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Ligas de titanio de menor mddulo de elasticidade com a supressdo de elementos
téxicos como Al e V estdo sendo desenvolvidas para aplicacdes biomédicas. As ligas de
Ti-Nb-Sn surgem com grande potencial para esta finalidade. No presente estudo, ligas
de Ti-35Nb-xSn (x = 2,5; 5,0; 7,5) foram obtidas por fusdo a arco voltaico,
solubilizadas a 1000°C por 12 horas, laminadas a quente e resfriadas em agua. As
microestruturas foram caracterizadas por microscopia Otica, microscopia eletronica de
varredura (MEV) e difracdo de raios-X. As propriedades mecénicas foram determinadas
a partir de ensaios de dureza, ensaios de tra¢do, e obtencdo do mddulo de elasticidade
por meio de ultrassom. Estes testes foram executados com a finalidade de comparar
essas propriedades com as exibidas por ligas comercialmente disponiveis e por outras
ainda em estudo disponiveis na literatura. O desempenho mecénico das ligas depende
diretamente das fases presentes e do tratamento termomecanico ao qual a liga foi
submetida. A liga Ti-35Nb-2,5Sn exibiu a melhor correlagdo de propriedades além de

elevada ductilidade.
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Titanium alloys with lower Young’s modulus and free from toxic elements such
as Al and V are being developed for biomedical applications. Ti-Nb-Sn alloys show
great potential for this purpose. In this study, Ti-35Nb-XSn alloys (x = 2.5; 5.0; 7.5)
were obtained from arc melting, homogenized, hot rolled and water quenched. The
microstructures were characterized after each processing step by optical microscopy,
scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction. Mechanical properties were
determined by hardness tests, tensile tests, and ultrasonic technique to obtain the
Young’s modulus. These tests were performed in an attempt to compare the ductility
and the strength to modulus ratio of the present alloys with those exhibited by other
biomedical alloys whose properties are available in the literature. The mechanical
behavior depends directly on the Sn amount as well as the phase constituents and it
depends on the thermal and thermomechanical history to which the alloy was submitted.
The hot rolled Ti-35Nb-2.5Sn alloy showed higher ductility and the strength to modulus

ratio as high as those of some cold rolled Ti alloys.
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Capitulo 1 - Introducdo

CAPITULO 1

INTRODUCAO

A necessidade de substituir estruturas 6sseas danificadas, tais como articulagdes
artificiais de quadril tem se tornado cada vez mais presente, juntamente com o fato da
populacdo mais idosa, acima de 65 anos de idade estar aumentando, principalmente nos
paises desenvolvidos. Como consequéncia, um maior nimero de cirurgias de
substituicdo total ou parcial de préteses torna-se necessario (OLIVEIRA et al., 2007;

GUNAWARMAN et al., 2005; RACK e QAZI, 2006).

Os materiais metalicos constituem uma alternativa vidvel para utilizacdo como
materiais biomédicos e médico-hospitalares. Na ortopedia, uma das aplicacOes mais
frequentes dos biomateriais metélicos estd associada aos implantes utilizados na
recomposi¢do de funcdes de ossos e articulacdes nas préteses totais de quadril. Em

geral, essas proteses sdo constituidas de trés partes como mostra a figura 1.1.

Pélvis

Coluna
Vertebral

Copo

Pélvis Acetabular
Cabeca

da Haste Agente

de Fixagao
Cabeca
do Fémur ok
Haste

Agente

de Fixacio
Pélvis
Féemur
Fémur
(a) (b) (c)

Figura 1.1 - (a) Ossos e articulagdes na regido do quadril; (b) implante de prétese total de quadril; e (c)
implante apds a cirurgia (CALLISTER, 2007).
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A primeira delas, chamada de copo acetabular, é presa ao quadril através de um
suporte metélico, sendo confeccionada em material polimérico. A segunda parte da
prétese, na forma de uma haste metélica, € colocada no fémur, e a terceira, na forma de
esfera fabricada em material metalico ou ceramico, a qual atua fixada na haste metalica

(ALEIXO, 2009).

Vale salientar que esses dispositivos ortopédicos sdo colocados em contato com
os fluidos corporais dos seres humanos. Esses fluidos sdo corrosivos podendo causar
degradacdo nos materiais que constituem a prétese. Além disso, os implantes também
sdo submetidos a esfor¢cos mecanicos. Desse modo, alguns requisitos precisam ser

estabelecidos.

Os critérios basicos para que um material seja utilizado em implantes ortopédicos
sdo: biocompatibilidade, excelente resisténcia a corrosdo e propriedades mecanicas,
como alta resisténcia mecanica e boa resisténcia a fadiga para garantir uma operagao
segura do implante durante o periodo de tempo estimado. Além disso, € desejdvel um
modulo de elasticidade compativel com o do osso humano para evitar o fendmeno de

reabsor¢do 6ssea (GABRIEL, 2008; ZHOU e LOU, 2011; MAJUMDAR et al., 2010).

Entre os materiais metdlicos convencionais utilizados em implantes articulares
ortopédicos podem ser citados os acos inoxidaveis, ligas a base de Cr-Co-Mo, ligas de
titanio e o Ti comercialmente puro (CREMASCO et al., 2011a). A escolha entre um ou
outro tipo de material baseia-se em aspectos técnicos e também em fatores econdmicos.
No que diz respeito aos aspectos econdmicos, as ligas de titanio, apesar de exibirem
excelentes vantagens técnicas, apresentam custo elevado. No tocante a aspectos
técnicos, como foi mencionado, o comportamento mecanico do material metdlico
utilizado € fundamental no desempenho do implante. Enquanto os acos inoxidéveis
apresentam modulo de elasticidade proximo a 205 GPa e as ligas Cr-Co-Mo, valores
superiores a 230 GPa (MIURA et al., 2011), algumas ligas de titdnio podem apresentar
valores inferiores a 60 GPa, se aproximando mais do médulo de elasticidade do tecido
cortical (20-40 GPa). Este fator € importante na escolha de um material para utilizagdo
em implantes ortopédicos, pois possibilita uma melhor distribui¢do de tensdo entre o

implante e o osso (GABRIEL, 2008; LONG e RACK, 1998).

Sendo assim, ligas de titdnio tém sido escolhidas no projeto de alguns

componentes médicos tais como hastes intramedulares, placas Osseas, stents, entre
2
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outros, principalmente por apresentarem vantagens com relacdo aos demais biomateriais
metdalicos citados (LONG e RACK, 1998). Além disso, hd hoje em dia, a tendéncia de
estabelecer como padrdo as ligas de titanio para a confec¢do de hastes para artroplastia

total de quadril ndo cimentada e parafusos pediculares.

Atualmente, a liga de titdnio mais utilizada em implantes ortopédicos é a de
composi¢do Ti-6Al-4V (em peso). Tal liga foi inicialmente desenvolvida para ser
empregada na industria aeroespacial e devido ao conjunto de propriedades mecanicas
otimizadas foi introduzida na inddstria médica e odontolégica desde 1960
(CREMASCO et al., 2011a). Entretanto, a Ti-6Al-4V, exibe moédulo de elasticidade
superior ao do osso humano, podendo conduzir a reabsor¢cao dssea e eventual fratura do

implante e/ou necessidade de cirurgia prematura de revisao.

Além de ndo possuir uma boa compatibilidade mecanica, nos udltimos anos, na
literatura, hé registros de diversos estudos apontando para a toxicidade do aluminio e do
vanddio. Enquanto o aluminio € descrito como responsdvel por doencas neuroldgicas, o
vanddio pode ser responsdvel por enfermidades relacionadas a sua citotoxidade (ZHAO
et al., 2009; HSU et al., 2009). Segundo LONG e RACK (1998), apesar da liga de Ti-
6Al-4V exibir boa resisténcia mecanica e resisténcia a fadiga, dispositivos para
implantes constituidos por essa liga formam em sua superficie 6xido de vanddio
termodinamicamente instdvel, o qual pode irritar o sistema respiratorio e até

comprometer os pulmdes (LONG e RACK, 1998).

Tal situacdo tem estimulado de maneira intensa o estudo de novas ligas de titanio
contendo elementos biocompativeis que ndo apresentem citotoxicidade e que
contribuem para a reducdo do moddulo de elasticidade (EISENBARTH et al., 2004;
MARTINS et al., 2009). Por exibirem baixo médulo de elasticidade, ligas de titanio do
tipo B contendo elementos [B-estabilizadores como V, Mo, Nb, W, Ta e Fe estdao se

tornando uma importante classe de materiais para implantes.

A adi¢do de niébio (Nb) e estanho (Sn) em ligas de Ti do tipo B tem apresentado
grande potencial para aplicacdo em implantes ortopédicos. Em ligas de titanio do tipo J,
o tratamento termomecanico € fundamental para a determinacdo das transformacgdes de
fases e das propriedades finais, cujo efeito é fun¢do dos fatores tempo, temperatura de

tratamento, condi¢cdes de deformacao, taxa de resfriamento e composicdo quimica.
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Mediante a necessidade de se produzir dispositivos para implantes com
caracteristicas especificas, e considerando que, atualmente, a tecnologia empregada na
obtencdo das ligas de titdnio € dominada por poucos paises, o estudo de novas ligas de
titanio do tipo B com baixos moddulos de elasticidade ¢ de fundamental importancia e
constitui-se em uma iniciativa de alta relevancia do ponto de vista cientifico, econdmico
e, principalmente, social. Além disso, tendo o Brasil, grandes reservas de nidbio,
estudos que promovam a aplicagdo deste material devem ser incentivados. Entdo, para
subsidiar a normatizagdo de novas ligas de titanio a fim de que seja possivel a producio
e comercializacao dessas ligas e, finalmente, para que a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitdria (ANVISA) possa homologar a fabricacdo de produtos médico-hospitalares a
partir dessas ligas, minuciosos estudos devem ser realizados quanto a produg¢do, rotas
termomecanicas de fabricacdo, caracterizacdo, desempenho frente a corrosdo e

propriedades mecanicas.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho, teve como principal objetivo investigar a microestrutura e

propriedades mecanicas de ligas de Ti-Nb e Ti-Nb-Sn para uso biomédico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter as ligas de titanio através da fusdo em forno a arco-voltaico contendo os

elementos Nb e Sn com composicdes que permitam a estabilizagdo da fase B;

e Aplicar tratamentos termomecanicos nas ligas para avaliar a evolugdo

microestrutural em diferentes condi¢des;

e (Caracterizar microestruturalmente as ligas utilizando-se as técnicas de difracdo de

raios-x (DRX), microscopia 6ptica (MO) e eletronica de varredura (MEV);

e Avaliar o comportamento mecénico das ligas através de ensaios de dureza, ensaios

de tracdo e de médulo de elasticidade por meio de ultrassom;

e Correlacionar microestrutura e propriedades mecénicas das ligas estudadas.
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CAPITULO 3

REVISAO DE LITERATURA

3.1 TITANIO E SUAS LIGAS

O titdnio (Ti) € um metal de transicdo e estd presente em diversos minerais,
incluindo o rutilo (TiO,) e a ilmenita (FeTiO3). E o quarto elemento metédlico mais
abundante na crosta terrestre, ficando atrds do aluminio, ferro e magnésio. Foi
descoberto hd mais de 200 anos e identificado na Inglaterra em 1791 pelo mineralugista

William Gregor a partir da ilmenita (LUTJERING e WILLIAMS, 2007).

Em sua forma elementar, o titdnio possui alto ponto de fusdo, 1678 °C e apresenta
uma densidade de 4,5 g/cm3 (LONG e RACK, 1998; LUTJERING e WILLIAMS,
2007). A temperatura ambiente, sua estrutura estivel é a hexagonal compacta (hcp),
também denominada de fase alfa (o). Na temperatura de 882.5°C, a estrutura cristalina
hcp desse elemento transforma-se na cubica de corpo centrada (CCC), denominada de
fase beta (P). A figura 3.1 apresenta esquematicamente a estrutura cristalina da fase a. e

da fase 3 do Ti.

(B-transus) de 882,5°C

hep (a) ccc (B)

Figura 3.1 — Celas unitérias das fases a e B do titanio (LUTJERING e WILLIAMS, 2007).
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A temperatura exata de transformagdo (B — a), conhecida como B-transus, €
fortemente influenciada pela adicdo de elementos substitucionais e intersticiais e
depende fortemente da pureza do metal. Quanto a influéncia dos elementos de liga na [3-
transus, estes podem ser classificados em a-estabilizadores, os quais apresentam a
caracteristica de aumentar a temperatura da transformacio alotrépica, e elementos f3-
estabilizadores, os quais diminuem a temperatura de transformacgdo alotrépica
(LEYENS e PETERS, 2004). O aluminio (Al) como elemento substitucional e os
elementos intersticiais oxigénio (O), nitrogénio (N) e carbono (C) s@o considerados
elementos fortemente estabilizadores da fase a. Os elementos estabilizadores da fase f3
sdo divididos em elementos B-isomorfos, destacando-se neste grupo o vanddio (V),
molibdénio (Mo) e o niébio (Nb), e elementos B-eutetdides, onde se destacam o cromo
(Cr), o ferro (Fe) e o silicio (Si) (LUTJERING e WILLIAMS, 2007). A figura 3.2

mostra a influéncia dos elementos de liga sobre os diagramas de fases do titanio.

A A A A
b g :
B
= et p+TiA, %
L (o B TiAAy
Ti Ti Ti > Ti
a estabilizador 3 estabilizador Neutro
B isomorfo 3 eutetdide
(Al, O, N, C) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Figura 3.2 — Influéncia dos elementos sobre os diagramas de fases em ligas de titAnio (LUTJERING e
WILLIAMS, 2007).

Pode-se observar que os unicos elementos considerados neutros sdo o zirconio
(Zr) e o estanho (Sn), e pouco influencia a P-transus, podendo atuar como f-
estabilizadores em baixas concentragdes, € como o-estabilizadores em concentracdes
mais elevadas (LUTJERING e WILLIAMS, 2007). No entanto, tem-se observado que o
efeito B-estabilizador desses dois elementos é maior quando acompanhado por outros
elementos betagénicos incorporados a liga (SOUZA, 2008). Estudos recentes mostraram
que a adi¢do de pequenas quantidades de Sn e Zr em ligas de titdnio metaestaveis
contribui para a estabilizacdo da fase 3, atuando na supressdo das fases metaestaveis:

7
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martensita (o’) e dmega (®), as quais podem ser formadas durante o resfriamento rapido

das ligas (HAO et al., 2006; ZHENG et al., 2006).

Através do controle de tratamentos térmicos e da adi¢do de elementos de liga,
podem ser produzidas grandes variacdes na microestrutura de ligas de titdnio e
consequentemente alterar suas propriedades significativamente (GABRIEL, 2008).
Esses controles constituem a base para desenvolvimento de uma grande diversidade de
ligas com propriedades caracteristicas, que a depender da microestrutura podem ser
classificadas em trés categorias (ligas a, o + B e ), de acordo com sua posi¢cdo numa
secao do diagrama de fase binario do tipo B-isomorfo, mostrado esquematicamente na

figura 3.3.

LIGAS BETA

Metaestavel Estavel

Y
v

Temperatura

\ 4

Concentragio de [-estabilizador

Figura 3.3 — Esquema de um diagrama de fase pseudo-binario do tipo B-isomorfo (LONG E RACK,
1998).

3.1.1 Ligas de titanio o

As ligas de titanio do tipo a sdo ligas que contem somente elementos alfagénicos,
e incluem o titdnio em grau de pureza comercial. Algumas ligas podem conter pequenas
quantidades de elementos [-estabilizadores, e sua microestrutura apresenta uma

pequena fracdo volumétrica da fase B (menor que 10% em volume). Uma das principais
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caracteristicas dessas ligas é ndo permitir alteragdes no comportamento mecanico a
partir de tratamentos térmicos (LUTJERING e WILLIAMS, 2007). Sio também
indicadas para aplicacdes criog€nicas, por ndo possuirem transi¢do ductil-fragil, e
aplicacdes a altas temperaturas, devido a elevada resisténcia a fluéncia (TITANIUM,

1998).
3.1.2 Ligas de titanio a +

Esse grupo abrange ligas contendo entre 10 a 50% em volume da fase ,
apresentando uma grande variedade de microestruturas, principalmente quando
comparadas com as microestruturas das ligas do tipo o (LUTJERING e WILLIAMS,
2007). Em geral, nessa classe de ligas, o controle dos tratamentos térmicos pode
possibilitar a melhoria nas propriedades e resisténcia mecanica a temperatura ambiente
(SOUZA, 2008). Seu uso ¢ limitado em temperaturas elevadas pela presenga da fase 3
que diminui a resisténcia a fluéncia. A liga Ti-6Al-4V ¢ um exemplo de liga do tipo a +
B, sendo também a mais utilizada. Tal liga foi concebida para ser aplicada no setor
aeroespacial e devido a sua elevada disponibilidade, oOtima trabalhabilidade e
comportamento mecanico superior em baixas temperaturas, se tornou a composi¢ao
mais comum entre as ligas de titdnio. Além disso, a liga Ti-6Al-4V €, atualmente, a

mais utilizada em implantes ortopédicos.

3.1.3 Ligas de titanio p

As ligas do tipo B possuem teores de elementos B-estabilizadores, apresentando
uma microestrutura com fragdo volumétrica da fase P superior a 50%. Essas ligas
também podem ser de natureza metaestivel se decompondo nas fases a + 3 quando
submetidas a tratamentos térmicos de envelhecimento (TITANIUM, 1998). Esses
grupos de ligas apresentam a capacidade de serem endurecidas por precipitacao da fase
a, promovendo aumento de resisténcia mecanica sem comprometer drasticamente a
ductilidade, sendo essa uma de suas principais caracteristicas (KARASEVSKAYA et
al., 2003). Para as ligas B de natureza estdvel, a quantidade de elementos betagénicos é
tdo alta que o envelhecimento ndo produz nenhum efeito sobre a microestrutura. As

ligas B exibem ainda, excelente forjabilidade sob uma elevada gama de temperaturas e
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oferecem a possibilidade singular de associar baixo mddulo com alta resisténcia a

corrosio (SOUZA, 2008).

A tabela 3.1 mostra uma lista das mais importantes ligas de titdnio comerciais

pertencentes as trés categorias (o, o + 3 € ).

Tabela 3.1 — Importantes ligas de titdnio comerciais (LUTJERING e WILLIAMS, 2007).

Nome Comercial Composicao da Liga (% massa) Tg (°C)

Ligas a e Titanio CP*

Grau 1 CP-Ti (0.2Fe. 0.180) 890
Grau 2 CP-Ti (0.3Fe, 0.250) 915
Grau 3 CP-Ti (0.3Fe, 0.350) 920
Grau 4 CP-Ti (0.5Fe, 0.400) 950
Grau 7 Ti-0.2Pd 915
Grau 12 Ti-0.3Mo-0.8Ni 880
Ti-5-2,5 Ti-5A1-2.5Sn 1040
Ti-3-2,5 Ti-3A1-2.5Sn 935
Ligas a +
Ti811 Ti-8Al-1V-1Mo 1040
IMI 685 Ti-6Al1-5Zr-0.5Mo-0.25Si 1020
IMI 834 Ti-5.8A1-4Sn-3.5Zr-0,5M0-0.7Nb-0.35Si- 1045
0.06C
Ti-6242 Ti-6Al1-2Sn-47r-2Mo-0.1Si 995
Ti-6-4 Ti-6A1-4V (0.200) 995
Ti-6-4 ELI Ti-6A1-4V (0.130) 975
Ti-662 Ti-6Al1-6V-2Sn 945
IMI 550 Ti-4Al1-2Sn-4Mo-0.5Si 975
Ligas B
Ti-6246 Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo 940
Ti-17 Ti-5A1-2Sn-2Zr-4Mo-4Cr 890
SP-700 Ti-4.5A1-3V-2Mo-2Fe 900
Beta-CEZ Ti-5A1-2Sn-2Cr-4Mo-4Zr-1Fe 890
Ti-10-2-3 Ti-10V-2Fe-3Al1 800
Beta 21S Ti-15Mo-2.7Nb-3Al1-0.2Si 810
Ti-LCB Ti-4.5Fe-6.8Mo-1.5Al 810
Ti-15-3 Ti-15V-3Cr-3A1-3Sn 760
Beta C Ti-3A1-8V-6Cr-4Mo-4Zr 730
B120VCA Ti-13V-11Cr-3Al 700

*CP — Comercialmente puro.
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3.2 LIGAS DE TITANIO DESTINADAS A IMPLANTES ORTOPEDICOS

Cerca de 70-80% dos implantes sdo realizados utilizando-se biomateriais
metdlicos. Esses biomateriais sio notadamente importantes para a reconstrucdo de
tecidos danificados, melhorando assim a qualidade de vida do paciente. Nos ultimos
anos, a demanda por esses biomateriais metdlicos tem aumentado expressivamente,
juntamente com a necessidade de melhoria em suas propriedades bioldgica e mecanica

(NIINOMI et al., 2012).

Desde os anos 50, o titdnio comercialmente puro (CP) foi utilizado como material
para implantes cirirgicos e instrumentagdo médica oferecendo razodvel resisténcia
mecanica e boa tolerancia aos tecidos (WANG et al.,, 1996). Suas propriedades
dependem do grau de pureza, definido segundo as concentracdes de N, Fe e O (ASTM,
2000). Devido a limitacdo de suas propriedades relacionadas as aplicagdes ortopédicas,
o interesse no titanio foi logo direcionado para suas ligas. A maioria das ligas de Ti
utilizada para implantes ortopédicos possuem mddulo de elasticidade entre 80 e 110
GPa. Esses valores sdo aproximadamente a metade dos valores de médulo encontrados

em agos e em ligas a base de Co-Cr-Mo.

A Ti-6Al-4V do tipo a + B foi uma das primeiras a serem utilizadas em implantes
ortopédicos, pois apresenta propriedades superiores, sendo ainda hoje bastante utilizada
em aplicacdes biomédicas (RACK e QAZI, 2006). Ao longo dos anos foi observado que
o vanadio e o aluminio eram indesejdveis como elementos de liga devido a problemas

relacionados com toxicidade e transtornos neurolégicos (NIINOMI et al., 2012).

Nas ultimas décadas, novas composi¢oes de ligas de titanio, foram desenvolvidas
para aplicacdes biomédicas. Entre o grupo de ligas desenvolvidas podem ser incluidas a
Ti-6Al-7Nb e Ti-5Al-2,5Fe, as quais possuem propriedades semelhantes a Ti-6Al-4V.
Mais adiante, uma nova geracdo de ligas que apresentam melhor biocompatibilidade e
modulo de elasticidade mais baixo foram desenvolvidas incluindo as ligas Ti-12Mo-
6Zr-2Fe (TMZF), Ti-15Mo-5Zr-3Al, Ti-15Mo-3Nb-30 (21SRx), Ti-15Zr-4Nb-2Ta-
0,2Pd, Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0,2Pd e Ti-35Nb-5Ta-7Zr (TNTZ) (LONG e RACK, 1998;
NAG et al., 2007; TADDEI et al., 2004). No entanto, o mddulo de elasticidade das ligas

atualmente em uso ainda estd longe do ideal.
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Os médulos de elasticidade de varias ligas utilizadas em aplicacdes biomédicas,
comparadas ao do osso humano, sao mostrados na figura 3.4. Nota-se que as ligas de
titnio s@o as que exibem o valor do médulo de elasticidade mais proximo do osso. A
possibilidade de obter ligas de titinio com mdédulos mais baixos, através da adicdo de
elementos de liga e tratamentos termo-mecanicos, tem sido o ponto central no
desenvolvimento de novas ligas para aplicacdes ortopédicas (GEETHA et al., 2009;

LONG e RACK, 1998; NIINOMI, 1998).

CoCr (Cast) 240 |
AISI 316L 210 |
CPTa 200 |

Ti-6Al-4V 112
Ti-6Al-7Nb 110
Ti-5A1-1.5B 110
CPTi 100 |

Ti-16Nb-13Ta-4Mo 9]

Ti-12Mo-6Zr-2Fe 85
Ti-15Mo-5Zr-3Al (ST) aged 30
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr(aged) 30
Ti-13Nb-13Zr 77
Ti-29Nb-13Ta-4Mo 74
Ti-29Nb-13Ta-6Sn
Ti-29Nb-13Ta-4.6Sn
Ti-29Nb-13Ta-4.5Zr
Ti-29Nb-13Ta-2Sn
Ti-29Nb-13Ta-7.1Zr
NiTi
Bone

Ligas utilizadas em implantes

T T T 1

T
0 50 100 150 200 250 300

Modulo de Elasticidade (GPa)

Figura 3.4 — Mddulo de elasticidade de ligas para aplicagcdes biomédicas (GEETHA et al., 2009).

Ligas com médulo de elasticidade o mais préximo possivel do valor do osso
humano s3o desejdveis para inibir o fendmeno de reabsor¢do Ossea, mais conhecido
como “stress shielding” (NIINOMI, 2008), o qual faz com que um tecido dsseo pouco
solicitado fique sujeito a perder massa, € como consequéncia atrofiar. A diminui¢do do
modulo de elasticidade das ligas utilizadas em implantes ortopédicos possibilita reduzir
a rigidez dos dispositivos implantdveis acarretando em uma melhor distribuicdo de
tensdes na matriz Ossea na qual o dispositivo estd implantado (ALEIXO, 2009;

LAHEURTE et al., 2010).
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A busca de novos materiais com baixo mdédulo de elasticidade garantiu a
admissao das ligas do tipo P nessa area. A tabela 3.2 apresenta alguns exemplos de ligas
do tipo B desenvolvidas para aplicacdes biomédicas que apresentam baixo médulo de

elasticidade.

Tabela 3.2 — Ligas de titanio do tipo B selecionadas para aplicacdes biomédicas (NIINOMI et al., 2012).

Ligas de Titanio Padrao ASTM Padrao ISO Padrao JIS
Ti-13Nb-13Zr ASTM F 1713 - -
Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF) ASTM F 1813 - -
Ti-12Mo-5Zr-5Sn - - -
Ti-15Mo ASTM F 2066 - =

Ti-16Nb-10Hf (Tiadyne 1610) = - -
Ti-15Mo-2.8Nb-0.2Si = - -
Ti-15Mo-5Zr-3Al - - JIS T 7401-6
Ti-30Ta = - -
Ti-45Nb AMS 4982 - -
Ti-35Zr-10Nb = - -
Ti-35Nb-7Zr-5Ta Task Force F-04.12.23 - -
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr = - -
Ti-8Fe-8Ta = - -
Ti-8Fe-8Ta-4Zr = - -
Ti-35Nb-2Ta-3Zr = - -
Ti-22.5Nb-0.7Ta-2.0Zr-1.20 (Gum Metal) - - -
Ti-28Nb-13Zr-0.5Fe (TNZF) = - -
Ti-24Nb-4Zr-7.9Sn (Ti2448) - - -
Ti-7.5Mo = - -
Ti-12Mo-3Nb = - -
Ti-12Mo-5Ta = - -
Ti-12Cr = - -
Ti-30Zr-7Mo = - -
Ti-30Zr-3Mo-3Cr = - -

Apesar de todos os esforcos e do grande nimero de ligas desenvolvidas, as
propriedades ideais para aplicacio em implantes ortopédicos ainda ndo foram
alcancadas em um Unico material. Para essa aplicacdo, deseja-se que o material possua

excelente biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo no fluido corporal, alta resisténcia
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mecanica e resisténcia a fadiga, baixo médulo de elasticidade, baixa densidade e boa

resisténcia ao desgaste (SOUZA, 2008).

Recentemente, um novo grupo de ligas de Ti-Nb-Sn do tipo B foram introduzidas.
Através do controle da composi¢ao e condi¢des de tratamento térmico foi possivel obter
ligas com valores do médulo de elasticidade menor que 55 GPa. Segundo MIURA et al.
(2011) a liga de composi¢do Ti-35Nb-4Sn exibiu médulo de elasticidade de 40 GPa, o
qual foi o menor valor do moédulo de ligas de titdnio do tipo B desenvolvidas para
aplicagdes biomédicas. Outro aspecto interessante € que a resisténcia mecanica de ligas
Ti-Nb-Sn pode ser melhorada através de tratamentos térmicos € mecanicos, além de

apresentar boa resisténcia a corrosao (MIURA et al., 2011).

3.3 LIGAS DE TITANIO B

Durante os udltimos anos, as ligas de titdnio do tipo B tém se tornado uma classe
importante de materiais. Essas ligas possuem uma boa combinac¢do de alta resisténcia,
baixa densidade e boa resisténcia a corrosdo. Podem ser endurecidas por tratamentos
térmicos e exibem uma excelente processabilidade a quente e a frio (ANKEM &

GREENE, 1999).

3.3.1 Fases Metaestaveis

Na maioria das ligas de titdnio P, a fase beta é de natureza metaestavel e
dependendo do tipo e quantidade de elementos de liga e dos tratamentos termo-
mecanicos, essas ligas podem exibir diferentes fases e morfologias. Sabe-se que durante
sua decomposicao, numa condi¢do fora do equilibrio, estruturas de transi¢do podem ser
formadas (tabela 3.3): o’(hexagonal), a”’(ortorrombica), w(hexagonal) e B° (ANKEM &
GREENE, 1999; SOUZA, 2008; ALEIXO, 2009).
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Tabela 3.3 — Transformacdes de fase no estado sélido em ligas de Ti f3.

Transformacoes no estado solido

B_)a” a”

p—o

p—B+p

A figura 3.5 mostra esquematicamente o diagrama de fases bindrio exibindo
possiveis transformacgdes de fases em ligas de titdnio, com produtos de decomposi¢do da

fase B (NAG, 2008).

My(¢’) = inicio de formacio da martensita o’
M(¢.”) = inicio de formacao da martensita ™
M e = fase @ atérmica

M = fase @ isotérmica

Temperatura =—>

Ti Teor de p estabilizador —>

100% peso

Figura 3.5 - Diagrama de fases bindrio exibindo possiveis transformacdes de fase em ligas de titinio,
com produtos de decomposicao da fase f (NAG, 2008).
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A transformacdo da fase P para as fases martensiticas o’ e o” se dd por
cisalhamento da rede cristalina. Essas transformacdes ocorrem sob condi¢cdes de
resfriamento rapido, a partir do campo B, ao transporem uma temperatura bem definida
conhecida como M;. Sua ocorréncia € verificada quando a transformacdo f — o + p €
suprimida devido ao pouco tempo para ocorréncia de difusdo, o que impossibilita a
formacgdo de nucleos de a. Outro fator pode estar relacionado a falta de concentracdes
mais elevadas de elementos [-estabilizadores para tornar a fase [ metaestavel

termodinamicamente mais estavel do que a fase martensita (SOUZA, 2008).

As estruturas martensiticas podem apresentar dois tipos de morfologia: massiva
ou acicular. A massiva € constituida de grandes regides irregulares com tamanhos que
podem variar de 50 a 100 um, as quais apresentam pequenos pacotes de placas quase
paralelas. Esse tipo de microestrutura pode ser vista no titdnio puro, em ligas muito
diluidas ou naquelas que possuem uma M elevada (LUTJERING e WILLIAMS, 2007).
A morfologia acicular ocorre em ligas de titdnio com teor de elementos betagénicos
mais elevado, podendo observar uma morfologia formada por placas primdrias e

secundarias (SOUZA, 2008).

Quando a quantidade de elementos betagénicos é pequena, a fase  metaestavel
pode se transformar em martensita hexagonal (o’). Para quantidades superiores de
elementos B-estabilizadores, a fase f metaestdvel pode se transformar parcialmente em
martensita ortorrombica o’ apds témpera ou sob solicitagcdo mecéanica a temperatura

ambiente (HO et al., 1999).

Em uma transformac¢do martensitica, as temperaturas de inicio (M) e final (My) da
transformagdo estdo intimamente ligadas a composicao da liga. O aumento no teor de
elementos de liga provoca a reducdo das temperaturas Mg e My. Quando My atinge um
valor abaixo da temperatura ambiente, a fase 3 sofre uma transformagdo parcial. Mas se
M; também se encontra abaixo da temperatura ambiente, entdo a fase B ¢ inteiramente
retida (ZHOU et al., 2004). A quantidade de elemento -estabilizador capaz de suprimir
a transformacao martensitica durante o resfriamento rapido depende do tipo de elemento

de liga.

Quando a fase P ¢ retida, alguns precipitados podem ser formados pelo

aparecimento de regides ricas e pobres em soluto na rede CCC. A regido pobre em
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soluto apresenta uma estrutura distorcida propensa a formacdo de fases metaestaveis.
Em ligas com concentragdes muito altas de soluto, a distorcao da rede é pequena e as
. P , . T
particulas metaestaveis sao chamadas de 3°, possuindo o mesmo arranjo cristalino. Para
concentracdes menores, a distorcdo da rede € mais elevada e as particulas assumem uma

estrutura hexagonal denominada de fase 6mega () (SOUZA, 2008).

A fase O6mega (o) pode ser formada pela nucleacdo e crescimento durante
envelhecimento nas temperaturas entre 200 e 500°C, chamada de (®isotérmico) OU pelo
colapso do plano da estrutura CCC ao longo da dire¢do [111] durante o resfriamento
rapido partindo do campo P, chamada de (®awermico)- Em geral, a presenca dessa fase
pode elevar a resisténcia mecanica das ligas, porém a ductilidade diminui
consideravelmente (KIM et al., 2006; ANKEM & GREENE, 1999. Além disso, o
modulo de elasticidade da fase o € ligeiramente superior ao da fase o, algo em torno de

165 GPa (ALEIXO, 2009).

Para teores mais elevados de elementos betagénicos adicionados as ligas, a fase ®
se torna instdvel e ndo precipita. Nesse caso, a fase 3 sofre uma reacdo de separacdo de

fases e a microestrutura passa a ser constituida pelas fases f e .

3.4 ADICAO DE NIOBIO (Nb) E ESTANHO (Sn) AO TITANIO

O uso do nidbio e do estanho em ligas de titdnio t€m sido frequentes devido a alta
biocompatibilidade e capacidade de promoverem a redu¢do do médulo de elasticidade.
Os diagramas de equilibrio de fases de sistemas como Ti-Nb e Ti-Sn sdo mostrados nas
figuras 3.6 e 3.7, respectivamente. As condi¢des de resfriamento que oferecem

estruturas mais préximas do equilibrio sdo aquelas obtidas por resfriamento em forno.

O diagrama de equilibrio de fases de sistemas como Ti-Nb sdo do tipo isomorfo,
conforme ilustrado na figura 3.6. O Nb apresenta elevado efeito B-estabilizador. Ligas
de Ti contendo até 15% Nb em peso e submetidas a resfriamento brusco permitem obter
estrutura essencialmente martensitica do tipo o’ acicular. Ao se elevar tal teor, o
resfriamento rdpido conduz a formacdo de martensita ortorrdombica o”. Quando tal teor
atinge valores proximos a 27,5% Nb, a microestrutura de amostras dessa liga resfriadas
rapidamente também ¢ constituida pela fase B metaestavel. Teores superiores a 55% Nb
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permitem obter microestruturas formadas pela fase B estdvel. Em adicdo a fase f8, o
resfriamento répido de ligas de Ti contendo Nb pode formar pequenas quantidades de
fase ® quando o teor de Nb ¢ proximo de 30% em peso. Em ligas com teores mais

elevados que 36% de Nb a precipitacdo da fase o ¢ lenta (ALEIXO, 2009).

% em atomos de Nb
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Figura 3.6 - Diagrama de fases no equilibrio do sistema bindrio Ti-Nb (ASM INTERNATIONAL, 1996).

Na literatura, encontram-se registros de ligas de Ti-Nb que possuem baixo modulo
de elasticidade, quando a concentracao de Nb encontra-se na faixa de 10-20% e 35-50%
em peso (AFONSO et al., 2007). Alguns relatos sugerem ainda que a adi¢do de Sn em
ligas Ti-Nb ajuda a estabilizar a fase f e suprime a ocorréncia da fase ®, a qual ¢
prejudicial as propriedades mecanicas, aumentando o médulo de elasticidade das ligas
(HANADA et al., 2005). MATSUMOTO et al. (2005) investigaram o comportamento
de uma liga de titanio de composi¢do Ti-35Nb-4Sn submetida a laminagdo a frio e

subsequente tratamento térmico, com a finalidade de obter um material que exibisse,
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simultaneamente, baixo moddulo de elasticidade e alta resisténcia mecanica. Os
resultados mostraram que as amostras laminadas e tratadas termicamente exibiram um
tamanho de grdo refinado devido a transformacdo da fase o para a fase B. Eles
obtiveram ligas com mdédulo da ordem de 52 GPa e observaram ainda, que a resisténcia

mecanica da liga aumentou com o aumento da reducdo.
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Figura 3.7 - Diagrama de fases no equilibrio do sistema bindrio Ti-Sn (ASM INTERNATIONAL, 1996).

Variagdes no modulo de elasticidade por laminacdo a frio também foram
relacionadas ao desenvolvimento de textura da fase o’ resultante da transformacdo
martensitica induzida por tensdo. MATSUMOTO et al. (2007) mostraram que o
decréscimo no modulo de elasticidade para a liga Ti-35Nb-4Sn laminada a frio €
consequéncia da anisotropia cristalografica do moédulo de elasticidade da fase a”,
acompanhada do desenvolvimento da textura (200) a” [010] o (MATSUMOTO et al.,
2007).

Outros autores também pesquisaram a influéncia do Sn em ligas de Ti e
observaram que a temperatura de transformagao martensitica diminui rapidamente com

o aumento da quantidade de Sn na liga (ZHENG et al., 2006; HAO et al., 2006). Hao et
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al. (2006) investigaram a influéncia dos elementos de liga Zr e Sn para ligas do sistema
Ti-Nb e verificaram que o aumento da quantidade de Nb, Zr e Sn faz com que a fase

martensitica o’ seja suprimida.

MIURA et al. (2011) investigaram a citotoxidade da liga Ti—25Nb—11Sn do tipo
B que foi obtida por fusdo a arco, forjada a 1100°C e laminada a frio. A liga Ti-25Nb-
11Sn apresentou boa estabilidade, baixo moédulo de elasticidade e melhor
biocompatibilidade quando comparada com a liga Ti-6Al-4V a qual é extensamente

usada no campo ortopédico.

HANADA et al. (2005) avaliaram as propriedades mecanicas de ligas do tipo
Ti—Nb-Sn laminadas a frio, em funcdo da adicio de Nb e Sn. Foi observado que a
adi¢do de Sn em ligas Ti-Nb suprime a ocorréncia da fase ®, e reduz o modulo de
elasticidade. Verificou-se, ainda que através de processos termomecanicos pode-se
obter valores mais baixos de moédulo de elasticidade, e melhores propriedades
mecanicas dessas ligas. Isso devido, provavelmente, a existéncia de finos grdos

alongados da fase B ao longo da direcdo de laminacao.

Neste contexto, as transformacOes de fases e propriedades mecanicas de ligas de
Ti-Nb-Sn sob diferentes condi¢des de tratamentos termo-mecanicos deve ser
investigado a fim de determinar o uso potencial dessas ligas para aplica¢des biomédicas

(ZHOU e LUOQ, 2011).

3.5 PROPRIEDADES MECANICAS EM LIGAS DE TITANIO

No que diz respeito ao titdnio e suas ligas, as propriedades mecanicas sdo
afetadas, de forma significativa, pela microestrutura e tratamento termo-mecanicos aos
quais foram submetidas (LONG e RACK, 1998). Sabe-se que o limite de resisténcia a
tracdo de ligas de titanio pode variar desde 500 MPa, no caso do Ti C.P., até 1500 MPa
para ligas B endurecidas por precipitagcdo. Para ligas intermedidrias, que apresentam
microestrutura o + B, os valores de resisténcia podem estar em torno de 900 a 1300
MPa. A tabela 3.4 mostra propriedades mecanicas, obtidas através do ensaio de tragdo,

de algumas ligas desenvolvidas para aplicagdes biomédicas.
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Tabela 3.4 — Propriedades Mecanicas de algumas ligas desenvolvidas para aplicacdes biomédicas
(LONG e RACK, 1998; NIINOMI, 1998).

Resisténcia Limite de Reducao Mboédulo de

Liga a tracao escoamento Alon(g;:;lento de drea Elasticidade dzilli);a
(MPa) (MPa) (%) (GPa)

Ti Grau 1 240 170 24 30 103 o
Ti Grau 2 345 275 20 30 103 a
Ti Grau 3 450 380 18 30 103 o
Ti Grau 4 550 485 15 25 104 o
Ti-6Al-4V ELI (recozida) 860-965 795-875 10-15 25-47 101-110 a+p
Ti-6Al-4V (recozida) 895-930 825-869 6-10 20-25 110-114 a+p
Ti-6Al-7Nb 900-1050 880-950 8.1-15 25-45 114 a+p
Ti-5Al-2.5Fe 1020 895 15 35 112 a+p
Ti-5Al-1.5B 925-1080 820-930 15-17 35 12 a+p
Ti—15Sn-4Nb-2Ta-0.2Pd (recozida) 860 790 21 64 89 a+p
Ti—15Zr—-4Nb—4Ta—0.2Pd (recozida) 715 693 28 67 94 a+p
Ti—13Nb-13Zr (envelhecida) 973-1037 836-908 10-16 27-53 79-84 B
TMZEF (Ti—12Mo—6Zr—2Fe) (recozida) 1060-1100 100-1060 18-22 64-73 74-85 B
Ti—15Mo (recozida) 874 544 21 82 78 B
Tiadyne 1610 (recozida) 851 736 10 82 81 B
21RX (Ti—15Mo-2.8Nb-0.2S1) 979-999 945-987 16-18 60 83 B
(recozida)
Ti-35.3Nb-5.1Ta-7.1Zr 596.7 547.1 19 68 55 B
Ti—29Nb-13Ta—4.6Zr 911 864 13.2 68 80 B

O aspecto de maior influéncia na ductilidade em ligas de titdnio também esta
fortemente relacionado com a microestrutura. Quando se processa uma liga no campo 3
ao invés do campo a + P, é possivel obter maiores reducdes de areas, visto que a fase 3

¢ a que apresenta maior ductilidade (OLIVEIRA, 2004).

Ligas do sistema Ti-Nb, Ti-Nb-Sn apresentam uma particularidade quando
submetidas a ensaios de tracdo. Esses materiais podem exibir invariavelmente o
fendmeno de duplo-escoamento, onde o primeiro escoamento corresponde a tensdo
critica necessdria para induzir martensita o’ a partir da fase . O baixo valor da tensdo
para esse primeiro escoamento estd ligado a um ligeiro aumento da vida util de
implantes fabricados com tais ligas para uso biomédico (LEYENS E PETERS, 2004).
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3.6 OUTRAS CONSIDERACOES

3.6.1 Modos de Fratura em Materiais Metalicos

Para entender os modos de fratura dos materiais metdlicos € necessdria a
compreensdo de alguns conceitos bdsicos da mecénica da fratura. Entre estes conceitos
aparece a ductilidade, que corresponde a capacidade do material deformar sem que
ocorra fratura (DIETER, 1981). Quando o material apresenta uma baixa ductilidade, as
concentracdes de tensdes frequentemente causam trincas que podem dar origem a
fraturas frageis e catastréficas. Ja nos materiais com comportamento ductil, as tensodes
em pontos de concentracdo sdo redistribuidas, e o0 modo de fratura que governa esses

materiais € o de fratura ductil.

Qualquer processo de fratura envolve duas etapas em resposta a uma tensao
imposta: a primeira € a formacdo da trinca, e a segunda € a propaga¢do da trinca. O
modo de fratura depende em grande parte do mecanismo de propagacdo. Para fratura
dactil o mecanismo de propagacdo de trinca é caracterizado por uma extensa
deformacao plastica na vizinhanga da trinca que avanga, sendo considerado um processo
lento envolvendo trincas estaveis. J4 no modo de fratura fragil, as trincas podem se

propagar de maneira extremamente rapida, com muito pouca deformacao pléstica. Pode-

se dizer que tais trincas sdo instdveis e sua propagacao se d4 de forma catastrofica.

3.6.1.1 Fratura Ductil

Segundo ANDERSON (1995), a fratura ductil € aquela que ocorre acima do limite
de escoamento generalizado, ou seja, apds a plastificacdo de toda a secdo resistente do
componente ou estrutura, de tal maneira que a deformacdo pléstica torna-se visivel
macroscopicamente. As superficies de fratura ductil t€ém suas proprias caracteristicas

visiveis em niveis macroscopicos € microscopicos.

Especificamente em corpos de prova cilindricos, a fratura dudctil é denominada
taca-cone e isso se deve ao fato dela apresentar uma regido central que correspondente a
taca e outra que representa um tronco de cone que possui uma inclinacdo de
aproximadamente 45° em torno da periferia do corpo de prova. Para corpos de prova
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com geometria ndo cilindrica, uma fratura ductil € caracterizada por apresentar uma
regido central, denominada regido fibrosa e outra inclinada de aproximadamente 45°,

chamada zona de cisalhamento (CALLISTER, 2007).

Em geral, a fratura tem seu inicio no centro da amostra e, apds a formagdo da
estric¢do, o estado de tensoes torna-se triaxial, de maneira tal que no centro da sec¢do de
menor didmetro, tem-se a maxima tensdo longitudinal e a méxima triaxialidade de
tensdoes. Desta forma, com tensdes crescentes, a trinca se propaga estavelmente,
descrevendo um trajeto em zig-zag. Devido a este aspecto a fratura ductil pode ser

chamada de fratura por cisalhamento (ANDERSON, 1995).

Quando a fratura se aproxima da superficie livre do corpo de prova, a trinca segue
a trajetoria a 45° com o eixo, sem sofrer mais alteracOes na sua direcdo de propagacdo,
formando a “zona de cisalhamento”, que se forma quando a triaxialidade de tensdes é

reduzida praticamente a zero, devido a pequena espessura resistente do corpo de prova.

Ainda de acordo com ANDERSON (1995), uma fratura ddctil com aspecto mais
complexo apresenta, além das zonas fibrosas e de cisalhamento, uma regido de
separacao caracterizada por um anel, com marcas radiais, por isso chamada ‘“zona
radial”. Esta regido corresponde a uma regido de fratura instavel, na qual a trinca se
propaga desde o final da zona fibrosa sem que haja aumento de tensdes, o que ndo
significa que a ductilidade de um corpo de prova seja dependente essencialmente da
area da zona radial. O aparecimento da fratura na zona radial implica dizer que a
ductilidade ja sofreu decréscimo significativo. Quando o modo de fratura for
caracterizado por coalescimento de microcavidades, geradas normalmente por inclusdes
ou outros defeitos internos, a fratura € considerada ductil, com aspecto macroscopico de

superficie de fratura fibrosa.

3.6.1.2 Fratura Fragil

A fratura fragil ocorre sem qualquer deformacdo plastica e por rdpida propagacao
de trinca. A dire¢cdo do movimento da trinca € aproximadamente perpendicular a dire¢ao
da tensdo de tracdo aplicada e fornece uma superficie de fratura relativamente plana
(CALLISTER, 2007). HERTZBERG (1996) explica que a fratura fragil pode ocorrer

por clivagem, quando houver ruptura de planos cristalograficos especificos, gerando um
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aspecto de superficie de fratura macroscépico granulado ou facetado. Pode ocorrer
ainda a propagacdo de trincas ao longo dos contornos de grao, gerando uma morfologia
superficial em trés dimensdes dos grdos quando observado por microscopia eletronica

de varredura.

Informagdes mais detalhada relacionadas aos mecanismos de fratura dictil e fragil
podem ser tiradas a partir do exame microscépico, normalmente usando microscopia

eletronica de varredura (MEV). Estudos deste tipo sdo denominados fractograficos.

Os micromecanismos de fratura em metais podem ser classificados como alveolar,
clivagem, intergranular ou por estrias (ANDERSON, 1995). A figura 3.8 ilustra os

micromecanismos de fratura em materiais metalicos.

Figura 3.8 - Micromecanismos de fratura: (a) alveolar, (b) clivagem e (c) intergranular (ANDERSON,
1995).

A figura 3.9 apresenta exemplos de imagens fractograficas obtidas através de

microscopia eletronica de varredura ilustrando os quatro mecanismos de fratura.
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Figura 3.9 - Micromecanismos de fraturas (aumento de 2000x): (a) fratura dictil, formada por alvéolos

ou “dimples”, sob um angulo entre 40° a 50° em relacdo a superficie fraturada; (b) fratura fragil,
intergranular em um ago temperado; (c) fratura por clivagem em um aco temperado e (d) fratura por
estrias do ago liga 8620 (WULPI, 1999).

3.6.2 Conformacio via Laminacio

Operacdes de conformacgdo sdo aquelas nas quais a forma de uma peca de metal é
alterada por deformacdo pléstica; por exemplo, forjamento, laminagdo, extrusdo e

z

estiramento sdo técnicas de conformacdes usuais. Quando a deformacgdo € realizada
numa temperatura acima da temperatura de recristalizacdo, o processo € denominado
trabalho a quente; do contrério, é trabalho a frio. Quando o processo € aplicado em
temperaturas pouco abaixo da recristalizacao ele é chamado de processo a morno. Para
operacoes de trabalho a quente, grandes deformagdes sdo possiveis e ainda podem ser
sucessivamente repetidas porque o metal remanesce € macio e dictil. Também,
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requisitos de energia de deformacdo sdo menores do que aqueles para o trabalho a frio.
O trabalho a frio produz um aumento na resisténcia mecanica acompanhada de um

decréscimo em ductilidade, uma vez que o metal endurece por deformacdo

(CALLISTER, 2007).

Dentre os processos de conformagao primarios usuais, a laminacao ¢ um dos mais
utilizados em metais por apresentar alta produtividade, controle dimensional e
acabamento superficial de alta precisdo. Segundo DIETER (1981), pode-se definir
laminacdo como sendo o processo da deformacdo plastica em que o material €
submetido a altas tensdes compressivas decorrentes do prensamento dos rolos e pelas

tensdes cisalhantes superficiais que surgem devido ao atrito entre os rolos e o material.

Durante a laminag@o, raramente passa-se 0 metal somente uma vez entre oS
cilindros de laminagdo, pois a redu¢do da area desejada normalmente nao pode ser
atingida em um s6 passe. Desse modo, o laminador deve ser capaz de submeter o
material a uma sequéncia de passes. Utilizam-se variadas disposicdes de cilindros na

laminacdo como mostrado na figura 3.10.

O mais simples € constituido por dois cilindros de eixos horizontais, colocados
verticalmente um sobre o outro, chamado de laminador duo (figura 3.10(a)) podendo ser
ou ndo reversivel. Nos duos ndo reversiveis, o sentido de giro dos cilindros nao pode ser
invertido, € o material s6 pode ser laminado em um sentido. Nos duos reversiveis
(figura 3.10(b)), a inversado de rotacdo dos cilindros permite que a laminacdo ocorra nos
dois sentidos de passagem entre os rolos, aumentando a produtividade da maquina

(HELMAM, 2005).

No laminador trio (figura 3.10(c)), os rolos sempre giram no mesmo sentido. No
entanto, o metal pode ser laminado nos dois sentidos, passando-o alternadamente entre
o rolo superior e o intermedidrio e entre intermedidrio e o inferior. Existem outros tipos
de laminadores, dentre eles o quadruo (figura 3.10(d)) e o agrupado (figura 3.10(e)) e
sao aplicados quando hd o interesse de laminar materiais cada vez mais finos. Ha ainda
laminadores mais especializados, como o planetario, mostrado na figura 3.11, “passo

peregrino”, Mannesmann, de bolas, etc (HELMAM, 2005).
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S B
g 4 F
-~ @

(a) Duo (b) Duo Reversivel (c¢) Trio

(d) Quadro (e) Agrupado

Figura 3.10 - Arranjos tipicos de cilindros de laminag@o: (a) laminador duo; (b) laminador duo
reversivel; (c) laminador trio; (d) laminador quadro, (e) laminador agrupado.

Os processos de laminacdo podem ser classificados em: laminacdo a quente e
laminacdo a frio. Consideram-se operacdes de conformagdo a quente, aquelas efetuadas
numa temperatura tal que, apds certa deformacio estabelece-se um equilibrio entre as
velocidades de encruamento e de amaciamento de um metal. Desse modo, o efeito do
encruamento ndo se acumula e a deformagdo ocorre numa tensdo de escoamento
sensivelmente constante, caso a velocidade de deformacao seja constante (HELMAM,

2005).

Orowan sugeriu que para uma dada velocidade de laminagdo, a temperatura na
qual o processo de laminacdo pode ser considerado a quente ¢ da ordem da temperatura
de recristalizacdo do metal, que estd entre 2/3 e 3/4 da sua temperatura absoluta de

fusdo, em graus Kelvin (HELMAM, 2005).

Este tipo de laminag@o possui a vantagem de possibilitar grandes reducdes num
nimero pequeno de passes por ndao haver aumento na dureza do material e

principalmente por ndo ocorrer o encruamento do material em fungdo deste se encontrar

27
Tese de Doutorado — Darcio Hersch Gomes de Souza Sa




Capitulo 3 — Revisdo de Literatura

em alta temperatura. Por outro lado, ha o comprometimento no acabamento superficial,

na espessura e planicidade do produto final.

Figura 3.11 - Arranjo dos rolos num laminador planetirio (DIETER, 1981).

A laminagdo a quente permite o emprego de menor esforco mecanico e, para a
mesma quantidade de deformacao, as maquinas necessarias sdo de capacidade inferior
que no trabalho a frio. A estrutura do metal € refinada pelo trabalho a quente, de modo
que sua tenacidade melhora, pois além de refinar a estrutura, elimina a porosidade,
segrega as impurezas, e outras inclusdes sdo comprimidas na forma de fibras, com
orientagdo definida, o que torna o metal mais resistente numa determinada direcdo e
com esse processo € possivel deformar mais profundamente que o trabalho a frio,
devido a continuada recristalizacdo que ocorre durante o processo. WANG et al . (2011)
estudaram o efeito da laminacdo a quente sobre o refino de grdo e nas propriedades
mecanicas de ligas de magnésio e observaram que o tamanho de grdao diminui
consideravelmente com o aumento do numero de passes de laminacdo e o inverso
acontece com o limite de escoamento e a elongagao percentual obtidos através do ensaio

de tragdo.

Segundo CALLISTER (2007), o processo de laminacdo a frio ocorre em
temperaturas abaixo da temperatura de recristalizacdo do metal acarretando num
aumento de dureza em consequéncia da deformacgdo plastica do material, onde a cada
passe o metal sofre encruamento aumentando a resisténcia do produto final, porém com

perdas significativas na ductilidade.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

No desenvolvimento experimental deste trabalho foram estudadas quatro
composi¢cdes de ligas de titanio: Ti-35Nb; Ti-35Nb-2,5Sn; Ti-35Nb-5,0Sn e Ti-35Nb-
7,5Sn utilizando-se os procedimentos listados a seguir. Todas as composicdes das ligas

apresentadas neste texto sdo dadas em porcentagem em massa.

e Preparacdo das matérias-primas;

e Obtencao das ligas por fusdo a arco voltaico;

e Tratamentos termo-mecanicos;

e Analise quimica;

e Andlise microestrutural via microscopias Optica e eletronica de varredura;

e Analise por difracio de raios-X;

e Obtencao do modulo de elasticidade através de ensaios de trag@o e de ultra-som;
e Medida de dureza Vickers;

e Ensaios de tracao;

O fluxograma apresentado na figura 4.1 mostra as etapas realizadas durante o

desenvolvimento deste trabalho.
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[ Preparagao das ligas ]
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[ Fusio a Arco ]_>[ Andlise Quimica ]
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DRX Tratamento térmico de
. . Homogeneizacao
Micrografia g ¢

Microdureza Vickers
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Figura 4.1- Fluxograma esquematico com as etapas realizadas durante o trabalho.

4.1 OBTENCAO DAS LIGAS

4.1.1 Preparaciao das matérias-primas

As ligas foram produzidas a partir de Ti, Nb e Sn comercialmente puros. O Ti
grau 1 de alta pureza foi adquirido em forma de barras, e o Nb na forma de placas,
ambos foram cortados em pedacos menores e decapados quimicamente, enquanto que o
Sn foi utilizado na forma de granulos. Os graus de pureza e a procedéncia dos metais

sdo apresentados na tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Matérias primas utilizadas na preparagéo das ligas.

Elemento Pureza (%) Procedéncia

Titanio 99,99 MDT IMPLANTES ORTOPEDICOS
Niobio 99,50 CBMM
Estanho 99,99 Sigma Aldrich

Para a decapagem do titanio utilizou-se uma solucdo 4acida composta de dgua
destilada, 4cido nitrico (HNOs3) e 4cido fluoridrico (HF) na propor¢do 1:1:1 com o
objetivo de remover os 0xidos formados na superficie. Para o nidbio, utilizou-se uma
solucdo de 10 mL de agua destilada, 50 mL de acido sulfurico (H,SO4), 20 mL de 4cido
nitrico (HNOs3) e 20 mL de acido fluoridrico (HF), com a mesma finalidade. O estanho
foi adquirido livre de oxidacdo, ndo precisando assim, ser decapado. Apds a decapagem,
os materiais foram lavados em dgua corrente, em alcool etilico, e em seguida, secos com

ar quente.

Com os materiais limpos e secos, foi realizado a pesagem de cada um dos metais.
As massas foram pesadas por meio de uma balanga analitica, com o objetivo de atingir,
0 mais préximo, as composicdes estudadas e visando-se obter lingotes de 70 g. Desse

modo, 0s materiais se encontravam prontos para serem fundidos.

4.1.2 Fusao a Arco-Voltaico

As ligas foram preparadas através da fusdo dos elementos utilizando forno a arco
voltaico com eletrodo ndo consumivel de tungsténio, sob atmosfera de argébnio puro
(99,999%) e cadinho de cobre refrigerado a d4gua (Analdgica Instrumentacio e Controle,
modelo AN9270). O forno de fusdo a arco voltaico € constituido por uma camara
cilindrica de ago inoxiddvel, com parede dupla para permitir a refrigeracao do forno. O
conjunto possui sistemas de vicuo e de injecdo de argdnio, que permitem obter
atmosfera inerte. A cAmara possui uma janela que auxilia na visualizagdo da fusdo. A

abertura do arco é realizada por uma fonte de rddio frequéncia, de forma automatica,

sem contato do eletrodo com o cadinho. A figura 4.2 mostra o forno a arco utilizado
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para fusdo das ligas. A figura 4.3 ilustra o lingote formado apds a fusdo sobre o cadinho

de cobre.

Figura 4.2 — Forno a arco-voltaico utilizado para a obtencao das ligas.

Figura 4.3 — Lingote obtido apds a fusdo dos elementos de partida.

Os lingotes foram refundidos por seis vezes com a finalidade de assegurar
homogeneidade e a completa fusdo dos elementos, principalmente do niébio, o qual
possui ponto de fusdo mais elevado. Para obtencao dos lingotes de 140g, foi realizada a
fusdo de dois lingotes de 70g e refundidos por mais duas vezes, obtendo-se um total de
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oito fusdes para cada composicdo. A figura 4.4 ilustra o aspecto e a forma final dos

lingotes de 140 e 70 g, obtidos apds a fusdo.

(b)

Figura 4.4 — Lingotes obtidos apds o processo de fusdo: (a) 140g e (b) 70g.

4.1.3 Tratamentos Térmicos e Termo-mecanicos

As ligas preparadas em forno a arco foram inicialmente submetidas a tratamento
térmico de homogeneizacdo composicional em forno sob atmosfera de argonio,
conforme mostrado na figura 4.5. Neste tratamento, as ligas foram homogeneizadas a

1000°C por 12h e resfriadas em forno.

Figura 4.5- Forno a vacuo utilizado no tratamento térmico das ligas.
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Depois de homogeneizados, os lingotes foram tratados termicamente a 800°C por
15 min com resfriamento em dgua. Inicialmente, foi avaliado o efeito da deformacao, ou
seja, porcentagem de redugdo da espessura inicial do lingote, sobre a microestrutura
final das ligas submetidas a ensaios de laminag@o a quente, consistindo em um Unico
passe seguido de témpera em 4gua. Estes ensaios foram realizados no laboratério de
ensaios e metalurgia da COPPE / UFRJ. Para este fim foram utilizados lingotes de 70 g
das ligas, os quais foram torneados de maneira a fornecer cilindros com diametros
indicados na tabela 4.2 e com altura de 8,5 mm. Foram preparados trés corpos de prova
para laminacdo compostos por chapas de aco AISI 1020 com espessura de 8,5 mm nos
quais foram inseridos os cilindros das ligas como mostrado na figura 4.6(a). Desta

maneira, as amostras das quatro ligas sdo processadas sob as mesmas condi¢des.

Tabela 4.2— Condicdes de processamento das amostras homogeneizadas a 800 °C por 15 min com
resfriamento em agua.

Liga Diametro Espessura Espessura Deformacao
(mm) Inicial (mm) Final (mm) (%)
8,5 0
Ti-35Nb 9,8 8,5 6,6 22
5,1 40
8,5 0
Ti-35Nb-2,5Sn 10,4 8,5 6,6 22
5,1 40
8,5 0
Ti-35Nb-5,0Sn 7,8 8,5 6,6 22
5,1 40
8,5 0
Ti-35Nb-7,5Sn 9,1 8,5 6,6 22
5,1 40
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Amostras das ligas

Termopar
(a)

! |

Figura 4.6 - Corpo de prova de laminacdo das amostras das ligas embutidas, antes (a) e apds reducéo de
espessura de 22% (b).

Os ensaios foram realizados apds reaquecimento das amostras a 800°C por 15
min. Com vistas a caracterizagdo da microestrutura ao final do reaquecimento, uma
amostra cilindrica de cada uma das ligas foi submetida a este tratamento e temperado
em 4gua. Dois dos corpos de prova foram laminados. As deformacdes foram realizadas
em um Unico passe, imediatamente apds a saida do forno, sendo as espessuras finais de
6,6 e 5,1 mm. Apds o passe o material foi temperado em dgua, de modo a prevenir
transformag@o difusional. O material para caracterizagdo metalografica no plano
longitudinal foi extraido realizando o corte da chapa, como indicado na Figura 4.6 (b).
Depois de avaliado o efeito da deformacao sobre a microestrutura, ficou decidido que
todo o estudo seria voltado para as amostras que sofreram maior porcentagem de

reducdo, aproximadamente 40%.

Para esta finalidade, lingotes de 140g foram conformados via laminacdo a quente
na temperatura de trabalho de 800°C com resfriamento em dgua, obtendo-se chapas com
uma redugdo de 40% e espessura final de 8 mm. Para esta operacdo, os lingotes foram
alojados em chapas de aco AISI 1020 com espessura de 12,7 mm, e posicionados de
modo a coincidir seu eixo transversal menor com a direcdo normal da chapa. Um
termopar foi inserido no orificio lateral da chapa, para permitir o controle da
temperatura durante a laminacao no campo 3. O esquema montado para a laminacdo do
lingote € mostrado na figura 4.7. Os valores aproximados das dimensdes transversais

dos lingotes e da temperatura de laminagado sao apresentados na tabela 4.3.
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termopar

Figura 4.7 — Montagem do lingote na chapa de ago para laminagdo com controle de temperatura.

Tabela 4.3 — Dimensoes e condi¢cdes de processamento

Dimensao Espessura Largura -
. Temperatura | Deformacao
) transversal final da | média final
Liga . do 2°passe total
menor / chapa do lingote . .
. (&) (verdadeira)
maior (mm) (mm) (mm)

Ti-35Nb 16/24 8,0 25,8 >700® 0,41
Ti-35Nb-2,55n 18/21 7,9 25,5 737 0,37
Ti-35Nb-5,0Sn 17722 8,0 24.0 707 0,42
Ti-35Nb-7,5Sn 16/24 8,0 25,8 660 0,38

(a) valor estimado pelo tempo de laminagdo; a temperatura ndo foi medida por falha do termopar.

Antes de cada passe da laminacdo, as amostras foram reaquecidas a 800°C por 15

min. O primeiro passe consistiu numa pequena reducdo da espessura da chapa, para 12

mm, visando o preenchimento do alojamento pelo material do lingote. No segundo

passe, foi realizada a deformacgdo até a espessura final de 8 mm. Em todos os casos a

deformacao foi efetuada no campo de estabilidade da fase B. O resfriamento em dgua

até a temperatura ambiente (25 °C) iniciou-se 5 s apos a laminacdo, e o valor da taxa de

resfriamento entre 650°C e 150°C foi de aproximadamente 200°C/s. O aspecto inicial e

final do conjunto laminado é mostrado na Figura 4.8 (a) e (b), respectivamente.

Tese de Doutorado — Darcio Hersch Gomes de Souza Sa

36




Capitulo 4 — Materiais e Métodos

(a)

Figura 4.8 — Conjunto de lingote e chapa de ago antes (a) e depois da laminacéo (b).

Desse modo, € possivel resumir as condi¢des utilizadas neste estudo da seguinte
maneira: as ligas utilizadas foram: (1) Ti-35Nb; (2) Ti-35Nb-2,5Sn; (3) Ti-35Nb-5,0Sn
e (4) Ti-35Nb-7,5Sn; e os processamentos foram: (a) homogeneizacdo a 1000°C por
12h seguido de resfriamento em forno; (b) homogeneizacdo a 800°C por 15 min,
seguido de resfriamento em &dgua; (c) laminagdo a 800°C seguido de resfriamento em
dgua com reducao de espessura de 22%; (d) laminagdo a 800°C seguido de resfriamento

em dgua com reducgdo de espessura de 40%.

4.2 MICROSCOPIA OPTICA E ELETRONICA DE VARREDURA

Na preparacdo metalografica, as amostras foram cortadas e embutidas a frio. Em
seguida lixadas com lixas de SiC de grana 120, 220, 320, 400, 600, 800, 1.200 e 1.500,
e entdo polidas utilizando-se uma politriz Arotec modelo Aropol-V2 e panos com
abrasivo de suspensdo de diamante de 6,0 e 3,0 pm, sequencialmente, lubrificados com
alcool etilico, e posteriormente polidas com suspensdo de alumina de 1 pm. Para a
revelacdo da microestrutura foi empregada uma solucdo de ataque quimico de Kroll
consistindo de 6 mL. de HNO3, 3 mL de HF e 91 mL de H,0. Em seguida, as amostras
foram analisadas e fotografadas em um microscopio optico (Carl ZEISS Axio SCOPE
A.1 (figura 4.9)). A andlise microestrutural mais detalhada foi realizada em microscépio
eletronico de varredura (JEOL JCM-5700 CARRY SCOPE (figura 4.10)), obtendo-se

imagens por elétrons secunddrios. A preparacdo das amostras para a andlise por
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microscopia eletronica de varredura envolveu procedimento semelhante ao da andlise

por microscopia optica.

Figura 4.10 — Microscépio eletrdnico de varredura - JEOL JCM-5700.

As superficies de fratura dos corpos de prova apds ensaio de tragdo também foram
analisadas utilizando-se o microscépio eletronico de varredura citado, com o objetivo de

identificar os micromecanismos de fratura.
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4.3 DIFRACAO DE RAIOS-X

A andlise de difracdo de raios-X foi realizada a partir de amostras lixadas e
polidas expostas a radiacio Cu-Ka (A= 1,54 A) em um equipamento XRD-6000
SHIMADZU (figura 4.11) de acordo com as seguintes especificacdes: tensdo de 40 kV,
corrente de 30 mA, varredura de 1,2°/min, com variagdao 260 de 30 a 90°. Para a
identificacdo das fases foram utilizadas as fichas de padrdes cristalograficos do JCPDS

(Joint Committee for Power Diffraction Standards).

Figura 4.11 — Difratometro de Raios-X - SHIMADZU.

4.4 DETERMINACAO DOS TEORES DE OXIGENIO E NITROGENIO

Esta andlise foi realizada na liga Ti-35Nb-2,5Sn no estado bruto de fusdo e em
todas as composicoes estudadas na condi¢do final do processamento, ou seja, apds a
laminacdo a quente com resfriamento em &4gua e reducdo de espessura de 40%.
Amostras foram cortadas e enviadas ao Instituto Nacional de Tecnologia — INT, para a
determinagcdo dos teores de nitrogénio (N;) e oxigénio (O;) através da fusdo em
ambiente de gds inerte utilizando-se um equipamento Leco. Os sinais detectados sdao
comparados ao material de referéncia e o resultado € apresentado em porcentagem de
oxigénio e nitrogé€nio. Os teores de O, e N, dos materiais de referéncia sdo baseados na
norma ASTM E 1409-08.
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4.5 ENSAIO DE MICRODUREZA

O ensaio de dureza Vickers foi aplicado em amostras embutidas, lixadas e polidas
conforme determinam os procedimentos de preparacdo e andlise das normas ASTM E92
(2003) e ASTM E384 (2009). Na determinacdo da dureza das fases observadas nas
microestruturas foi utilizado um microdurdmetro Vickers da Shimadzu modelo HMV-
2T (figura 4.12(a)), que conta com um microscépio Optico acoplado com indentador, o

qual permite a medida das diagonais da impressdo resultantes do ensaio (figura 4.12(b)).

Figura 4.12 — Equipamento utilizado para as medidas de microdureza Vickers e diagrama esquematico da
impressao.

A carga aplicada produz um losango e a microdureza Vickers pode ser

determinada através da equacgdo 4.1:

1,8544F
HYV = — 4.1

DZ

onde D (em pm) é a média dos comprimentos das diagonais D1 e D2 da impressao

provocada pelo indentador e F € a carga aplicada (kgf).
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Para cada amostra foram realizadas cinco indentacdes com carga de 200 gf
aplicada por um periodo de tempo de 15 segundos, obtendo-se média e desvio padrdo.
Esse ensaio também foi empregado para estimar, por meio da variacdo de microdureza,

os efeitos dos tratamentos termo-mecanicos aos quais as ligas foram submetidas.

4.6 ENSAIO DE TRACAO

As propriedades mecanicas de limite de escoamento, limite de resisténcia a tragao,
alongamento percentual e reducdo de drea foram determinadas através do ensaio de
tracdo. As dimensdes do corpo de prova foram 40 mm de comprimento, raio de
concordancia de 12,5 mm e drea de se¢do de 4x4 mm. Os corpos de prova foram obtidos
por usinagem (eletroeros@o) na qual o eixo de simetria seguiu a dire¢do de laminacdo. A
figura 4.13 ilustra as dimensdes e a forma do corpo de prova utilizado para o ensaio de

tracao.

4020,0 _ 430,0

[
Y

A
——I

SECAC A-A
ESCALA 10: 1

N e

Figura 4.13- Dimensdes do corpo de prova de tragdo.

Foram ensaiados quatro corpos de prova para cada composicao da liga, utilizando-
se um equipamento INSTRON 3367 (figura 4.14), com célula de carga de 30 kN, a
temperatura ambiente e seguindo o descrito na norma ASTM E8/E8M. A velocidade de

deslocamento foi de 0,5 mm/min.
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Figura 4.14- Maquina universal de ensaios — INSTRON — utilizado no ensaio de tragéo.

4.7 OBTENCAO DO MODULO DE ELASTICIDADE

O moédulo de elasticidade das ligas foi obtido através de dois métodos. O primeiro
método consistiu em um ensaio ndo destrutivo por meio de ultrassom, descrito pela
norma ASTM E 494 (2001). Nessa técnica, sdo empregados dois tipos de onda:
longitudinais, onde as particulas do meio vibram no sentido de propagacdo do som; e
transversais, em que a vibragdo ocorre perpendicularmente a direcdo de propagacdo da
onda. As velocidades do som para ondas longitudinais (Vi) e transversais (Vs) sdo
determinadas com o uso de transdutores especificos para cada tipo de onda de acordo
com a equacgdo V = 2d/At, onde d ¢ a espessura da amostra e At o tempo entre dois ecos
correspondente ao pulso que viaja através da amostra e volta para o transdutor. Dessa
forma, pelas medidas de densidade do material (p) obtida pelo principio de Arquimedes,
Vie Vs ¢ possivel determinar o coeficiente de Poisson (v) e o modulo de elasticidade (E)

a partir das seguintes equacdes (ALEIXO, 2009; SOUZA, 2008):
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As medidas foram realizadas em amostras com acabamento superficial em lixa de
grana 1.500 nas condi¢des homogeneizada a 1000°C por 12 horas com resfriamento em
forno e laminada a 800°C com resfriamento em dgua. As medidas para a amostra
laminada foram feitas sobre o plano perpendicular a espessura da chapa, ou seja, foi
medido o médulo na direcdo da espessura da chapa. A medi¢ao do tempo de propagacdo
do ultrassom foi realizada em equipamento Panametrics-NDT, modelo 5072 PR, com o
uso de transdutores de 5 MHz, localizado na Faculdade de Engenharia Mecanica (FEM)

da Unicamp (figura 4.15).

Para cada valor de médulo de elasticidade obtido através do ensaio de ultrassom
apresentado, foram realizadas trés medidas e calculada média aritmética e desvio

padrdo.

Emissor/ Receptor

o o ol

= Sinal de <
9
sincronismo —
Sistema de
1{ lTransdum, Aquisicao de dados
A
dt Mostra

Figura 4.15- Diagrama esquematico do arranjo para determinagdo de constantes eldsticas de ligas de
titAnio através de emissdo e recepcio de ultrassom (ALEIXO, 2009).
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O segundo método empregado para obtencdo do mdédulo de elasticidade foi
através do ensaio de tracdo. Esta andlise foi realizada apenas com a liga de composi¢cao
Ti-35Nb-2,5Sn, obtendo-se corpos de prova na dire¢do axial e perpendicular a
laminacdo, com a finalidade de obter e comparar os médulos de elasticidade nas trés
direcdes, conforme ilustrado na figura 4.16, e assim avaliar a anisotropia decorrente do

processo de laminagao.

E,

E;

E.

E, = direcio transversal a laminacdo (Ultrassom)
E, = direcio axial a laminacio (Tragio)
E, = direcio perpendicular a laminac#o (Tragio)

Figura 4.16- Ilustracdo das trés direcdes nas quais os médulos de elasticidade foram determinados.

Foram colocados extensometros de resisténcia elétrica “Strain Gages” (Kyowa
KGF-02-120-C1-11) em trés corpos de prova de tracido obtidos na direcdo axial e trés
corpos de prova de tracdo obtidos na direcdo perpendicular a laminacdo. A colagem
seguiu o procedimento padrdo, ou seja, a superficie dos corpos de prova foi lixada
utilizando-se lixas com grana de at¢ 600 Mesh, em seguida o “strain gage” foi colado

sobre o eixo axial do corpo de prova com cola apropriada (cola Lactite).

O procedimento de ensaio consistiu em aplicar carga equivalente a 100MPa e
adquirir a deformacao resultante em um aquisitor de dados LINX - modelo ADS 2000.

Utilizou-se ainda "4 de ponte, 120Q2 e 60Hz como parametros para aquisicao.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados e discutidos a seguir referem-se a andlise
microestrutural, a possiveis transformacgdes de fase e ao comportamento mecanico das
ligas Ti-35Nb; Ti-35Nb-2,5Sn; Ti-35Nb-5,0Sn e Ti-35Nb-7,5Sn processadas em
condicdes distintas. Antes de iniciar a discussdo, vale tecer algumas consideragdes sobre
a preparacdo e caracterizacio de ligas do sistema Ti-Nb-Sn. Para fundir ligas de Ti-Nb
contendo Sn através do processo de fusdao a arco deve-se ter o cuidado de evitar a
vaporizacdo do Sn frente a imposicdo do arco voltaico, principalmente devido a grande
diferenca de temperatura de fusdo entre os metais. Para solucionar este problema, os
granulos do Sn foram envelopados entre os pedacos do niobio e do titdnio, e entdo
fundidos. Esta alternativa tornou a fusdo das ligas de Ti-Nb contendo Sn um processo
vidvel. Outra questdo que vale ser ressaltada foi quanto a caracterizagdo metalografica
das ligas fundidas, pois algumas ligas desse sistema possuem alta ductilidade e sdo
muito dificeis de serem lixadas e polidas, e isso dificultou a obten¢do de micrografias

com melhores resolugdes.

5.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A formacgdo de fases em ligas de Ti-Nb e Ti-Nb-xSn depende essencialmente da
composi¢do, taxa de resfriamento e tratamento termomecanico ao qual a liga foi
submetida (LEE et al., 2002; MATSUMOTO et al., 2007; AFONSO et al., 2007;
ZHOU et al., 2004, 2011; CREMASCO et al., 2011v), e a depender desses fatores,
podem sofrer transformacdes de fases que incluem, principalmente: f — o’’, f — o’,
— o, p — a (LIetal., 2012). Quando altas taxas de resfriamento sdo impostas observa-
se a formagdo de estruturas metaestaveis (fase B, martensita a’’, ®aermico), €NqUANto que,
em baixas taxas de resfriamento hd a formacao de estruturas de equilibrio (fases e a).
No entanto, é possivel ainda a formacdo de precipitados de ®isowrmico (CREMASCO,
2008).
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As microestruturas do grupo de ligas na condicdo inicial: solubilizadas a 1000°C
por 12 horas com resfriamento em forno, sdo apresentadas na figura 5.1. Na figura 5.2
sdo mostrados os difratogramas de raios-X obtidos para as respectivas amostras. Nessas
composi¢cdes, observa-se uma microestrutura composta por matriz de graos grosseiros
da fase B e finos precipitados de fase o dispersos. A andlise de difracdo de raios-X
confirma a presenca das fases a e B nas ligas contendo até¢ 5,0% em peso de Sn. Picos
caracteristicos da fase ® foram identificados apenas para as ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-
2,5Sn. Para a liga Ti-35Nb-7,5Sn apenas picos caracteristicos da fase [ foram
identificados. Estes resultados corroboram os dados da literatura, os quais afirmam que
a adicdo de Sn em ligas Ti-Nb ajuda a estabilizar a fase f e suprimir a ocorréncia da

fase ® (HANADA et al., 2005; ZHANG et al., 2012).

Figura 5.1 — Microscopia 6ptica das ligas homogeneizadas a 1000°C por 12h com resfriamento em forno.
Composigdes: (a) Ti-35Nb; (b) Ti-35Nb-2,5Sn; (c¢) Ti-35Nb-5,0Sn e (d) Ti-35Nb-7,55n.
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Figura 5.2 — Difracdo de raios —X das ligas homogeneizadas a 1000°C por 12h com resfriamento em
forno. Composigdes: (a) Ti-35Nb; (b) Ti-35Nb-2,5Sn; (c) Ti-35Nb-5,05n e (d) Ti-35Nb-7,55n.
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Sabe-se que a fase martensita o’ pode ser formada em ligas de Ti-35Nb
submetidas a resfriamento rdpido, assim como também pode ser induzida por
deformagdo (GROSDIDIE E PHILLIPE, 2000; MATSUMOTO et al., 2007). As figuras
5.3 e 5.4 apresentam os resultados de microscopia Optica e difracdo de raios-X,
respectivamente, das amostras solubilizadas a 800°C por 15 min com resfriamento em

N

dgua. As microestruturas mostradas na figura 5.3 referem-se a condi¢cdo inicial das

amostras submetidas a laminagao.

Figura 5.3 — Microscopia 6ptica das ligas homogeneizadas a 800°C por 15 min com resfriamento em
dgua. Composicdes: (a) Ti-35Nb; (b) Ti-35Nb-2,5Sn; (c) Ti-35Nb-5,0Sn e (d) Ti-35Nb-7,5Sn.

Nesta condi¢ao € possivel observar com clareza a presenca da fase martensita o”

para a liga Ti-35Nb. Esta fase apresenta-se na forma de agulhas orientadas (figura
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5.3(a)). Nota-se que apesar da difracdo de raios-X ter detectado a presenca o’’ para as

composi¢des contendo 2,5% e 5,0% de Sn, a andlise metalografica ndo mostrou as

agulhas. MATSUMOTO et al. (2007) observaram a formacdo de agulhas de martensita

na liga Ti-35Nb-4,0Sn homogeneizada a 950°C por 30 min com resfriamento em dgua.

Desse modo, pode-se levantar duas hipdteses: ou

pequena ou a deteccdo € ruido.
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agua. Composi¢des: (a) Ti-35Nb; (b) Ti-35Nb-2,5Sn; (¢) Ti-35Nb-5,05Sn e (d) Ti-35Nb-7,5Sn.
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O efeito da quantidade de deformacdo sobre a microestrutura das ligas submetidas
a ensaios de laminacdo a quente, seguido de t€émpera em dgua, também foi investigado.
Duas porcentagens de reducdo de espessura foram estudadas, 22 e 40%,
respectivamente. As figuras 5.5 e 5.6 mostram as micrografias Opticas e o0s

difratogramas de raios-X para as amostras que sofreram 22% de deformacao.

Figura 5.5 — Microscopia éptica das ligas laminadas a 800 °C com 22% de reducdo e subsequente
resfriamento em dgua. Composigdes: (a) Ti-35Nb; (b) Ti-35Nb-2,5Sn; (c) Ti-35Nb-5,0Sn e (d) Ti-35Nb-
7,5Sn.
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Figura 5.6 — Difra¢do de raios-X das ligas laminadas a 800 °C com 22% de reducdo e subsequente
resfriamento em dgua. Composi¢des: (a) Ti-35Nb; (b) Ti-35Nb-2,5Sn; (c¢) Ti-35Nb-5,0Sn e (d) Ti-35Nb-

7,5Sn.

Pode-se observar pela andlise da figura 5.5(a), que a microestrutura da liga Ti-

35NDb deformada a 22% ¢ constituida de graos da fase B e agulhas da fase martensita o”

(martensita ortorrombica) com tamanhos maiores em relagdo a condi¢do inicial (figura
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5.3(a)). Verificou-se ainda que alguns graos f} exibiram maior fragdo da fase o’ do que
outros. Uma possivel explicacdo encontra-se no fato de que, durante a deformacado
plastica, a subdivisdo dos graos varia significativamente de grao para grao influenciando
a microestrutura (LOPES, 2010). Outro aspecto notado foi a diminuicdo das
intensidades dos picos de difracdo de raios-X caracteristicos da fase B e o aumento da
intensidade dos picos da fase o’ para a liga Ti-35Nb laminada, conforme ilustrado pela
figura 5.6(a). Isto ocorreu provavelmente devido ao efeito da laminacdo, o qual
favoreceu a formacao da fase o”. Para as ligas contendo Sn, apenas graos da fase
alongados na direcdo da laminacdo foram observados pela andlise de microscopia Optica

e sua presenca confirmada pela difracdo de raios-X (figura 5.6).

As micrografias e os difratogramas de raios-X para as ligas submetidas a
laminagdo a quente com reducdo de espessura de 40%, partindo do campo B, seguidas
de resfriamento em dgua, sdo mostrados, respectivamente, nas figuras 5.7 e 5.8. Na liga
Ti-35Nb ¢ possivel notar o alinhamento da fase martensita (a’’) com relacao a diregao
de laminacdo (figura 5.7(a)). Para a liga contendo 2,5% de Sn observou-se o
aparecimento da fase a’” induzida por deformacao, diferentemente do que foi observado
na redugdo de 22%. Para maiores teores de Sn apenas grao alongados da fase § foram
identificados. Em geral, para todas as composi¢Oes de ligas laminadas a 40%, foi
possivel verificar o aparecimento de regides com bandas de cisalhamento e a
microestrutura tornando-se majoritariamente lamelar, com os contornos de grdos

alinhados paralelamente com a dire¢do de laminagdo.
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Figura 5.7 — Microscopia éptica das ligas laminadas a 800 °C com 40% de reducdo e subsequente
resfriamento em dgua. Composigoes: (a) Ti-35Nb; (b) Ti-35Nb-2,5Sn; (c) Ti-35Nb-5,0Sn e (d) Ti-35Nb-
7,5Sn.
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Figura 5.8 — Difracdo de raios-X das ligas laminadas a 800 °C com 40% de reducdo e subsequente
resfriamento em dgua. Composigdes: (a) Ti-35Nb; (b) Ti-35Nb-2,5Sn; (c) Ti-35Nb-5,0Sn e (d) Ti-35Nb-

7,5Sn.

Tese de Doutorado — Darcio Hersch Gomes de Souza Sa

54




Capitulo 5 — Resultados e Discussdo

Analisando o efeito da deformacdo sobre a evolu¢do microestrutural das ligas foi
observado que ndo houve variagcdes microestruturais significativas quanto a formacado
das fases. No entanto, para maior porcentagem de reducdo, os grdos 3 se encontraram

mais alongados na dire¢do da laminag¢ao, assim como as agulhas da fase a’’.

Desse modo, no desenvolvimento do trabalho, os lingotes maiores de 140 g,
utilizados para preparacdo dos corpos de prova para ensaio de tragdo e moddulo de
elasticidade, foram submetidos a laminacdo a 800°C com resfriamento em 4gua e
reducdo de espessura de 40%. Apds processadas, as amostras foram cortadas e
analisadas segundo o plano transversal perpendicular a laminacdo. As figuras 5.9 ¢ 5.10
apresentam as micrografias opticas e os difratogramas de raios-X das ligas processadas

nas condi¢des descritas acima.

Figura 5.9 — Microscopia 6ptica das amostras utilizadas para confec¢@o dos corpos de prova dos ensaios
de tragdo. Composigdes: (a) Ti-35Nb; (b) Ti-35Nb-2,5Sn; (¢) Ti-35Nb-5,0Sn e (d) Ti-35Nb-7,55n.
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Figura 5.10 — Difracdo de raios-X das amostras utilizadas para confeccdo dos corpos de prova dos
ensaios de tracdo. Composicdes: (a) Ti-35Nb; (b) Ti-35Nb-2,5Sn; (c) Ti-35Nb-5,0Sn e (d) Ti-35Nb-
7,58n.
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Através da andlise das figuras 5.9 e 5.10 pode se observar que a liga Ti-35Nb
exibiu uma microestrutura constituida pelas fases B, 0’ € ®aermico- Para a liga Ti-35Nb-
2,5Sn foi possivel identificar a presenga das fases f e a’’. Nas ligas contendo 5,0 e
7,5% de Sn apenas a fase P foi identificada. A evolucdo microestrutural indica
abundancia de agulhas de o’’ para a liga Ti-35Nb (figura 5.9(a)), a permanéncia de
algumas agulhas de o’ na liga contendo 2,5% Sn (figura 5.9(b)) e a supressdo da fase
a’’ para maiores teores de Sn. A quantidade da fase martensita o’ reduz de tal forma
para a liga com 2,5%Sn que as agulhas podem ser confundidas com as bandas de
deslizamento, conforme pode ser observado comparando-se as figuras 5.9(b) e 5.9(c).
Nota-se ainda, que os grios da fase B se encontram alongados segundo a dire¢do de
laminacdo para todas as composicdes estudadas, e que a fracdo volumétrica da fase o’’

diminui com o aumento do teor de Sn nas ligas.

As figuras 5.11 - 5.14 ilustram as micrografias obtidas por microscépico
eletronico de varredura das ligas mostradas na figura 5.9. A figura 5.11 mostra com
mais detalhes a presenca da fase o’’ na liga Ti-35Nb, onde em (a) pode-se observar o
contorno de grdo e as agulhas da fase martensita a” no interior dos graos ¢ em (b) as

agulhas desta fase em uma maior ampliacdo.

15kV  X10,000 1pm

15KV X1,800  10um

Figura 5.11 — Microscopia eletronica de varredura da liga Ti-35Nb laminada a 800°C, seguido de
resfriamento em 4gua.
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A figura 5.12 ilustra o interior de um grao da liga com 2,5% de Sn em que se
observam as agulhas da fase martensita o’ e placas grandes da fase B, comprovando a
formagdo de o’ nessa composi¢cdo. A figura 5.13 mostra a micrografia da liga com
5,0% de Sn, na qual ¢ ilustrado em (a) o contorno de grao da fase B e pits de corrosdo
devido ao ataque, e em (b) tem-se uma vista do contorno de grdo em uma maior

ampliacao.

5kV 2um

Figura 5.12 - Microscopia eletronica de varredura da liga Ti-35Nb-2,5Sn laminada a 800°C seguido de
resfriamento em 4gua.

-

15kV  X5,500 2pm

15kV  X14,000 1pm

Figura 5.13 - Microscopia eletronica de varredura da liga Ti-35Nb-5,0Sn laminada a 800°C seguido de
resfriamento em 4gua.
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A figura 5.14 apresenta as micrografias da liga Ti-35Nb-7,5Sn, onde em (a) se
observa apenas a fase 3, e a formagao de planos distintos junto aos graos e contornos de
grao, os quais indicam deformacdo pldstica, e em (b) a regido do contorno de grao,

detalhando os planos de deformac¢do com maior ampliagdo.

5kv. X13,000 1pm 5kV  X30,000 0.5pm

Figura 5.14 - Microscopia eletronica de varredura da liga Ti-35Nb-7,5Sn laminada a 800°C seguido de
resfriamento em 4gua.

Sabe-se que a adi¢do de Sn a ligas de Ti-Nb é reconhecida como uma técnica
capaz de suprimir a precipitagdo da fase w. OZAKI et al. (2004) investigaram que a
adicao de 2,5% de Sn (% em mol) a liga Ti-35Nb (% em peso) resultou na completa
supressdo da transformacdo martensitica, o que foi confirmada via microscopia Optica,
enquanto a supressdao da fase o foi verificada por meio de microscopia eletronica de
transmissdo. Resultados semelhantes foram encontrados por HAO et al. (2006), ao
estudarem o efeito da quantidade de Sn em ligas terndrias de Ti-Nb-Zr. Eles observaram
que tanto o Zr quanto o Sn sdo efetivos na supressao da transformagdo martensitica a’’ e
que a formacgdo da fase o ¢ dependente da quantidade de Sn nessas ligas, o qual tem

papel efetivo na supressdo dessa fase.
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5.2 DETERMINACAO DOS TEORES DE OXIGENIO E NITROGENIO

Inicialmente, foram determinados os teores de oxigénio e nitrogénio para as
amostras da liga Ti-35Nb-2,5Sn no estado bruto de fusdo, com a finalidade de avaliar a
eficiéncia do forno de fusdo a arco utilizado e dar inicio a preparacdo dos lingotes das
demais composicoes de ligas estudadas. Em seguida, os teores de oxigénio e nitrogénio
foram determinados a partir de amostras na condi¢do laminada com resfriamento em
dgua e reducdo de 40%. Todos os resultados foram comparados com os valores
maximos permitidos pela norma ASTM B 348-83 para o titdnio grau 2, metal base para
as ligas. Segundo a norma, o teor miaximo permitido de nitrogénio e oxigénio no
material é 0,03% e 0,25%, respectivamente. Os teores dos gases analisados nas ligas

estudadas sao mostrados na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Anilise de oxigénio e nitrogénio das ligas estudadas.

Liga

Oxigénio (%) Nitrogénio (%)
(IijiiaNd]:) R o0
i o8 "
Ti-35Nb-7,5Sn 0.14 0,01

(Laminada)

Pode-se observar que os valores obtidos para os teores de oxigénio e nitrogénio
estdo abaixo dos valores maximos permitidos pela norma. E importante determinar os
teores dos elementos intersticiais, como 0 0xigénio e o nitrogénio nas amostras, pois a

sua presenca em concentracdoes maiores que o permitido pelas normas especificas de
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cada material, leva ao aumento da temperatura 3 transus (LOPES, 2010). Além disso,

sabe-se que o oxigénio € um elemento fragilizante de ligas de titanio.

5.3 PROPRIEDADES MECANICAS

Com o intuito de avaliar o comportamento mecanico das ligas estudadas, amostras
foram submetidas a ensaios de dureza, ensaios de tra¢do e ensaios de ultrassom. Dada a
grande quantidade de ensaios necessdrios para testar mecanicamente todas as condicdes
de processamento impostas e apresentadas anteriormente, foi selecionada uma rota de
processamento para ensaios de tracdo: amostras laminadas a 800°C com resfriamento
em agua e reducdo de espessura de 40%. Os ensaios de microdureza e médulo de
elasticidade através do ensaio de ultrassom foram realizados nas amostras na condi¢dao
inicial, ou seja, solubilizadas a 1000 °C por 12 h com resfriamento em forno; e em
amostras na condi¢do final, submetidas a laminacdo a quente com resfriamento em
adgua, com o objetivo de correlacionar a evolu¢do microestrutural das ligas e as

propriedades mecanicas estudadas.

As medidas de microdureza Vickers das ligas em funcdo da quantidade de Sn e

processamento térmico sdo mostradas na figura 5.15.

360 | -—-@®-- Forno
330 k s - ---A-- Laminada / Agua
< 300 B I/ \"\“
> 1
L 270}
' N \\\
© N
qN, 240 .
= 210} K
= [ :- ------------------------ I el \\'_':'_-_-_-_-_-;:.’—'-'-"':”;
o 10k 0000 T T y
150 |
120 |
o T v T T T . '
0,0 2,5 5,0 7.5

Sn (% em peso)

Figura 5.15 — Dureza Vickers das ligas em fun¢@o da quantidade de Sn e processamento térmico.
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E importante salientar que tal medida de microdureza pode variar de acordo com a
fase examinada. Pode-se observar que as ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-2,5Sn
homogeneizadas e resfriadas em forno foram as que apresentaram valores de dureza
mais elevados. Isso corrobora com os resultados de difra¢do de raios-X que indicaram a
formagao da fase o nessas ligas, a qual apresenta a dureza mais elevada entre as fases
de ligas de Ti-Nb (LEE et al., 2002; LI et al., 2008). Para as ligas Ti-35Nb-(5,0; 7,5) Sn
resfriadas em forno, a diminui¢do da dureza estd relacionado a estabilizagdo da fase 3

(LEE et al., 2002).

Para o conjunto de ligas submetidas a laminacdo a quente, com subsequente
resfriamento em 4gua, os valores de dureza das ligas ndo exibiram variacdao
significativa. Porém, observa-se uma tendéncia de diminuicdo da dureza das ligas
contendo até 5,0% de Sn, podendo ser relacionado a diminui¢do da fracdo volumétrica
de o’ na liga Ti-35Nb-2,5Sn e estabiliza¢dao da fase f na liga Ti-35Nb-5,0Sn, a qual
tem uma dureza mais baixa (LEE et al., 2002). A dureza da liga contendo 7,5% de Sn,
na mesma condicdo laminada e resfriada em &gua, exibe um ligeiro aumento com
relacdo a liga Ti-35Nb-5,0Sn. Nesse caso, o aumento da dureza pode estar relacionado
ao endurecimento por solucdo sélida, visto que apenas a fase B foi identificada nessas

duas composicoes.

O comportamento mecanico das ligas submetidas a laminacdo a quente foi
investigado através de ensaios de tracdo a temperatura ambiente. A figura 5.16 mostra o
comportamento de tensdo-deformacdo das ligas. Através da andlise do comportamento
tensdo-deformacdo de todas as composi¢des estudadas foi possivel notar que as ligas
exibem um fendmeno denominado como “duplo limite de escoamento” ja identificado
anteriormente (KIM et al., 2004; LI et al., 2008), conforme ilustrado na figura 5.17 para
a liga Ti-35Nb-2,5Sn.

O mecanismo de deformacgao da fase § pode ser dado através da movimentacao de
discordancias, maclagem, pela transformacdo da martensita induzida por deformacao
(SIMT), ou pela combinacdo deles. Existem relatos que a SIMT € responsavel pelo
duplo limite de escoamento, estando associado ao primeiro estagio (KIM et al., 2005;
LI et al., 2008). O segundo limite de escoamento (o2ys) pode estar associado ao inicio da
movimentacdo de discordancias (ZHOU e LUO, 2011; SAKAGUCHI et al., 2004).

Segundo ZHOU et al. (2011), a deformag@o por maclagem e a transformacao a’’, sdo os
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modos de deformacgdo dominantes em ligas contendo a fase B metaestavel, enquanto que
a movimentagdo de discordancias ¢ o modo de deformacdo dominante em ligas 3

estavel.

700 1 (1) Ti-35Nb
. (2) Ti-35Nb-2,5Sn
600 - (3) Ti-35Nb-5,0Sn

(4) Ti-35Nb-7,5Sn

500 -
400 4

300 -

Tensao, c (MPa)

2004

100

44— .
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0
Deformacao, € %

Figura 5.16 — Curva tensdo-deformacao para todas as composicdes de ligas estudadas.

1 Ti-35Nb-2,5Sn
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= ==t
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0

00 02 04 06 08
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Figura 5.17 — Duplo limite de escoamento para liga Ti-35Nb-2,5Sn.
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As propriedades mecanicas de limite de escoamento (o), limite de resisténcia a
tracdo (o6y), alongamento percentual (%AL), percentual de reducdo de drea (%RA) e
coeficiente de encruamento (n), obtidas através do ensaio de tragdo das ligas laminadas
sdo dados na tabela 5.2. O primeiro limite de escoamento (cy; - ilustrado
esquematicamente pela seta inferior na curva da figura 5.17) foi determinado através do
método offset (0,5%), segundo a norma ASTM E8/E8M-11 para materiais dicteis com
limite de escoamento indefinido. O segundo limite de escoamento (G, - ilustrado
esquematicamente pela seta superior na curva da figura 5.17) foi obtido utilizando-se o
mesmo método offset (0,5%), s6 que agora tomando como ponto de origem o primeiro

limite de escoamento.

Tabela 5.2 - Propriedades mecanicas obtidas através do ensaio de tracio.

Ligas oyi/MPa oy, /MPa  on,/MPa  %AL %RA n
Ti-35Nb 160 + 12 289 +27 561 +£22 59+£14  56+22 0,56
Ti-35Nb-2,5Sn 139 + 03 237 £ 08 566 =21 5505 7102 0,59
Ti-35Nb-5,0Sn 130 + 18 216 +£18 563 +£10 3607 62£07 0,30

Ti-35Nb-7,5Sn 152 +22 262 +£24 478 £22 38+£06 56%10 0,29

Observa-se que o primeiro limite de escoamento diminui para ligas com teores de
Sn até 5,0%, e tende a aumentar para quantidades maiores de Sn. Esse comportamento
também foi evidenciado por ZHANG et al. (2012) ao estudar as propriedades mecanicas
de ligas de Ti-7,5Nb-4Mo-xSn. Eles observaram que a SIMT é o modo dominante de
deformacdo nessas ligas, e que a adi¢cdo de Sn tende a suprimir a transformacio da
martensita induzida por deformacgdo. Analisando o segundo limite de escoamento
exibido pelas ligas estudadas, nota-se que apresenta 0 mesmo comportamento exibido

pelo primeiro limite de escoamento.
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O limite de resisténcia a tracdo (oms) permanece praticamente constante para as
ligas contendo até 5,0% de Sn. No entanto, para a liga com teor de 7,5% de Sn, o limite
de resisténcia a tragdo diminui. Essa diminui¢@o da resisténcia das ligas com o aumento
da quantidade de Sn estd relacionada a estabilizacdo da fase B, a qual exibe menor

resisténcia mecanica que a fase o’ (LEE et al., 2002).

Com relagdo a ductilidade, todas as ligas estudadas apresentaram comportamento
dudctil uma vez que a faixa de valores de alongamento até fratura é de 36-59%, sendo
que as ligas que apresentaram maior ductilidade foram as de composic¢ao Ti-35Nb e Ti-
35Nb-2,5Sn em comparacido com ligas comercialmente disponiveis e outras ainda em
fase de estudo disponiveis na literatura: (5-9) NIINOMI et al.(1998); (10-11) XU et al.
(2012); (12-13) ZHOU et al. (2011), conforme ilustrado na figura 5.18.

No entanto, a diferenca de ductilidade da liga contendo 2,5%Sn para a 5,0%Sn ¢é
considerdvel. O Sn atua como agente de reducdo de ductilidade e deve haver uma

redu¢do brusca em alguma composi¢do entre 2,5 e 5,0% de Sn.

Ductilidade (%)

i 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Figura 5.18 — Comparagdo entre a ductilidade das ligas estudadas nesta Tese (1-4) e ligas
comercialmente disponiveis e outras ainda em fase de estudo disponiveis na literatura: (5-9) NIINOMI et
al. (1998); (10-11) XU et al. (2012); (12-13) ZHOU et al. (2011).

A figura 5.19 mostra as fractografias obtidas por microscopia eletronica de

varredura para a liga Ti-35Nb-2,5Sn. Através da andlise de fratura obtida das ligas
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estudadas, pode-se observar um comportamento de fratura dictil do tipo taga-cone com
a formagdo de dimples maiores e mais profundos na zona fibrosa (regido 1) e menores e
mais rasos na zona de cisalhamento final (regido 2). Isso foi verificado para todas as
quatro composi¢des. Foi possivel também observar bandas de deslizamento no interior

dos dimples.

X33

<
‘}‘

o B

15kV ~ X1,000 10pm

Figura 5.19 — Superficie de fratura do corpo de prova de composi¢do Ti-35Nb-2,5Sn. Observa-se
dimples tanto na zona fibrosa (1) quanto na zona de cisalhamento final (2).

Foi feito um estudo comparativo da morfologia dos dimples vistos na zona
fibrosa, baseado em pelo menos 3 imagens de cada composi¢do. A figura 5.20 mostra a
sequéncia de imagens representativas da zona fibrosa das quatro composi¢oes
estudadas. Observa-se que os dimples sdo mais profundos para as duas primeiras Ti-
35Nb e Ti-35Nb-2.5Sn. Isso indica que estes sdo mais ducteis.
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o

4
e

X1,000 10pm

15KV X1,000 10pm

Figura 5.20 — Superficie de fratura das ligas evidenciando micromecanismo de “dimples” na zona
fibrosa: (a) Ti-35Nb onde observam-se dimples, bandas de deslizamento e a esquerda, detalhe do
cisalhamento de um contorno de grao; (b) Ti-35Nb-2,5Sn; (c¢) Ti-35Nb-5,0Sn; (d) Ti-35Nb-7,5Sn.

A figura 5.21 mostra os dimples coincidentes com pequenas particulas no
contorno de grao para as ligas com 2,5%Sn (figuras 5.21(a) e 5.21(b)) e 7,5%Sn
(figuras 5.21(c) e 5.21(d)). As particulas permitem o coalescimento dos dimples que
evoluem por cisalhamento a partir do contorno de grao. Comparando-se as fractografias
das ligas, mostradas na figura 5.21(a-d), observa-se dimples mais profundos nos
contornos de grao da liga Ti-35Nb-2.5Sn. Isto estd de acordo com a ductilidade vista no
ensaio de tracdo. Além disso, percebe-se que o aspecto € semelhante a estrias
encontradas tipicamente em fraturas progressivas como fadiga ou corrosao sob tensio,
por exemplo. Porém ndo € o caso, pois se tratam de fraturas obtidas por ensaios de

tracdo. Sdo, portanto, bandas de deslizamento, conforme ilustrado detalhadamente na

67
Tese de Doutorado — Darcio Hersch Gomes de Souza Sa




Capitulo 5 — Resultados e Discussdo

figura 5.21(e) e 5.21(f) para a liga com 7,5%Sn. A ductilidade pode estar entdo
associada a fase martensita a’’, j& que esta fase foi identificada nas ligas Ti-35Nb e Ti-
35Nb-2,5Sn, enquanto que as ligas com 5,0 e 7,5% de Sn apresentaram apenas a fase .

A outra possibilidade € que o Sn em solugdo sélida reduz a ductilidade das ligas.

15kV X270 50um 15kV  X1,300 10pm

15kV  X1,000 10pm 15kV  X30,000 0.5um

<~ e
. \ 4 )
g — » . 4

15kV X270 50um 15kV  X1,000 10um

Figura 5.21 — Superficie de fratura das ligas Ti-35Nb-2,5Sn (a-b), Ti-35Nb-7,5Sn (c-d) mostrando o
coalescimento das microcavidades que evoluem por cisalhamento a partir do contorno de grdo. As
imagens (e-f) mostram as bandas de deslizamento na liga Ti-35Nb-7,5Sn.
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Também foi possivel obter o coeficiente de encruamento (n) das ligas, a partir das
curvas de tensdo verdadeira versus deformacdo verdadeira. Através de andlises
matematicas das curvas pode-se obter uma equacdo que relaciona o coeficiente de
encruamento (n) e a deformacdo mdxima verdadeira (&, msx), conforme mostrado na

equacgdo 5.1 (DIETER, 1981).

n=In (1+&msx) 5.1

Sabe-se que quanto maior o valor de n, maior serd a tensao necessdria para sua
deformacdo. Deste modo, as ligas de composi¢do Ti-35Nb e Ti-35Nb-2,5Sn foram as
que apresentaram melhores resultados de coeficiente de encruamento e maior
capacidade de sofrerem deformacdo plastica até a fratura. Assim como estas duas
primeiras ligas apresentaram maior ductilidade, também mostraram maior coeficiente de
encruamento. Entdo, novamente € possivel conjecturar que ha uma composi¢cdo quimica
entre 2,5 ¢ 5,0% Sn em que hd uma considerdvel reducdo dessas duas propriedades.
Estas propriedades sdao importantes para o processo de producdo industrial, visto que a
maior ductilidade facilita a producdo por conformacdo mecanica. Além disso, o
coeficiente de encruamento € importante em processos de fabricacdo por estampagem,

pois quanto maior o coeficiente de encruamento, menor € a tendéncia de formar

estric¢do localizada.

Para que um material seja utilizado em implantes ortopédicos é importante que
apresente, além de resisténcia mecanica, baixo médulo de elasticidade, a fim de evitar o

fendmeno de reabsorcao 6ssea (ZHOU et al., 2004, 2011; ZHAO et al., 2009).

O modulo de elasticidade (E) das ligas foi obtido por meio de ultrassom para
amostras nas condi¢des homogeneizadas com resfriamento em forno, e amostras
laminadas seguido de resfriamento em agua, descrito pela norma ASTM E 494 (2001).
Essa medida é uma propriedade intrinseca do material, baseada na forca de ligacao
interatbmica, a qual depende da estrutura cristalina e distancias entre os dtomos. Em
ligas polifésicas, seu valor baseia-se no médulo de suas fases constituintes e de suas
fragdes volumétricas (LEE et al., 1990). Para ligas do sistema Ti-Nb as relagdes entre
fases e mddulo de elasticidade sdo dadas da seguinte maneira: ® > o> o’ > a” > 3 (LEE
et al., 2002). As propriedades fisicas das ligas sdo mostradas na tabela 5.3. A figura
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5.22 mostra o comportamento do médulo de elasticidade em funcdo da quantidade de

Sn nas ligas.
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Figura 5.22 — Mdédulo de elasticidade em funcdo da quantidade de Sn e historico térmico a qual foram

submetidas.

Tabela 5.3 — Propriedades Fisicas das ligas com resfriamento em forno e em agua.

Composic¢io (% em peso) Propriedades Forno Laminada / Agua

Densidade (g/cm®) 5,42 5,38

Ti-35Nb Coeficiente de Poisson 0,37 0,39

E (GPa) 97,9 73,9

Densidade (g/cm’) 5,48 5,42

Ti-35Nb-2,5Sn Coeficiente de Poisson 0,38 0,38
E (GPa) 76,4 65,8

Densidade (g/cm’) 5,62 5,50

Ti-35Nb-5,0Sn Coeficiente de Poisson 0,39 0,40
E (GPa) 77,9 68,2

Densidade (g/cm’) 5,69 5,56

Ti-35Nb-7,5Sn Coeficiente de Poisson 0,38 0,37
E (GPa) 80,6 86,4
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Com relagdo as ligas homogeneizadas e resfriadas em forno, a composicdo que
exibiu maior médulo de elasticidade foi Ti-35Nb, conforme seria esperado, visto que a
presenca da fase o identificada por difragdo de raios-X (figura 5.2) apresenta a
caracteristica de elevar o médulo em ligas de titanio (LEE et al., 2002). Para as ligas
contendo 2,5 e 5,0% de Sn, observa-se que o médulo de elasticidade diminuiu. Isto esta
associado a supressao da fase o e estabilizacdo da fase f (LEE et al., 2002; LI et al.,
2008). Para a liga contendo 7,5% de Sn, o médulo de elasticidade tende a aumentar.
Teores maiores de Sn deixam de ter fung@o na supressao da fase ®, mas interferem nas
caracteristicas das ligacdes entre os dtomos da liga, possivelmente diminuindo o volume
da célula unitdria, o que leva ao aumento da forca de ligacdo interatdmica, e

consequentemente, eleva o médulo (ZHOU et al., 2004).

Para as amostras submetidas a laminacdo com subsequente resfriamento em 4gua,
o mesmo comportamento do médulo de elasticidade em funcdo do teor de Sn (figura
5.22) foi observado. Porém o modulo reduziu consideravelmente para as ligas
laminadas com até 5% Sn. Nota-se, ainda, que o mddulo de elasticidade da liga Ti-
35Nb-7,5Sn na condi¢do laminada foi superior ao da condi¢do em forno. Isso pode estar
relacionado a formacdo de textura durante a laminagdo, a qual promove elevacido do
modulo de elasticidade (LI et al., 2008). Deste modo, a liga que apresenta melhor
potencial para aplicacdo em implantes ortopédicos, por aliar menor médulo, resisténcia

e ductilidade, € a de composi¢ao Ti-35Nb-2,5Sn.

Com a finalidade de avaliar se o processo de laminacdo a quente produziu
anisotropia significativa nas ligas, o mddulo de elasticidade foi calculado a partir de
corpos de prova de tracio obtidos nas dire¢Oes axial e perpendicular a laminagdo. Esta
andlise foi realizada apenas para a liga Ti-35Nb-2,5Sn, na condi¢do laminada a quente
com resfriamento em agua, por exibir menor valor do médulo de elasticidade. A tabela
5.4 apresenta os valores do médulo calculado nas trés diregdes. Como a chapa laminada
possuia apenas 8 mm de espessura ndo foi possivel obter o moédulo de elasticidade na
direcdo transversal a laminacao através do ensaio de tracdo, por conseguinte, os valores

do médulo transversal foram obtidos por meio do ensaio de ultrassom.
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Tabela 5.4 - Mddulo de Elasticidade da liga Ti-35Nb-2,5Sn obtidos nas direcdes de

laminagdo
Direcao da Laminacao Modulo de Elasticidade (GPa)
Axial (Tragio) 63,01 + 3,38
Transversal (Ultrasson) 65,8 +1,1
Perpendicular (Tragio) 65,2

Comparando-se os valores obtidos para o médulo de elasticidade mostrados na
tabela 5.4 para a liga Ti-35Nb-2,5Sn, observa-se que a laminacdo a quente ndo produziu
anisotropia significativa do material, visto que os resultados ndo apresentaram uma
diferenca significativa nas trés direcoes. Nao havendo assim, texturizacdo do material
como encontrado nos trabalhos de MATSUMOTO et al., 2007, os quais observaram
diferentes médulos em fungdo da dire¢do da laminagdo a frio com alto nivel de redugdo.
Uma possivel explicacdo é que durante a laminacdo a quente ocorre a recristalizagdo

dindmica reduzindo o efeito da anisotropia.

Entretanto, podem-se discutir os resultados em fun¢do das diferentes técnicas
utilizadas para a medicdo do médulo de elasticidade. Nos ensaios de tracdo, o médulo
foi obtido como a relagcdo entre a tensao de 100 MPa e a correspondente deformacgdo
obtida. No ensaio por ultrassom ndo ha carregamento mecanico. Portanto o ensaio
mostra o valor do médulo inicial do material, ou seja, sem carga aplicada. E sabido que
ligas do sistema Ti-Nb e Ti-Nb-Sn podem apresentar comportamento ndo Hookiano,
conforme os autores (ZHANG et al. 2012; HAO et al, 2006; KIM et al, 2004), supondo
assim que o moédulo na direcdo transversal poderia ser menor no caso sob tensdao

compressiva, isso pode ser verificado em trabalhos futuros.

Vale ressaltar que o mddulo obtido para dire¢do perpendicular foi calculado a
partir da medicdo de dois corpos de prova, visto que houve problemas com o terceiro

corpo de prova, impossibilitando o cédlculo de desvio padrao.
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Como mencionado anteriormente, para que um material seja utilizado em
implantes ortopédicos, deve exibir alta resisténcia e baixo mddulo de elasticidade. Um
parametro util para medir o desempenho de biomateriais destinados a aplicacdo em
implantes ortopédicos é a deformacao eldstica admissivel, definida como a razao entre
resisténcia ¢ moédulo (ZHOU et al., 2004). Quanto mais alta for essa razdo, mais

desejédvel serd o material para esta finalidade (MATSUMOTO et al., 2007).

A figura 5.23 mostra a razdo da resisténcia a tragdo pelo médulo de elasticidade
de alguns materiais j4 utilizados em implantes em comparagdo com as ligas de Ti-35Nb-
(2,5; 5,0; 7,5Sn) deste estudo, as quais foram submetidas a lamina¢do a quente com
resfriamento em dgua. As linhas tracejadas representam o lugar geométrico onde a
resisténcia a tracao e o médulo de elasticidade E tem o mesmo valor na mesma unidade,
ou seja, representa uma linha a 45° do gréafico tensdo (MPa) por médulo de elasticidade
(MPa). Como no grafico o médulo de elasticidade € apresentado na unidade de GPa, as
linhas tornam-se praticamente verticais. Sendo assim, aqueles materiais mais acima e
mais a esquerda sao os que apresentam maior relagdo. A liga Ti-35Nb-2.5Sn € uma das
melhores na relacdo, apesar de ter sido laminada a quente ficando atrds apenas da liga
Ti-35Nb-5Ta-7Zr laminada a frio por LONG e RACK (1998) e a liga Ti-35Nb-4Sn
laminada a frio com 89% de reducao por MATSUMOTO et al. (2007).

1100
i oo 1-Ti-35Nb
: ST 2-Ti-35Nb-2,55n
1000 - 11 . 3- Ti-35Nb-5,0Sn
. Lo e +7: 4-T1-35Nb-7,55n
3 P - 5-C.P.Ti
900 - +8 6-Co-Cr-Mo
i I 7-v316
© 1 g, | Al 8-Ti-BAI-4V
o 800 - 7 9-Ti-6AI-7Nb
= § ‘ i 0513 i 10-Ti-5A1-2,5Fe
b= } | b i 11- Ti-13Nb-132r
2 08 4 | 18 oG | 12-Ti-30Ta
7] . oo i 13-Ti-10Mo
S 600 154445 | 14-Ti-20Mo
= i L el ! 15-Ti-35Nb-5Ta-7Zr
1T 16-Ti-25Nb-10Ta-1Zr-,2Fe
500 | 20 T 17-Ti-35Nb-45n
1 F 1 i 4
400 o5
300 -——+——
0 100 200 300 400
E (GPa)

Figura 5.23 — Relagdo entre E e o para ligas estudadas neste artigo (1-4) e ligas comercialmente
disponiveis e outras ainda em fase de estudo disponiveis na literatura: (5-9) ZHOU et al., 2004; (10-11)
NIINOMI et al.,1998; (12) ZHOU et al., 2004; (13-14) ZHOU et al., 2011; (15) LONG e RACK, 1998;
(16) XU et al., 2012; (17) MATSUMOTO et al., 2007.
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Pode-se observar que as ligas estudadas apresentam uma razao entre resisténcia e
moédulo maior quando comparadas com as ligas tradicionais como o Ti comercialmente
puro e as ligas de Co-Cr-Mo e o ago inoxiddvel (V316). As ligas contendo teor de Sn
até 5,0% apresentaram razao maior do que a liga Ti-6Al-4V e a liga Ti-6Al-7Nb. Como
fora mencionado, existem varios registros na literatura apontando para a citotoxicidade
do aluminio. Pesquisas recentes estdo focadas na substituicio do Al em ligas de Ti
destinadas a implantes. Considerando este fato, as duas ligas Ti-35Nb-2,5Sn e Ti-35Nb-
5,0Sn apresentam grande potencial para aplicagdes biomédicas. Porém, a liga com
2,5%Sn apresenta a vantagem de maior ductilidade e maior coeficiente de encruamento.
Pesquisas adicionais poderiam ser feitas, pois € possivel melhorar a resisténcia com
refino de grao, mantendo similar modulo de elasticidade (ZHOU et al., 2004). Por outro
lado, as propriedades de corrosdo e biocompatibilidade das ligas também sdo de

extrema importancia para aplicacdo destes materiais em implantes ortopédicos.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

O presente trabalho teve como meta investigar a microestrutura e propriedades
mecanicas de ligas do sistema Ti-Nb e Ti-Nb-Sn. Os resultados obtidos permitem listar

as seguintes conclusdes:

¢ As andlises microestruturais das ligas resfriadas em forno mostraram a presenca
das fases a, e o para as ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-2,5Sn. Para maiores teores de

Sn ocorreu a estabilizacdo da fase B e supressao da fase .

e No grupo de ligas homogeneizadas com resfriamento em dgua foi possivel
observar com maior clareza a presenca da fase a’’ na forma de agulhas orientadas

para a liga Ti-35Nb.

e Para as ligas laminadas a quente seguido de resfriamento em d&gua, foi
verificada uma microestrutura constituida prioritariamente por graos grosseiros da
fase P alongados na direcao de laminacao, para todas as composi¢oes. Para a liga
Ti-35Nb houve ainda a formagao das fases a’’ e ®. Nas demais contendo Sn,

apenas a Ti-35Nb-2,5Sn apresentou a fase o’’.

e Desse modo, pode-se afirmar que o Sn além de atuar como elemento
estabilizador da fase p em ligas de Ti-Nb também dificulta a transformacgao

martensitica nas ligas estudadas.

e As propriedades mecanicas obtidas através dos ensaios de tracdo, dureza e
modulo de elasticidade permitem afirmar que a adicdo de Sn afeta o
comportamento mecéanico das ligas. Esta influéncia pode estar relacionada

principalmente a estabilizacdo da fase [ e supressdo das fases o’ e o.
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CAPITULO 7

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos nesse trabalho permitem sugerir a continuagdo do mesmo

por meio das seguintes linhas de pesquisa:

e Avaliagdo do efeito de tratamentos térmicos de envelhecimento sobre as

propriedades mecanicas das ligas.

e Otimizacao da resisténcia mecanica das ligas a partir do controle do tamanho

de grao.

e Avaliagdo do comportamento de fadiga em meios corrosivos que simulem
fluidos fisiolégicos para as ligas que apresentaram moédulo de elasticidade mais

baixo;
e Investigacdo da biocompatibilidade das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-2,5Sn.

e Estudo da resisténcia a corros@o das ligas Ti-35Nb-2,5Sn em diferentes meios

que simulem os fluidos corporais.
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