comportamento do médulo de elasticidade espelha-se e € fiel aos resultados do limite de
resisténcia a tracdo, ao escoamento e dureza, como j fora observado na secdo 4.3 desse capitulo.
Baseando-se nos resultados obtidos nos ensaios de tracdo e na dureza dos corpos de prova é
possivel correlacionar a dureza com as propriedades mecanicas de resisténcia a tragdo, ao

escoamento € com o mddulo de elasticidade.
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Figura 4.65. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por 8 h e submetida ao
ensaio de tracdo: (a) Macrografia da superficie de fratura, (b-c) micrografia da superficie de
fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura mista com indicios de fratura

transgranular e dimples.
As curvas da figura 4.61(b) mostram o aumento dos limites de resisténcia a tracdo e ao

escoamento, além do médulo de elasticidade atingindo valores acima de 950 MPa de resisténcia e

120 GPa de médulo de elasticidade, para uma faixa de dureza entre 375 — 400 HV.
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Figura 4.66. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb envelhecida a 400 °C por 24 h e submetida ao

ensaio de tragdo: (a) Macrografia da superficie de fratura, (b-c) micrografia da superficie de
fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura mista com indicios de fratura

transgranular e dimples.
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Tabela 4.6. Propriedades mecénicas do ensaio de tracao para a liga Ti-30Nb-2Sn.

Tratamento Térmico | 624, (MPa) o;(MPa) E (GPa) AL (%) Dureza Vickers (HV 0,2)
Tempera 306,6 £ 21,1 499,8 + 28,9 669+ 4,6 |36,1+4,12 201,6 £ 10,7
260°C-2h 552,2 £21,9 591,2 £20,9 85,8+ 79 [ 19,1+ 1,6 304,3 £ 16,8
400 °C - 20 min 853,1 £31,1 889,4 £21,3 99,6+ 53 1,4+0,8 358,9 £ 10,2
400°C-4h 811,4 £25,6 857,5+22,6 100,3 £ 6,1 0,8 +0,2 432,5+ 15,5
400°C-24h 736,1 £ 32,5 853,3+16,9 100,8 £+ 8,2 0,7+0,1 386,8 £ 10,6
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Figura 4.67. Efeito do tratamento térmico na evolucdo das propriedades mecanicas da liga Ti-30Nb-2Sn. (a) Propriedades mecénicas

em funcdo do tempo de envelhecimento e (b) propriedades mecanicas em fungdo da dureza.
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Figura 4.68. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-2Sn temperada em dgua e submetida ao ensaio
de tracdo: (a) Macrografia da superficie de fratura, (b-c) micrografia da superficie de fratura de
duas regides distintas. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples com

tamanhos distintos.

Para valores de dureza maiores, que sé sdo atingidos pelo crescimento demasiado das
particulas da fase ® que podem chegar a 300 nm e fragilizam o material, ocorre reducdo nesses
valores de resisténcia mecanica e modulo de elasticidade. Embora do ponto de vista estatistico
sejam necessdrios mais pontos para alimentar a correlacdo propriedades mecanicas/dureza, é
possivel prever o comportamento dessa liga através de ensaios de dureza que apresentam custos

relativamente baixos.
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Liga Ti-30Nb-2Sn

Os corpos de prova envelhecidos a 260 °C por 2 h apresentaram pronunciado aumento da
resisténcia mecanica, do médulo de elasticidade e da dureza, acompanhado de expressiva reducdo

no alongamento.

—L « L, »” - F ~ O

Figura 4.69. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 260 °C por 2 h e submetida

ao ensaio de tragdo: (a) Macrografia da superficie de fratura, (b-c) micrografia da superficie de
fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples

com tamanhos distintos.

Quanto aos micromecanismos de fratura, os dimples apresentaram leve reducdo no tamanho
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dos alvéolos quando comparado com a condicdo de tempera em dgua como pode ser observado

na figura 4.69.

Lk k'

Figura 4.70. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C por 20 min e
submetida a ensaio de tracdo: (a) Macrografia da superficie de fratura, (b-c) micrografia da
superficie de fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura mista com indicios de

fratura transgranular e dimples.
Quando envelhecidos a 400 °C por 20 min, os corpos de prova atingiram o ponto miximo

de limite de resisténcia a tracdo, de resisténcia ao escoamento e médulo de elasticidade para as

condi¢des estudadas. Entretanto, da mesma forma que a liga Ti-30Nb, a liga Ti-30Nb-2Sn
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apresentou baixa ductilidade, o que é confirmado pelo alongamento no ensaio de tracdo, pela

inexpressiva reducio de drea e pelas micrografias das superficies de fratura.

o L

Figura 4.71. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C por 4 h e submetida

ao ensaio de tracdo: (a) Macrografia da superficie de fratura, (b-c) micrografia da superficie de
fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura mista com indicios de fratura

transgranular e dimples.
A figura 4.70(a) mostra fratura fragil do ponto de vista macroscopico, porém com aumentos

maiores como os das figuras 4.70(b-c) é possivel observar a combinac¢do dos micromecanismo de

fratura transgranular com dimples.
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Figura 4.72. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-2Sn envelhecida a 400 °C por 24 h e
submetida ao ensaio de tra¢do: (a) Macrografia da superficie de fratura, (b-c) micrografia da

superficie de fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura mista com indicios de

fratura transgranular e dimples.
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Tabela 4.7. Propriedades mecénicas do ensaio de tracao para a liga Ti-30Nb-4Sn.

Tratamento Térmico 624, (MPa) o, (MPa) E (GPa) AL (%) Dureza Vickers (HV 0,2)
Tempera 337,1 £4,5 531,7 £19,8 74,6 £2.,5 21,6 £1,2 211,4+7.4
400 °C — 1 min 869,8 +12,3 895,1 +12,1 91,5+2,7 1,8+0,4 3429+ 17,1
400 °C - 30 min 920,2 £19,8 937,3+17,9 101,8 £4,3 1,2+0,3 387,3+11,4
400°C-8h - 946,8 +32,8 102,7 £ 6,8 0,8+0,2 388,5+16,9
400°C—-24h 929,6 +34,4 9739 +11,4 109,2 +6,3 1,1 +£0,2 377,77+ 15,7
Ti-30Nb-4Sn Ti-30Nb-4Sn
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Figura 4.73. Efeito do tratamento térmico na evolugao das propriedades mecanicas da liga Ti-30Nb-4Sn. (a) Propriedades mecanicas

em funcdo do tempo de envelhecimento e (b) propriedades mecanicas em fungdo da dureza.
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Para os tratamentos térmicos de envelhecimento subsequentes no patamar de temperatura
de 400 °C, no caso 4 h e 24 h, tendéncia de reducdo da resisténcia ao escoamento pode ser
observada. As fractografias das figuras 4.71 e 7.72 mostram macrografias (a) com fratura fragil e

(b-c) micrografias com a combinacdo dos micromecanismos de fratura transgranular e dimples.

Figura 4.74. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-4Sn temperada em dgua e submetida ao ensaio
de tracdo: (a) Macrografia da superficie de fratura, (b-c) micrografia da superficie de fratura de
duas regides distintas. Micromecanismo de fratura predominantemente por dimples com

tamanhos distintos.

Os conjuntos de dados obtidos para a liga Ti-30Nb-2Sn sdo apresentados na figura 4.67(a)
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que correlaciona as propriedades mecanicas estudadas com medidas de dureza, onde é possivel
observar, da mesma forma que na liga Ti-30Nb, que os tratamentos de envelhecimentos
empregados proporcionam ganhos expressivos em resisténcia mecanica, com significativa queda
na ductilidade. A figura 4.67(b) exibe a correlacdo de propriedades e dureza, onde € possivel

observar um patamar no comportamento das propriedades na faixa de dureza entre 350 — 450HV.

Liga Ti-30Nb-4Sn

Os corpos de prova da liga Ti-30Nb-4S foram envelhecidos a 400 °C por diversos periodos
de tempo e como pode ser observado na tabela 4.7, apresentaram alto limite de resisténcia a
tracdo e ao escoamento, aumento do moédulo de elasticidade e na dureza e queda na ductilidade.
Os micromecanismos de fratura que sdo mostrados na figura 4.75 evidenciam a combinagao de

dimples e fratura transgranular.

Para os tempos de envelhecimento de 30 min, 8 h e 24 h no patamar de temperatura de
400°C, os corpos de prova atingiram um patamar maximo nas propriedades estudas. Altissimo
limite de resisténcia a tracdo e ao escoamento (> 950 MPa), elevado mdédulo de elasticidade e
baixissima ductilidade sdo as principais caracteristicas que essas condicdes de tratamento térmico
de envelhecimento proporcionam. Em relagdo as superficies de fratura, pode ser observada nas
figuras 4.76(a), 4.77(a) e 4.78(a) fratura fragil do ponto de vista macroscopico para as trés

condig¢des estudadas.

Os micromecanismos de fratura apresentados nas 4.76(b-c) e 4.77(b-c) mostram fratura

transgranular associadas com dimples para os tempos de envelhecimento de 30 min e 8 h.
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Figura 4.75. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C por 1 min e
submetida ao ensaio de tracdo: (a) Macrografia da superficie de fratura, (b-c) micrografia da
superficie de fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura mista com indicios de

fratura transgranular e dimples.

Para o corpo de prova envelhecido por 24 h a temperatura de 400 °C, além da fratura
transgranular associada a dimples, podem ser observados planos semelhantes a planos de
clivagem (flutes) que sdo encontrados em ligas de titdnio (Niinomi, 2003) e em outros metais

com estrutura cristalina hexagonal compacta, como pode se observado na figura 4.78(b) (ASM,
1990%).
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Figura 4.76. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C por 30 min e
submetida ao ensaio de tracdo: (a) Macrografia da superficie de fratura, (b-c) micromecanismo de

fratura mista com indicios de fratura transgranular e dimples.

Nas figuras 4.73 s@o mostradas informacdes que correlacionam condi¢des de tratamento
térmico de envelhecimento (a) e dureza (b) com as propriedades mecanicas obtidas dos corpos de
prova de tragdo. E possivel observar na figura 4.73(a) que a partir de 30 min de envelhecimento 2
temperatura de 400 °C, o limite de resisténcia, o mddulo de elasticidade e a dureza sdo
estabilizados nos valores maximos, independentemente do tempo de tratamento empregado. A
faixa de dureza entre 350 — 390 HV compreende os maiores valores de resisténcia a tragdo e ao

escoamento (> 850 MPa), como mostra a figura 4.73(b). Contudo, os valores de ductilidade sdao
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reduzidos, como nas outras composi¢des, a valores inexpressivos no tocante a materiais

estruturais de engenharia.

100
[

Figura 4.77. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C por 8 h e submetida

ao ensaio de tracdo: (a) Macrografia da superficie de fratura, (b-c) micrografia da superficie de
fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura mista com indicios de fratura

transgranular e dimples.
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Figura 4.78. Superficie de fratura da liga Ti-30Nb-4Sn envelhecida a 400 °C por 24 h e

submetida ao ensaio de tracdo: (a) Macrografia da superficie de fratura, (b-c) micrografia da
superficie de fratura de duas regides distintas. Micromecanismo de fratura mista com indicios de

fratura transgranular e dimples.
4.5 Haste de protese de quadril com propriedades dedicadas
Baseando-se nos resultados obtidos e aqui apresentados, o presente trabalho propde a

concepcdo de haste de proétese total de quadril obtida por processo de fabricacdo utilizando

técnicas com custo e caracteristicas mecanicas otimizadas.
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Fabricacao da haste por forjamento a frio

Para a fabricac@o de hastes de préteses de quadril com baixo custo foi utilizado o processo
de conformacao a frio em 2 etapas: dobramento da pré-forma e forjamento final da prétese. A
figura 4.79 mostra a evolugdo da forca de forjamento e o tempo de processo na primeira etapa de
forjamento (dobramento da pré-forma), com um estédgio inicial de subida da for¢a, provavelmente
devida ao dobramento da haste e depois, uma subida com taxa mais acentuada, provavelmente
associada ao recalque da cabeca e da secdo da haste. Apds o ponto maximo, ocorre a queda da

forca devida ao descarregamento das matrizes (inversdo do movimento da prensa).

800 -

700 -

600 -

500 -

400 -

300 -

200 -

Forca de Forjamento (kN)

100

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Tempo de processo (s)

Figura 4.79. Curva caracteristica para o dobramento da pré-forma da prétese de quadril. Forca

maxima de aproximadamente 753 kN (75 Toneladas).

A figura 4.80 mostra a evolucdo da for¢a de forjamento com o tempo de processo na
segunda etapa de forjamento da haste de prétese, com um tUnico estdgio de subida da for¢a devido
ao completo preenchimento das matrizes. Apds atingirem o ponto maximo de forca, as matrizes
foram mantidas fechadas durante cerca 3,5 s (a queda de forca deve-se a despressurizacdo do
sistema hidraulico por perdas em valvulas provavelmente), seguida da inversdo do movimento da

prensa e abertura das matrizes.
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Figura 4.80. Curva caracteristica para o forjamento final da prétese de quadril. Forca maxima de

aproximadamente 753 kN (75 Toneladas).

Otimizacio do comportamento mecinico por meio de tratamento térmico

Hastes de préteses de quadril com propriedades dedicadas podem ser assim chamadas em
virtude da otimizacdo das propriedades mecanicas e bioldgicas em fun¢do do tipo de solicitagio
mecanica exigida. Para que um material seja utilizado como implante sd@o necessdrias algumas
caracteristicas basicas como, resisténcia mecanica, biocompatibilidade, resisténcia a corrosao etc.
Porém, para que ocorra um indice maior de sucesso em cirurgias de artroplastia de quadril, que
envolvem a utilizag@o de proteses, ndo basta que a matéria prima utilizada atenda a caracteristicas
normativas, onde sdo comumente necessdrias medidas de melhorias no projeto e nos processos de
fabricacdo. No que se refere ao projeto da prétese de quadril, muito se tem avancado em
pesquisas que melhorem consideravelmente algumas caracteristicas especificas. Um exemplo
claro e ja difundido no mercado € o tratamento superficial de recobrimento com hidroxiapatita
em uma regido especifica da prétese para melhorar as propriedades de osseointegracao.
Entretanto, no que se refere as propriedades mecanicas em funcdo do tipo de solicitacdo
mecanica, poucas informacdes estdo disponiveis na literatura. A figura 4.81 ilustra algumas

caracteristicas que uma haste de prétese de quadril tem que apresentar.
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Baixo Madulo de Elasticidade

Osseocintegragio
Resisténcia a0 escoamento
Resisténcia a fadiga

Resisténcia ao escoamento
Resisténcia a fadiga
Resisténcia a fadiga € corrosiio por fretting

Figura 4.81. Principais caracteristicas de uma prétese de quadril com propriedades dedicadas.

A regido da haste de uma prétese € freqiientemente motivo de problemas relacionado a
reabsor¢do Ossea, que nada mais é que um fendmeno de osteoporose localizado e que leva a
soltura ou fratura do implante ou do tecido 6sseo devido a incompatibilidade entre os médulos de
elasticidades envolvidos. Assim, para a producdo de proteses de quadril com baixo médulo de
elasticidade na regiao da haste foram utilizados tratamentos térmicos especificos j4 mencionados
no capitulo 2 do presente trabalho. As medidas de dureza foram realizadas a partir do ponto 0

conforme ilustra a figura 4.82.

Parte Superior

Parte Inferior

Figura 4.82 Seccdo longitudinal das préteses analisadas neste trabalho (dimensdes em

milimetros).
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A figura 4.83 mostra os resultados dos tratamentos térmicos de envelhecimento e tempera

realizados. A prétese fabricada com a liga Ti-30Nb mostra considerdvel diferenca entre os

valores de dureza nas regides da cabeca e da haste, que apresentaram valores médios de 413,4

HV e 192,6 HV, respectivamente.
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Figura 4.83. Perfil de dureza na direcdo longitudinal da haste da prétese fabricada com a liga Ti-

30Nb. Os valores marcados com (*) foram baseados no diagrama de correlacdo entre dureza,

moddulos de elasticidade e da resisténcia ao escoamento da figura 4.61.

Baseando-se nesses resultados de dureza € possivel estimar a resisténcia ao escoamento em

aproximadamente 900 MPa e o mddulo de elasticidade em 115 GPa contra 325 MPa e 65 GPa,

respectivamente. O tratamento térmico também se mostrou eficaz para a prétese fabricada com a

liga Ti-30Nb-2Sn, como pode ser observado na figura 4.84. Os valores de dureza atingiram os

valores médios de 407,9 HV e 206,7 HV para a regido da cabeca e da haste, respectivamente. Na

estimativa para o limite de escoamento e para o médulo de elasticidade foram obtidos os valores

de 800 MPa e 100 GPa para a regido da cabeca e os valores aproximados de 300 MPa e 70 GPa

para a regido da haste.
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Figura 4.84. Perfil de dureza na direcao longitudinal da haste da prétese fabricada com a liga Ti-

30Nb-2Sn. Os valores marcados com (*) foram baseados no diagrama de correlagcdo entre dureza,

modulos de elasticidade e de resisténcia ao escoamento da figura 4.67.

Para a liga Ti-30Nb-4Sn, o tratamento nao seu mostrou tdo eficaz em relacdo ao objetivo de
obter alta resisténcia na regido da cabeca da prétese. Como pode ser observado na figura 4.85,
ambas regides apresentaram alta dispersdo nas medi¢des de dureza. A regido da cabega da haste
da prétese mostrou baixissima dureza com valor médio de 244,5 HV, mdédulo de elasticidade e de
resisténcia ao escoamento estimados em 80 GPa e 400 MPa, respectivamente. A regido inferior
da haste por sua vez apresentou valor de dureza dentro do esperado, com média de 193,9 HV. A

estimativa do moédulo de elasticidade e da resisténcia ao escoamento conferem os valores de 75

GPa e 350 MPa, respectivamente.
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Figura 4.85. Perfil de dureza na direcao longitudinal da haste da prétese fabricada com a liga Ti-
30Nb-4Sn. Os valores marcados com (*) foram baseados no diagrama de correlagcdo entre dureza,

modulos de elasticidade e de resisténcia ao escoamento da figura 4.73.

A pouca eficiéncia do tratamento térmico no componente produzido com a liga Ti-30Nb-
4Sn em obter uma regido com alta resisténcia e outra com baixo mddulo de elasticidade, € de
causa desconhecida devendo ser conduzidos outros experimentos para uma melhor compreensao

desses resultados.
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Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1. Conclusoes

Os resultados obtidos da preparacdo, do processamento e da caracteriza¢do microestrutural

e mecanica das ligas T-30Nb, Ti-30Nb-2Sn e Ti-30Nb-4Sn permitem concluir que:

a. A cinética de transformacgdes de fase envolvida na decomposicao da martensita ortorrombica
e precipitacdo de outras fases foi investigada por meio de difracio de raios-X em alta
temperatura e de calorimetria diferencial de varredura (DSC). Constatou-se que tais técnicas
sdo eficazes na compreensdo da decomposi¢do martensitica. Por meio de difracdo de raios-X,
confirmou-se que a fase o exibe transformacao reversa o — . Em seguida, a presenca da
fase P permite a nucleacdo da fase m, que serve de substrato na nucleacdo heterogénea da fase
a. A aplicacio de DSC permitiu obter informagdes sobre a seqii€ncia de eventos
(decomposi¢do da fase a”, transformacgdo reversa em fase B e precipitacio da fase a) e
principalmente, determinar de forma aproximada, as temperaturas de decomposi¢cdo da fase

a”, de precipitagdo da fase o e a temperatura de transformacao alotrépica B transus;

b. A aplicagdo de tratamentos térmicos de envelhecimento a amostras do sistema Ti-Nb-Sn
resfriadas rapidamente permitiu examinar o efeito das condi¢des de tratamento térmico e do
teor de Sn adicionado. Os resultados obtidos permitem afirmar que o elemento Sn, quando

combinado com o Nb, atua como agente estabilizador da fase [, interfere negativamente na
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cinética de formagao da fase m, o que resulta em alteracdo da morfologia dos precipitados da
fase o, que passam de lamelas para precipitados finamente dispersos na matriz de fase . Em
adicdo, constatou-se que a medida que o tempo e a temperatura de tratamento térmico
aumentam, a fase ® precipita-se com maior intensidade, o que propicia a precipitagdo da fase
a. A dureza e o médulo de elasticidade elevam-se a medida que essas duas fases surgem na
microestrutura. Periodos de tempo muito elevados podem conduzir a reducdo da dureza e do
moédulo de elasticidade, principalmente devido a diminui¢ao da fracdo volumétrica da fase .

A adicdo de Sn pode ser utilizada no controle e otimizacdo da precipitacdo de ambas as fases;

Os resultados obtidos do tratamento térmico de envelhecimento foram aplicados a corpos de
prova de tra¢do. Constatou-se que o corpo de prova de tragdo, por exibir volume e massa
superior aos das amostras estudadas anteriormente, respondem de forma diferenciada. Assim,
na proposi¢do de um tratamento térmico envolvendo ligas do sistema Ti-Nb-Sn, a geometria
do corpo de prova € fundamental e dever ser considerada com cuidado. Os resultados obtidos
indicam que a liga Ti-30Nb exibe resisténcia a tracdo préxima de 500 MPa na condicao
solubilizada e temperada em dgua. Apds tratamento térmico de envelhecimento, a resisténcia
a tracdo aumentou atingindo valores acima de 900 MPa. Para a liga Ti-30Nb-2Sn, enquanto a
resisténcia a tracao na condicdo temperada manteve-se no mesmo patamar da liga isenta de
Sn, apds tratamento térmico tal valor ultrapassou 850 MPa. No caso da liga Ti-30Nb-4Sn, a
resisténcia a tragdo na condi¢do temperada foi similar aos valores anteriores e apos tratamento
térmico, foram obtidos valores acima de 900 MPa, possivelmente resultado da distribui¢do
finamente dispersa da fase o na microestrutura. A medida que altos valores de resisténcia a
tracdo foram obtidos, a ductilidade reduziu-se drasticamente, principalmente pela precipitacao
da fase a. Além disso, concluiu-se ser virtualmente impossivel obter alta resisténcia mecanica
sem aumento expressivo do médulo de elasticidade por meio de tratamentos térmicos de

envelhecimento;

Os resultados obtidos permitiram viabilizar a fabricacdo de uma haste de prétese total de
quadril por meio de forjamento a frio. Tal componente foi forjado a partir de amostras
solubilizadas e temperadas. Os corpos de prova forjados ndo exibiram trincas ou outros

defeitos que inviabilizassem o processo. A aplicacdo de condi¢des especificas de tratamento
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térmico de envelhecimento a haste permitiu otimizar o comportamento mecanico da mesma.
Enquanto a parte superior desse componente é geralmente submetida a esforcos mecanicos
mais intensos € necessita ser mais resistente, a parte inferior da haste deve exibir
comportamento compativel com deformacdes eldstica dos ossos. Assim, duas condi¢des
diferentes de tratamento térmico foram aplicadas. Enquanto a parte inferior foi solubilizada e
temperada em dgua, a parte superior foi também submetida a tratamento térmico de
envelhecimento. Os resultados obtidos por meio de mapeamento de dureza permitem afirmar
que tal configuracdo de tratamento térmico € factivel. Tais resultados permitem afirmar que é
possivel direcionar o comportamento mecanico em funcdo da natureza da solicitagdo

mecanica da regido da haste.

5.2. Sugestoes para trabalhos futuros

Os resultados obtidos neste trabalho permitem sugerir a continuacdo do mesmo através das

seguintes investigacdes:

a. Avaliacdo do efeito de tratamentos térmicos de envelhecimento nas propriedades de

fadiga, fadiga-corrosao e tenacidade a fratura de ligas do sistema Ti-Nb-Sn;

b. Avaliagdo do fendmeno de transformac¢do martensitica apds o envelhecimento por 4 h a

400 °C em ligas Ti-30Nb e Ti-30Nb-2Sn;

c. Avaliacdo dos efeitos dos processos de conformacdo plastica a frio: laminagao, cross-
rolling e ECAP no controle do tamanho dos precipitados e na morfologia da fase o em

ligas do sistema Ti-Nb-Sn submetidas a tratamento térmico de envelhecimento.
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