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Ligas de Ti-Nb-Si possuem uma combinacdo de propriedades que as tornam
excelentes alternativas para a utilizacdo em implantes ortopédicos. A aplicacdo de
tratamentos termomecénicos nesses materiais possibilita a alteragdo dessas propriedades.
Esta tese apresenta um estudo das transformacgdes de fases ocorridas em ligas de Ti-Nb-
Si submetidas a tratamentos termomecanicos. Foram produzidas ligas de Ti-Nb-Si com
trés composic¢es diferentes: Ti-35Nb-XSi (onde X=0,15; 0,25 e 0,35% em massa). ApOs
a fusdo, os lingotes foram homogeneizados a 1000 °C por seis horas e em seguida
deformados por forjamento em quatro diferentes niveis com o auxilio de uma matriz. As
ligas deformadas por forjamento foram aquecidas nas temperaturas de 400, 800 e 900 °C.
A liga com composicdo de 0,35%Si também foi submetida ao processo de deformacéo
por ECAP. As mudancas ocasionadas por cada processo foram avaliadas utilizando-se as
técnicas de microscopia oOptica e eletronica de varredura, dureza Vickers e difracdo de
raios X. Os resultados mostraram que os processos de deformagéo a frio ocasionaram o
aumento de dureza em todas as composigdes, com a formacao da fase a’’. O aquecimento

nas diferentes temperaturas promoveu alteracbes microestruturais e na dureza das ligas.

Palavras-chave: ligas de titanio, transformacGes de fases, deformacdo a frio,

recristalizacéo, ECAP.

Vii



Abstract of Thesis presented to P2CEM/UFS as a partial fulfillment of the requirements
for the degree of Doctor in Materials Science and Engineering (D.Sc.)
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Helton José Rodrigues Cabral

Junho/2019
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Ti-Nb-Si alloys have a combination of properties that make them excellent
alternatives for use in orthopedic implants. The application of thermomechanical
treatments in these materials allows the modification of these properties. This thesis
presents a study of the phase transformations occurring in Ti-Nb-Si alloys submitted to
thermomechanical treatments. Ti-Nb-Si alloys were produced with three different
compositions: Ti-35Nb-XSi (where X = 0.15, 0.25 and 0.35 wt%). After melting, the
ingots were homogenized at 1000 ° C for six hours and then deformed by forging at four
different levels with the aid of a matrix. Forged alloys were heated at temperatures of 400,
800 and 900 ° C. The alloy with composition of 0.35% Si was also submitted to the
deformation process by ECAP. The changes caused by each process were evaluated using
optical and scanning electron microscopy, Vickers hardness and X-ray diffraction
techniques. The results showed that the cold deformation processes caused the increase
of hardness in all the compositions, with the formation of the a-phase. The heating at the

different temperatures promoted changes in the microstructura and in the alloys hardness.

Key words: titanium alloys, phase transformations, cold deformation, recrystallization,
ECAP.
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1. INTRODUCAO

Fatores como o envelhecimento do ser humano - que causa um desgaste natural
dos o0ssos e tecidos — e 0 numero cada vez maior de acidentes, geram necessidade de
substituir partes do corpo por préteses. Essas proteses tém a finalidade de recuperar a
forma e a funcéo de estruturas bioldgicas danificadas, aumentando a qualidade de vida
do usuario (GEETHA et. al., 2009). Nos ultimos anos, ocorreu um aumento na demanda
por essas proteses. De acordo com RACK e QAZI (2006), o numero de substituicoes
totais de quadril realizadas no mundo no ano 2000 foi aproximadamente 152.000,
enquanto ha uma projecdo de que em 2030 esse numero seja por volta de 272.000. Outro
fator que deve ser levado em consideracdo é a atual durabilidade dos implantes em
comparagdo com a crescente expectativa de vida da populacdo, fator que pode gerar a
necessidade de cirurgias de revisdao. Por esses motivos, ha uma busca por materiais que
possam servir de matéria-prima para as proteses, aumentando sua vida Util.

Para que um material seja utilizado de forma eficiente como implante ortopédico
€ necessario que ele possua algumas propriedades, como resisténcia a corrosao,
resisténcia mecénica, biocompatibilidade e baixo médulo de elasticidade. O valor do
maodulo de elasticidade do implante deve ser 0 mais préximo possivel do valor do médulo
do tecido 6sseo cortical, em torno de 30 GPa (WANG et. al, 2016), para que ndo ocorra
o fendmeno conhecido como reabsorcdo Ossea, ocasionado pela ma distribuicdo de
esforcos entre o implante e tecido 6sseo, que pode levar & falha prematura (BONISCH et.
al, 2013).

As tentativas de substituicdo de partes danificadas por proteses artificiais
envolveram materiais como acgo inoxidavel e a liga Cr-Co. Entretanto, esses materiais
apresentaram problemas como o desgaste ocasionado pelo atrito excessivo entre a protese
e tecido 0sseo; e, especialmente, o alto modulo de elasticidade (RATNER et al., 2004).
Em funcdo disso, o titanio passou a ser uma boa opcdo j& que tem um moédulo de
elasticidade menor do que os materiais anteriormente utilizados (BAI et al., 2016).

Algumas ligas de Ti possuem uma combinacdo favorével das propriedades
requeridas para a utilizacdo em implantes ortopédicos, como elevada resisténcia a
corrosdo (CREMASCO et al., 2010, TAVARES et al., 2014.), boa resisténcia mecanica
(TAVARES, 2014) e biocompatibilidade (QIAL e GUO, 2010). Além disso, alguns



autores conseguiram obter ligas de Ti com modulo reduzido utilizando diferentes
elementos de liga (ZHOU et al., 2004, MATSUMOTO et al., 2005, KIM et al., 2006).

Os sucessos desses trabalhos na reducdo do médulo de elasticidade de algumas
ligas de Ti incentivaram novas pesquisas nesse campo de estudo, utilizando diferentes
elementos de liga, composicdes e tratamentos térmicos.

Uma das ligas de titdnio mais utilizadas na fabricacdo de implantes nas Ultimas
décadas foi a Ti-6Al-4V, que promoveu aumento de resisténcia mecénica ao Ti puro.
Entretanto, ha alguns aspectos negativos relacionados com a utilizacdo dessa liga como
biomaterial. Os elementos Al e V néo sdo biocompativeis e podem causar efeitos nocivos
ao corpo humano (LEE, 2002). Além disso, o valor do médulo de elasticidade da liga Ti-
6AIl-4V é em torno de 110 GPa que é muito distante do valor ideal. Por esses motivos,
diversos trabalhos estdo sendo desenvolvidos buscando-se adicionar ao Ti elementos de
liga que sejam biocompativeis e que auxiliem na reducdo do modulo de elasticidade (HSU
etal., 2014).

Uma caracteristica muito importante envolvendo o Ti é que esse elemento sofre
uma transformacdo de fases ao atingir a temperatura de 883 °C, alterando a sua célula
unitaria (KARRE et al., 2016). Essa transformacdo pode dar origem as fases estaveis o ¢
[ e as fases metaestaveis a’, a”” ¢ ® (PATHAK et al., 2014). Cada uma dessas fases tem
caracteristicas proprias. De acordo com BONISCH et al. (2015), a correlagdo do médulo
de elasticidade das fases do Ti é a seguinte: Eo > Ea’ > Ea’’ > Ep. Portanto, conclui-se
que para a obtencéo de ligas de Ti com baixo mddulo sdo necessarias a estabilizacdo da
fase B e a supressédo da fase . Em razéo disso, as pesquisas mais recentes tém focado
prioritariamente em ligas de Ti contendo elementos B estabilizadores.

Nesse sentido, os elementos Nb e Si se mostram opcdes interessantes, ja que
ambos sao apontados como elementos biocompativeis (HUSSEIN et al., 2016, ZHANG
etal., 2013) e estabilizadores da fase § do Ti (KIM et al, 2006, ZHAO et al., 2013). Além
disso, outros aspectos podem ser mencionados: o Si é apontado com um elemento
supressor da fase e que atua como refinador dos grdos do Ti (BERMINGHAM et al.,
2008, KIM et al., 2007) e o Brasil ¢ o maior produtor mundial de Nb, fato que tem
potencial para possibilitar obtengéo de ligas com um custo reduzido (LOPES, 2009).

As propriedades das ligas de Ti sdo altamente dependentes de sua composicéo,
distribuicdo das fases e dos tratamentos termomecénicos empregados. Dessa forma, as
andlises de transformacdes de fases e da correlagdo microestrutura-propriedades séo de

fundamental importancia nos estudos envolvendo ligas de Ti.
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Um processo termomecanico muito utilizado em ligas de Ti e a laminacdo a
quente, no qual as ligas sdo deformadas em altas temperaturas possibilitando grandes
niveis de deformacdo. Processos de deformacgdo plastica a frio podem ser alternativas
interessantes, ja que o processamento a frio promove o refinamento da microestrutura e a
formacédo de novas fases, aumentando a resisténcia mecanica, porém a ductilidade é
reduzida (SAKAI et al., 2014). Aquecimentos posteriores podem promover a reversao
parcial do processo de deformacdo, resultando em uma combinacdo satisfatoria de
resisténcia mecanica e ductilidade (AL ZAIN et al., 2010, NING et al., 2015).

Esta tese apresenta um estudo relacionado a tratamentos termomecanicos
aplicados em ligas de Ti-Nb-Si e a avaliacdo das transformacdes de fases ocasionadas por
esses processos. Os elementos Nb e Si foram escolhidos pelo fato de serem
estabilizadores da fase B do Ti, além de biocompativeis. Além disso, estudos realizados
mostraram que esses elementos atuam reduzindo o médulo de elasticidade do Ti. O baixo
maodulo de elasticidade € de fundamental importancia em materiais a serem usados como
implantes ortopédicos.

Foram estudas trés diferentes composicdes da liga Ti-35Nb-XSi (onde X=0,15;
0,25 e 0,35% em massa). As ligas foram produzidas pelo processo de fusdo dos
elementos, em um forno a arco com atmosfera controlada de argonio. Posteriormente, as
ligas produzidas foram homogeneizadas na temperatura de 1000 °C por seis horas com a
finalidade de eliminar as heterogeneidades provenientes do processo de solidificacao.
Foram realizadas deformacGes a frio nas ligas para quebrar a estrutura de solidificacdo da
liga homogeneizada, visando a reducdo granulométrica. Foi utilizada uma matriz
semiaberta na deformagdo com a finalidade de eliminar o espalhamento lateral
caracteristico da compressao e reduzir o gradiente de deformacéo. Apds a deformacéo, as
ligas foram aquecidas nas temperaturas de 400, 800 e 900 °C por uma hora, com a
finalidade de verificar a influéncia de cada temperatura no processo de recristalizacao.

Na composi¢do Ti-35NDb-0,35Si foi feito um estudo sobre o processo de
deformagéo por Prensagem em Canais Equiangulares (Equal Channel Angular Pressing
—ECAP), que consiste em passar uma amostra sobre 0s canais de uma matriz, provocando
deformacéo por cisalnamento, sem redugdo das suas dimensdes. A finalidade foi
comparar dois diferentes métodos de processamento a frio.

Para avaliar as mudancas ocorridas nas ligas pelos tratamentos termomecanicos
empregados, foram utilizadas as técnicas de microscopia Optica, dureza Vickers e

difracdo de raios X.



2. OBJETIVOS

2.1.

Geral

Avaliar o efeito de tratamentos termomecanicos na microestrutura, propriedades

e formacéo de fases de ligas Ti-35Nb-XSi, onde X = 0,15; 0,25 e 0,35% Si.

2.2.

Especificos
Verificar o comportamento das ligas Ti-35Nb-XSi deformadas em matriz aberta;
Avaliar o efeito do aquecimento em diferentes temperaturas nas ligas deformadas
em matriz aberta;
Identificar a temperatura de recristalizacdo de cada composicao.
Verificar o comportamento das ligas Ti-35Nb-XSi deformadas em matriz ECAP;

Comparar os dois métodos de deformacéo estudados.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Implantes ortopédicos

Os implantes ortopédicos sdo estruturas artificiais utilizadas para substituir a
forma e a fungéo de partes danificadas do corpo humano (GEETHA et al., 2009). Nas
ultimas décadas houve um grande aumento na demanda por esses implantes devido a uma
série de fatores, dentre 0s quais se destacam o grande nimero de acidentes que ocorrem
diariamente, danificando partes do corpo; e o envelhecimento do ser humano, que causa
um desgaste natural do tecido 6sseo e articulagdes. Outro fator que deve ser considerado
€ 0 aumento da expectativa de vida da populacdo. De acordo com o IBGE (2008), a
expectativa de vida em paises como o Japdo e Suica no ano de 2008 era superior a 80
anos, enquanto no Brasil era por volta de 72 anos. No entanto, essa expectativa de vida
no Brasil vem aumentando e hd uma projecao de que alcance 81 anos em 2050 (tabela 1).
De acordo com RACK e QAZI (2006), cerca de 30% das pessoas que necessitam de
cirurgias de artroplastia tem idade inferior a 65 anos e quando se compara a crescente
expectativa de vida da populacdo com a estimativa atual de durabilidade dos implantes
que é de 12 a 15 anos (TADDEI et al, 2004), chega-se a concluséo de que boa parte das
pessoas necessitara de pelo menos uma cirurgia de revisdo durante a vida. Como essas
cirurgias sdo complicadas, principalmente para pessoas com idade mais avancada, tem-
se buscado formas de aumentar a durabilidade dos implantes, diminuindo-se, assim, a

necessidade de cirurgias de reviséo.

3.2.  Propriedades necessarias para implantes ortopédicos

Para que um implante ortopédico seja eficiente e tenha maior durabilidade é
necessario que os materiais utilizados em sua fabricagdo sejam dotados das seguintes
caracteristicas (BREME et al., 2003; ABDEL-HADY e NIINOMI, 2013; GEETHA et
al., 2009):

i. Resisténcia a corrosao: Durante a sua utilizagdo no corpo humano, os implantes
ortopédicos permanecem em contato permanente com fluidos corporais, necessitando de

alta resisténcia a corrosao;



ii. Biocompatibilidade: No sistema implante/corpo varias reacdes e interacdes
podem causar danos ao usuario. Os materiais utilizados como implantes precisam ser ndo
toxicos e ndo podem causar reagdes alérgicas ou inflamatdrias no corpo humano;

iii. Bioadesdo (osseointegracdo): Devem ser utilizados materiais com boa
integracdo com o corpo humano para que ndo haja rejeicéo;

iv. Propriedades mecénicas: Quando desempenham suas fun¢bes mecénicas, 0s
0ssos ficam sujeitos a diferentes tipos de esforcos, como os de compressdo, tracdo, flexéo
e torcdo. Como os implantes substituem os 0ssos, também suportam esses esforgos,
necessitando de boa resisténcia mecanica;

v. Processabilidade: Os materiais devem suportar bons niveis de deformacéo

plastica, para que possam ser moldados em diferentes formas.

Tabela 1- Evolucdo da expectativa de vida no Brasil (IBGE).

ANO EXPECTATIVA DE VIDA (ANOS)
1980 62,60
1990 66,57
2000 70,43
2010 73,40
2020 76,06
2030 78,23
2040 79,25
2050 81,29

Além das caracteristicas supramencionadas, uma propriedade muito importante
para a eficiéncia dos implantes € o médulo de elasticidade, que é uma medida da rigidez
de um material, ou seja, da forca de suas ligagdes quimicas (CALLISTER, 2008). E
necessario que o valor do médulo do implante seja 0 mais proximo possivel do valor do
modulo do osso (10-30 GPa) (HANADA et al., 2005). A grande diferenca entre os
modulos faz com que haja uma ma distribuicdo de esforgos entre o implante e 0 0sso,
ocasionando a reabsor¢do dssea. Essa reabsor¢do pode tornar 0 0sso mais fraco em virtude
da perda continua de tecido, que acontece pela diminui¢do da atividade metabolica e da
falta de estimulos para a remodelacdo continua que é necessaria para manter a atividade
Ossea saudavel (BIESIEKIERSKI et al., 2012). De acordo com RACK e QAZI (2006), a



reabsorcéo 0ssea e o afrouxamento do implante sdo responsaveis por grande parte das

cirurgias de revisao.

3.3.  Ottitanio e suas ligas

As tentativas de restaurar os movimentos de pessoas acometidas por fraturas
Osseas remetem ao inicio do século X1X. Foram utilizados diversos materiais até que por
volta de 1926 foi introduzida a primeira liga de aco inoxidavel. No entanto, os implantes
falhavam rapidamente devido ao desgaste ocasionado pela friccdo excessiva. Por esse
motivo, o aco inoxidavel foi substituido pela liga Cr-Co. Essa liga apresentava algumas
vantagens em relacdo aos acos inoxidaveis, como maior resisténcia a corrosdo e
propriedades mecanicas superiores (RATNER et al., 2004). Apesar disso, o0 problema
com o desgaste persistiu por muito tempo. Foi entdo que se passou a utilizar polietileno
como componente acetabular com a finalidade de reduzir o desgaste causado pelo atrito
entre o implante e 0 0sso. A figura 1 mostra uma protese utilizada como substituicédo total
da articulacdo do quadril. Essa é a forma mais utilizada até os dias de hoje (SOUZA,
2008).

Copo metélico

Copo polimérico

| Ponto do quadril artificial

Cabeca femoral

Haste do quadril

Figura 1 - Protese utilizada como substituicdo total da articulacdo do quadril (adaptado
de LIU et al, 2004).

Mesmo com o aumento de resisténcia dos implantes promovido pela liga Cr-Co,
uma questao que permanecia sem solugéo era em relagdo ao modulo de elasticidade dos

implantes que continuava alto tanto para o ago inoxidavel (210 GPa) quanto para a liga
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Cr-Co (240 GPa) (GEETHA, 2009). Como solucdo para esse problema, passou-se a
utilizar o titdnio devido a um mddulo de elasticidade menor que os materiais
anteriormente utilizados (100 GPa). Além disso, o Ti tem um conjunto favoravel de outras
propriedades, como excelente resisténcia a corrosdo, boa resisténcia mecanica, densidade
menor em relacdo a outros materiais que lhe confere elevada relacdo resisténcia peso e
boa conformabilidade (GRIZA et al., 2014). Por essa razdo, o titanio passou a substituir
0s outros materiais na producdo dos implantes (NIINOMI et al., 2012).

Uma caracteristica muito importante do titanio € a transicéo de fases que ele sofre
quando sua temperatura é elevada. Na temperatura ambiente o Ti tem estrutura cristalina
hexagonal compacta (HC), chamada de fase a, que permanece estavel até 883 °C. Apos
essa temperatura, ha uma transformacdo alotrépica para a estrutura cubica de corpo
centrado (CCC), denominada de fase P, que permancce estavel até 1680 °C
(DORAISWAMY e ANKEN, 2003). A temperatura em que ocorre a transformacéo de
fases do Ti (882 °C) ¢ conhecida por B-transus. A adi¢do de outros elementos de liga ao
Ti puro pode alterar a temperatura em que ocorre a transi¢ao, aumentando ou reduzindo-
a. Elementos a-estabilizadores aumentam a temperatura de transformacéo, ampliando o
campo de atuagdo da fase a. Dentre esses elementos encontram-se 0 Al, C, O e N
(PETERS et al., 2003). Os elementos P estabilizadores promovem um efeito contrario,
diminuindo a B-transus. Assim, € possivel a obtencdo da fase B em temperaturas
inferiores, até mesmo a temperatura ambiente. Dentre os elementos 3 estabilizadores
destacam-se Nb, Mo, V, Ta entre outros (NIINOMI, 2008).

As ligas de Ti séo classificadas em trés tipos principais em funcdo do tipo de
elemento de liga adicionado: ligas do tipo a, do tipo e do tipo a + B (SANDER e RAAB,
2008). A figura 2 mostra os diferentes diagramas de fases das ligas de Ti.

A transformacéo de fases que ocorre no Ti faz com que cada uma das estruturas
cristalinas tenha caracteristicas distintas com propriedades diferentes, possibilitando sua
utilizacdo em diversas aplicagdes. As ligas do tipo a tém excelente resisténcia mecanica
e alto modulo de elasticidade, porém pouca conformabilidade, causada pela estrutura
cristalina HC que tem apenas trés sistemas de escorregamento, o que dificulta o
deslizamento das discordancias e, consequentemente, a deformagdo pléstica
(CALLISTER, 2008). A caracteristica principal das ligas de Ti do tipo B ¢ a boa
conformabilidade que € ocasionada por sua estrutura CCC que possui um nimero maior

de sistemas de escorregamento, facilitando a deformacgdo pléstica (ASKELAND e



PHULE, 2008). Além disso, o modulo de elasticidade das ligas do tipo p é menor do que

o das ligas do tipo a.

w gstabilizador [ estabilizador f estabilizador neutro
3 L
u N/ '
o
w+fp
o @ [t

Concentracio

Temperatura

Figura 2-Diferentes diagramas de fases das ligas de Ti (PETERS et al., 2003).

A tabela 2 mostra 0 modulo de elasticidade de algumas ligas de Ti. Verifica-se
que o modulo das ligas do tipo a possuem valores maiores que 100 GPa, enquanto o das
ligas do tipo B pode chegar a 55 GPa. Os elementos B estabilizadores promovem a
expansdo dos parametros de rede da célula unitaria, diminuindo as forcas de ligacao entre
0s atomos. Como em aplicagdes ortopédicas a condicdo de baixo modulo é requerida, as

ligas de Ti do tipo B se apresentam como boas opcdes para tais aplicacoes.

Tabela 2-Modulo de elasticidade de ligas de titanio (adaptado de LIU et al. 2004).

Liga Microestrutura Modulo de Elasticidade
(GPa)

Ti ¥ 105
Ti-6Al-4V o+ f 110
Ti-6Al-7Nb o+ f 105

Ti-12Mo-671-2Fe [ 74
Ti-35Nb-5Ta-7Zr [ 55

Devido a transformac&o alotrépica que ocorre no titénio, suas ligas sdo altamente
suscetiveis a tratamentos termicos. Esses tratamentos permitem a obtencéo de diferentes
propriedades dependendo da rota de tratamento aplicada. Um exemplo de tratamento

térmico aplicado em Ti é a témpera, que consiste em aquecer 0 material a temperaturas
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acima da B-transus para que seja formada a fase 3 ¢ em seguida resfria-la rapidamente até
a temperatura ambiente. Como ndo ha difusdo atdmica para que seja formada a fase a, a
fase P é mantida em baixas temperaturas (LUTJERING, 2003). Outro objetivo dos
tratamentos térmicos ¢ induzir ou suprimir a formagao das fases metaestaveis o’, o’ € .
Essas fases surgem quando o equilibrio térmico néo € alcancado (MANTANI e TAJIMA,
2006). A estrutura cristalina das fases martensiticas o’ ¢ o> depende da quantidade de
elementos [-estabilizadores. Pequenas quantidades destes elementos permitem a
formagdo da fase o’, com uma estrutura hexagonal levemente distorcida e que ¢ formada
com resfriamentos rapidos a partir do campo . Quantidades maiores de -estabilizadores
promovem a formagao da fase a” que tem uma estrutura ortorrombica e pode ser formada
tanto pelo resfriamento rapido quanto pela deformacéo plastica (MA et al., 2011). A fase
o geralmente é formada quando ha resfriamento rapido a partir de temperaturas elevadas.

O modulo de elasticidade das ligas de Ti depende dos tipos de fases presentes em
sua constituicdo. De acordo com ABDEL-HADY e NIINOMI (2013), a fase B tem o
menor moédulo dentre todas as fases do Ti, enquanto a martensita o’> tem um modulo
menor que a martensita o’ e a fase @ possui o maior valor de médulo. O controle das fases
presentes nas ligas de Ti, com a utilizacdo de diferentes rotas de tratamentos térmicos,
pode ser um método eficiente de melhorar suas propriedades mecanicas e reduzir o seu

moddulo de elasticidade.

3.4. Ligasde Tiem aplicacdes biomédicas

Uma liga de Ti bastante utilizada como material para implantes ortopédicos a
partir da década de 1960 foi a Ti-6Al-4V que foi projetada inicialmente para uso militar
e aeroespacial e se tornou uma alternativa em relacdo ao Ti puro por promover aumento
da resisténcia mecénica. Entretanto, os elementos Al e V séo apontados como causadores
de desordens neuroldgicas e de reacdes alergicas (MARTINS et al., 2008). Devido a isso,
0 uso dessa liga passou a ndo ser recomendado e tem-se buscado intensamente formas de
substitui-la com eficiéncia, utilizando elementos biocompativeis e que possam reduzir o
modulo de elasticidade. As ligas de Ti do tipo B sdo adequadas para essa finalidade.
GEETHA et al. (2009) apresentaram os mddulos de elasticidade de diferentes ligas
biomédicas (figura 3). Dentre as ligas mostradas, aquelas contendo os elementos Ti e Nb
tiveram os menores médulos, indicando que as ligas com base no sistema Ti-Nb podem

ser usadas de forma eficaz em implantes.
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CoCr (Cast) 240
AISI 316L 210 |
CP Ta 200 |
Ti-6Al-4Y 112
Ti-6ALTND 10
Ti-5Al-1.5B 10
CPTi 100 |

Ti-16MNb-13Ta-4Mn Ell
Ti- 1 2Mo-6Zr-2Fe 85 |
[1-15Mo-52r-3A1 (ST) aged all
Ti-29Nb-13Ta-4.64r(aged) =0
Ti-13Nb-13Zr I
Ti-29Mb-13Ta-4Mo 74
Ti-29Nb-13Ta-65n0 74
Ti-29Mb-13Ta-4.65n [0
Ti-20Nb-13Ta-4.537r
Ti-29Nb-13Ta-28n
Ti-29Mh-13Ta-7.17r
NiTi
Bone

Liga biomédica

I 1
100 150 200 250 300

Madulo de Elasticidade
(GPa)

Figura 3-Mddulo de elasticidade de ligas biomédicas (adaptado de GEETHA et al.,
2009).
3.5. Ligasde Ti-Nb

A tabela 3 apresenta as propriedades fisico-quimicas de alguns metais. O aluminio
foi classificado como potencialmente necrético e o niquel como toxico, indicando que
esses materiais ndo sao propicios para uso em implantes ortopédicos. Os metais titanio e
niodbio foram classificados como inertes, confirmando que esses materiais ndo causam

efeitos nocivos ao corpo humano.

Tabela 3-Propriedades fisico-quimicas de alguns metais (EISENBARTH et al., 2004).

Elemento |  Oxido Solubilidade | AH por mol de € Biocompatibilidade
mais oxido formado
Estéavel (kcal/mol)

Al Al,O3 15 400 5-10 Potencialmente necrético
Nb Nb2Os 20 189 280 Inerte

Mo MoO; 4 139 n.a. n.a.

Ni NiO -12 57 n.a. Toxico

Ta TayOs 20 489 12 Inerte

Ti TiO, 18 225 110 (Rutilo) Inerte

Zr Zr0; 6 259 10-18 Inerte

n.a. = ndo avaliado.
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Como os elementos Ti e Nb sdo biocompativeis, sua utilizagdo como materiais
biomédicos é recomendada. Além disso, o Nb é apontado como um elemento
estabilizador da fase B do Ti. A figura 4 mostra um diagrama de fases do sistema Ti-Nb,
onde é possivel verificar que quanto maior a quantidade de Nb presente na liga, menor a
temperatura de transi¢ao de fases e maior o campo de estabilidade da fase . As ligas de
Ti do tipo B sdo promissoras para o uso em implantes ortopédicos devido ao modulo de
elasticidade inferior em relag¢do ao Ti puro e as ligas do tipo a, alta resisténcia a corrosao
e minima citotoxidade (HANADA et al., 2005). Outro fator que deve ser levado em
consideracao é que o Brasil € o maior produtor mundial de Nb (LOPES, 2009), o que
pode possibilitar a obtencédo de ligas do sistema Ti-Nb a um custo reduzido.

Apesar da liga Ti-Nb possuir um valor de mddulo de elasticidade mais reduzido
quando comparado ao Ti puro, esse valor ainda € alto em comparacdo com o médulo do
0sso0 (KIM et al., 2006). Por essa razdo, tém sido realizados diversos estudos adicionando-
se outros elementos a liga Ti-Nb com o intuito de reduzir seu modulo. Elementos como
Ta, Mo, Zr, Sn e Si tém sido utilizados com essa finalidade (GUO et al., 2010). Ligas
como Ti-13Nb-13Zr, Ti-35Nb-5Ta-7Zr, Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr foram estudadas.
Trabalhos realizados adicionando Sn a liga Ti-Nb obtiveram reducdo do médulo para

algumas composicdes.
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Figura 4-Diagrama de fases do sistema Ti-Nb (SOUZA, 2007).
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A figura 5 mostra a variacdo do médulo de elasticidade de ligas Ti-Nb com a
adicdo de diferentes quantidades de estanho. Para a liga Ti-45%Nb-x%Sn o modulo
aumentou conforme a quantidade de estanho foi elevada. Para a liga Ti-40%Nb-x%Sn o
modulo diminuiu com a adicdo de 2% de Sn e para quantidades maiores teve acréscimos.
Esses resultados mostraram que o Sn pode atuar reduzindo o médulo em ligas de Ti-Nb,
indicando que outros elementos poderiam causar efeitos parecidos.

&0 1 I 1 1 I I

—— (Ti-45%Nb)-x%Sn
45 |= -~ (Ti-<40%Nb)->%Sn -

Moddulo de Elasticidade (GPa)

40 1 ] 1 1 ]
0 1 2 3 4 5 6 T

Quantidade de Sn (% em massa)
Figura 5-Variacdo do médulo da liga Ti-Nb com a adi¢do de Sn (HANADA et al.,
2005).

3.6.  Ligas de Ti-Nb-Si

A figura 6 apresenta a variacdo do médulo de elasticidade da liga Ti-26Nb (% em
atomos) com o aumento da quantidade de Si. E possivel verificar que o médulo da liga
contendo apenas Ti e Nb é em torno de 68 GPa e a medida em que foram adicionados
0,5; 0,75 e 1,0% de Si 0 modulo diminuiu, indicando que este elemento atuou reduzindo
0 modulo da liga Ti-Nb. Porém, para quantidades maiores que 1,0% de Si, 0 mddulo

Cresceu.
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Figura 6-Modificacdo do mddulo de elasticidade da liga Ti-26Nb com a adicéo de Si
(adaptado de KIM et al., 2006).

Os mecanismos referentes a influéncia do Si no moddulo da liga Ti-Nb
permanecem em aberto. O Si age como supressor da fase o do Ti, que é extremamente
dura e tende a aumentar o modulo de elasticidade (KIM et al., 2006). Dessa forma, quanto
menor a quantidade de ®, menor o médulo de elasticidade do Ti. Por outro lado, a
solubilidade do Si no Ti € muito limitada e podem ser formados compostos intermetalicos
mesmo com pequenas concentracdes de Si, conforme mostrado na figura 7 (GENG et al.,

2009). Esses compostos formados tendem a aumentar o mddulo de elasticidade do Ti.
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Figura 7-Diagrama de fases do sistema Ti-Si (adaptado de GENG et al., 2009).
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Outro aspecto importante relacionado ao silicio é que esse elemento é apontado
como refinador dos grdos do Ti (BERMINGHAN et al., 2008). Essa é uma caracteristica
importante, porque quanto menores forem os tamanhos dos grdos de um material, maior
sera a sua resisténcia mecanica, ja que grdos menores proporcionam mais contornos de

gréo que agem como barreira ao movimento das discordancias.

3.7. Tratamentos termomecanicos

Ligas de Ti do tipo P sdo altamente suscetiveis a tratamentos térmicos e
mecanicos. Através desses tratamentos, é possivel alterar as propriedades dos materiais,

tornando-as mais adequadas para determinadas aplicacdes.

3.7.1. Deformacdo a frio e recristalizacéo

Uma forma simples e eficiente de aumentar a resisténcia mecanica de um material
é através do encruamento. Quando um material é deformado plasticamente a frio, entre 2
e 10 % da energia utilizada na deformacéo ficam armazenados na microestrutura na forma
de discordancias e outros defeitos (PADILHA e SICILIANO, 1996). Quanto maior for a
quantidade de trabalho a frio sofrida por um material, maior ser4 a sua resisténcia
mecanica. Como a deformacdo plastica de um material estd associada ao movimento das
discordancias, uma densidade maior de discordancias dificulta esses movimentos,
fazendo com que a forca necessaria para deformar um material aumente (CALLISTER,
2008).

A ductilidade de um material diminui & medida que o seu nivel de encruamento
aumenta. Em funcéo disso, um material muito encruado pode se tornar fragil devido a sua
pouca ductilidade. Para resolver esse problema, pode-se utilizar o tratamento térmico de
recozimento, que consiste em aquecer um material deformado a frio para aliviar as
tensdes provenientes da deformagdo (HUMPHREYS e HATHERLY, 2004). A figura 8
mostra as variagdes da resisténcia mecanica e da ductilidade com o recozimento de uma
liga de bronze deformada a frio. A medida que a temperatura é elevada, a resisténcia

mecanica diminui e a ductilidade aumenta. O tratamento térmico de recozimento
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apresenta trés estagios diferentes: recuperacdo, recristalizacdo e crescimento de gréo,

conforme mostrado na figura 8.
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Figura 8-VariacOes da resisténcia mecanica e da ductilidade com o recozimento de uma
liga de bronze deformada a frio (adaptado de CALLISTER, 2008).

A recuperagdo acontece em temperaturas menores e ndo altera o nimero de
discordancias. As propriedades mecanicas permanecem as mesmas do material
deformado, porém acontece um alivio das tens@es residuais por conta do rearranjo das
discordancias (ASKELAND e PHULE, 2008). No segundo estagio, a recristalizacio, s&o
formados novos grdos isentos dos defeitos de deformacdo. Essa etapa acontece em
temperaturas mais elevadas que a recuperagdo porque é necessdria uma maior energia
para formacdo dos novos grdos. A temperatura de recristalizacdo de um material é

definida como a temperatura na qual ele recristaliza completamente no intervalo de uma
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hora e depende de alguns fatores como nivel de deformacéo, tamanho de grdo inicial e
composicdo do material. Ao final da recristalizacdo, as propriedades anteriores a
deformacéo séo totalmente recuperadas (PADILHA e SICILIANO, 1996).

Quando o material encruado continua sendo aquecido ap6s o término do processo
de recristalizacéo, ocorre a Ultima etapa do processo de recozimento: o crescimento de
grdo. Nesse estagio as propriedades mecéanicas do material sdo reduzidas, ja que quanto
maiores 0s graos de um material, menor a quantidade de contornos de grdo que agem
como barreira ao movimento das discordancias (CALLISTER, 2008). Os processos de
deformacéo a frio e recozimento permitem adequar as propriedades de um material de
acordo com a aplicacdo a qual ele sera submetido.

Como os materiais para implantes ortopédicos necessitam de uma combinacéo de
resisténcia mecanica e ductilidade, esses tratamentos podem ser utilizados para tal
finalidade. Isso é possivel deformando-se o material a frio para aumentar sua resisténcia
mecanica e depois 0 aquecendo a uma temperatura compreendida entre as temperaturas
de inicio e fim da recristalizagio para recuperar parte da ductilidade. E necessario que o
processo de recristalizacdo ndo chegue ao fim, pois, caso isso ocorra, as propriedades
serdo totalmente recuperadas e o ganho de resisténcia obtido com a deformacéo sera

perdido.

3.7.2. Prensagem em Canais Equiangulares (ECAP)

Diversos processos de deformacao plastica severa estdo sendo desenvolvidos com
a finalidade de fabricar materiais com grdos ultrafinos e com isso aumentar
significativamente suas propriedades mecéanicas (QARNI et al., 2017). Segundo
HAJIZADEH et al (2005), técnicas de deformacdo severa permitem a obtencdo de
materiais com graos que vao de ultrafinos (< 1um) até nanométricos (< 100nm).

O método de deformac&o por prensagem em canais equiangulares (Equal Channel
Angular Pressing - ECAP), quando comparado a outros métodos tradicionais de
deformacéo severa, como forjamento ou laminagéo, permite que grandes deformacoes
plasticas uniformes sejam impostas repetidamente nas amostras sem reducdo da area da
secdo transversal (LIN et al., 2013). Esse método consiste em forcar uma peca atraves de
dois canais com dimensdes iguais que se interceptam, formando um angulo entre si.

Quando a amostra passa atraves da intersecdo dos dois canais, é submetida a um
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cisalhamento enquanto mantém a area da secdo transversal original. A amostra
normalmente é passada diversas vezes atraves dos canais até que seja obtido o nivel de
deformacéo pléstica desejado (QARNI et al., 2017). A figura 9 mostra a representacdo

esquematica do processo de ECAP.

—

I Pistdo

Matriz

Zona de deformacéo

cisalhante Direcéo de extruséo

Figura 9-Representacdo esquematica do processo de ECAP (adaptado de LIN et al., 2013).

Algumas varidveis exercem forte influéncia sobre o processo de ECAP. Dentre
essas variaveis pode-se destacar quatro principais: quantidade de passes, rotas de
processamento, angulos de processamento e temperatura de prensagem (COLOMBO,
2010).

A quantidade de passes indica quantas vezes a amostra escoa pelo canal da matriz
durante um processo de ECAP. E uma das variaveis que mais exercem influéncia sobre
as propriedades dos materiais processados via ECAP. Quanto maior o nimero de passes,
maior o nivel de deformacéo cisalhante imposto a um material (NASERI et al., 2017).

A rota de processamento refere-se a forma como a amostra reinserida na matriz
apos cada passe. Varias rotas de processamento que controlam e alteram a orientacdo das
amostras entre os passes durante o processo de multipasses foram desenvolvidas e
estudadas por causa do seu efeito na microestrutura e na textura (COLOMBO, 2010). A
distingdo entre essas rotas € importante porque cada rota tem uma caracteristica de
cisalhamento diferente e, portanto, cada uma produz diferentes padrdes de deformacéo,
com diferentes efeitos nos mecanismos de refinamento dos graos (QARNI et al., 2017).
As rotas principais rotas de ECAP utilizadas na literatura sdo A, Ba, Bc e C, conforme
mostrado na figura 10. Na rota A, ndo ha rotacdo em torno do eixo da peca apds cada

peca. Na rota Ba, ap0s cada passe a amostra gira 90° alternando os sentidos horario e anti-
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horario. Na rota Bc a amostra gira a 90° sempre no mesmo sentido, enquanto na rota C o

giro ocorre em 180°.

Rota B,

N

Rota B

Figura 10 - Diferentes rotas de processamento ECAP (ADEDOKUN, 2011).

N

Rota C

\

No processamento via ECAP, os dngulos da matriz - &ngulo do canal (0) e do
angulo de curvatura (W) - também exercem grande influéncia no nivel de deformacédo. A
deformacédo equivalente em um processo de ECAP apds N passes pode ser calculada
através da equacdo 1 (NASERI et al., 2017).

De acordo com NASERI et al. (2017), o titanio e suas ligas, assim como outros
metais com estrutura hexagonal compacta, tém uma grande dificuldade para realizar
deformacéo pléstica a temperatura ambiente. Por esse motivo, esses materiais precisam
ser processados por ECAP a temperaturas relativamente altas, isto &, entre 200 e 600 °C.
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4. REVISAO DE LITERATURA

Devido a sua grande importancia tecnolégica, hd na literatura uma grande
quantidade de trabalhos relacionados com a producéo, desenvolvimento e melhoria das

propriedades das ligas de titanio.

4.1. Producéo de ligas de Ti

Grande parte dos trabalhos publicados na literatura utilizou o processo de fusao a
arco para a producéo das ligas de Ti. Esse processo consiste na fusdo completa de todos
os elementos da liga (BIESIEKIERSKI et al., 2012). Por causa da grande reatividade do
Ti com a atmosfera em temperaturas a partir de 300 °C, o processo deve ser realizado
com um escudo de gas protetivo. Os gases argonio ou hélio com alta pureza (99,99 %)
sdo utilizados para garantir a protecdo necessaria (PETERS e LEYENS, 2003). As
amostras sdo refundidas algumas vezes para garantir a completa fusdo de todos os
elementos. Em seguida, utiliza-se o tratamento térmico de homogeneizacgéo para eliminar
as heterogeneidades composicionais oriundas do processo de fusdo.

GUO et al. (2012) produziram ligas de Ti-Nb e Ti-Nb-Sn por fuséo a arco sob
atmosfera de argonio a partir de elementos com alta pureza (Ti e Nb com 99,9% e Sn com
99,8%). Os lingotes foram refundidos seis vezes e em seguida foram homogeneizadas a
1000 °C por 5 horas em atmosfera de argdnio.

No trabalho de TAHARA et al. (2013) foram produzidos lingotes de Ti-26Nb e
(Ti-26Nb)-1,0X (% atdbmico) pelo método de fusdo a arco, usando Ti (99,9%), Nb
(99,9%) e pd de TiO2 (99,9%). Posteriormente, os lingotes foram homogeneizados a 1000
°C por 2 horas em um tubo de quartzo em vacuo.

TOBE et al. (2013) fabricaram lingotes de Ti-20Nb e TI-23Nb (% atdmico)
usando o método de fusdo a arco com atmosfera controlada de argénio. Em seguida, 0s

lingotes foram homogeneizados a 1000 °C por duas horas em tubo de quartzo em vacuo.

4.2.  Tratamentos termomecanicos em ligas de Ti

As propriedades das ligas de titdnio sdo altamente dependentes das suas
composigdes e dos tratamentos térmicos e mecénicos aplicados. Em virtude disso, podem

ser encontrados na literatura diversos trabalhos relacionados com esses temas e com as
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transformacdes de fases que eles promovem. O levantamento bibliografico realizado
nesta tese visou englobar algumas das variaveis envolvidas nos processos
termomecénicos e a sua influéncia nas propriedades das ligas. Dentre essas variaveis
pode-se destacar: temperatura de deformacgéo (a quente ou a frio), tipo de deformacao
(laminacdo, forjamento ou ECAP), taxa de deformacdo, nivel de deformacdo e
temperatura de recozimento.

CABRAL (2013) fez um trabalho relacionado com os processos de deformacéo a
frio e recristalizacdo em ligas de Ti-Nb-Si. Inicialmente, foram estudadas ligas com trés
diferentes composicdes: Ti-35Nb-0,15Si; Ti-35Nb-0,35Si e Ti-35Nb-0,55Si (percentual
em massa). Essas ligas foram deformadas a frio por compressdo com o auxilio de uma
matriz e foi verificado que a liga com 0,15% de silicio apresentou uma maior ductilidade.
Posteriormente, essa liga foi recozida nas temperaturas de 600, 700 e 800 °C pelo periodo
de uma hora. Os resultados de DRX da liga antes da deformagdo mostraram apenas picos
referentes a fase 3, enquanto ap6s a deformagao foram visualizados também picos da fase
a”. O processo de deformagdo ocasionou aumento na microdureza da liga estudada. O
processo de recozimento nas diferentes temperaturas levou ao alivio das tensdes residuais,
diminui¢do na quantidade da fase a” e recuperagdo da ductilidade perdida apds o processo
de deformacéo. Entretanto, foi verificado que nenhuma das temperaturas utilizadas no
recozimento foi suficiente para que o processo de recristalizacdo fosse concluido.

No trabalho de GUO et al. (2015), foram utilizados tratamentos termomecanicos
em ligas binarias de Ti-Nb com a finalidade de obter materiais com baixo médulo de
elasticidade e alta resisténcia mecanica. Foram produzidas ligas com composigdo Ti-
38Nb (% em massa) que depois foram homogeneizadas a 900 °C por 6 horas. Em seguida,
os lingotes homogeneizados foram forjados a quente na temperatura de 800 °C até a
espessura de 8 mm. Os lingotes forjados foram solubilizados na temperatura de 800 °C
pelo periodo de uma hora com posterior resfriamento em agua até a temperatura ambiente.
Apbs o resfriamento em agua, as ligas foram laminadas a frio até a espessura de 1,0 mm,
gerando uma reducéo na espessura de aproximadamente 88%. Finalmente, essas amostras
foram envelhecidas a 400 °C por 40 minutos e depois resfriadas em agua. A analise de
DRX mostrou que a liga forjada a quente e solubilizada a 800 °C por uma hora induziu a
transformagao martensitica de B para a’’. Os autores associaram a presenga da fase
martensitica a’” a pouca quantidade de Nb, de 38% (% em massa), ja que investigacoes
prévias mostraram que somente quando a quantidade de Nb excede 42% (% em massa)

na liga binaria Ti-Nb resfriada em agua é que a fase § pode ser completamente retida a
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temperatura ambiente. Nas ligas laminadas a frio seguidas de envelhecimento nao foram
identificados picos referentes a fase a’’, indicando que a fase § possui maior estabilidade
nas amostras nessa condi¢do do que nas amostras forjadas a quente e solubilizadas. As
curvas de tensdo x deformacdo obtidas a partir de ensaios de tracdo levaram os autores a
concluir que a liga Ti-38Nb forjada a quente e solubilizada ndo € adequada para 0 uso em
implantes ortopédicos por conta do seu baixo limite de escoamento, figura 11 (a). A liga
laminada a frio e envelhecida obteve um limite de escoamento de aproximadamente 850
MPa e limite de resisténcia a tracdo de aproximadamente 1020 MPa, conforme mostrado
na figura 11 (b). Além disso, a liga nessa condi¢do apresentou um mddulo de elasticidade
de 56 GPa, indicando que pode ser utilizada como material para fabricacdo de proteses
ortopédicas por conta da excelente combinagdo de baixo modulo de elasticidade e alta

resisténcia mecanica.

1000
800
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400
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Figura 11-Curvas tensdo x deformacao da liga Ti-38Nb: (a) forjada a quente e

solubilizada, (b) laminada a frio seguida de envelhecimento (GUO et al., 2015).

No estudo de TAVARES et al. (2015) foi verificada a influéncia da adi¢éo de Si
na microestrutura e nas propriedades mecanicas da liga Ti-35Nb. Lingotes das ligas Ti-
35Nb, Ti-35Nb-0,15Si, Ti-35Nb- 0,35Si e Ti-35Nb-0,55Si (% em massa) foram
produzidos em forno de fusdo a arco sob atmosfera de argdnio, homogeneizados a 1000
°C por 8 horas e laminados a quente a 1000 °C para obter placas com 4 mm de espessura.
Finalmente, as placas foram aquecidas a 1000 °C por 1 hora e depois resfriadas em trés

diferentes condicdes: forno, ar e 4gua. Os resultados obtidos permitiram concluir que o
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aumento da quantidade Si na liga Ti-35Nb nas diferentes condi¢cdes de resfriamento
ocasionou maior estabilidade da fase B, levando a diminuicao dos precipitados da fase o,
refinamento dos gréos, reducdo no médulo de elasticidade e aumento na dureza e na
resisténcia a tragéo.

CHANG et al. (2016) investigaram a transformacdo martensitica induzida por
deformacédo em ligas binarias de Ti-Nb. Foram produzidas ligas com as composicdes Ti-
20Nb e Ti-30Nb (% atémico) em forno de fusdo a arco que em seguida foram
homogeneizadas a 1000 °C por 1 hora e resfriadas em forno. As amostras foram laminadas
a frio com reducdo de 90% de espessura e ap0Os esse processo foram submetidas ao
tratamento térmico de solubilizacdo nas temperaturas de 750, 850 e 950 °C pelo periodo
de 1 hora e posterior resfriamento em &gua. A analise através de microscopia éptica da
liga Ti- 20Nb solubilizada nas diferentes temperaturas permitiu identificar placas da fase
martensita o”” nucleadas e distribuidas de forma homogénea no interior dos graos da fase
B. Foi verificado o aumento no tamanho dos gréos da liga com a elevacéo da temperatura
de solubilizacdo, obtendo-se tamanhos de 55 pm, 114 um ¢ 162 pum, respectivamente para
as temperaturas de 750 °C, 850 °C e 950 °C. A liga Ti-30Nb apresentou microestrutura
formada somente por grdos da fase B, que também tiveram aumento nas diferentes
temperaturas de tratamento (51 um, 60 pm e 65 pum). Esses resultados mostraram que o
tamanho dos graos B foi levemente influenciado pela temperatura de solubilizagdo na liga
Ti-30Nb, enquanto na liga Ti-20Nb esse efeito foi mais significativo. De acordo com os
autores, os solutos exercem grande influéncia na mobilidade dos contornos de gréo e
também na taxa de crescimento dos gréos recristalizados. Os 4&tomos de soluto podem ser
atraidos para os contornos de grdo, induzindo uma forca de arrasto sobre o seu
movimento. Portanto, 0 aumento na quantidade de Nb elevou a resisténcia ao crescimento
do gréo, resultando na pouca influéncia da temperatura de solubilizacdo sobre o tamanho
dos graos. A analise de DRX confirmou a presenga das fases f e o na liga Ti-20Nb
solubilizada nas diferentes temperaturas, enquanto para a liga Ti-30Nb foram
identificados apenas picos referentes a fase .

LIANG et al. (2016) estudaram um novo tipo de liga de Ti do tipo B com baixo
modulo de elasticidade e plasticidade favoravel para implantes ortopédicos. Foram
produzidas ligas com composic¢éo Ti-31Nb-6Zr-5Mo (% em massa) em um forno de fuséo
a arco que posteriormente foram aquecidas a 600 °C por 15 minutos e laminadas na forma
de placas com espessura de 4 mm. As amostras foram imediatamente resfriadas em agua

apos a laminacdo. A deformacéo total foi de aproximadamente 75%. Apds a laminacdo a

23



quente, as amostras foram tratadas termicamente e esse tratamento consistiu em trés
etapas: tratamento de solubilizagdo a 800 °C por 30 minutos, resfriamento em &gua e
envelhecimento a 300 °C por 2 horas. A analise das posi¢fes dos picos de difracdo de
raios X mostrou que tanto nas amostras laminadas a quente quanto nas tratadas
termicamente foi identificada somente a fase f. As curvas de tensdo x deformagdo
mostraram que as amostras nas duas condi¢Oes estudadas possuem alta resisténcia
mecanica, plasticidade favoravel em termos de elongacéo e baixo médulo de elasticidade,
ja que a liga na condicdo laminada a quente obteve 610 MPa de limite de escoamento,
26,7% de elongacdo e 44 GPa de modulo, enquanto na liga tratada termicamente esses
valores foram 712 MPa, 20.6% e 48 GPa. Os resultados obtidos permitiram aos autores
concluir que a liga estudada tem modulo de elasticidade mais proximo do médulo do 0sso
e melhor plasticidade quando comparada com outros materiais tipicamente utilizados
como implantes, indicando que essa liga tem um grande potencial para aplicacdes
ortopédicas.

NING et al. (2015) estudaram a competicdo entre recuperacdo e recristalizacéo
dindmicas durante a deformacdo a quente da liga Ti-5AI-5Mo-5V-1Cr-1Fe. A liga
produzida foi termicamente tratada a 800 °C por 1 hora para promover maior
homogeneidade. Em seguida, foram retirados cilindros com 8 mm de didmetro e 12 mm
de altura que foram submetidos a testes de compressao isotérmica em seis diferentes
temperaturas (800, 820, 840, 860, 880 e 900 °C) e seis diferentes taxas de deformacéo
(0,0005; 0,001; 0,01; 0,1; 1 e 10 s%). O nivel final de deformac&o foi 80%. Apos cada
experimento, as amostras foram imediatamente resfriadas em agua gelada para manter a
microestrutura deformada. As anélises realizadas mostraram que a microestrutura da liga
antes da deformagao era constituida por graos equiaxiais da fase a distribuidos na matriz
da fase . De acordo com os autores, a forma mais direta e precisa de avaliar a ocorréncia
de recuperacdo ou recristalizacdo dindmica é através da observacdo da microestrutura
apos a deformacéo. A presenca de grdos equiaxiais e arredondados na porcao deformada
deve ser considerada como um significativo sinal de recristalizacdo dinamica. As
caracteristicas da recristalizacdo dinamica ficaram mais evidentes nas amostras com
menores taxas de deformagdo, com a desintegracdo da fase o primaria e formacao de
novos graos equiaxiais. Taxas de deformacdo intermediarias produziram microestruturas
indicando a coexisténcia de recuperacao e recristalizacdo dinamicas.

No trabalho de BOBBILI e MADHU (2016), foi avaliado o comportamento da

recristalizacdo dindmica da liga biomédica Ti-13Nb-13Zr (% em massa). As ligas foram
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preparadas usando o processo de fusdo a arco. Amostras cilindricas com 10 mm de
diametro e 15 mm de altura foram produzidas para a realizacéo de ensaios de compresséo
a quente. As amostras foram aquecidas a 1250 °C e entdo resfriadas até a temperatura de
teste. Os testes foram realizados nas temperaturas de 900, 950, 1000 e 1050 °C, com taxas
de deformacao de 0,001/s; 0,01/s; 0,1/s e 1/s. As amostras foram comprimidas até uma
deformacdo de 80% e imediatamente resfriadas em agua gelada para reter a
microestrutura deformada. As curvas de tensdo x deformacéo verdadeiras mostraram que
o limite de escoamento aumentou com a elevacgdo da taxa de deformacéo e diminuiu com
0 aumento da temperatura. A analise microestrutural mostrou que para temperaturas
menores e taxas de deformacéo inferiores a 0,1; uma pequena quantidade de gréos
recristalizados foi observada ao redor dos contornos. Quando a temperatura de
deformacdo aumentou para 1050 °C, foi observada uma maior quantidade de graos
deformados transformados em microestruturas recristalizadas, com graos de tamanho e
forma constantes.

No estudo de TOBE et al. (2013) foi avaliado o efeito da quantidade de Nb no
comportamento sob deformacdo e no efeito de memoria de forma de ligas de Ti-Nb.
Foram produzidas ligas com composicdo Ti-20Nb e Ti-23Nb (% atémico), em forno de
fusdo a arco sob atmosfera controlada de argonio que em seguida foram homogeneizados
a 1000 °C por 2 horas. Os lingotes homogeneizados foram laminados a frio com reducéo
de 98,5% na espessura. As analises de difracdo de raios X mostraram que em ambas as
amostras foram identificados apenas picos referentes a fase martensitica o’’ apos a
laminacdo a frio, 0 que ja era esperado por conta do alto nivel de deformacéo aplicado.
Entretanto, as posigdes dos picos 20 foram levemente diferentes nas duas ligas estudadas,
indicando que os parametros de rede da fase a’’ sdos diferentes para cada uma. Foram
realizados ensaios de tracdo nas ligas, nos quais a carga foi aplicada até a deformacao de
2,5% e depois removida. As amostras foram aquecidas ap6s a remocao da carga para
investigar a recuperagdo da forma induzida pelo aguecimento. Uma total recuperacéo da
forma foi observada na liga Ti-23Nb, enquanto a liga Ti-20Nb exibiu uma recuperacéo
incompleta. Além disso, foi visto que o limite de escoamento da liga Ti-20Nb foi maior
que o da liga Ti-23Nb.

ZHAN et al. (2016) avaliaram a resposta dinamica de uma liga de Ti-Nb a altas
taxas de deformacgéo e em diferentes temperaturas. Foi produzida a liga Ti-25Nb-3Zr-
3Mo-2Sn (% em massa), que depois foi homogeneizada a 1000 °C por 1 hora com

posterior resfriamento em &gua. O comportamento mecanico dinamico da liga foi
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avaliado nas temperaturas de 20, 300 e 600 °C. O limite de escoamento aumentou quando
a temperatura subiu de 20 para 300 °C e foi drasticamente reduzido quando a temperatura
foi 600 °C. A analise microestrutural mostrou que antes da deformacdo a liga € composta
somente pela fase 3, com célula unitaria cubica de corpo centrado e graos equiaxias com
tamanho médio de aproximadamente 22 pm. Através da técnica de difracao de raios X,
foram identificados picos referentes a fase o’ na amostra deformada a 20 °C, indicando
que a presenca dessa fase foi ocasionada pela deformacdo. Nas amostras deformadas a
300 e 600 °C foram identificados apenas picos da fase , porém a intensidade dos picos
foi diferente, indicando que a evolucgéo da textura da liga é influenciada pela temperatura.

LIN et al. (2013) avaliaram a evolugdo da microestrutura e as propriedades
mecanicas da liga biomédica Ti-35Nb-3Zr-2Ta processada por ECAP. Amostras da liga
estudada foram processadas por ECAP nas temperaturas de 500, 600 e 700 °Cem 1, 2 e
4 passes para cada temperatura. A analise de microscopia Optica mostrou que a liga no
estado solubilizado € formada por grédos equiaxiais com tamanho de 80-120 um. Apés o
primeiro passe, as amostras processadas a 600 e 700 °C ainda exibiram microestrutura
equiaxial com tamanho de grao de aproximadamente 30 um. Entretanto, a microestrutura
da amostra processada a 500 °C ndo pode ser obtida por conta da alta tensdo interna
causada pela grande quantidade de discordancias. Além disso, um grande nimero de
bandas de cisalhamento foi visualizado no interior dos grdos apds o primeiro passe na
temperatura de 600 °C. A analise de difracdo de raios X mostrou que a liga solubilizada
foi composta apenas por picos da fase . ApOs 0 processamento por ECAP, somente a
fase B continuou sendo verificada apds o primeiro passe, indicando que a liga estudada
ainda retém a boa estabilidade da fase B apos o primeiro passe. Em contrapartida, apos o
segundo e quarto passes, a fase dominante € a martensita o> foram identificadas. De
todas as amostras analisadas, aquelas submetidas a 4 passes a 500 °C obtiveram o0s
melhores resultados, exibindo um limite de resisténcia a tracdo de 765 MPa, ductilidade
de 16% e modulo de elasticidade de aproximadamente 59 GP, que os autores
consideraram € uma boa combinacdo de propriedades para aplicagdes biomédicas.
Entretanto, o0 médulo de elasticidade ainda ficou muito distante do mddulo do o0sso (30
GPa).

No trabalho de SONG et al. (2012), foi avaliado o efeito da segunda fase nas
propriedades mecénicas e na transformacdo martensitica de ligas de Ti-Ni e Ti-Mo
deformadas por ECAP. O processo de ECAP foi realizado nas temperaturas de 400 e 500

°C, através da rota BC (as amostras foram giradas 90° no sentido horario em cada passe).
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Os autores verificaram que para as ligas de Ti-Ni ha uma nova dissolucéo de precipitados
metaestaveis de Ti3Ni4 durante o processo ECAP. Com o aumento do nimero de passes,
a temperatura de transformacgdo martensitica diminui gradualmente. Para a liga Ti-
9,8M0-3,9Nb-2V-3,1Al, a plasticidade diminui drasticamente apés um passe no ECAP
em 400 °C, devido ao acumulo de discordancias e a formagdo da fase a’’. Apds duas
passagens no ECAP, a plasticidade foi completamente perdida. Esses resultados
mostraram que essa liga € menos suscetivel a deformacdo por ECAP do que as ligas de
Ti-Ni.

Resultados semelhantes foram obtidos por POLYAKOVA et al. (2017), que
avaliaram a influéncia da orientacdo do contorno de gréo nas propriedades mecéanicas da
liga Ti-6AL-7Nb processada por ECAP. A liga estudada foi tratada termicamente a 985
°C por 1 hora, resfriada em agua e entdo recozida 750 °C por 4 horas para a formacéao de
uma estrutura duplex (equiaxial-lamelar). O processo de ECAP foi realizado a 600 °C,
usando a rota BC em uma matriz com angulo de intersecdo entre os canais de 120 °C,
com numero de passes de 1 a 6. Os tamanhos dos grdos apés 4 e 6 passes foram similares
e os valores encontrados foram 350 e 330 nm, respectivamente. A formagdo de uma
estrutura com graos ultrafinos propiciou um aumento de 20% no limite de resisténcia a
tracdo em comparagdo com a amostra ndo deformada.

Com relagdo ao ganho de resisténcia mecanica, outro trabalho que obteve bons
resultados foi o realizado por QARNI et al. (2017). Eles avaliaram o efeito do ECAP nas
caracteristicas microestruturais e comportamento mecéanico do Ti comercialmente puro.
O material foi submetido ao procedimento de deformacdo por ECAP na temperatura de
300 °C, com o numero de passes variando de 1 a 6. Foi utilizada a rota BC. O material
severamente deformado exibiu um aumento significativo nas propriedades mecanicas. O
limite de escoamento aumentou de 308 para 558 MPa, enquanto o limite de resisténcia a
tracdo subiu de 548 para 685 MPa, correspondendo a um aumento de 81% e 25%,
respectivamente.

Um aspecto comum inerente a todos os trabalhos pesquisados foi que todos os
autores chegaram a conclusédo de que o processo de deformacao por ECAP é uma forma
eficiente de refinamento dos gréos do Ti e suas ligas, propiciando grande melhoria de
resisténcia mecanica. Além disso, todos os autores optaram por utilizar a rota BC,

sugerindo que essa rota é a mais indicada para a obtencédo dos resultados desejados.
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5. METODOLOGIA

5.1. Producéo das ligas

As ligas foram produzidas utilizando-se os elementos Ti (chapas), Nb (barras) e
Si (p6) de alta pureza. O Nb e o Ti foram cortados em pedagos menores utilizando-se uma
serra fita horizontal Ferrari modelo SFH 12, bem como serras manuais. Os metais Ti e
Nb foram decapados, em seguida foram lavados em agua corrente e secados a quente,
com a finalidade de remover impurezas presentes na superficie. A procedéncia e pureza
dos materiais, bem como os reagentes utilizados na decapagem s&o mostrados na tabela
4,

Tabela 4 - Pureza e procedéncia dos metais e solugdes utilizadas na decapagem dos

elementos.
Elemento Pureza (%) Procedéncia Decapagem Quimica
MDT - Implantes 30 ml de HF, 30 ml de
Titanio 99,9
Ortopédicos HNO3 30 ml de H20.
CBMM - Companhia
50 ml de H2S04, 20 ml
Brasileira de
Niobio 99,5 . de HNO3, 20 ml de HF,
Metalurgia e
. . 10 ml de H20.
Mineracéo -
Silicio 99,9 Alfa Aesar -

As ligas foram produzidas em forno de fusdo a arco voltaico com eletrodo nédo
consumivel de tungsténio, sob atmosfera controlada de argénio e cadinho de cobre
refrigerado a agua. Na figura 12 (a) pode-se visualizar o forno utilizado na producédo das
amostras. Os elementos foram colocados no cadinho de cobre, figura 12 (c), na
quantidade adequada para cada composi¢do. Devido ao maior ponto de fusdo do Nb, esse
elemento foi colocado em cima dos outros para facilitar o processo de fusdo. Em seguida,
a campanula foi fechada, figura 12 (b), e submetida a 30 minutos de vacuo divididos em
3 etapas de 10 minutos. Em cada uma dessas etapas, foi injetado argdnio (grau 5.0) na

campanula para auxiliar na retirada de impurezas. Transcorrido o tempo de vacuo, foi
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injetado novamente arg6nio na campanula até a pressdo ficar positiva para garantir uma
atmosfera inerte e entdo foi iniciada a fusdo. As amostras foram refundidas oito vezes
para garantir a completa mistura dos elementos.

Foram produzidas ligas com trés composicoes diferentes: Ti-35Nb-0,15Si; Ti-
35Nb-0,25Si e Ti-35Nb-0,35Si (percentual em massa). Foram produzidos lingotes com
70 gramas. A quantidade de Nb foi mantida fixa em 35% porque, de acordo com
HANADA et al. (2005), essa é a quantidade minima necessaria para reter a fase § do Ti
a temperatura ambiente. As composicdes Ti-35Nb-0,15Si e Ti-35Nb-0,35Si ja foram
analisadas em outros trabalhos pertencentes ao grupo de estudos ao qual o autor desta tese
esta inserido e esses trabalhos mostraram que essas ligas podem alcancar bons resultados
de resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo, ductilidade e modulo de elasticidade
(CABRAL, 2013; TAVARES, 2014). Essas ligas foram agora submetidas a tratamentos
termomecanicos diferentes dos que ja haviam sido realizados, com o objetivo de avaliar
a influéncia de diferentes rotas de tratamentos termomecanicos nas propriedades das
ligas. A liga Ti-35Nb-0,25Si ainda néo tinha sido estudada, permitindo um campo amplo

para analises.

Figura 12-Forno de fusdo: (a) visdo geral, (b) cdmara de fusdo com atmosfera
controlada e (c) cadinho de cobre refrigerado a agua.
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5.2.  Homogeneizacdo das ligas

O Ti é altamente reativo com 0 oxigénio em temperaturas elevadas. Por esse
motivo, todas as operacdes com ligas de Ti que envolvem aquecimento devem ser
realizadas em atmosfera inerte. Por essa razdo, foi utilizado um forno tubular de quartzo
com atmosfera controlada, conforme mostrado na figura 13. Inicialmente, foi realizada a
curva de calibracdo do forno para determinar as zonas térmicas do interior do forno onde
as ligas seriam colocadas para a realizacdo do tratamento térmico de homogeneizacao.
Foram construidos perfis nas temperaturas de 600, 700, 800, 900 e 1000 °C para descobrir
a faixa til de trabalho em cada temperatura. O forno tem 61 cm de comprimento e em
uma de suas extremidades foi colocada uma manta térmica que adentrou 5,0 cm no
interior do tubo de alumina. O forno foi programado para atingir a temperatura desejada
e essa temperatura foi medida por um termopar fixo acoplado a ele. Foi utilizado um
termopar auxiliar posicionado inicialmente encostado na manta térmica a 55 cm da
entrada e a leitura da temperatura nesse ponto foi verificada. Em seguida, o termopar
adicional foi movimentado na direcdo da entrada e a cada 1,0 cm a temperatura foi
verificada.

Em seguida, foram realizados testes preliminares para verificar a eficiéncia do
equipamento no controle da atmosfera e posteriormente foram realizados reparos para
corrigir imperfei¢des. Finalmente, os lingotes foram homogeneizados na temperatura de
1000 °C pelo periodo de 6 horas.

Figura 13-Forno tubular para tratamentos térmicos.
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5.3. Deformacéo a frio das ligas

As ligas foram deformadas a frio em dois processos: deformacéo em matriz aberta

e deformacdo em matriz ECAP.

5.3.1. Deformagédo em matriz aberta

Para a deformacéo na matriz aberta foram produzidos corpos de prova. Os lingotes
foram fatiados em uma cortadora metélica Teclago CM 40 para a obtencédo de discos com
5,0 mm de espessura. Em seguida, os discos foram cortados para a produgdo de corpos
de prova com as dimensdes de 5 mm de espessura, 8mm de altura e 10 mm de
comprimento. Os corpos de prova foram colocados em uma matriz aberta, figura 14, e
submetidos a deformacdo pléstica a frio por compressdao em uma maquina de ensaios
Instron 3385H, com capacidade de carga de 250 kN. A velocidade de deformacéo foi
constante em 1,0 mm/minuto. Foram realizadas deformac6es que produziram reducdes
de 1, 2, 3 e 4 mm na altura dos corpos de prova, variando-se o tempo de 1 a 4 minutos,
que corresponderam respectivamente a deformacgtes de 12,5; 25; 37,5 e 50%. Foram

analisados os topos dos corpos de prova deformados.

Figura 14-Matriz aberta para deformacao por compressdo: (a) partes separadas e (b)
partes unidas.
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5.3.2. Construcéo dos perfis de dureza

A dureza de cada uma das ligas deformadas foi determinada em um durdémetro da
Future-Tech, modelo FV-700 com carga de 2 kgf e tempo de impressdo de 20 segundos.
Foram feitas 10 impressGes em cada amostra a partir das quais foram obtidos os valores
médios de dureza Vickers. Com os dados de dureza, foram construidos perfis
relacionando-se a variagdo na dureza com o aumento do nivel de deformag&o. Para cada
composicao, os perfis foram tracados a partir de deformacdes realizadas em trés diferentes

lingotes. O objetivo foi verificar a reprodutibilidade dos experimentos realizados.
5.3.3. Deformacao em matriz ECAP
A deformacdo empregou uma matriz ECAP com angulo de intersecdo entre os

canais de 120°, figura 15. Na figura 15 s&o observados o punc¢éo de aplicacdo da carga, 0
corpo de prova no angulo de curvatura de 120°.

Figura 15 - Matriz de deformagcdo ECAP com angulo de 120°.

Lingotes homogeneizados da liga Ti-35Nb-0,35Si foram fatiados em pedagos com
6 mm de espessura utilizando-se uma cortadora metalica para materiais ndo ferrosos da
Teclago, modelo CM 40. Em seguida, foram produzidos blocos com base quadrada (6

mm x 6 mm) e altura de 10 mm para serem processadas por matriz ECAP. A deformacao
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foi realizada com carga aplicada na matriz ECAP utilizando-se uma prensa hidraulica
com capacidade de 15 toneladas. A liga foi deformada em diferentes passes: 1, 2, 4 e 6.
A rota de processamento adotada foi a BC, porque segundo LIN et al. (2013), essa é a
rota que permite o maximo refinamento dos graos, melhor qualidade da superficie e graos

mais equiaxiais quando comparada com outras rotas.

5.4.  Microscopia éptica

Para a etapa de microscopia Optica, as amostras foram inicialmente embutidas em
resina de poliester e posteriormente lixadas com lixas de carbeto de silicio (SiC) na
sequéncia: 60, 120, 240, 360, 600 e 1200. Em seguida, foi realizado o polimento em uma
politriz Arotec modelo Aropol-V2, em panos com abrasivo em suspensao de diamante de
6 ¢ 3 um lubrificados com alcool. Antes do polimento em cada pano, as amostras foram
limpas com ultrassom em uma lavadora ultrassonica da Sanders Medical modelo
soniclean 2PS. Para a revelacdo da microestrutura foi utilizada uma solucdo de ataque
quimico de Kroll composta por 3 mL de acido fluoridrico, 6 mL de acido nitrico e 91 mL
de 4gua. As imagens das microestruturas foram obtidas com um microscépio Leica,
modelo DM 2500M.

5.5. Difracdo de raios X

Foi utilizada a técnica de difracdo de raios X para identificar as fases presentes
nas ligas estudadas e como ocorre sua transformacéo nos diferentes niveis de deformacéo.
Foram utilizados dois diferentes equipamentos: um equipamento XRD-6000 da
SHIMADZU com tenséo de 40 kV, corrente de 30 mA, taxa de varredura de 1°/minuto e
variagdo de 26 de 30 a 90° e um equipamento Brucker D8 Advance com tensao de 40 kV,
corrente de 40 mA, incremento de 0,02°, tempo de 0.1 segundos e variacao de 20 de 30 a
90 °. Para a identificacdo das fases foram utilizadas as fichas de padrdo do JCPDS (Joint

Committee for Power Diffraction Standards).
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5.6. Recozimento das ligas deformadas em matriz aberta

Amostras com 50% de deformacéo de cada liga estudada foram recozidas em um
forno tubular de quartzo, com atmosfera controlada de argbnio, nas temperaturas de 400,
800 e 900 °C por um periodo de uma hora e resfriamento no préprio forno. Esses
experimentos tiveram por finalidade aliviar as tensdes internas causadas pelo processo de

deformacéo e avaliar as transformagdes de fases causadas por esse processo.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Producéo das ligas

A tabela 5 apresenta dados referentes as massas tedricas e reais dos elementos e a
massa das ligas ap0s a fuséo.

Tabela 5-Dados referentes as ligas Ti-35Nb-XSi (X =0,15; 0,25; 0,35) produzidas.

Massa de cada elemento Antes Massa do Massa do
da Fusédo (gramas) lingote lingote
Liga Ne Antes da Apbs a
Ti Nb Si Fuséo Fuséo
(gramas) (gramas)
1 45,387 24,488 0,106 69,981 69,984
2 45,402 24,504 0,105 70,011 70,011
Ti-35Nb-0,15SI 3 45,401 24,498 0,106 70,005 70,005
4 45,387 24,454 0,107 69,948 69,954
5 45,401 24,492 0,107 70,00 70,002
1 45,325 24,441 0,175 69,941 69,943
2 45,334 24,497 0,176 70,007 70,017
Ti-35Nb-0,25Si 3 45,329 24,517 0,176 70,022 70,047
4 45,334 24, 555 0,178 70,062 70,103
5 45,328 24,578 0,177 70,083 70,116
1 45,253 24,464 0,246 69,963 69,972
2 45,264 24,497 0,248 70,009 70,017
Ti-35Nb-0,35Si 3 45,262 24,518 0,247 70,027 70,039
4 45,265 24,554 0,259 70,078 70, 109
5 45,264 24,536 0,246 70,046 70,039

A figura 16 mostra uma liga apos a fusdo, onde foi observado visualmente o
aspecto brilhante do lingote que indicou auséncia de oxidacdo, comportamento comum a
todas as ligas Ti-35Nb-XSi (X = 0,15; 0,25; 0,35) produzidas. A pesagem dos lingotes
mostrou que ndo houve ganhado de massa, confirmando a auséncia de oxidagédo e

eficiéncia da atmosfera inerte.
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Figura 16-Lingote da liga Ti-35Nb-0,15Si no estado bruto de fuséo.

6.2. Forno tubular de tratamentos térmicos

As ligas produzidas no forno a arco foram submetidas ao tratamento térmico de
homogeneizagdo para corrigir as variagdes de composicdo e eliminar tensdes internas.
Nessa etapa foi necessario efetuar as curvas de calibracdo do forno tubular e ajustes de

funcionamento.

6.2.1. Curvas de calibracao do forno tubular

A calibracéo foi realizada através da medicdo da temperatura ao longo do tubo de
quartzo: houve uma varredura da temperatura da regido final até a regido de entrada do
forno, realizada em distancias de 1 cm, empregando um termopar movel para efetuar a
medicdo de temperatura em cada ponto. A calibracdo considerou a temperatura de 1000
°C programada no forno através de um termopar fixo posicionado na regido central do
forno. Quando o termopar mével foi movimentado no sentido das regides final-entrada
do forno, a temperatura teve uma grande queda, observada na figura 17. Isso ocorreu
porque a entrada do forno é aberta, permitindo uma maior transferéncia de calor. No
sentido da saida do forno, houve um aumento na temperatura seguido de uma queda
menor que no sentido da entrada. Essa diferenca aconteceu porque a saida do forno é
fechada com uma manta térmica que diminui a transferéncia de calor. Dessa forma, a
massa de ar quente que é barrada pela manta térmica ocasiona 0 aumento de temperatura
visualizado no gréfico. Foi estipulada uma variagdo de temperatura aceitavel de 50 °C,
sendo 25 para mais e 25 para menos. Assim, estabeleceu-se o limite superior como 1025

°C e o inferior como 975 °C e verificou-se a quais regides do forno essas temperaturas
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correspondiam. Foi estabelecido que a faixa til de trabalho localiza-se entre 24 e 52 cm
a partir da entrada do forno. Foram produzidas curvas de calibragdo para as temperaturas

de 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C e 1000 °C. Todas as curvas de calibracdo estdo no
Anexo IlI.
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Figura 17-Curva de calibracdo do forno para a temperatura de 1000 °C.

6.2.2. Testes no forno tubular

O primeiro teste realizado com um lingote de uma liga de Ti-Nb apresentou
oxidacdo. Como o primeiro teste ndo foi satisfatorio, novos ensaios foram realizados para
identificar as causas que levaram a oxidacao.

A primeira hipdtese levantada foi em relacdo a valvula de seguranca do forno.
Durante o aquecimento foi necessario utilizar a valvula algumas vezes para aliviar o
aumento da pressdo interna causado pela expansdo do gas. Suspeitou-se que a abertura da
valvula estivesse permitindo também entrada de oxigénio para o interior do tubo,

contaminando o experimento. Para aliviar a pressao foi utilizada a bomba de vacuo e ndo
mais a valvula de seguranga.
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A segunda hipdtese foi em relacdo ao defletor de calor que fica posicionado na
entrada do tubo com a finalidade de diminuir o fluxo de calor que chega aos anéis de
vedacdo, figura 18 (a). Foi verificado que esse defletor apresentou oxidacéo, figura 18

(b), e suspeitou-se que ele poderia ser o responsavel pela contaminacéo das amostras.

Figura 18-Defletor de calor: (a) durante o aquecimento e (b) apresentando oxidacao apos

o resfriamento.

Para eliminar essas suspeitas, foi realizado um segundo experimento com chapas
retangulares de Ti puro decapado, figura 19 (a) que foi posicionado bem préximo ao
defletor de calor. Para aliviar a pressdo foi utilizada a bomba de vacuo e ndo mais a
valvula de seguranca. Entretanto, mesmo com essas modificacBes, a amostra oxidou
novamente, figura 19 (b).

No terceiro experimento, a chapa de Ti foi posicionada no centro do tubo de
quartzo, longe do defletor de calor. A amostra oxidou mais uma vez, figura 20, indicando
que a contaminacdo nao foi causada pelo defletor.

Foi realizado um quarto experimento. O defletor foi lixado para retirar a camada
de oxidos e a amostra de Ti foi colocada no centro do tubo de quartzo. Além disso, foi
utilizado também bloco de placas de titanio junto ao defletor para absorver contaminantes.
Os resultados apresentaram duas conclusdes: o defletor de calor oxidou novamente,
indicando que havia algum ponto de vazamento no sistema que estava comprometendo
seu funcionamento; e o nivel de oxidacdo do Ti foi menor que nos outros experimentos,
indicando que a utilizagéo das placas de Ti ajudou na reducdo da oxidacao.

Posteriormente, o ponto de vazamento do forno foi identificado, solucionado e foi
estabelecido um procedimento padréo para a utilizacao satisfatoria do forno. Dessa forma,

foi possivel realizar a homogeneizagéo das ligas.
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(@)
Figura 19-Ti puro decapado: (a) antes do tratamento térmico e (b) ap6s o tratamento

térmico.

(@) ; ; (®)
Figura 20-Amostra contaminada ap0s o tratamento térmico: (a) parte superior e (b) parte

inferior.
Foram homogeneizados 10 lingotes. A tabela 6 apresenta as massas dos lingotes
antes e apds o tratamento de homogeneizacdo. Verificou-se que houve pouca variagao,

indicando que o forno foi eficiente em impedir a contaminagao das amostras.

Tabela 6-Dados das ligas apds a homogeneizagéo.

Massa antes da Massa apos a Variagéao de
Liga Lingote L L

homogeneizacdao | homogeneizacao massa (%)

1 69,930 69,931 0,001

Ti-35Nb-0,15Si 2 70,015 70,010 -0,007

3 70,027 70,027 0,000

1 70,037 70,042 0,007

Ti-35Nb-0,25Si 2 70,111 70,108 -0,007

3 70,089 70,086 -0,004

1 69,961 69,957 -0,008

2 70,127 70,127 0,000

Ti-35Nb-0,35Si
3 70,004 70,006 0,003
4 70,003 70,000 0,004

39



6.3. Deformacdo em matriz aberta

6.3.1. Dureza das ligas deformadas em matriz aberta

A primeira parte do trabalho experimental envolveu a deformacédo plastica das
ligas em matriz aberta, onde a deformacdo ocorre por escorregamento. Foram retirados
corpos de prova dos trés lingotes de cada uma das composi¢cdes homogeneizadas. Os
corpos de prova foram submetidos as deformacdes de 12,5%, 25%, 37,5% e 50%,
referentes a reducdo da altura. Apds as deformacgdes, os corpos de prova foram
submetidos ao ensaio de dureza.

Os valores das medidas de dureza em funcdo dos teores de silicio e das
deformacdes sao observados nas figuras 21, 22 e 23. Esperava-se 0 aumento continuo de
dureza até o ultimo nivel da deformac&o, entretanto, isso ndo aconteceu. As ligas Ti-
35Nb-0,15Si e Ti-35Nb-0,25Si apresentaram o0 mesmo comportamento, com valores
crescentes de dureza até alcancarem um valor maximo na deformacdo de 37,5 %,
conforme mostrado nas figuras 21 e 22, enquanto a liga Ti-35Nb-0,35Si apresentou
comportamento distinto, caracterizado por menor sensibilidade as deformacbes e
alcancou o valor maximo na deformacéo de 25 %, figura 23. Esse comportamento atipico
nos perfis de encruamento serd melhor discutido posteriormente, junto com os dados

obtidos pelas técnicas de microscopia dptica e DRX.

Ti-35Nb-0,15Si

400
» 350 334
] 309
2 1300 283 = —
5 313 34
g 250 237 2 :
= 211 258 266
: "
o 200 204

150 194

0 12,5 25 37,5 50

Deformagao (%)

—o—Lingote 1 —&—Lingote 2 Lingote 3

Figura 21-Durezas das ligas Ti-35Nb-0,15Si deformadas.
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Figura 22-Durezas das ligas Ti-35Nb-0,25Si deformadas.
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Figura 23-Durezas das ligas Ti-35Nb-0,35Si deformadas.

Os resultados confirmaram a reprodutibilidade das analises experimentais, ja que
foram utilizados trés lingotes diferentes para cada composicdo e todos apresentaram
comportamentos semelhantes. O objetivo de efetuar-se a analise em trés lingotes de cada
uma das composicOes foi observar que o comportamento mecanico foi reproduzido,

portanto o comportamento inesperado na evolucdo das durezas ndo se tratou de erro
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experimental. Para cada uma das ligas, foram calculadas as médias e desvios padrdo das
trés curvas, e foi construida a curva geral de dureza versus deformacdo, observada na
figura 24. A partir dessa curva, foram efetuadas duas importantes anélises referentes as

ligas estudadas.
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Figura 24-Dureza das ligas Ti-35Nb-XSi (X =0,15; 0,25; 0,35).

A primeira andlise foi realizada verificando-se os valores das durezas das ligas Ti-
35Nb-XSi (X = 0,15; 0,25; 0,35) sem deformacdo. O objetivo foi avaliar o efeito do teor
de Si na dureza das ligas Ti-35Nb. Os valores de dureza identificados foram,
respectivamente, de 201 HV para o teor de 0,15Si; 208 HV para o teor de 0,25Si e 252HV
para 0,35Si, conforme mostrado na figura 23. Observa-se que quanto maior o teor de Si,
maiores os valores de dureza. A adicdo de Si nas ligas Ti-35Nb ocasionou o
endurecimento por solucéo sélida (KIM et al., 2006). Estes resultados séo coerentes com
os obtidos no trabalho de TAVARES et al. (2015), que verificaram o aumento da
resisténcia mecéanica da liga Ti-35Nb com a elevagéo do teor de Si.

A segunda analise realizada consistiu em verificar o efeito das deformacdes no
comportamento mecénico das ligas quando submetidas as deformacdes de 12,5%; 25%;
37,5% e 50% em matriz aberta. As ligas Ti-35Nb-0,15Si e Ti-35Nb-0,25Si apresentaram

um continuo aumento de dureza com o aumento da deformacao, com os valores maximos

42



de dureza sendo obtidos com a deformacéo de 37,5%. A dureza da liga Ti-35Nb-0,15Si
aumentou de 201 HV (sem deformagéo) para 321HV (37,5%), 0 que correspondeu a uma
elevacdo de 59%, e a dureza da liga Ti-35NDb-0,25Si aumentou de 208 HV(sem
deformacéo) para 309HV (37,5%), correspondendo a um elevacgédo de 49%, figura 23. A
liga Ti-35Nb-0,35Si apresentou um ponto maximo de dureza em um nivel de deformacao
menor (25%). Além disso, a diferenga entre a durezas maxima (308 HV) e minima (252
HV) foi de menor amplitude (22%) indicando a menor sensibilidade dessa liga as
deformacdes plasticas.

Conforme discutido anteriormente, o aumento da quantidade de Si promove o
endurecimento por solucdo sélida em ligas de Ti-Nb, o que reduz a ductilidade das ligas,

diminuindo a sensibilidade ao encruamento das amostras com maior teor desse elemento.

6.3.2. Difragéo de raios X das ligas deformadas em matriz aberta

Com a finalidade de se obter uma melhor anélise a respeito das transformacdes de
fases ocorridas durante o processo de conformacdo das ligas, bem como um melhor
entendimento sobre os perfis de dureza atipicos encontrados, medidas de difracdo de raios
X foram realizados nas ligas com as trés composicdes e nos diferentes niveis de
deformacéo.

A figura 25 apresenta os difratogramas de raios X da liga Ti-35Nb-0,15Si. Na
amostra sem deformagdo foram identificados apenas picos referentes a fase p do Ti. A
presenca apenas dessa fase na microestrutura da amostra homogeneizada explica os bons
niveis de conformacdo a frio suportados pelas ligas estudadas. I1sso ocorre por conta da
melhor capacidade de deformacdo plastica que a fase B possui em comparagdo com outras
fases do Ti, ocasionada por sua célula unitéaria cubica de corpo (CCC) que tem um maior
numero de sistemas de deslizamento (PETERS et al., 2003). Quando foi aplicado o nivel
de deformagao de 12,5% foi visualizado também um pico da fase o’’. Essa fase tem uma
célula unitaria ortorrdmbica e pode ser formada tanto pelo resfriamento rapido quanto
pelo efeito de uma tensdo externa (HAGHIGHI et al., 2016). Portanto, a deformacéo a
frio sofrida pela amostra ocasionou a transformagao de § para a’’, efeito que também foi
relatado nos trabalhos de KIM et al. (2007), CABRAL (2013), TAVARES et al. (2015)
e GUO et al. (2015).
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Nos niveis de deformacéo posteriores os difratogramas foram semelhantes, com
picos das fases B e . Na deformacgéo de 50% foram identificados menos picos referentes
a fase B em comparacdo com os outros niveis de deformacdo aplicados. Além disso,
verificou-se menor diferenca nas intensidades dos picos das fases B e a”, indicando
aumento da quantidade dessa Ultima fase, o que ajuda a explicar os resultados obtidos no
perfil de encruamento desta liga, que mostraram redugdo na dureza neste nivel de
deformacédo. A deformacéao pléstica em ligas de Ti promove dois efeitos simultaneos: o
primeiro é o aumento da densidade de discordancias, ocasionado porque uma parte da
energia utilizada na deformacao fica armazenada na microestrutura na forma de defeitos
e 0 segundo é a formacdo da fase martensitica a’’. Para os primeiros niveis de deformacao,
provavelmente o primeiro efeito foi mais significativo, gerando aumento da dureza
conforme a deformacao foi aumentando. Para os niveis de deformacdo mais elevados, foi
gerada uma grande quantidade da fase o’’. Provavelmente, para esse nivel de deformacéo,
a formacdo da fase o’’ foi mais influente na dureza das ligas do que o encruamento,

resultando em uma dureza menor do que a do nivel anterior.
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Figura 25-Difratogramas de raios X da liga Ti-35Nb-0,15Si sem deformacéo e

submetidas as deformacgdes.
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A liga Ti-35Nb-0,25i, figura 26, apresentou difratogramas semelhantes aos
obtidos para a liga Ti-35Nb-0,15Si o que justifica a semelhanga de comportamento
mecanico dessas ligas. Nas amostras homogeneizadas foram identificados apenas picos
da fase B e nas amostras deformadas surgiram picos referentes a fase o”’. Essa semelhanca
corrobora os perfis de encruamento das duas ligas, nos quais a redu¢@o na dureza ocorreu
na deformacao de 50%.
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Figura 26- Difratogramas de raios X das ligas Ti-35Nb-0,25Si sem deformacéo e

submetidas as deformacdes.

A liga Ti-35Nb-0,35Si, figura 27, também apresentou 0 mesmo padrdo de
difratograma das outras composigdes estudadas: apenas a fase P na condigdo
homogeneizada e surgimento da fase a” na condi¢do deformada em diferentes niveis. No
nivel de deformacdo de 50%, foram identificados mais picos referentes a fase a’’,
indicando maior quantidade dessa fase na microestrutura do material. A presenca de

grandes quantidades da fase o esta associada a reduc@o na dureza verificada para a liga

nessa condicdo, figura 22.
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Figura 27- Difratogramas de raios X das ligas Ti-35Nb-0,35Si sem deformacéo e
submetidas as deformagdes.

6.3.3. Microscopia éptica das ligas deformadas em matriz aberta

Foram feitas analises de microscopia Optica na regido onde foi aplicada a carga
nos corpos de prova (topo) para avaliar as mudancas microestruturais ocorridas nos
diferentes niveis de deformacédo. A figura 28 apresenta as micrografias opticas obtidas
para a liga Ti-35Nb-0,15Si deformada. Quando foi aplicado 12,5% de deformacdo, figura
27(a), percebe-se a presenca de agulhas dispersas no interior de grdos que sugerem a
presenca de uma fase secundaria surgida durante o processo de deformacdo. De acordo
com PADILHA e SICILIANO (1996), a deformac&o pléstica pode ocasionar, além do
grande aumento da densidade de defeitos cristalinos, a formacdo de novas fases,
geralmente denominadas de martensitas induzidas por deformacdo. Apds a deformacéo
com 25%, figura 28 (b), também foram visualizadas regides que sugerem a presenca de
uma fase secundaria dispersa no interior dos grdos da fase primaria, porém em maior
quantidade que no nivel anterior. No nivel mais elevado, figura 28(d), os efeitos da
deformacéo ficaram mais evidentes, com a reducdo no tamanho dos gréos, formacao de

subgréos, presenca de bandas de deformacéo e a indicagdo da formacdo de novas fases,
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resultados semelhantes aos encontrados nos trabalhos de ELMAY et al. (2017), LIANG
et al. (2016), KENT et al. (2013), SANDER e RAAB (2008), KIM et al. (2007),
IVASISHIN et al. (2003).

Figura 28-Micrografias Opticas da liga Ti-35Nb-0,15Si: (a) 12,5% de deformagcédo, (b)
25% de deformacéo, (c) 37,5% de deformacdo e (d) 50% de deformacao.

As micrografias da liga Ti-35Nb-0,25Si, figura 29, apresentam regides escuras no
interior dos graos que indicam aglomerados de agulhas da fase o’’. Na liga com
deformacéo de 25%, figura 29 (b), essas regiGes sdo mais intensas que na amostra com
12,5%, o que é explicado pelo maior nivel de deformacgdo aplicado. Na amostra com
37,5% de deformacéo, figura 29 (c), podem ser visualizadas bandas de cisalhamento
surgidas devido ao processo de deformacdo. Em todos os niveis foram identificadas no

interior dos grdos agulhas caracteristicas da fase a’’.
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Figura 29-. Micrografias dpticas da liga Ti-35Nb-0,25Si: (a) 12,5% de deformacéo, (b)
25% de deformacao, (c) 37,5% de deformacéo e (d) 50% de deformacéo.
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A figura 30 mostra as micrografias da liga Ti-35Nb-0,35Si nas diferentes
condicBes de deformacdo. As micrografias apresentam grdos claros, ou seja, com pouca
concentragdo de agulhas em seu interior. Esse comportamento foi o oposto do visualizado
para a composi¢do com 0,25Si (figura 28). Na amostra com 50% de deformacao verifica-
se a concentracdo de agulhas da fase martensita o obliquos aos contornos de grdos do
material.

A presenca de uma quantidade maior de Si na composigdo influenciou na posicdo
das agulhas de a” na microestrutura. Enquanto nas ligas com 0,15Si e 0,25Si as agulhas
ficaram concentradas de forma predominante no interior dos graos, na composi¢do com
0,35Si essa concentracdo ocorreu de forma mais evidente nos contornos dos gréos. Essa
diferenga na formagdo da fase o” pode estar associada a presenca de compostos
intermetalicos que surgem quando o limite de solubilidade do Si na liga Ti-Nb é excedido,
conforme relatado por XU et al. (2005). Entretanto, estudos mais aprofundados séo

necessarios para confirmar essa correlacéo.
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Figura 30- Micrografias da liga Ti-35Nb-0,35Si: (a) com 12,5% de deformagé&o, (b) com

25% de deformacéo, (c) com 37,5% de deformacéo e (d) com 50% de deformacéo.

6.4. Recozimento das ligas deformadas em matriz aberta

A temperatura de 400 °C foi escolhida porque os trabalhos de TAVARES et al.
(2015) e SOUZA (2008) identificaram, através de técnicas de andlise térmica, que a
decomposi¢do da fase o” em ligas Ti-35Nb ocorrem em temperaturas reduzidas
(aproximadamente 200 °C). Pretendeu-se, assim, obter um melhor entendimento a
respeito dos perfis de dureza obtidos. Como a linha de raciocinio levantada sugere que a
reducdo de dureza no nivel de 50% de deformacao foi causada pela grande quantidade da
fase a”, o recozimento a 400 °C poderia ocasionar a completa decomposi¢ao da fase a”
sem que fosse iniciado o processo de recristalizacdo, promovendo assim o0 aumento na
dureza, corroborando a hipétese levantada. As temperaturas de 800 e 900 °C foram
escolhidas com base no trabalho de CABRAL (2013), no qual a liga Ti-35Nb-0,15Si foi
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recozida nas temperaturas de 500, 600 e 700 °C e foi verificado, por meio da técnica de
DTA, que nas temperaturas analisadas o processo de recristalizacdo teve inicio, porém
ndo chegou ao fim. Por isso, decidiu-se utilizar temperaturas mais elevadas para que o

processo de recristalizacdo pudesse ser concluido.

6.4.1. Dureza das ligas recozidas

A figura 31 mostra as durezas da liga Ti-35Nb-0,15Si recozida nas diferentes
temperaturas. Foi utilizado o lingote 1, conforme mostrado na tabela 6. Na amostra
recozida a 400 °C a dureza se manteve no mesmo patamar em relacdo a amostra com 50%
de deformacdo, o que ndo atendeu a expectativa de aumento de dureza por conta da
decomposicdo da fase o’’. Nas temperaturas de 800 e 900 °C foi verificado que aconteceu
uma reducdo na dureza com o aumento da temperatura. Esses resultados sdo coerentes, ja
que quanto maior a temperatura de recozimento, mais energia é fornecida ao material para
que ocorra a recristalizacdo (PADILHA e SICILIANO, 1996).
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Figura 31-Dureza da liga Ti-35Nb-0,15Si em diferentes condices.

Na liga Ti-35Nb-0,25Si, figura 32, o recozimento a 400 °C surtiu o efeito

esperado, ou seja, aumento da dureza em relacdo a amostra 50% deformada. Conforme
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discutido anteriormente, possivelmente isso ocorreu por conta da decomposicdo da fase
o”. E importante ressaltar também que a dureza obtida para a amostra recozida a 900 °C
foi praticamente a mesma da amostra homogeneizada, o que é um indicio de que o

processo de recristalizacdo chegou ao fim.
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Figura 32-Dureza da liga Ti-35Nb-0,25Si em diferentes condiges.

A figura 33 apresenta as durezas da liga Ti-35Nb-0,35Si nas diferentes
temperaturas de recozimento. Foi verificado que também ocorreu aumento de dureza na
amostra recozida a 400 °C em comparagdo com a amostra deformada. A dureza da
amostra recozida a 900 °C foi menor do que a da amostra na condicdo inicial
(homogeneizada), indicando que a etapa de recristalizacao foi concluida e que a etapa de
crescimento dos gréos foi iniciada.

Ao analisar-se as trés ligas estudadas, observa-se que quanto maior a quantidade
de Si, menor foi a dureza apds o recozimento a 900 °C. Portanto, pode-se inferir que o
aumento da quantidade de Si auxiliou no processo de recristalizagdo das ligas, 0 que esta
de acordo com HUMPHREYS e HATHERLY (2004), que relataram que esse é o efeito

usual da adicao de solutos em um metal.
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Figura 33-Dureza da liga Ti-35Nb-0,35Si em diferentes condices.

6.4.2. Difragéo de raios X das ligas recozidas

As figuras 34, 35 e 36 mostram os difratogramas das ligas Ti-35Nb-XSi (X=0,15;
0,25 e 0,35) deformada por forjamento com 50% de reducdo da altura e recozida nas trés
temperaturas.

Na liga Ti-35Nb-0,15Si, figura 34, verificou-se que na temperatura de
recozimento de 400 °C ainda foram identificados muitos picos referentes a fase a”’, o que
é condizente com os ensaios de dureza que mostraram pouca varia¢do nessa propriedade.
Esses resultados indicam que nessa temperatura ocorreu apenas o alivio das tensdes
internas. Na temperatura de 800 °C o difratograma foi muito semelhante ao obtido para a
temperatura de 400 °C, indicando que essa temperatura ndo foi suficiente para iniciar o
processo de recristalizagdo. O difratograma obtido para a temperatura de 900 °C mostra
que surgiram picos referentes a fase 3, o que indica que o processo de recristalizacao foi
iniciado. Porém como o valor de dureza ndo voltou ao seu valor inicial (sem deformacéo),
0 processo de recristalizacdo ndo foi concluido.

No difratograma de raios X da liga Ti-35Nb-0,25Si nas diferentes condicfes de
recozimento, figura 35, verifica-se que na temperatura de 800 °C h& mais picos referentes
a fase a”, indicando que nessa temperatura o processo de recristalizagao foi iniciado. Na

temperatura de 900 °C ainda foram identificados picos da fase o”, porém os valores de
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dureza obtidos para essa condicao foram semelhantes aos valores da liga sem deformacao,

indicando que o processo de recristalizacdo chegou perto da sua concluséo.
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Figura 34-Difratograma da liga Ti-35Nb-0,15Si com 50% de deformacéo por

forjamento, recozida em 3 temperaturas.
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Figura 35-Difratograma da liga Ti-35Nb-0,25Si com 50% de deformacéo por

forjamento, recozida em 3 temperaturas
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Os resultados obtidos para a liga Ti-35Nb-0,35Si recozida nas diferentes
temperaturas, figura 36, enriqueceram a hipdtese de que na temperatura de 400 °C ocorreu
apenas o alivio de tensdes residuais, ja que ainda foram identificados muitos picos
referentes a fase a’’, indicando que a temperatura néo foi suficiente para promover a total
transformagdo de o’ para . Na temperatura de 800 °C foi identificado apenas 1 pico
referente a fase a’’, indicando que o processo de recristalizag@o se iniciou e grande parte
dos graos da fase o’’ foram transformados, enquanto na temperatura de 900 °C s6 foram
identificados picos da fase P, indicando que o processo de recristalizacdo foi
completamente concluido. Os ensaios de dureza mostraram que os valores obtidos para
essa condicdo foram inferiores aos da amostra sem deformacao, indicando que 0 processo

de crescimento dos gréos foi iniciado.
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Figura 36-Difratograma da liga Ti-35Nb-0,35Si com 50% de deformacéo por

forjamento recozida, em 3 temperaturas.
6.4.3. Microscopia ¢ptica das ligas recozidas
Foram realizadas analises metalograficas nas ligas recozidas com a finalidade de
avaliar as transformacgdes microestruturais ocorridas em cada temperatura. Na figura 37

sdo visualizadas as microestruturas da liga Ti-35Nb-0,15Si recozida nas diferentes
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temperaturas. Observa-se que a microestrutura da amostra recozida a 400 °C, figura 37(a),
ainda possui uma grande quantidade de linhas de deformagéo, indicando que néo houve
uma grande quantidade de recristalizagdo. Nos recozimentos a 800 °C e 900 °C, figuras
37(b) e 37(c), percebe-se que houve uma maior reducdo nos efeitos da deformacao, com
a reducdo na quantidade de linhas de deformacdo e a presenca de grdos equiaxiais,

respectivamente, o que explica as reducdes na dureza que ocorreram nessas condicoes.

Figura 37-Micrografia Optica da liga Ti-35Nb-0,15Si recozida: (a) 400 °C, (b) 800 °C e (c) 900
°C.

6.5. Deformacao em matriz ECAP

Na deformacéo pelo método de ECAP foi empregada a liga Ti-35Nb-0,35Si que

apresentou um comportamento mecénico de estabilidade em relagdo a deformacéo
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plastica, diferente das ligas Ti-35Nb-0,15Si e Ti-35Nb-0,25Si que apresentaram maior
sensibilidade a deformacdo pléastica. O processo de deformagdo ECAP caracterizado por
deformacg6es muito severas foi empregado com o objetivo de avaliar melhor a estabilidade
da liga Ti-35Nb-0,35Si. Foi empregada matriz de 120° a rota BC e as deformacdes
ocorreram com 1, 2, 4 e 6 passes. Foi analisada a regido superior do corpo de prova

deformado.

6.5.1. Dureza da liga Ti-35Nb-0,35Si deformada em matriz ECAP

A primeira etapa do estudo foi a realizacdo de um teste para descobrir-se a quantos
passes 0 material poderia ser submetido. Foi verificado que a partir do 7° passe a amostra
comecou a apresentar trincas. A explicacdo para esse resultado esta associada a formacéo
de compostos intermetalicos que surgem quando o limite de solubilidade do Si no sistema
Ti-Nb é ultrapassado (XU et al., 2005). Provavelmente, para essa quantidade Si na liga,
ocorreu a formacdo desses compostos que tendem a fragilizar o material e reduzir sua
ductilidade. Em funcéo disso, a liga foi submetida a 1, 2, 4 e 6 passes.

De acordo com QARNI et al. (2017), o ensaio de dureza € considerado o
procedimento padrdo para investigar o nivel da tensdo armazenada apds o processamento
e também para estudar o nivel de homogeneidade do material em relacdo as propriedades
mecanicas e as correspondentes mudangas microestruturais.

Na figura 38 s@o mostrados os resultados de dureza para a liga deformada por
ECAP em diferentes passes. Constata-se que ha tendéncia de ganho na dureza do material
com o aumento da quantidade de passes, conforme relatado por QARNI et al. (2017). A
dureza média do material antes do processamento por ECAP foi 257 HV, enquanto a
dureza da amostra apds o sexto passe foi 322 HV, o que representa um aumento de 25%.
Esse ganho é atribuido ao fato de que um grande nivel de deformacdo € acumulado no
material em cada passe, 0 que ocasiona a reducdo do tamanho dos gréos, e
consequentemente 0 aumento da resisténcia mecanica.

O comportamento da liga Ti-35Nb-0,35Si foi diferente nos dois processos de
deformacéo plastica analisados. A deformagdo em matriz aberta caracterizou-se pelo
aumento da dureza nos niveis de deformacéo de 12,5 e 25% seguido pela reducdo nos

maiores niveis de deformacéo (37,5% e 50%). Na deformacgdo em matriz ECAP ocorreu
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0 aumento continuo de dureza com a elevagdo do numero de passes, indicando que a

microestrutura foi afetada de forma diferente nos dois processos.
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Figura 38-Variacdo da dureza com o aumento do nimero de passes na liga Ti-35Nb-0,35Si
deformada por ECAP.

Tanto no primeiro nivel de deformacéo (262 HV) quanto no primeiro passe (268
HV) ocorreu pouco aumento em relacéo as amostras nao processadas (252 HV e 257 HV).
No segundo passe e segundo nivel de deformacéo foi verificado um maior aumento (308
HV e 291 HV, respectivamente). A diferenca primordial ocorreu nos terceiros niveis.
Enguanto no terceiro nivel de deformacdo por forjamento ocorreu reducdo em relacéo ao
nivel anterior (de 308 HV para 265), no terceiro passe o0 aumento de dureza se manteve
(de 291 para 313). Nos ultimos niveis de deformacao e passe 0 comportamento do nivel
anterior foi confirmado. Ou seja, no processo de forjamento a dureza retornou para
valores semelhantes ao da amostra ndo deformada enquanto no processo de ECAP o
aumento continuou. A dureza maxima obtida na matriz aberta ocorreu na deformacéo de
25% (315 HV) valor proximo ao que foi obtido no quarto passe na matriz ECAP (291
HV).

Comparando-se os dois processos de deformacao plastica empregados no presente
trabalho observou-se que o comportamento da liga mudou quando analisado em relacéo
adureza. A figura 39 apresenta a comparacédo entre os dois processos, onde no forjamento

em matriz aberta ocorreu aumento de dureza até a deformacao de 25% com reducao nos
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niveis posteriores, o processo de deformacao por ECAP propiciou aumento continuo até
0 Ultimo passe estudado (sexto).

Os diferentes mecanismos de deformacéo originaram comportamentos distintos
na evolucdo das durezas da liga Ti-35Nb-0,35Si. A deformacdo na matriz aberta é
determinada pela reducdo da altura do corpo de prova, ou seja, quanto maior a reducéo
na altura maior a deformacgé&o. Com a reducéo da altura ocorre o alongamento do corpo
de prova no canal da matriz aberta. A deformacdo ocorre por escorregamento da
microestrutura ao longo do canal aberto da matriz. Portanto, hd uma limitacdo com
relacdo ao maximo nivel de deformacao que as amostras podem suportar. Na deformacao
na matriz ECAP ndo ha alteracdo nas dimensBes do corpo de prova, pois a matriz é
fechada, fato que amplia a possibilidade de ganho de resisténcia (EFTEKHARI et al.,
2017, NASERI et al., 2017). Na matriz ECAP a deformacdo ocorre devido ao
cisalhamento interno da microestrutura.

Outra diferenca significativa verificada nos dois métodos de deformacéo plastica
aplicados foi a carga necessaria para atingir a deformacéo referente aos valores maximos
obtidos. Enquanto no forjamento a carga foi em torno de 15 toneladas, no ECAP esse
valor foi inferior a 5,0 toneladas. Ou seja, utilizando-se 0 méetodo de ECAP obteve-se 0s

mesmos resultados de aumento de dureza que o forjamento, sendo necessaria uma carga

bem menor.
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Figura 39- Comparacdo entre os métodos de deformacéo por forjamento e ECAP na liga
Ti-35Nb-0,35Si.
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6.5.2. DRX da liga Ti-35Nb-0,35Si deformada em matriz ECAP

Foram feitas analises de difracdo de raios X em cada passe da liga deformada por
ECAP para avaliar as transformacdes de fases ocorridas em cada condicdo. A figura 40
mostra o difratograma da liga deformada por ECAP. Apds o primeiro passe, foram
identificados picos referentes as fases p e martensita a”. ESSes picos se repetiram nos
demais passes, porém com maior intensidade, indicando uma maior quantidade da fase
a”. Essa fase foi desencadeada pelos altos niveis de tensdo provenientes da grande
acumulacdo de deformacédo plastica induzida pelo ECAP. E importante salientar que
foram identificados em todas as amostras pequenos picos referentes a fase @ que nao
tinham sido encontrados experientos anteriores para a liga homogeneizada. Isso pode ter
acontecido porque as analises de DRX da amostra homogeneizada foram realizadas em
equipamento diferente das deformadas por ECAP e esse equipamento pode néo ter sido

capaz de identificar essa fase.
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Figura 40-Difragéo de raios X da liga Ti-35Nb-0,15Si deformada a frio por ECAP

submetida a diferentes passes.
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6.5.3. Microscopia éptica da liga Ti-35Nb-0,35Si deformada em matriz ECAP

A figura 40 mostra as microestruturas da liga Ti-35Nb-0,35Si processada por
ECAP nos diferentes passes. Na figura 41(a), visualiza-se a microestrutura da liga apos o
primeiro passe e percebe-se que ocorreu uma reducdo no tamanho dos grdos em
comparagdo com a amostra somente homogeneizada. Esse refinamento foi mais
perceptivel no segundo passe, figura 41(b) e se confirma no quarto e sexto passes, figuras
401(c) e 41 (d).

Figura 41-Micrografias da liga Ti-35Nb-0,35Si processada por ECAP: (a) 1 passe, (b) 2
passes, (c) 4 passes e (d) 6 passes.

Esses resultados s@o coerentes com os obtidos por QARNI et al. (2017), que
verificaram o tamanho de grdo do Ti comercialmente puro foi reduzido de 22 um para
0.89 um apds o sexto passe. Além disso, na amostra submetida a 6 passes, figura 40(d),

foram identificadas regides escuras no interior dos grdos. Essas regibes foram
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identificadas como bandas de cisalhamento. De acordo com LIN et al. (2013), quando o
tamanho dos grdos de um material é inferior a determinado nivel, 0 modo de deformag&o
muda drasticamente de uma deformacdo uniforme para uma deformacdo cisalhante
localizada acompanhada por bandas de cisalhnamento, que ocorrem preferencialmente em
zonas de deformacéo altamente localizadas. Essas bandas de cisalhamento se alinham em
uma diregdo contendo grdos alongados e um grande nimero de discordancia em seu

interior, que desempenham um papel importante na anisotropia da microdureza.
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7. CONCLUSOES

Os experimentos realizados nesta tese foram de extrema relevancia e contribuiram
para 0 melhor entendimento a respeito do comportamento de ligas de Ti-Nb-Si quando
submetidas a tratamentos termomecanicos. Os resultados obtidos permitiram chegar-se
as seguintes conclusoes:

1. As ligas Ti-35NDb-0,15Si e liga Ti-35Nb-0,25Si apresentaram comportamento
semelhante quando deformadas em matriz aberta, com aumento de dureza até o nivel de

deformacéo de 37,5% e reducdo no nivel de 50%.

2. A liga Ti-35Nb-0,35Si apresentou comportamento préprio quando deformada em
matriz aberta. A reducdo na dureza ocorreu em um nivel de deformag&o anterior (25%).
Além disso, essa composi¢do se caracterizou por uma menor sensibilidade ao
encruamento, acarretando em um menor ganho de dureza que as outras composicdes

analisadas.

3. O processo de recristalizacdo de amostras com 50% de deformacdo mostrou que:

e O aquecimento a 400 °C ocasionou o alivio das tensBes internas em todas as

composicdes analisadas. Nessa temperatura ndo foi identificado o inicio da
recristalizacdo em nenhuma composicao estudada.

e Na liga Ti-35Nb-0,15Si o aquecimento a 800 °C ndo acarretou 0 inicio da
recristalizacdo. No aquecimento a 900 °C foi identificado o inicio da
recristalizacdo, porém o processo nado foi concluido.

e A liga Ti-35Nb-0,25Si apresentou o fim do processo de recristalizacdo na
temperatura de 900 °C.

e O aquecimento da liga Ti-35Nb-0,35Si a 900 °C ocasionou 0 crescimento
excessivo dos grdos do material, acarretando em reducgéo na dureza.

e O aumento de teor de Si nas ligas facilitou o processo de recristalizag&o.

4. O comportamento da liga Ti-35Nb-0,35Si deformada em matriz ECAP foi
diferente do comportamento da deformacdo em matriz aberta. A deformacéo pléstica
produzida na matriz ECAP produziu aumento continuo de dureza e ndo apresentou

reducdo de dureza com o aumento da deformagdo como na matriz aberta.
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5. Os processos de deformacdo empregados possibilitaram ganho de resisténcia
mecéanica as ligas. No processo de ECAP a carga necessaria para obten¢do do méximo

valor de dureza foi 1/3 da carga aplicada no processo via matriz aberta.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Efetuar analises de Microscopia Eletronica de Transmissao para identificar a presenca

de compostos intermetalicos na liga com composicéo Ti-35Nb-0,15Si;

2. Medir o médulo de elasticidade das ligas deformadas a frio e das ligas recristalizadas

nas diferentes temperaturas para verificar se hé variacdo dessa propriedade;

3. Realizar estudos de biocompatibilidade nas ligas estudadas;

4. Dar continuidade aos estudos de ECAP nas ligas Ti-35Nb-0,15Si e Ti35Nb-0,25Si.

Foi elaborada uma nova matriz para deformacdo pelo processo de ECAP. Essa

matriz contard com canais com cavidades maiores, que possibilitardo o processamento de

corpos de prova com dimensdes maiores.
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. Liga Ti-35Nb-0,15Si

ANEXO |

Valores das durezas.

Ti-35Nb-0,15Si Lingote 1
€ Medidas de Dureza Media | Desvio
(%) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Padréo
0 198 | 187 | 202 | 190 | 189 | 196 | 203 | 188 | 199 | 190 194 6
125 | 204|197 | 211 | 205 | 201 | 195 | 217 | 193 | 196 | 216 204 9
25 285 | 301 | 291 | 272 | 295 | 266 | 287 | 303 | 291 283 19
37,5 | 360 (325|321 | 335|341 | 342 | 351 | 340 | 297 | 323 334 18
50 311 | 304 | 308 | 315 | 295 | 309 | 304 | 333 | 296 | 317 309 11
Ti-35Nb-0,15Si Lingote 2
g Medidas de Dureza Média | Desvio
@ | 1] 2[3[4[5[6]7][]8] 9 ]10 Padréo
0 205 | 186 | 199 | 190 | 194 | 207 | 206 | 197 | 200 | 187 | 1971 8
125 | 251 | 231 | 224 | 257 | 248 | 228 | 257 | 226 | 230 | 219 | 2371 15
25 270 | 278 | 251 | 248 | 273 | 250 | 278 | 276 | 261 | 239 | 262,4 14
37,5 | 303|318 | 306 | 301 | 321 | 298 | 313 | 326 | 332 | 335 | 3153 13
50 | 273|280 | 295 | 286 | 285 | 294 | 297 | 276 | 271 | 279 | 283,6 9
Ti-35Nb-0,15Si Lingote 3
€ Medidas de Dureza Média | Desvio
@w |1 [ 2[3[4]5[6 78] 910 Padréo
0 2111198 | 205 | 193 | 217 | 223 | 218 | 224 | 201 | 218 211 11
125 | 235221 | 209 | 237 | 228 | 232 | 245 | 213 | 224 | 237 228 11
25 279 | 251 | 250 | 253 | 247 | 268 | 258 | 257 | 261 | 258 258 9
37,5 | 310 (331|328 | 316 | 307 | 303 | 300 | 317 | 305 | 313 313 10
50 275 | 250 | 270 | 276 | 271 | 249 | 268 | 272 | 261 | 271 266 10
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. Liga Ti-35Nb-0,25Si

Ti-35Nb-0,25Si Lingote 1
€ Medidas de Dureza Media | Desvio
(%) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Padréo
0 208 | 209 | 196 | 200 | 194 | 187 | 191 | 234 | 197 | 198 201 13
125 | 205|224 | 206 | 195 | 217 | 214 | 222 | 201 | 210 | 231 213 11
25 213 | 221 | 235 | 228 | 231 | 251 | 246 | 252 | 246 | 242 237 13
37,5 | 338|284 | 320 | 341 | 320 | 310 | 296 | 307 | 318 | 327 316 18
50 231 | 252 | 256 | 217 | 240 | 237 | 256 | 228 | 236 | 272 243 16
Ti-35Nb-0,25Si Lingote 2
g Medidas de Dureza Média | Desvio
@ | 1] 2[3[4[5[6]7]8] 9 ]10 Padréo
0 200 | 217 | 223 | 206 | 204 | 208 | 213 | 205 | 215 | 213 210 7
125 | 209 | 225 | 218 | 205 | 198 | 208 | 215 | 221 | 217 | 214 213 8
25 236 | 245 | 259 | 249 | 255 | 231 | 245 | 254 | 243 | 259 248 9
37,5 | 313|304 | 317 | 311 | 304 | 328 | 301 | 315 | 308 | 298 310 9
50 241 | 247 | 259 | 243 | 234 | 256 | 239 | 246 | 251 | 257 247 8
Ti-35Nb-0,25Si Lingote 3
€ Medidas de Dureza Média | Desvio
@ |1 [ 23456787 910 Padréo
0 217 | 206 | 201 | 210 | 225 | 204 | 208 | 198 | 221 | 218 211 9
125 | 217 | 228 | 218 | 219 | 224 | 237 | 218 | 223 | 229 | 234 225 7
25 241 | 263 | 270 | 257 | 259 | 261 | 251 | 243 | 248 | 238 253 11
375 | 304|289 | 313|309 | 298 | 296 | 284 | 311 | 294 | 314 301 11
50 274 | 268 | 239 | 263 | 256 | 245 | 234 | 265 | 268 | 271 258 14
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. Liga Ti-35Nb-0,35Si

Ti-35Nb-0,35Si Lingote 1
€ Medidas de Dureza Media | Desvio
(%) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Padréo
0 242 | 258 | 240 | 246 | 264 | 274 | 270 | 256 | 260 | 262 257 11
125 | 271 | 265 | 275 | 258 | 255 | 264 | 257 | 267 | 278 | 249 264 9
25 | 298|328 | 304 | 296 | 323 | 332 | 312 | 332 | 321 | 303 315 14
37,5 | 283|285 | 260 | 271 | 268 | 261 | 306 | 275 | 274 | 270 275 13
50 276 | 251 | 253 | 265 | 265 | 248 | 261 | 268 | 276 | 270 263 10
Ti-35Nb-0,35Si Lingote 2
g Medidas de Dureza Média | Desvio
@ | 1] 2[3[4[5[6]7]8] 9 ]10 Padréo
0 261 | 239 | 228 | 253 | 229 | 261 | 251 | 235 | 238 | 235 243 12
125 | 250 | 265 | 260 | 247 | 248 | 241 | 264 | 258 | 267 | 249 255 9
25 316 | 302 | 307 | 318 | 291 | 293 | 311 | 297 | 329 | 294 306 12
37,5 | 262 | 251 | 237 | 263 | 258 | 246 | 239 | 245 | 259 | 263 252 10
50 228 | 236 | 250 | 230 | 231 | 227 | 238 | 227 | 221 | 235 232 8
Ti-35Nb-0,35Si Lingote 3
€ Medidas de Dureza Média | Desvio
@ |1 [ 23456787 910 Padréo
0 243 | 265 | 258 | 249 | 259 | 267 | 241 | 251 | 268 | 260 256 10
125 | 270 | 261 | 269 | 275 | 265 | 276 | 254 | 263 | 269 | 276 268 7
25 | 298|293 | 315|309 | 323 | 301 | 293 | 295 | 297 | 310 303 10
37,5 | 267|283 | 251 | 256 | 264 | 272 | 279 | 286 | 253 | 260 267 13
50 244 |1 250 | 263 | 258 | 262 | 258 | 253 | 241 | 256 | 252 254 7
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4. Anélise Global

€

Ligas Ti-35Nb-0,15Si

Ligas Ti-35Nb-0,25Si

Ligas Ti-35Nb-0,35Si

(%) Média Desvio Média Desvio Meédia Desvio
Padréo Padrdo Padrdo
0 201 11 208 11 252 13
12,5 223 18 217 10 262 10
25 268 18 246 13 308 13
37,5 321 16 309 14 265 15
50 286 20 249 15 250 16
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1) 600 °C.

ANEXO I

Curvas de Calibragéo.
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3) 800 °C
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ANEXO I11.
FICHAS DE DIFRACAO DE RAIOS X

44-1288 Wavelength= 1.540598
B—Ti 20 Int h k 1
Titanium 38.482 100 1 1 0
55.543 12 2 0 0
69.607 17 2 1 1
B2.447 4 2 2 0
3 _ = ) P 94,927 5 3 10
Rad.: CuKal 2: 1.540598 Filter: d—sp: Calculated 107.628 1 2 o 9
Cul off: Int.: Calculated I/Tcor.: 8.679 121.308 6 3 2 1
. . A . : . 137.462 1 4 0 0
Ref: Calvert, L., Lakes Entrance, Victoria, Australia, Private
S ’ 162.567 4 4 1 1
Communication, (1993)
Sys.: Cubic S.G.: Im3m (229)
a: 3.3065 b: c: A: C:
o B: ¥ Z: 2 mp:
Ref: Eppelsheimer, D., Perman, R., Nature (London), 166, 960
(1950)
Dx: 4.401 Dm: SS/FOM: F g = 66(.0162 , 9)

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

JZ‘ZLWL ® 1998 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
CPDFWIN v. 2.00

44-1294 Wavelength= 1.54056
Ti 20 Int h k 1
Titanium 35.093 26 1 0 0
38.421 30 0 0 2
40.170 100 1 0 1
53.004 13 1 0 2
: : N - - R 62.949 11 1 1 0
Rad.: CuKal %: 1.54056 Filter: Graph Mono d—sp: Diff. 70 661 1 1 0 3
Cut off: 15.0 Int.: Diffract. I/1Icor.: 0.9 74.157 1 2 0 0
Ref: Sailer, R., McCarthy, G., North Dakota State Universilty, 3$§ég g é é ?
FFargo, North Dakota, USA, ICDD Grant—in—Aid, (1993) 82 290 1 00 4
86.759 1 2 0 2
Sys.: Hexagonal 8.G.: P63/mmc (194) 92.729 1 1 0 4
. . . . . 102.361 2 2 0 3
a: 2.9505(1) b: c: 4.6826(3) A: C: 1.5871 105.798 1 210
o B: ¥ 7.2 mp: 109.042 4 2 1 1
T 114.278 3 1 1 4
Ref: Ibid. 119256 1 2 1 2
Dx: 4.508 Dm: SS/FOM: F 1y = 387(.0026 , 17)
Color: Gray

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

Inc. CAS #: 7440-32-6. Average relative standard deviation in
intensity of the ten strongest reflections for three specimen
mounts = 6.7%. Componenl of pyrotechnic boom powders. Mg type.
Silicon used as an internal stand. PSC: hP2. Validated by
calculated paltern. To replace 5—-682. Mwt: 47.90. Volume[CD]:
35.30.

‘EEIZLWL ® 1998 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.00
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Ti-Alpha®-0rthorombic Martensite 042 10884 4 92370
(Materiais Prop. Handbook-Titanium Alioys) 11 4 10523 8 94208
21 3 10805 & 84,424

LATTICE TYPE: ORTHORHOMEIC 1 3 3 10429 8 95.328
o2 4 10416 4 05400

INITIAL DIRECT LATTICE FPARAMETERS 1 4 2 10068 8 99936
A= 304000 ALPHA = 9000000 300 10083 2 100.413
B= 482000 BETA = 20.00000 2 3 2 09320 B 102.005
C= 4.62000 GAMMA = 90.00000 1 2 4 09843 8 103112

2 2 3 095828 8 10334

WAVELENGTH 1 31 0 09823 4 103410

1.54184 4 0 1 09805 4 103676

H K L D{CALC) MULT ZTH(CALC) 0 65 0 09640 2 1068205
10 48200 2 18.407 311 08808 B 108714
001 46200 2 19.211 D4 3 09480 4 108651
011 33353 4 26.728 D5 1 08437 4 108558
100 3000 2 29,680 2 4 0 03406 4 110083
11 ¢ 28831 4 35.150 03 4 093578 4 110.578
1 01 2620 4 35,598 3 20 09263 4 12664
020 24100 2 a7.312 005 08240 2 115092
002 2300 2 48.991 2 41 08217 8 113520
111 29348 B 40,363 302 DO208 4 113.797
0D 21 21368 4 42 208 150 09181 4 114.221
012 20831 4 43.441 20 4 09163 4 114,589
120 18813 4 A8 383 321 09082 8 116173
1 0 2 1.8325 4 49,755 015 09075 4 116,319
1 21 17424 B 52 521 1 4 3 0905 ] 116,806
11 2 17128 & 53,495 31 2 08038 &8 117.044
022 16678 4 RS 089 1 651 DBOOE 8 117.772
¢ 3 0 16067 2 57.348 21 4 00002 & 117.837
003 15400 2 60.079 I 3 4 08554 8 118880
031 15178 4 61083 2 33 08%42 8 119107
2 00 16060 2 61.626 0 5 2 0882 4 120421
o013 14865 4 63408 105 08833 4 121.561
1 2 2 14587 8 63.807 2 4 2 08712 8 124,481
210 143668 4 £54.908 115 0OABBEE B 125069
201 14310 4 B65.195 0 2 5 0.8628 i 126.645
130 1474 4 B5.899 3 2 2 08587 8 127456
211 1318 8 68.385 2 2 4 08565 8 128,349
103 130M0 4 68.432 1 &§ 2 08532 8 120,272
i3 1 13580 B8 69,350 2 30 08B0 4 128,083
02 2 13190 4 71.532 30 3 0B40F 4 132996
113 1387 8  T1.652 a3 1 0B3S & 134179
02 8 12877 4 72,803 o 4 4 08338 4 135204
220 12768 4 74302 1 2 5 0B234 B 136724
202 12810 4 75,376 31 3 0822 & 137.148
221 12304 8 T7.591 05 3 0811 4 141.285
212 1289 B  TE3EV 2500 08116 4 143830
13 2 1.2081 8 ¥9.305 1T 4 4 08036 8 147226
040 12050 2 79 549 06 0 08033 2 147,337
1 2 3 11917 an.s21 f 4 8 08027 &  147.827
041 11660 4 a2 778 035 08010 4 148504
no 4 11880 2 A3.743 251 07985 & 140285
01 4 11232 4 86.685 43 2 07386 B 148765
1 40 L1867 4 a7.123 2 3 4 07959 151.194
222 11173 8 87.259 3 2 3 07938 ] 152.449
733 1118 4 a87.803 n&E 1 07M5 4 1653838
230 10884 4 099154 1 5§ 3 07886 8 186708
14 1 10873 8 90,314 205 07874 4 1564590
104 10783 4 91273 218 07 & 165501
2 0 3 10764 4 91.488 16 0 07762 4 166.669
2 3 1 10686 8 92346 13 6 07740 B 162695
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PDF # 510631, Wavelength = 1.54056 A

51-0631 Quiality:

CAS Number:

Molecular Weight: 47.90
Volume (CD): 52.72
Drx: 4.527 Dimi:

@ —Ti
Titaniurm

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

3. G.: PBimmm (191)
Cell Parameters:
a 4.646 b ¢ 2.820

L] B Y

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

Rad: MoKa

Lambda: 0.7107

Filter:

d-sp:

Fixed Slit
Intensity —

28

31715
38.010
51.314
58.327
B86.280

81

ai

1 Y

e . L —— |
1] 25 50 75 100 125 20
Int h k| 28 Int h k| 28 Int h
50 0 0 1| 70.236 7% 3 0 0| 109.88 5 0
100 1 0 179549 80 1 1 2| 11447 5 1
§0 1 1 183042 § 22 011943 § 2
75 2 0 1| 94.486 3 3 1 112240 w2
35 0 0 2|10576 3 3 0 2)149.70 o 2
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