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Resumo

O aumento na expectativa de vida tem contribuido para o crescente uso de préteses
ortopédicas de articulagdo, como proteses de quadril e de joelho. Neste contexto, as ligas
de Ti-Nb do tipo B tém despertado amplo interesse devido & combinagéo de baixo modulo
de elasticidade, elevada resisténcia a corrosdao e adequada biocompatibilidade. No
entanto, a baixa resisténcia ao desgaste dos materiais metalicos em geral continua sendo
o desafio para o sucesso a longo prazo das préteses de articulacdo, pois a degradagéo do
implante pode ser acelerada devido ao atrito que ocorre em meio corrosivo. Com o
objetivo de superar essas limitagdes, o presente trabalho buscou desenvolver novos
compositos de matriz metalica a base de Ti-Nb, mantendo as vantagens oferecidas pelas
ligas de Ti-Nb e aprimorando suas propriedades tribocorrosivas com a adi¢ao de reforgo
duro. A estratégia concentrou-se na sintetizacdo da fase de refor¢o durante a fabricacéo
do composito, conhecida como producéo in-situ, para garantir uma forte ligacdo entre a
matriz e o reforco, essencial no comportamento durante o desgaste. Assim, diferentes
condigbes de processamento e combinacOes de materiais foram investigadas para
produzir os compositos in-situ e alcancar as propriedades desejadas. Inicialmente, 5, 12,5
e 20 % em volume de p6 de NbC foram misturados com pé de Ti puro e submetidos a
sinterizacdo por prensagem a quente. As trés misturas permitiram a producdo de
compdsitos in-situ, pois resultaram em reforco de Ti>C nas matrizes dos tipos a, o/f € B,
respectivamente. No entanto, verificou-se que adi¢des acima de 5 % de NbC levaram a
uma maior tendéncia para a distribui¢do aglomerada do reforco, o que deve ser evitada.
Entdo, com a fusdo a arco voltaico, foi viabilizada a utilizacdo da liga Ti-40Nb na
producéo de novos compdsitos in-situ do tipo . Assim, com a adicdo de 5% de NbC, a
matriz P foi reforcada com particulas de TiC, enquanto a adi¢do de 5% de NbB; resultou
em reforgo de whiskers de TiB. Uma terceira condicéo foi viabilizada com a adicdo de 5
% de B4C, que permitiu a producdo de matriz  com refor¢o hibrido de TiC ¢ TiB. No
geral, todos 0os compositos alcangcaram maiores niveis de resisténcia a tribocorrosao em
comparagdo aos materiais metalicos sem reforco. Ao mesmo tempo, o0s trés compositos

do tipo B produzidos via fusao apresentaram valores de modulo de elasticidade inferiores



ao da liga de Ti comercial mais utilizada atualmente, a liga Ti-6Al-4V. Em particular, a
matriz B refor¢ado com TiC alcangou o menor valor em torno de 73 GPa. Portanto, as
novas alternativas apresentadas sdo extremamente promissoras para a confeccdo de
préteses ortopédicas de articulagdo, oferecendo potenciais melhorias na durabilidade e

desempenho dos implantes.

Palavras-chave: Ligas de Ti-Nb, compositos de matriz metélica, resisténcia a

tribocorrosdo, mddulo de elasticidade, proteses ortopédicas.



GONCALVES, V.R.M. Development and characterization of in-situ Ti-Nb matrix
composites for biomedical application. 2023. 169 p. PhD Thesis in Materials Science
and Technology. S&o Paulo State University (UNESP), School of Science, Bauru, SP.

Abstract

The increase in life expectancy has contributed to the growing use of orthopedic
joint prostheses, such as hip and knee replacements. In this context, B-type Ti-Nb alloys
have attracted considerable interest due to their combination of low elastic modulus, high
corrosion resistance, and appropriate biocompatibility. However, the poor wear resistance
of metallic materials, in general, remains a challenge for the long-term success of joint
prostheses, as implant degradation can be accelerated due to friction occurring in a
corrosive environment. With the aim of overcoming these limitations, the present study
sought to develop new Ti-based metal matrix composites (TMCs), in order to maintain
the advantages offered by Ti-Nb alloys and improve their tribocorrosion resistance
through the addition of hard reinforcement. The strategy focused on synthesizing the
reinforcement phase during composite fabrication, known as in-situ production, to
achieve a strong bond between the matrix and the reinforcement, crucial for wear
behavior. Thus, different processing conditions and material combinations were
investigated to produce the in-situ TMCs and achieve the desired properties. Initially, 5,
12.5, and 20 volumes % of NbC powder were mixed with pure Ti powder and processed
by hot pressing sintering. The three mixtures allowed the production of in-situ TMCs,
summarized as Ti>C reinforcement in the matrices of the a, o/p, and B types, respectively.
However, additions above 5% of NbC led to a higher tendency for agglomerated
distribution of the reinforcement, which should be avoided. Subsequently, arc melting
technique allowed to use Ti-40NDb alloy for the production of new in-situ B-type TMCs.
With the addition of 5% NbC, the B matrix was reinforced with TiC particles, while the
addition of 5% NbB: resulted in TiB whiskers reinforcement. A third condition was
enabled with the addition of 5% B4C, allowing the production of B-type TMC hybrid
reinforced with TiC and TiB. In summary, all the produced TMCs exhibited significantly
improved tribocorrosion resistance when compared to unreinforced metallic materials. At
the same time, the three B-type TMCs produced via melting showed lower elastic modulus
values than the most commonly used commercial Ti alloy, Ti-6Al-4V. In particular, the

TiC-reinforced B-type TMC achieved the lowest value, around 73 GPa. Therefore, the



new alternatives presented are extremely promising for the fabrication of orthopedic joint

prostheses, offering potential improvements in implant durability and performance.

Keywords: Ti-Nb alloys, metal matrix composites, tribocorrosion resistance,

elastic modulus, orthopedic prostheses.
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Capitulo 1. Motivacao, objetivos e estrutura do texto

1.1. Motivacgao

De modo geral, 0 avan¢o continuo da tecnologia tem proporcionado a humanidade
melhores condig¢des de vida e consequente aumento da longevidade. Por outro lado, o
aparecimento de doencas e de problemas intrinsecos ao fenémeno natural de
envelhecimento tem impulsionado novas pesquisas sobre materiais para utilizacdo
biomédica, principalmente para aplicacdes como préteses de articulagdes ortopédicas.

Avancos notdveis tém sido alcangados no campo de desenvolvimento de proteses
articulares. Contudo, mesmo com toda evolugdo instrumental e cirdrgica, ainda séo
encontrados registros alarmantes sobre falhas precoces ou problemas indesejados para
proteses, como as de joelho e de quadril. Dentre as principais causas, pode se destacar a
degradacdo acelerada dos componentes metalicos das préteses que ocorre devido um
efeito sinérgico entre desgaste mecanico e corrosdo. Ao mesmo tempo, os implantes
0sseos de longa duracdo ndo podem ultrapassar em grande magnitude algumas
propriedades mecanicas apresentadas pelo tecido désseo. Por exemplo, caso a haste
femoral da prétese de quadril tenha 0 mddulo de elasticidade muito elevado, a prétese ird
promover um efeito de blindagem mecénica ao 0sso, 0 que pode culminar em um processo
indesejado de reabsorcao 6ssea.

Esse contexto revela a necessidade de desenvolver um novo material para ser
utilizado em préteses ortopédicas, de forma que seja alcancada uma combinacdo de
propriedades que resulte em baixo modulo de elasticidade, elevadas resisténcias a
corrosdo e ao desgaste mecanico, além de manter boa resisténcia a fratura. Tal
combinagdo complexa de propriedades pode ser alcancada com materiais compdsitos, que
s&o materiais projetados com a mistura de dois ou mais materiais que, juntos, apresentam
0 comportamento desejado.

Ligas de titanio-nidbio (Ti-Nb) tém se mostrado atrativas para resolverem os
problemas com a diferenca de rigidez em relacdo ao 0sso, mas permanecem com as
limitacbes comumente apresentadas por materiais metalicos em relacéo a resisténcia ao
desgaste mecanico. Diversos tratamentos de modificacdo superficial tém sido propostos
como alternativas para solucionar a baixa resisténcia ao desgaste dos metais,
principalmente com a deposi¢éo de filmes duros. No entanto, a baixa tenacidade a fratura

desses filmes somada a adesdo limitada dos filmes as ligas pode, com o tempo, promover



um resultado inverso ao almejado, pois o filme fragmentado se transforma em particulas
abrasivas que podem acentuar o desgaste. Desta forma, uma alternativa promissora pode
ser obtida com a adi¢do das particulas duras nas ligas de Ti-Nb, resultando em compdsitos
de matriz metalica a base de Ti (titanium-based matrix composites — TMCs).

Sobretudo, uma pergunta principal precisa ser respondida para se avancar no
desenvolvimento dos compdsitos: como promover uma forte unido entre o reforco e a
matriz ao ponto de evitar que o refor¢o seja arrancado durante o desgaste mecanico? Para
alcancar a resposta, diversos fatores devem ser investigados, pois a unido interfacial de
reforgo/matriz esta diretamente ligada com a ocorréncia ou ndo de rea¢des quimicas entre
ambos durante o processo de producdo do composito. Em geral, uma unido mais forte e
estavel pode ser obtida quando o reforco € sintetizado na matriz durante a producéo do
compdsito, chamada de condi¢do in-situ de producdo. Assim, o presente trabalho teve
como motivacao estudar o desenvolvimento de TMCs in-situ para a aplicagcdo biomédica.

1.2. Objetivo geral

O principal objetivo da presente pesquisa foi desenvolver compdsitos de matriz
Ti-Nb do tipo B reforcada com carbetos e/ou boretos, para alcancar a combinacdo de
propriedades requerida para a aplicacdo biomédica. Em outras palavras, buscou-se
desenvolver novos materiais compoésitos para combinar elevada resisténcia a
tribocorroséo e baixo médulo de elasticidade com as demais propriedades adequadas para
a confeccdo de préteses de substituicdo total ou parcial do tecido Gsseo que se encontram
em situacao de intenso atrito, como, por exemplo, as proteses ortopédicas de articulacao.

1.3. Objetivos especificos

Os objetivos especificos listados abaixo foram elaborados para investigar as
principais questdes envolvidas na producdo dos compdsitos, como: Qual refor¢co? Quanto
de reforco? Como produzir os compésitos? De forma detalhada, buscou-se investigar
diferentes rotas de producgéo aplicadas com a finalidade de promover rea¢fes quimicas
entre os componentes inicialmente selecionados, isto é, alcancar as condicGes in-situ de
producdo, para resultar em forte unido na interface matriz/reforco. Neste contexto,
buscou-se investigar a aplicacdo de diferentes técnicas de processamento
(nomeadamente, via sinterizag¢do ou via fusdo), bem como a quantidade e a composi¢éo
de cada material misturado no inicio da produ¢do. Em resumo, o desenvolvimento dos

novos compdsitos ocorreu com os objetivos de investigar:



e As condigdes de processamento para a produ¢do do compaosito;
e As composic¢Bes quimicas da matriz metalica e do reforgo;

e A quantidade e a morfologia do agente de reforco.

1.4. Estrutura do texto

O presente texto segue em formato de capitulos. No total, o texto foi organizado
e dividido em oito capitulos, sendo que, neste primeiro capitulo, tem-se a introducéo ao
texto, apresentando a motivagao e os objetivos da pesquisa, bem como o detalhamento
sobre a sequéncia ldgica aplicada para os demais capitulos. O capitulo 2 apresenta 0s
principais conceitos tedricos que sustentaram a evolucdo da pesquisa, baseados em
referéncias bibliogréaficas. Na sequéncia, o capitulo 3 apresenta os procedimentos
experimentais realizados no doutorado e que viabilizaram os estudos apresentados nos
demais capitulos. Assim, os capitulos 4, 5, 6 e 7 apresentam o0s resultados e discussdes
que sustentaram as conclusfes da presente tese de doutorado. Além disso, os estudos
apresentados nos capitulos 4, 5 e 6 foram recentemente publicados em revistas cientificas
(respectivamente, nas revistas Metals, Materials Chemistry and Physics e Materials
Letters). O estudo apresentado no capitulo 7 estd em processo de submissdo para ser
publicado em breve.

De fato, os estudos apresentados nos capitulos 4, 5, 6 e 7 foram realizados
cronologicamente na mesma ordem, sendo que, com os resultados, discussdes e
conclusdes obtidas em cada estudo serviram de base para a estratégia aplicada no estudo
seguinte. Assim, o capitulo 4 foi desenvolvido para investigar diferentes quantidades (0,
5, 12,5 e 20 % em volume) de carbeto de nidbio (NbC) adicionadas ao Ti comercialmente
puro (Ti cp). Neste estudo, o processo de producéo aplicado foi uma técnica de metalurgia
do po6: a sinterizacdo por prensagem a quente (hot-pressing). Os resultados obtidos
mostraram que rea¢fes quimicas ocorreram no estado sélido durante a sinterizacdo e
resultaram nas formacdes da fase B de Ti-Nb na matriz metélica e da fase Ti.C como
reforco.

Quanto maior foi a quantidade de NbC utilizada na mistura inicial, maiores foram
as quantidades das fases B e Ti.C, enquanto menor foi a quantidade da fase o de Ti.
CaracterizagOes das fases e das microestruturas foram realizados com as amostras
sinterizadas, além das realizacdes de testes de dureza, de corrosdo e de tribocorrosao. Os
resultados mostraram que a estabilizacéo da fase p na matriz levou a uma diminuicao da

dureza, enquanto ndo foi observada corrosdo localizada na interface entre a fase de



reforco e a matriz. Por outro lado, embora a fase de refor¢co tenha promovido um aumento
na resisténcia a tribocorrosdo, esse aumento na resisténcia nao foi proporcional ao
aumento na quantidade de reforco. Em outras palavras, com a maior adi¢cdo de NbC, o
reforco se distribuiu de forma mais aglomerada e, consequentemente, com menor uniao
a matriz metéalica, colaborando para que particulas fossem removidas pelo contra corpo e
contribuissem para o agravamento do desgaste.

Desta forma, para a sequéncia nos estudos, foi utilizada a menor quantidade (5 %
em volume) de NbC adicionada ao Ti cp: a mistura Ti+5NbC. Porém, para a continuagdo
dos estudos, uma rota de processamento no estado fundido foi utilizada ao invés do
processamento em estado sélido. Assim, o estudo apresentado no capitulo 5 foi realizado
com a mistura Ti+5NbC submetida em fuséo a arco voltaico. Além disso, a técnica de
fusdo possibilitou a obtencdo de ligas de Ti-Nb em etapa prévia a adicdo de NbC. Entéo,
uma nova condic¢éo foi aplicada com a mesma quantidade de NbC adicionada na liga Ti-
40Nb, que é uma liga do tipo B, ou seja: mistura Ti-40Nb+5NbC. Vale destacar que a
confeccdo de pds de ligas requer a aplicacdo de técnicas que encarecem o produto e, por
esse motivo, a mistura Ti-40Nb+5NbC foi inviabilizada no estudo anterior (isto é, ndo foi
aplicada na rota sélida, com sinterizagao via hot-pressing).

Assim, o estudo do capitulo 5 apresentou de forma inovadora o desenvolvimento
dos dois compositos produzidos com as condicBes Ti+5NbC e Ti-40Nb+5NbC. As
amostras obtidas apds a fusdo foram caracterizadas em termos de fases, microestruturas,
dureza, corrosdo e tribocorroséo e os resultados demonstraram 0 aprimoramento nos
comportamentos tribo-eletroquimicos dos compdsitos em comparacdo com o Ti e a liga
Ti-40Nb sem a adi¢do de NbC. Em especial, 0 compésito produzido com Ti-40Nb+5NbC
apresentou menor macro dureza que a liga sem reforgco. Essa diminuicdo na dureza foi
principalmente atribuida ao enriquecimento de Nb na matriz metélica. No entanto, o
aprofundamento da investigacao sobre o reforco in-situ resultante em cada compdsito se
MOStrou necessario.

O estudo apresentado no capitulo 6 foi realizado para complementar o estudo do
capitulo anterior, pois novas analises microscopicas foram realizadas com a aplicacdo da
técnica de difracdo retroespalhada de elétrons (electron backscatter diffraction — EBSD).
Desta forma, importantes comprovacGes foram alcancadas sobre os compdsitos
produzidos com as fusbes de Ti+5NbC e Ti-40Nb+5NbC. Em resumo, foram
comprovadas diferencas significativas na fase de reforgo, identificada como TiC, entre 0s
dois compdsitos. O reforco precipitado na liga apresentou morfologia mais simétrica do



que o reforco resultante na condicdo Ti+5NbC, sendo que a maior simetria de TiC foi
consequéncia de sua caracteristica hipereutética. Assim, esse estudo demonstrou que a
proporcdo de Ti:C presente na mistura inicialmente preparada para a producdo do
composito deve ser cuidadosamente considerada, pois as propriedades podem variar
drasticamente entre o TiC eutético e o TiC hipereutético. Especialmente, como principal
exemplo, o valor de dureza Vickers pode variar com amplitude superior a mil unidades,
tendo a maior dureza alcancada com a diminuigdo de C presente na fase TiC. Portanto, as
conclusdes apresentadas no capitulo 6 complementaram as comprovacgdes apresentadas
no capitulo 5, principalmente contribuindo na explicacdo da maior dureza do compdsito
produzido com Ti+5NbC em comparagdo com o composito produzido com Ti-
40Nb+5NbC.

Ap0s 0 sucesso na producdo dos compositos e a maior compreensao sobre 0s
fatores a serem considerados no desenvolvimento dos compositos, um ultimo estudo
experimental foi realizado aplicando os conhecimentos acumulados para atender o
objetivo geral do doutorado. Em outras palavras, o estudo apresentado no capitulo 7 foi
realizado com o foco no desenvolvimento de novos TMCs de matriz 3, de modo a obter
alternativas em relagdo a condicdo Ti-40Nb+5NbC.

Como a literatura revela que os boretos metalicos podem ser tdo ou mais
resistentes ao desgaste do que os carbetos, novas composic¢des foram aplicadas na mistura
inicial para incluir o elemento B. Assim, ao invés do NbC, o diboreto de niébio (NbB>2)
foi utilizado. Com a mesma ideia, a presenga simultanea de B e C na producdo dos
compositos também foi investigada com uma terceira condicdo obtida com a utilizacao
de carbeto de boro (B4C) no lugar do NbC. O compdsito produzido com Ti-40Nb+5NbC
investigado nos capitulos anteriores serviu de referéncia no estudo do presente capitulo,
sendo que 5 % em volume também foi o teor para a adigdo de NbB: e de B4C na liga Ti-
40Nb. Os trés compositos produzidos com Ti-40Nb+5NbC, Ti-40Nb+5NbB> e Ti-
40Nb+5B4C foram comparados entre si e com a liga Ti-40Nb sem reforgo. Os quatro
materiais foram analisados na condi¢do bruta de solidificacdo ap6s a fusdo com a
realizacdo de caracterizacBes de fases, microestrutural, densidade, dureza, médulo de
elasticidade, corroséo e tribocorroséo.

Os resultados revelaram que a presenca de B na composicdo promoveu a
precipitacdo da fase TiB em matriz 3, de tal forma que, para a condi¢do Ti-40Nb+5B4C,
o reforc¢o hibrido de TiC e TiB foi alcancado na matriz devido a condi¢éo in-situ. Os trés

compositos apresentaram maior resisténcia a tribocorrosao que a liga sem reforco, sendo



que os dois novos compdsitos ndo sofreram remocdo de material durante o desgaste.
Entretanto, esses novos compositos produzidos com NbB: e B4C apresentaram os maiores
valores de modulo de elasticidade, enquanto o composito produzido com NbC manteve
os valores mais proximos do baixo modulo de elasticidade apresentado pela liga Ti-40Nb
sem reforgo.

Finalmente, com os resultados alcangados e discutidos nos capitulos 4, 5, 6 e 7,
importantes conclusdes foram destacadas no capitulo 8, onde também foram apresentados
0s novos caminhos para os trabalhos futuros, a partir da presente tese. O fluxograma
apresentado na Figura 1.1 foi elaborado para resumir a estrutura da tese. As referéncias
bibliograficas utilizadas em todos os capitulos foram apresentadas no final da tese, apds

0 capitulo 8.
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Figura 1.1. Fluxograma desenvolvido para ilustrar a estrutura da tese.



Capitulo 2. Fundamentacao tedrica

2.1. Introducéo ao capitulo

A selecdo de materiais para aplicagdes biomédicas, tais como na confecgdo de
préteses ortopédicas, € um desafio tecnoldgico que tem impulsionado importantes
avangos cientificos, principalmente em termos de desenvolvimento de novos materiais
que atendam uma combinacdo complexa de requisitos. Nas ultimas décadas, os avangos
da ciéncia dos materiais e da medicina tém permitido rapida recuperacdo da qualidade de
vida de pacientes com falhas em tecidos duros. Ao mesmo tempo, procedimentos
ortopédicos que visam substituir articulagcbes ou 0ssos ndo saudaveis tém se tornado cada
vez mais frequente, principalmente devido as doencas relacionadas a idade [1].

A combinacdo de elevada resisténcia mecanica especifica (razdo resisténcia
mecénica/densidade), excelente resisténcia a corrosdo e boa biocompatibilidade
proporciona ao Ti e suas ligas caracteristicas propicias para as aplica¢cbes em medicina,
principalmente como materiais para implantes ortopédicos. Apesar das vantagens
apresentadas pelos componentes metalicos baseados no Ti, a baixa resisténcia ao desgaste
dos metais, em geral, tem se mantido como um problema para alguns casos especificos,
como em proteses de articulacdo [2], [3]. Além de culminar na falha do implante, os
detritos de desgaste liberados pelos metais tém sido associados com reag6es inflamatdrias
e inducdo de pseudotumor em tecidos moles ao redor do implante [4].

Neste cenario, os compositos de matriz metélica a base de titanio (titanium-based
matrix composites — TMCs) tém recebido significativa atencdo nos ultimos anos, a fim
de desenvolver solugdes para as deficiéncias apresentadas pelos materiais metalicos
monoliticos [5]-[7]. Desta forma, uma revisdo bibliogréfica sobre os requisitos
relacionados com o desenvolvimento de TMCs mais promissores para 0 uso biomédico
se faz importante, bem como compreender os desafios envolvidos com as proteses de

articulacéo.

2.2. Préteses ortopédicas de articulacao

2.2.1. Cenério atual
Os avancos cientificos e tecnoldgicos tém permitido um aumento consideravel na
expectativa de vida. Na maioria dos paises desenvolvidos, o envelhecimento da

populacdo tem se tornado um assunto preocupante, de forma que as pessoas com mais de



80 anos tém sido o grupo com maior crescimento nas Gltimas décadas [8]. Ao mesmo
tempo, a incidéncia de doencas degenerativas tem aumentado de forma alarmante,
afetando principalmente as articulagdes dos idosos.

A osteoartrite € a doenca articular cronica mais prevalente que afeta
principalmente o joelho e o quadril ap6és os 50 anos, e a incidéncia aumenta
progressivamente com a idade [9], [10]. Essa situacdo problematica é intrinseca as
caracteristicas da cartilagem. Em suma, a cartilagem ndo é vascularizada, portanto,
nutrientes e oxigénio ndo sdo fornecidos para a manutencdo da matriz extracelular,
levando & deterioracdo da cartilagem até tornar-se incapaz de suportar os esforgos
mecanicos. Com isso, um ciclo vicioso tende a ocorrer, de modo que os fragmentos de
cartilagem podem promover inflamacéo sinovial, que corresponde ao edema articular e
ao processo inflamatério, acelerando a degradacdo da cartilagem. Além disso, podem
surgir alteracBes no 0sso subcondral relacionadas ao atrito apds a degradacdo da

cartilagem. A Figura 2.1 ilustra o processo de osteoartrite no quadril e no joelho.
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Figura 2.1. Osteoartrite em articulacdes ortopédicas.



Dor e perda de funcéo das articulacdes sdo consequéncias comuns da osteoartrite.
Quando o uso de medicamentos se torna ineficaz, a articulacdo natural doente €
substituida por uma articulacao artificial que permite a retomada da funcéo e da qualidade
de vida [11]. Estudo recente demonstrou que a osteoartrite é a principal razdo para a
substituicdo total da articulacdo (total joint replacement — TJR). Abdelaal et al. [12]
avaliaram os registros de relatorios anuais de diferentes paises sobre substituicdes de
joelho e quadril, mostrando diagndésticos pré-operatérios semelhantes.

O gréfico da Figura 2.2 foi elaborado para resumir as taxas médias dos motivos
que levaram a realizagdo da TJR, comparando a osteoartrite com outros diagnosticos pré-
operatorios. Além da osteoartrite, a artrite reumatoide (uma doenga autoimune que induz
um processo inflamatorio cronico) e a osteoporose (enfraquecimento dos 0ssos) Sao
outras doengas musculoesqueléticas que normalmente requerem TJR. Outras razfes para
TJR incluem diferentes tipos de traumas, geralmente relacionados a um impacto grave ou
fraturas por fadiga resultantes de tensdes ciclicas, como podem ocorrer em esportes [13].
Todos esses motivos contribuem para que a TJR seja cada vez mais frequente e aplicada

em pacientes cada vez mais jovens (com menos de 65 anos de idade) [14].
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Figura 2.2. Gréafico comparativo entre as taxas de osteoartrite e outros diagndsticos pré-
operatdrios de TJR, de acordo com os dados analisados pela Ref. [12] sobre Estados Unidos,
Australia, Nova Zelandia, Reino Unido, Noruega, Suécia e Suica, entre 2012 e 2018.

N&o apenas as substituicOes de articulagdes aumentaram, mas as cirurgias de
revisdo também aumentaram. Como destaque, as altas taxas de revisdo de proteses de
quadril levantam questionamentos quanto a sua seguranca e eficacia [1], e recentemente
foi relatado que cerca de 10% falham nos primeiros 10 anos apos o implante [15]. Desta
forma, as proteses de quadril requerem pesquisa e desenvolvimento continuos a fim de
aumentar a durabilidade e reduzir a probabilidade de complicagfes e de cirurgias de

revisao.



A Figura 2.3.a ilustra um quadril apo6s a realizacdo da substituicdo por uma
protese. Atualmente, as proteses de quadril sdo configuragbes modulares, conforme
apresentada na Figura 2.3.b, formadas por quatro elementos com funcdes distintas: um
componente acetabular, um revestimento acetabular, a cabega femoral e a haste femoral.
O componente acetabular é responsavel pela fixacdo no acetabulo da pélvis, enquanto que
0 revestimento consiste em diminuir o atrito com a superficie da cabeca femoral e facilitar

0s movimentos da articulagéo [1].
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Figura 2.3. a) ilustracdo de um quadril apos cirurgia de TJR [16]; b) componentes da prétese
de quadril [17] - figuras adaptadas.

O aspecto modular da protese de quadril proporciona vantagens, como a utilizagédo
de diferentes materiais com propriedades mais adequadas para cada funcdo de um
componente e, além disso, a possibilidade ajustes anatbmicos para cada paciente
implantado [17]. Com relacdo ao material utilizado para confeccdo da cabeca femoral,
pode se encontrar esferas metalicas (ligas de ago inox ou de cobalto-cromo), poliméricas
(polietileno de ultra-alto peso molecular) ou ceramicas (de alumina, de diéxido de
zircbnia ou até mesmo um composito de alumina/zirconia) [1]. J& para a haste femoral,
como os esforgos mecanicos sao mais intensos nessa regido do fémur, para permitir ao
paciente a retomada de atividades fisicas essenciais, como se levantar e caminhar, esse
componente costuma ser feito de materiais metélicos, como as ligas de titanio (Ti), as
ligas de cobalto-cromo e 0s agos inoxidaveis. Em especial, para os modelos de implantes
em que a fixacdo no interior do fémur se daré pelo fendbmeno de osseointegragao (ou seja,

préteses nao cimentadas), o material escolhido costuma ser uma liga de Ti [18], [19].
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2.2.2. Problemas a serem resolvidos

A haste femoral da protese de quadril € um exemplo de implantes de longa duragéo
para a substituicdo parcial do tecido ésseo. Esse tipo de aplicagdo, como mencionado no
topico anterior, requer elevada resisténcia mecénica, justificando a sua confeccdo com
materiais metalicos. Por outro lado, devido ao implante estar em contato direto com o
0ss0, 0 comportamento de tensdo-deformacdo do implante deve ser similar ao
comportamento apresentado pelo tecido dsseo. Caso contrario, um efeito de blindagem
mecanica indesejada pode ocorrer. Em outras palavras, esse efeito, conhecido também
como stress-shielding, ocorre quando o esfor¢o mecanico, que normalmente seria
submetido 0 0sso, € parcialmente ou completamente transferido para a prétese [20]. De
fato, o problema surge porque 0 0sso € um tecido vivo e em constante remodelacéo,
respondendo ao estresse e as forcas aplicadas a ele. Quando 0 0sso ndo é submetido a
essas forcas normais devido a blindagem da protese, ele comeca a perder densidade 6ssea
e enfraquece ao longo do tempo. Isso pode levar a osteopenia (perda de densidade mineral
0ssea) e até mesmo a osteoporose (que resulta em maior fragilidade éssea). Desta forma,
para evitar o efeito stress-shielding, a prétese teve apresentar niveis de rigidez similares
ao do osso [21].

Entretanto, além de possuir baixo mddulo de elasticidade, a haste femoral também
deve apresentar boas propriedades de resisténcia ao desgaste em combinagdo com elevada
resisténcia a corrosdo. Condi¢des de atrito intenso podem ocorrer em meio corrosivo de
forma critica em determinadas regifes da protese, como no pescogo da haste femoral, que
¢ a regido responsavel por promover a unido da haste com a cabeca femoral. Essa unido
(conhecida como “taper”) ocorre por interferéncia concéntrica de diametros, onde, devido
a conicidade do pescoco, ao ser inserido de forma forcada no interior da cavidade da
esfera, gera tensdes de compressdo aplicadas pela parede interna da esfera sobre as
superficies externas do pescoco, promovendo uma soldagem a frio entre os dois
componentes [22]. A Figura 2.4.a representa os detalhes geométricos que permitem essa
unido. Durante a cirurgia de TJR no quadril, a unido entre a esfera e a haste femoral é
promovida por meio de impactos aplicados pelo cirurgido, utilizando um martelo e um

calibrador de impacto, conforme ilustragdo apresentada na Figura 2.4.b.
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Figura 2.4. a) detalhes geométricos do pescoco da haste femoral e da cabeca femoral [22]; b)
ilustracdo da unido entre a cabeca e a haste promovida por impactos [23] — figuras adaptadas.

Recentes trabalhos publicados na literatura cientifica tém demonstrado problemas
relacionados com a unido da esfera com a haste [22]-[25]. Além do desgaste provocado
no pescoco da haste femoral durante o processo de unido com a cabega, apos 0 paciente
receber a prétese e retomar as atividades diarias, surgem movimentos ciclicos de baixa
amplitude de deslizamentos (entre 10 a 50 um) na interface da unido cabeca-pescoco.
Esses esfor¢os dindmicos promovem danos por fadiga conhecidos como “fretting”, que
resultam na ruptura da camada passiva de 6xido na superficie do material metélico. Logo
apos este efeito, o material tende a formar novamente a camada passiva, reagindo com o
oxigénio presente no local e provocando alteragdes quimicas do fluido corporal
(diminuindo o pH e aumentando a concentracdo de ions de cloro). Essa sequéncia de
eventos (corroséo por fretting) resulta no aumento da taxa de corroséo e na liberacéo de

grande quantidade de produtos de degradacdo metalica (extremamente nocivos a saude).

2.3. Titanio e suas ligas

2.3.1. Definicdes gerais

Devido a combinacdo de alta resisténcia a corrosédo e elevada razdo resisténcia
mecanica/densidade, o titanio e suas ligas possuem amplas aplicacdes em diversas areas
da sociedade e da industria [26].

A formacdo de uma camada de oxido (TiO2), que ocorre espontaneamente na

superficie do material ao entrar em contato com a atmosfera, proporciona ao titanio uma
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protecdo eficiente contra meios corrosivos, sendo por esse motivo um material muito
utilizado em estruturas para ambientes salinos [26].

A utilizacdo de titanio em aplica¢fes biomédicas teve inicio na década de 1960.
A adigdo de elementos de liga logo se fez necessaria para aumentar as propriedades
mecanicas, pois o titdnio puro ndo suportaria os elevados esfor¢os mecanicos encontrados
em aplicacGes como, por exemplo, em implantes ortopédicos (artroplastia de joelho, de
quadril, etc.) [27]. Consequentemente, a liga Ti-6Al-4V, até entdo utilizada em larga
escala na industria aerondutica [28], passou a ser a op¢cdo comumente escolhida para
aplicacOes bioldgicas. Porém, alguns estudos relataram que o vanadio pode causar efeitos
citotoxicos [29] e reacOes adversas em tecidos vivos [30], enquanto que o aluminio tem
sido associado a fragilizacdo do osso [31] e ao cancer de mama [32]. Além disso, a liga
Ti-6Al-4V possui modulo de elasticidade relativamente alto (112 GPa) comparado ao do
0ss0 (17-35 GPa) [27]. Contudo, ainda é uma liga muito utilizada atualmente, pois, de
um modo geral, as demais op¢Oes de materiais para utilizacdo em implantes ortopédicos
apresentam modulo de elasticidade maior, como, por exemplo, o aco inox 316L (210
GPa) [27].

2.3.2. Ligasde Ti-Nb

O desenvolvimento de novas ligas de Ti contendo niébio (Nb) para aplicacédo
ortopédica € um tema de grande importancia social e tecnologica. O Nb é um elemento
ndo toxico e ndo alergénico, sendo assim, apresenta elevada biocompatibilidade [33]. No
Brasil, existe um grande interesse no desenvolvimento de ciéncia e tecnologia utilizando
tal elemento, pois o pais possui a maior reserva mundial de Nb, com jazidas nos estados
de Minas Gerais, Amazonas e Goiania [34] que, a principio, sugere a possibilidade de se
obter ligas do sistema Ti-Nb de custo reduzido.

Na literatura podem ser encontrados diversos estudos sobre a influéncia do Nb
com relacdo ao teor adicionado na liga de Ti. Como resultado revelado pela maioria
desses estudos, a adicdo do nidbio promove um aumento significativo na resisténcia a
corrosdo. Os cations de Nb presentes na rede cristalina do filme passivo de TiOg,
localizado na superficie das ligas de Ti-Nb, provocam uma diminui¢do na concentracao
de &nions gerados pela oxidacdo de Ti e, dessa forma, alcangcando maior passividade
frente a solucdes fisioldgicas [35].

Outro atrativo no uso do Nb em ligas de Ti esta relacionado com a capacidade de

reduzir o modulo de elasticidade [36]. Tal resultado ¢é alcangcado devido a influéncia do
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Nb na microestrutura da liga. Sabe-se que o Ti puro apresenta dimorfismo, isto €, sofre
uma transformacéo alotropica a temperatura de 882,5 °C, em condi¢Ges normais de
pressao, quando a fase o (estrutura cristalina hexagonal compacta), estavel a temperatura
ambiente, transforma-se em fase B (cubica de corpo centrado), que permanece estavel até
a temperatura de fusdo do material em 1670 °C [26]. Conforme pode ser observado no
diagrama da Figura 2.5.a, a adicdo de Nb provoca uma diminuicdo na temperatura de
transformacéo alotropica.

A diminui¢do na temperatura -transus provocada pela adicdo de Nb revela o
carater B-estabilizador desse elemento. De acordo com a literatura [36]-[42], o0 modulo
de elasticidade diminui conforme a estabilizacdo da fase p. Observando o grafico da
Figura 2.5.b, baixo modulo de elasticidade pode ser alcangado com o resfriamento ao ar
de ligas de Ti-Nb produzidas com maiores % em peso de Nb. Nesta condi¢do de
resfriamento, a partir de 35 % de Nb pode ser alcancada a predominéncia da fase f.
Recentemente, S. Pilz e colaboradores [43] registraram o valor de 63 GPa para a liga Ti-
40Nb (isto €, 40 % em peso de Nb), apos a realizacdo de tratamento térmico de

solubilizacdo com resfriamento em agua.
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Figura 2.5. a) Digrama de equilibrio de fases do sistema Ti-Nb [26]; b) Mddulo eléstico em
funcao do teor de nidbio nas ligas do sistema Ti-Nb [41] — figuras adaptadas.

Além disso, conforme pode ser observado na Figura 2.5.b, com a aplicacéo de
tratamentos térmicos, a composicao com 15 % em peso de Nb também permite minimizar
o valor de modulo de elasticidade. De modo geral, as ligas binarias de Ti-Nb tém sido
amplamente estudadas para aplicacdo ortopédica, sendo que, as correlacGes entre o teor
de Nb e os efeitos nas propriedades da liga, estdo diretamente associadas com as
transformac@es microestruturais. Como no caso das ligas que possuem uma concentragdo
de Nb superior a 10 % em peso, a fase B pode ser retida em um estado metaestavel, quando

essas ligas sdo submetidas a resfriamento brusco [44]. Ndo somente, mas também, pode
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ocorrer 0 surgimento de estruturas martensiticas o’ (estrutura cristalina hexagonal
distorcida), a” (estrutura ortorrémbica, considerada intermediaria as estruturas hexagonal
compacta e cubica de corpo centrado) e ® (normalmente, uma fase sub-microscopica,
com estrutura cristalina trigonal ou hexagonal, de forma elipsoidal ou cubica, também
atribuida para a transicdo entre as fases a e ) [36], [40]-[42], [45].

Desta forma, a explicacdo para o baixo médulo de elasticidade da liga Ti-15Nb,
como apresentado na Figura 2.5.b, ainda se matem imprecisa e cercada de discussdes. Em
estudo recente realizado por A. Thoemmes e colaboradores [45], a liga Ti-17,5Nb
analisada logo apos fusdo e solidificagdo sob succdo apresentou modulo de elasticidade
igual a 47 GPa. Esse resultado foi correlacionado com a predominancia de fase o” nesta
liga, sem a presenca de fase 3 e de fase o. Ao comparar com estudos anteriores em que
baixo médulo de elasticidade também foi alcangcado em torno desta faixa de % de Nb
[46], esse efeito foi atribuido para uma condicdo especifica da fase o, no qual somente é
alcancado com um aumento na simetria do arranjo ortorrdmbico.

Em resumo, as ligas de Ti-Nb oferecem vasta possibilidade para atender as
propriedades mecéanicas desejadas aos implantes ortopédicos. Entretanto, o
comportamento de desgaste das ligas de Ti-Nb segue a mesma tendéncia apresentada
pelos materiais metalicos, em geral. De fato, uma correlacdo entre dureza e resisténcia ao
desgaste tem sido ha décadas aplicada para os materiais monoliticos, desde que J. F.
Archard estabeleceu uma proporcionalidade inversa entre o volume de desgaste e a dureza
do material [47]. Desta forma, quando o atrito ocorre entre um material de maior dureza,
como as ceramicas, e outro de menor dureza, como 0s metais, 0s danos por desgaste

tendem a ser elevados neste Gltimo.

2.4. Compdsitos

2.4.1. DefinicOes gerais

Entre as defini¢bes basicas para a formulacdo da Ciéncia dos Materiais, uma
classificacdo simplificada costuma ser aplicada para separar 0s materiais em trés
categorias: metais, ceramicas e polimeros [48], [49]. Essa classificacdo pode ser
relacionada com os tipos de ligacdes interatdbmicas predominantes em cada material,
podendo ser atribuidas as trés categorias, respectivamente, as ligacGes metalicas, ibnicas
e covalentes (junto com ligacbes secundarias de Van Der Vaals). Outra motivacdo

aplicada para justificar tal categorizacdo costuma ser baseada nas propriedades
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tipicamente obtidas em cada material, podendo ser resumidas em alta resisténcia
mecéanica para 0s metais, elevadas dureza e fragilidade para as ceramicas e alta
maleabilidade com baixa densidade para os polimeros.

Da mesma forma, as definicdes bésicas encontradas na literatura incluem os
compositos como uma quarta categoria de materiais obtidos com a combinacdo de dois
ou mais materiais pré-existentes, chamados de constituintes, cujas propriedades quimicas,
fisicas e mecénicas costumam ser significativamente diferentes [48]-[50]. Assim, 0s
constituintes de um compdsito sdo combinados de forma ndo misciveis e, em geral,
desempenham fungdes distintas, sendo que um deles desempenha a fungdo de matriz e
o(s) outro(s) a funcéo de reforco. A matriz é o material que engloba o reforgo para adquirir
o formato desejado e é completamente continua, enquanto o reforco é adicionado para
que, em combinacdo com a matriz, resulte no material compdsito com propriedades
caracteristicas que nenhum dos seus constituintes exibe isoladamente.

Em geral, o reforco é caracterizado pela sua forma, dimensdes, fracdo volumétrica
no composito e distribuicdo espacial na matriz, além da sua composi¢do quimica. De
acordo com a morfologia do reforco, os compositos podem ser divididos em quatro tipos
(ilustrados na Figura 2.6): reforcado com particulas, reforcado com fibras curtas,
reforcado com fibras continuas (sendo este tipo o0 mais anisotrépico entre todos) e

composito laminado ou em camadas.

Fibras curtas

Laminado

Figura 2.6. Quatro tipos de reforgo para compésitos [51] — figura adaptada.

De fato, compositos sdo encontrados na natureza. Por exemplo, a madeira pode
ser definida como um composito de matriz de lignina reforgada com fibras de celulose,
que possuem maior resisténcia mecénica e menor rigidez que a matriz [52]. Outro
exemplo de composito natural pode ser representado pelo tecido 6sseo, onde fibras curtas
de colageno reforcam uma matriz dura de apatita [53]. Entretanto, os compdsitos

sintéticos ficam com o maior destaque na continua evolugdo da Ciéncia dos Materiais,
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pois hd uma enorme variedade de materiais que podem ser intencionalmente combinados
para a producéo de compositos, de modo a atender de forma mais adequada determinadas
aplicagbes. Desta forma, explorando de forma criativa as possibilidades no
desenvolvimento de novos compdsitos, diferentes segmentos industriais e tecnoldgicos
avancaram e continuam evoluindo com a implementacdo de melhorias. A industria
aeronautica e reconhecidamente um desses casos, onde requer materiais que combinem
elevada resisténcia mecénica (como a alcangada nos metais), alta resisténcia ao desgaste
(como a alcancada nas cerdmicas) e baixa densidade (como os polimeros). Assim,
diferentes compdsitos foram e continuam sendo desenvolvidos para contribuir no maior
sucesso da aviagdo. Como marca registrada nesta evolucao, ja em 2009, o modelo Boeing
787 Dreamliner voou como 0 primeiro avido majoritariamente (em massa) construido
com materiais compdsitos, que resultou em reducao de 20% no consumo de combustivel
em comparagdo com o0 modelo antecessor construido majoritariamente com metais [54].

Em resumo, os compositos podem ser obtidos com diferentes combinagdes entre
0S metais, as ceramicas e os polimeros. Por isso, uma classificacdo amplamente utilizada
para a compreensdo dos diferentes compositos é feita com relacdo ao tipo de material que
ird compor a fase continua. Em outras palavras, os compdsitos podem ser classificados
em trés categorias especificas de matriz: compdsitos de matriz metalica, compositos de

matriz ceramica e compositos de matriz polimérica [48]-[50].

2.4.2. A interface matriz/reforgo

A interface corresponde a regido na microestrutura do compésito responsavel pela
unido entre as fases continua (matriz) e dispersa (reforco). Essa unido pode ocorrer devido
a um acoplamento mecanico entre as rugosidades da matriz e do refor¢o, ou devido um
simples alinhamento de ligagGes eletronicas (compartilhamento ou transferéncia de
elétrons) entre os atomos da matriz e do reforco, ou ainda, devido a reages quimicas
entre os elementos da matriz e do reforco, ocorrendo difusdo e formacgédo de uma camada
de espessura finita de um produto dessa reacédo [55].

O grau de adesdo da interface é o principal fator que permite alcancar a
combinacao das propriedades projetada para 0 composito, pois é através da interface que
ocorre a transferéncia de carga entre a matriz e o reforco [55]. Desta forma, a obtencéo
de uma forte unido interfacial é sempre desejada e pode ser alcancada com base na rota

de processamentos aplicada na producdo do composito.
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2.4.3. Compasitos in-situ ou ex-situ

Como a principal caracteristica dos compositos € resumida na combinacao entre
dois ou mais materiais diferentes, a definicdo dos processos de producdo aplicados na
combinacdo desses materiais é essencial para se alcancar uma forte unido interfacial.
Entre os parametros de processo que devem ser considerados, a temperatura e a pressao
aplicadas merecem atencdo especial, pois podem promover difusdo e reagdes quimicas
entre 0os materiais combinados para a produgdo de um composito. Desta forma,
dependendo do processo aplicado e da combinagdo de materiais inicialmente selecionada,
difusdo e reacdes quimicas podem ser intencionalmente projetadas para ocorrer durante a
producdo do composito [56]. Quando nenhuma alteracdo ocorre na morfologia e na
composicdo quimica do refor¢o durante a fabricacdo do compdsito, a fabricacdo €
denominada como condi¢do ex-situ. Isso significa que um composito ex-situ tem a fase
de reforgo sintetizada separadamente e, em seguida, inserida na matriz por infiltracdo ou
por processamento de pos.

Por outro lado, quando difusdes e rea¢des quimicas estdo diretamente envolvidas
no processo de fabricacao, a fase de refor¢o pode ser sintetizada dentro da matriz durante
a producdo do composito. Esta tltima condicéo descrita define os compostos in-situ. As
vantagens significativas de compositos in-situ sobre ex-situ incluem uma maior
estabilidade termodinadmica dos refor¢os na matriz e a unido interfacial aprimorada entre
o reforco e a matriz. Além disso, a dispersdo dos refor¢os formados in-situ € geralmente
controlada, levando a uma distribuicdo uniforme e evitando a formacéo de aglomerados

ou regides de segregacao ao longo da matriz [50].

2.4.4. Compositos de matriz a base de Ti (TMCs)

Compositos de matriz metalica (metal matrix composites — MMCs) sdo 0s
compdsitos cuja matriz é feita com metal ou liga. Quando o Ti é o principal elemento na
composicdo quimica da matriz, os MMCs obtidos podem ser denominados como
compositos de matriz a base de Ti (titanium-based matrix composites — TMCs). No geral,
a principal caracteristica dos TMCs costuma ser a sua elevada e resisténcia ao desgaste
[51]. Comparando os quatro tipos de reforco (Figura 2.6), os TMCs reforcados com
particulas sdo 0s mais comuns, pois podem ser produzidos com tecnologias similares as
utilizadas para materiais monoliticos, apresentando 6tima relacdo custo-beneficio, além

de permitir alcancar propriedades isotrdpicas [57].
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Além da resisténcia ao desgaste, a adicdo de particulas duras de baixa densidade
em ligas de Ti pode elevar os niveis de resisténcia mecanica especifica, rigidez especifica
e estabilidade em altas temperaturas, atribuindo aos TMCs maior interesse para as
aplicacOes nas industrias aeroespacial, bélica e automotiva [6], [58]. Contudo, nos ultimos
anos, 0os TMCs tém sido intensamente considerados para a area biomédica,
principalmente para a confeccdo de implantes que requerem elevadas resisténcias
mecanica e ao desgaste, como as proteses ortopédicas de articulacdo [7], [59]. No geral,
esses estudos voltados para o desenvolvimento de novos TMCs visando a aplicacdo
biomédica tém se concentrado na aplicacéo de técnicas de metalurgia do p6. Desta forma,
como a producdo de pds de ligas de Ti envolve a aplicacdo de técnicas que permitam
rigoroso controle de pressdo e temperatura em uma atmosfera inerte, poucos estudos
podem ser encontrados na literatura para a utilizacdo de ligas de Ti na matriz metalica
[59]. Em geral, o desenvolvimento de TMCs para aplicacdo biomédica tem se
concentrado em matriz de Ti ou de liga Ti-6Al-4V, que é a liga comercialmente mais
utilizada. Recentemente, 1. Caha e colaboradores [60] utilizaram a liga Ti-25Nb-5Fe para
a producdo de TMCs via sinterizacdo convencional. Na pratica, a liga da matriz foi
produzida junto com a presenca de TiN como reforco, pois a sinterizagdo ocorreu com a
mistura de pos comerciais de TiH2, Nb, Fe e TiN. Os resultados obtidos demonstraram
que foram produzidos TMCs com matriz do tipo 3, que ¢é a fase predominante na liga Ti-
25Nb-5Fe, enquanto que a presencga de 5 % em volume de TiN promoveu um aumento
significativo na resisténcia ao desgaste, em comparacao com a liga sem reforco.

Com relacao aos materiais mais utilizados como reforco para TMCs, as ceramicas
termodinamicamente estaveis, como SiC, TiC, TiB e ZrC podem ser adicionadas ao Ti,
quando a finalidade é seguir rota de processamento ex-situ [6]. Por outro lado, a alta
reatividade do Ti com elementos como N, C e B possibilita seguir rotas de produgéo in-
situ. Como exemplo, um TMC pode ser desenvolvido através da reacdo in-situ entre o Ti
e o carbeto de boro (B4C), que promove a formacdo de refor¢os cerdmicos misto

(TiB/TiC), de acordo com a seguinte reacédo [61]:
5Ti + B,C — 4TiB + TiC 2.1)

Sendo assim, com base na equagéo (2.1), ao utilizar Ti em excesso pode se obter
a matriz de Ti com reforc¢o hibrido de TiB e TiC. De modo geral, seja separados ou seja
juntos, TiB e TiC tém sido os componentes mais indicados como refor¢co para o

desenvolvimento de TMCs visando a aplicacdo biomédica [7], [59]. De fato, ambos
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representam boa combinacdo de propriedades, como resisténcia ao desgaste,

biocompatibilidade e estabilidade termodinamica.

2.4.5. TiC como reforco

Entre os materiais cerdmicos utilizados como agente de reforco em TMCs, o
carbeto de titanio (TiC) tem sido amplamente considerado como a principal op¢édo devido
sua elevada dureza, baixa densidade (4,94 g/cm?3) e alta estabilidade térmica e quimica
[62]-[64]. O TiC apresenta o arranjo de rede cristalografica com o sistema cubico,
seguindo o modelo de estrutura apresentado pelo NaCl (grupo espacial Fm3m), ou seja,
com os atomos de Ti ocupando as posi¢des de uma estrutura cubica de face centrada e os
atomos de C ocupando os intersticios octaédricos. Isso significa que, teoricamente, cada
atomo de C possui 6 atomos de Ti como vizinhos mais proximos. A Figura 2.7 ilustra a

estrutura cristalina do TiC com o parametro de rede tedrico igual a 0,4327 nm [65].

0,4327 nm

Figura 2.7. Estrutura cristalina do TiC [66] (figura adaptada).

Contudo, como caracteristica inerente aos carbetos de metais de transic¢do, o TiC
pertence ao grupo de compostos altamente ndo estequiométricos, que podem ser
representadas por TiCy, onde x pode assumir valores entre 0,5 e 1,0 [67]. Tais variacOes
podem ocorrer devido leves alteragbes nos pardmetros, como temperatura e pressao,
aplicados durante a sintese de TiC. Desta forma, variagfes nas propriedades podem
ocorrer como consequéncias das flutuacbes nas composi¢Ges nao estequiométricas de
TiC. De acordo com a literatura, quanto maior o valor de x, maior tende a ser o parametro
de rede dos cubos de TiCx., sendo reportado valores de aproximadamente 0,4302 nm para
X = 0,5, até chegar ao valor de 0,4327 nm para x = 1,0 [67]. Por outro lado, quanto mais
distante da composicdo estequiométrica de TiC, maior tende a ser a dureza [68], [69].

Além disso, conforme demonstrado por L.V. Zueva e A. I. Gusev [67], a realizacdo de
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tratamentos térmicos prolongados em temperaturas elevadas (mas abaixo de 800°C)
seguido de resfriamento lento (1 °C/min) com TiC altamente ndo estequiométrico permite
alcancar um grau elevado na ordenacéo da rede cubica. De acordo com esse estudo, TiCx
com x < 0,59 se estabilizou como TiCos apds o0 tratamento térmico, com parametro de
rede igual a 0,4300 nm, sendo que, essa configuracdo ordenada também pode ser expressa
como Ti2C, porém, neste caso com o parametro de rede igual a 0,8600 nm.

Em geral, as flutuacGes na estequiometria do TiC sdo esperadas e, por essa razéo,
sdo representadas no diagrama de equilibrio de fases do sistema Ti-C, conforme pode ser
observado na Figura 2.8 [70]. Com base neste diagrama, outros destaques importantes
devem ser considerados para o desenvolvimento de TMCs utilizando este tipo de carbeto
como reforgco. Em primeiro lugar, uma reagdo eutética ocorre no lado rico em Ti, em
aproximadamente 1652 °C, na qual a fase liquida se transforma em fase 3 de Ti e TiCx.
Para a condicdo de equilibrio, o TiCy eutético é composto por aproximadamente 31,3 %
atdmica de C, isto é, aproximadamente igual a TiCos. Outra informacao importante é que
o C possui baixa solubilidade tanto na fase B, quanto na fase a do Ti. Para a fase f3, a
méaxima solubilidade é alcangada na reacdo eutética, com 3,1% de C nesta fase. J& na fase
o, a solubilidade méxima de carbono é de 0,4 %. Essas baixas solubilidades contribuem
para que TMCs in-situ sejam facilmente produzidos, mesmo com baixo teor de C

adicionado no Ti ou na liga de Ti.

4000 L L L )
3500 - L -
L+C
—— DN
3
o / : :
525004 /f ; : -
g L+TiCy -
a 4 |ric, | -
€ 2000 - . - TiCy +C Lk
o :
1500 B e
BTi+ 'l'i('x
1000 -
o
aTi+TiCy
500 | L 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 08 1.0

Fragdo atémicade C

Figura 2.8. Diagrama de equilibrio de fases do sistema Ti-C (figura adaptada de [70]).
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2.4.6. TiB como reforco

Os boretos de metais de transicdo representam materiais que despertam elevado
interesse para se alcancar propriedades especificas, tais como ocorrem com 0S compostos
formados entre Ti e B. De forma mais precisa, 0s boretos de titanio podem ser formados
com diferentes proporc¢des de Ti:B, isto €, variando entre TizB, TiB, TizBas e TiB2 [71]-
[76]. Esses boretos de titanio apresentam, de modo geral, 0 comportamento mecanico
tipico de materiais ceramicos, porém acrescidos de significantes condutividades térmica
e elétrica. Suas principais propriedades podem ser resumidas em elevadas estabilidades
térmica e quimica, combinadas com a elevada dureza, tornando-os amplamente utilizados
pela industria em componentes abrasivos. A composicdo mais utilizada é TiBp,
principalmente na confeccao de ferramentas de corte [77]. No entanto, o TiB tem atraido
maior atencdo para a utilizacdo como agente de reforco em TMCs [78]. Com a adigéo de
baixos teores de B ao Ti, TiB pode ser formado em condigdo in-situ e apresentar uma
morfologia de agulhas finas, chamadas também de whiskers, que elevam a resisténcia
mecéanica nos compaositos. Além disso, a obtencédo de TiB como agente de reforco tem
como vantagem adicional a diminuicdo na probabilidade de se encontrar fases
intermediarias entre as fases do Ti e do TiB. Para compreender essas vantagens, uma
comparacao entre os diferentes boretos de Ti se mostra necessaria.

O composto Ti2B é classificado como um semi-boreto e apresenta estrutura
cristalina tetragonal de corpo centrado, similar a estrutura do tipo Al>Cu, com grupo
espacial 14/mcm (Z=4). Entretanto, esse composto € raramente considerado para fins
praticos, pois € uma fase metaestavel de dificil obtencdo [72], [75]. Somente os
compostos TiB, TisB4 e TiB: sdo fases intermetalicas previstas no diagrama binério Ti-B
de equilibrio de fases, conforme pode ser observado na Figura 2.9 [79]. Também de
acordo com o diagrama, as fases de TiB e TiB, podem ocorrer em faixas estreitas de
composi¢Oes quimicas, enquanto a fase TisBs4 consiste em uUnica composi¢do com
estequiometria restrita.

Tanto a fase TisB4 quanto a fase TiB possuem estrutura cristalina ortorrémbica.
Por outro lado, o diboreto de titanio (TiB2) apresenta estrutura cristalina do tipo AlB,
que consiste em simetria hexagonal compacta do grupo espacial P6/mmm (Z=1). Nesta
estrutura, os atomos de Ti seguem um arranjo hexagonal compacto, enquanto 0s atomos
de B se arranjam em hexagonos coplanares similares aos do grafite, posicionados entre
planos de atomos de Ti. Assim, cada atomo de Ti est4 alinhado ao centro de hexagonos

de B, de tal modo que, cada atomo de B possui como vizinhos mais proximos 3 4&tomos
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de B (coplanares) e 6 atomos de Ti (3 em plano superior e 3 em plano inferior). Essa
configuracdo espacial resulta em uma forte interacdo entre as camadas de Ti e B, que

culmina em sua elevada temperatura de fuséo (3225°C).
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Figura 2.9. Diagrama de equilibrio de fases do sistema Ti-B (figura adaptada de [79]).

A fase TizBa4 segue a estrutura cristalina apresentada pelo TasB4, do grupo espacial
Immm [73], [75]. Os parametros de rede da estrutura ortorrdmbica de TizB4 assumem
valores em torno de a = 0,326 nm, b = 1,373 nm e ¢ = 0,304 nm. A fase Ti3B4 é resultante
de uma reacgdo peritética entre TiB. e a fase liquida, que ocorre em aproximadamente
2200°C, em composicdo quimica com o B como elemento majoritario (57,1 % at.). Em
contrapartida, em aproximadamente 20°C abaixo, outra reacdo peritética ocorre entre a
fase liquida ricaem Ti e a fase TisB4, que resulta no monoboreto de Ti (TiB). Em resumo,
esse tipo de reacdo dificulta o crescimento de monocristais de TisBs ou TiB.

Conforme apresentado no diagrama Ti-B, o lado mais rico em Ti apresenta uma
solidificacdo eutética em aproximadamente 1541°C, onde a fase liquida com 6,9 % at. de
B se transforma em fase B (0,2% de B) de Ti e na fase TiB (50% de B) [70]. Além disso,
tanto a fase B, quanto a fase o de Ti apresentam solubilidades maximas de B inferiores a
1 % at., contribuindo para a formacé&o da fase TiB mesmo com pequenas adi¢des de B em
TMCs. Teoricamente, a composicdo de TiB pode variar entre 49 e 50 % at. de B,
resultando em densidade de aproximadamente 4,54 g/cm3. A estrutura ortorrdmbica da

fase TiB segue a estrutura tipica do FeB e pertence ao grupo espacial Pnma(62). Embora
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em décadas passadas tenha sido sugerida a estrutura cubica do tipo NaCl (grupo espacial
Fm3m) para o arranjo cristalino do TiB [80], Liang Sun e colaboradores [81]
comprovaram a maior estabilidade do arranjo ortorrombico para a fase TiB. A Figura2.10
(a) apresenta a célula unitaria da estrutura ortorrémbica, que contém 4 a&tomos de Tie 4
atomos de B. Esse arranjo pode ser resumido em prismas de simetria trigonal com o0s
atomos de Ti posicionados nos veértices e um atomo de B posicionado no centro de cada
prisma, de modo que o empilhamento destes primas pode ser feito com as conexdes em
suas arestas. A Figura 2.10 (b) ilustra esse empilhamento para trés células unitarias, onde
a orientacdo de empilhamento seguiu na direcdo y apresentada na Figura 2.10 (a). Desta
forma, um padréo pode ser observado para o alinhamento dos atomos de B, que seguem
uma distribuicdo em “zig-zag” ao longo da direcdo [0 1 0], conforme destacado pela
Figura 2.10 (c). Essa configuragdo espacial € atribuida & natureza anisotropica do
comportamento de difusdo do B e, consequentemente, resulta na morfologia de agulhas

finas na forma de whiskers para a fase TiB.

(b)~

Zig-zag “B” chain

Figura 2.10. Representacdo do arranjo cristalino de TiB, sendo: (a) célula unitaria da
estrutura ortorrémbica, (b) empilhamento lateral de trés células unitarias e (c) atomos de B
alinhados em “zig-zag” (figuras adaptadas de [16]).

2.4.7. Reforco hibrido com TiC e TiB

O reforco hibrido com TiC e TiB em TMCs representa uma abordagem
amplamente explorada na literatura, que permite alcancar niveis ainda mais elevados de
resisténcia mecanica e resisténcia ao desgaste [82]-[88]. De modo geral, a presenca de
ambos 0s materiais duros como reforco pode ser resumida na soma dos efeitos obtidos
com as adicOes isoladas de TiC e de TiB. Como exemplo, um estudo recentemente
realizado com a adicdo de TiC e B na liga Ti-6Al-4V demonstrou a producdo via
sinterizagdo de TMCs com reforgo hibrido de TiC e TiB [89]. Os resultados revelaram

que o TMC produzido somente com TiC alcangou maiores niveis de resisténcia mecanica
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e resisténcia a tribocorrosdo que a liga sem reforco. Entretanto, o TMC com reforgco
hibrido foi ainda mais resistente que o TMC refor¢ado somente com TiC.

Uma possibilidade que tem sido explorada pela comunidade cientifica para a
obtenc&o desse reforco hibrido consiste na adi¢do de B4C no Ti. Conforme a equagdo 2.1,
essa mistura tende a resultar em TiB e TiC. Ruinfeng Li e colaboradores [89]
demonstraram que, com a adi¢éo de 5 % em peso de B4C na liga Ti-6Al-4V, TMC in-situ
com reforco hibrido de TiC e TiB foi obtido ap6s sinterizacdo a laser. Este compoésito
apresentou o limite de resisténcia a tracdo 15% acima do valor obtido com a liga sem
reforco. ou na liga de Ti. Desta forma, o desenvolvimento de novos TMCs in-situ do tipo
B com reforcgo hibrido de TiC e TiB também pode ser explorado com a adicao de B4C em
ligas B. Recentemente, V. V. Rielli e colaboradores [90] variaram a % de B4C adicionada
na liga comercial B 21S (composta, em % at., com 84,3Ti+8,0Mo+5,7Al+1,6Nb+0,4Si)
durante fusdo em arco voltaico. Os resultados demonstraram que TiC e TiB precipitaram
na matriz B, sendo que, quanto maior foi a quantidade de B4C adicionada, maiores foram
as %s de TiC e TiB na matriz e, consequentemente, maiores foram os valores de dureza
e de modulo de elasticidades dos TMCs. Com a méxima adicdo de 5,7 % em volume de
B4C naliga B 21S, o teor total de reforco no TMC foi de 20,7 %, sendo 15,3% TiB e 5,4%
TiC, com a % restante composta pela matriz . Esse TMC apresentou valores de dureza
e mddulo de elasticidade, respectivamente, 25% e 40% acima dos valores alcangados com

a liga sem reforco.

2.5. Técnicas de producao de TMCs

2.5.1. Definicgdes gerais

As técnicas de processamento utilizadas para produzir TMCs reforcados por
particulas podem ser resumidas em duas categorias principais: técnicas de processamento
em estado solido (metalurgia do pd), ou técnicas de processamento em estado liquido
(fus@o) [51]. No entanto, uma terceira categoria tem ganhado amplo destaque e, de certa
forma, representa a combinacdo entre as outras duas categorias. Em outras palavras, por
meio de novas tecnologias, a manufatura aditiva tem evoluido com a aplicacao controlado
de processamentos de pds e a possivel fusdo localizada. As trés categorias estdo
detalhadas a sequir.
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2.5.2. Metalurgia do pé e sinterizacao

Com relagdo aos processamentos em estado solido, os métodos conhecidos
envolvem a metalurgia do pd, em que normalmente consistem em misturar e compactar
0s pds metalicos (matriz) e ceramicos (reforco), sendo posteriormente submetidos a
sinterizacdo para que se alcance baixa porosidade e alta densidade [91]. No geral, as
técnicas de metalurgia do po possibilitam a producao de pecas proximas do formato final,
descartando a aplicacdo de etapas de acabamento [92]. Além disso, essas técnicas
possibilitam um maior controle na distribui¢do do reforco na matriz, quando comparadas
com as técnicas no estado liquido. Por outro lado, os métodos em estado sélido envolvem
a aplicacdo de temperaturas mais baixas durante o processamento, 0 que representa uma
cinética mais lenta nas reacdes que possam ocorrer entre 0s materiais durante o
processamento [93]. Essa menor cinética pode ser favoravel para os casos em que se
almeja evitar a formacdo de fases indesejadas nas interfaces refor¢co/matriz, porém, ao
mesmo tempo, pode ser insuficiente para 0s casos em que se almeja a producéo in-situ do

composito.

2.5.3. Técnicas de fuséo

O processamento em estado liquido envolve a incorporacdo da fase dispersa
(particulas ceramicas) em uma matriz de metal fundido, seguido por sua solidificacao.
Desta forma, diferentes técnicas de fundicdo podem ser aplicadas para a confeccdo dos
TMCs, porém deve ser tomado cuidado com os efeitos que podem surgir decorrentes as
elevadas temperaturas envolvidas no processo [94]. Dependendo das combinacdes
metal/ceramico, rea¢fes quimicas entre o material fundido e os reforcos podem ocorrer
em temperatura elevada, promovendo a degradacdo ou o desaparecimento dos reforcos.
Por outro lado, a reacdo pode ser projetada para a producao do compdsito in-situ [61].

Adicionalmente, a producdo de TMCs via processos em estado liquido s&o
especialmente atraentes, pois, em geral, a sua implementacdo requer poucas alteracoes
dos equipamentos convencionais utilizados em fundicdo de ligas ndo reforcadas [94],
proporcionando 6tima relagdo custo-beneficio. Recentes pesquisas foram desenvolvidas
com a producdo de TMCs em forno de fusdo a arco voltaico, que demonstraram a
capacidade de atingir condi¢des in-situ junto com a utilizacdo de ligas de Ti ndo
comerciais na matriz metalica, isto €, ligas previamente produzidas no mesmo forno [90],
[95], [96]. Desta forma, as altas temperaturas do arco voltaico permitiram reacdes in-situ

durante a fuséo, promovendo uma combinacédo de dois efeitos sinérgicos: a precipitacdo
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de refor¢o na matriz com forte unido interfacial; e 0 aumento de resisténcia mecanica na

matriz metalica devido ao endurecimento por solugéo solida.

2.5.4. Manufatura aditiva

Recentemente novas rotas de processamento tém sido propostas, que, de certa
forma, envolvem uma combinacdo dos conceitos atribuidos aos processamentos em
estado solido e em estado liquido. Como resultado desta combinacédo pode ser destacada
a manufatura aditiva, a qual consiste em fabricar componentes por meio da adi¢do do
material em camada por camada, seguindo refinado controle computacional que permite
replicar modelos tridimensionais com as mais complexas formas [97].

No geral, para a producdo dos TMCs, a manufatura aditiva utiliza frequentemente
0s materiais de partida no formato de pos e o processamento desses pos pode envolver
dois tipos de mecanismos metallrgicos para a consolidacdo via camada por camada: a
fusdo parcial ou a fuso total dos p6s [98]. Desta forma, para que a consolidagdo ocorra,
se faz necessario uma fonte de energia que, na maioria das vezes, pode ser alcangada com
a aplicacéo de laser, como ocorre com a técnica de fusdo seletiva (selective laser melting
— SLM), ou pode ser alcangada com a aplicacdo de um feixe de elétrons (electron beam
melting — EBM) [7]. No caso da técnica SLM, existe a possibilidade de se ajustar o
comprimento de onda do feixe de laser, permitindo sua aplicacdo em uma vasta gama de
materiais, incluindo os materiais ceramicos. Com relacdo a técnica EBM, sua aplicacéo é
limitada para somente os metais condutores e possibilita uma menor resolucdo e
acabamento superficial, em comparacdo com a técnica SLM [99]. Tanto a técnica EBM
quanto a técnica SLM sdo conhecidas como técnicas que utilizam “camas de pos”
(powder bed techniques), ou seja, 0s pos sdo posicionados de forma controlada para a
aplicacdo do laser ou do feixe de elétrons.

Uma outra forma de se aplicar a manufatura aditiva consiste nos “po6s sendo
soprados” (blown-powder techniques) juntos com a aplicacéo da fonte de energia, ou seja,
0s pbs que serdo utilizados para a adicdo em uma dada camada do componente sdo
fornecidos ao feixe de laser (em especifico, no caso da técnica laser engineered net
shaping — LENS) por meio de cabecotes de deposicao dos pds [100]. Desta forma, surge
com essas técnicas uma vasta possibilidade de fabricacdo dos TMCs, permitindo a
cominacdo de diferentes materiais € a producdo de componentes com caracteristicas
geométricas complexas, como no caso das proteses, que tendem a variar de acordo com

aspectos anatomicos de cada paciente.
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2.6. Propriedades dos TMCs

2.6.1. Propriedades mecanicas

Embora elevada resisténcia mecanica pode ser obtida com TMCs refor¢ados com
particulas, a ductilidade pode ser severamente diminuida. Essa baixa ductilidade se deve,
principalmente, a existéncia de defeitos (como microfissuras) intrinsecos as particulas
ceramicas, que podem contribuir na nucleacdo de trincas durante a utilizacdo dos
compdsitos. Neste aspecto, quanto maior for a particula ceramica, maior a probabilidade
de conter defeitos criticos. Além disso, outros aspectos sdo cruciais no desempenho
mecanico dos TMCs particulados, como a porosidade residual na interface entre a matriz
e o reforco, a formacdo de fases frageis decorrentes de reacdo entre matriz e reforco e a
diferenca entre os coeficientes de expansao térmica da matriz e do reforco, que podem
promover nucleacdo e propagacdo de trincas durante deformacao pléstica [101].

O mddulo de elasticidade representa a rigidez do material e costuma ser uma
propriedade correlacionada com as ligagdes interatbmicas na rede cristalina [48]. Assim,
quanto menor € a forca de ligacdo, maior a distancia entre os &tomos e menor 0 modulo
de elasticidade. Essa relacdo pode ser aplicada nas ligas de Ti. Por exemplo, a adi¢éo de
elementos de liga pode promover o aumento no pardmetro de rede da fase B e,
consequentemente, diminuir o mddulo de elasticidade [42], [45], [102], [103]. Entretanto,
no caso dos compadsitos, outros fatores passam a ser determinantes. Em primeiro lugar, a
unido entre matriz e reforco tem que forte o suficiente para que o esforgo externo aplicado
no compadsito seja compartilhado entre ambos os constituintes. Em segundo lugar, o nivel
de homogeneidade na distribuicdo do reforco na matriz também assume papel central,
pois caso ocorra aglomeracdo de particulas, o mddulo de elasticidade pode ser
drasticamente afetado [56]. Considerando as condigdes de forte unido interfacial
matriz/reforco e distribuicio homogénea do reforgo na matriz, as caracteristicas
morfoldgicas do reforco (tamanho e geometria), a quantidade de refor¢o e o grau de
anisotropia do reforco resumem os demais fatores que podem influenciar no modulo de
elasticidade do composito [104].

Uma ferramenta tedrica amplamente conhecida para a previsdao do modulo de
elasticidade de compositos reforcados com fibras continuas permite estabelecer valores
de méaximo e de minimo para limitar a faixa de valores possiveis para 0 compdsito. Nesta
teoria, o valor maximo é calculado considerando uma condicao na qual a matriz e as fibras

se deformam de forma uniforme, obtendo a seguinte equagéo:
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Emax = ViEr + VB (2.1)

onde V. e E, representam, respectivamente, a fracdo volumétrica e o modulo de
elasticidade do reforgo, enquanto V,, e E,, representam a fracdo volumétrica e 0 médulo
de elasticidade da matriz. Por outro lado, ao considerar que a matriz e a fibra estdo
experimentando a mesma tensdo, o valor minimo pode ser calculado com a seguinte
equacéao:
E.E,
Emin =y 5V E,

Assim, com base nessa teoria, 0 modulo de elasticidade de um composito

2.2)

isotrépico reforcado por particulas também deve estar dentro deste intervalo de valores.
Essa teoria também é conhecida como regra das misturas [105]. Outra regra das misturas
desenvolvida para os compositos é baseada no teorema de H-S, proposto inicialmente por
Hashin e Shtrikman [106]. Basicamente, o teorema prop6e o maximo mdédulo de
elasticidade alcancado quando o material mais rigido engloba o material menos rigido,
enguanto que o valor de minimo € obtido com a ldgica inversa, que resultaram nas
seguintes equacdes:

_E(E Ve + En(2-1))

E . = 2.3
" VEw + B2 - W) 3

Em(EqVim + E-(1 + ;)

E . = (2.4)
i VinEr + En(1+ 1)

A Figura 2.11 resume graficamente os dois teoremas. Em geral, o0 aumento no
modulo de elasticidade pode ser esperado devido a dispersdo de particulas duras numa
matriz metélica dictil, desde que os esforgos mecéanicos possam ser transferidos da matriz
para o reforco por meio da forte unido interfacial [107]. A Tabela 2.1 apresenta 0 médulo
de elasticidade e o coeficiente de dilatacdo térmica dos materiais amplamente utilizados

na producgédo dos TMCs.
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Figura 2.11. Representacdo grafica para as regras da mistura (figuras adaptadas de [108]).

Tabela 2.1. Comparacéo entre valores aproximados para as principais propriedades dos
materiais sugeridos como matriz e reforco em TMCs [43], [100], [109]-[112].

o Coeficiente de dilatagéo

Material Modulo de elasticidade (GPa) térmica (106 K1)
Ti puro 105 88
Liga Ti-6Al-4V 112 88
. . 63 10,1

Liga Ti-40Nb

NbC 492 78
NbB: 637 o
TiB 550 8,6
TiC 460 4
TiN 250 93
B.C 449 4.5

2.6.2. Resisténcia ao desgaste

O fendémeno de desgaste pode ser definido como a perda progressiva de material,

devido ao movimento relativo entre duas superficies em contato [113]. Com essa

definicdo, fica subentendido que o desgaste deve ser sempre considerado como um

comportamento de um sistema, e ndo somente como uma propriedade do material. Assim,

para se estudar os mecanismos de desgaste, deve se considerar os fatores mecéanicos e

fisicos presentes no sistema, como a carga normal aplicada, a velocidade de deslizamento,

a presenca ou ndo de fluidos, particulas e/ou gases, a temperatura e o acabamento

superficial [114].
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De um modo geral, os mecanismos de desgaste mais comuns sdo o desgaste por
adesdo e o desgaste por abrasdo. O desgaste por adesdo ocorre quando, durante o
deslizamento, ha um processo de soldagem localizada entre as superficies, promovendo
a transferéncia de material. J& o desgaste por abrasdo ocorre quando ha a penetracéo de
um material mais duro sobre a superficie do outro material, durante o deslizamento,
produzindo sulcos continuos nas superficies desgastadas. Outros mecanismos de desgaste
podem ocorrer com o sistema, como, por exemplo, o desgaste oxidativo ou triboquimico,
0 desgaste por delaminacéo e o desgaste por fadiga [114]. Além disso, quando um contra
corpo de elevada dureza desliza sobre um metal monolitico, o contra corpo pode remover
particulas metélicas da superficie do metal que, consequentemente, séo liberadas na zona
de contato e podem atuar como corpo extra abrasivo [115]. No caso de metais passivos,
como o Ti, o filme éxido frequentemente formado na superficie do metal apresenta alta
susceptibilidade para ser desgastado, quando em contato com um contra corpo duro,
assim, resultando em particulas duras de 6xido liberadas na zona de contato e que atuam
como agentes abrasivos representado por um sistema de desgaste de abraséo a trés corpos.
Esse tipo de sistema costuma aumentar drasticamente o volume de desgaste dos metais.

A mesma possibilidade pode ser considerada com os compdsitos de matriz
metéalica, podendo se encontrar uma situacdo ainda mais grave quando a unido interfacial
entre matriz e reforco nédo é resistente o suficiente e permite que as particulas duras de
reforgo sejam removidas da matriz durante o deslizamento, consequentemente, agravando
o efeito extra abrasivo [116]. Por outro lado, se a unido interfacial € resistente e o agente
de reforgo apresenta elevada dureza, o volume de desgaste pode ser reduzido devido ao
contato entre o contra corpo e o reforgo que, por ndo se soltar da matriz metalica, consegue
proteger o compaésito, efeito conhecido como load-carrying [116]. Esse efeito explicou,
por exemplo, a maior resisténcia ao desgaste de um TMC in-situ produzido com a adi¢édo
de 1% em peso de C na liga Ti-6Al-4V [117]. Apos sinterizacdo, foi obtido matriz do tipo
a/p reforcada com 6% em volume de TiC. Em comparacdo com a liga sem reforgo, o
TMC apresentou uma reducéo de 28% na taxa de desgaste, que foi analisada com os testes
de desgaste a seco. Os autores elaboraram a ilustracdo reproduzida na Figura 2.12 para
explicar o efeito load-carrying, de modo que foi representado o refor¢co de TiC
suportando o contato com 0 contra corpo e impedindo a prolongacdo no processo de
desgaste da matriz de Ti-6Al-4V.
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Figura 2.12. Representacéo ilustrativa do efeito load-carrying promovido pelo reforgo de TiC
[117].

2.6.3. Resisténcia a corrosao

O fenémeno de corrosdo pode ser definido como a degradacdo de um material
promovida pelo seu ambiente devido a ocorréncia de reacdo quimica ou eletroquimica
[118]. A corrosdo eletroquimica, também conhecida como corrosdo aquosa, é o tipo de
corrosdo que ocorre quando metais diferentes sdo submersos em um liquido condutor
(também chamado de eletrdlito), de modo a promover um fluxo de elétrons. Neste
contexto, o corpo humano pode ser considerado um ambiente inadequado para a
utilizacdo de materiais metalicos como implantes, pois os fluidos corporais (plasma
sanguineo e fluido extracelular) séo eletrolitos salinos altamente oxigenados com pH em
torno de 7.4 e temperatura de 37 °C. A alta concentracdo de cloreto nos fluidos corporais
representa 0 aspecto mais agressivo em termos de corrosdo para 0s metais, embora a
composigdo idnica e a concentracdo de proteinas nesses fluidos possam ainda complicar
0 entendimento da corrosao dos implantes metalicos [119].

Os metais passivos, como o Ti, apresentam boa resisténcia a corrosdo devido a
formacdo quase sempre espontanea de um filme éxido em sua superficie [120]. De modo
geral, dois tipos de corrosdo podem ser frequentemente experimentados aos metais em
aplicacdo biomédica [121], que sdo a corrosdo uniforme (generalizada) e a corrosdo
localizada. A corroséo uniforme ocorre em toda a superficie do metal em contato com o
eletrolito, enquanto que a corrosdo localizada costuma ocorrer em heterogeneidades
estruturais ou superficiais do metal. Como exemplo de corroséo localizada, a corroséo
por pites pode ocorrer devido ao ataque de ions presentes no eletrdlito que promovem o

rompimento do filme 6xido e a formacdo de pequenas cavidades na superficie. Outro
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exemplo importante de corrosdo localizada é a corrosdao galvanica, que ocorre quando
dois metais, com diferentes potenciais eletroquimicos, estdo em contato na presenca de
um eletrélito, de modo que a diferenca de potencial eletroquimico entre os metais
promove a transferéncia de elétrons. Neste caso, a corrosao é localizada, pois 0s danos
costumam ser de profundas perfuracdes no metal que funciona como anodo, proximas a
regiao de acoplamento dos metais.

No caso dos compdsitos de matriz metélica, as descontinuidades na interface
matriz/reforco podem proporcionar a corrosdo localizada, como a corrosdo por par
galvanico entre a matriz e o reforgo [122]-[127]. No entanto, quando os compdsitos s&o
produzidos por processos in-situ, a baixa porosidade e as interfaces quimicamente mais
compativeis podem ser alcancadas, sendo assim, reduzindo a probabilidade de ocorrer

corrosdo localizada devido as interfaces ou aos poros na interface [56], [95], [128].

2.6.4. Tribocorrosao

A tribocorrosao € um fenémeno complexo que envolve a combinacdo da corrosédo
e do desgaste em um efeito sinérgico [129]. Esse fendmeno € de grande importancia em
aplicacgBes industriais, como implantes médicos, valvulas e componentes de aeronaves e
navios, onde a combinacao de forgas mecanicas e condi¢Ges corrosivas pode resultar em
falhas prematuras devido a degradacéo acelerada dos materiais [130].

Para um metal que possui a camada passiva superficial, como o Ti e suas ligas, 0
deslizamento de um outro material junto com a aplicagdo de uma for¢a normal pode
promover danos na superficie, expondo o0 metal & acao corrosiva. A corrosao, por sua vez,
acelera o processo de desgaste, principalmente com a liberacdo de ions e particulas
metélicas, que passam a atuar como terceiro corpo no processo de desgaste. Assim, a
remocgdo continua da camada superficial em combinacdo com os efeitos de corroséo
estabelece um processo ciclico altamente destrutivo.

Com relacdo aos TMCs, do ponto de vista da tribocorrosdo, espera-se menos
danos ao filme 6xido protetor se o reforco e a matriz tiver uma forte ligacdo interfacial,
pois, assim, o esforco mecanico passa a ser suportado pela fase mais dura (isto €, o efeito
load-carrying) [56], [124], [126], [128].

Diferentes TMCs in-situ refor¢cados com carbetos, boretos e nitretos tém sido
estudados em termos de tribocorosdo, com seus comportamentos investigados em
condicgdes biologicas simuladas [7], [126], [128]. Por exemplo, Silva e colaboradores

[128] demonstraram a elevada resisténcia a tribocorroséo de TMCs in-situ produzidos por
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prensagem a quente de misturas de pos de Ti+BN. Os TMCs sinterizados apresentaram
matriz de Ti a.com TiB e TiN como fases de refor¢o. Os resultados dos testes de corrosao
revelaram um comportamento eletroquimico neutro dos reforgos, em combinagdo com
interfaces matriz/reforco quimica e fisicamente compativeis que evitaram a corrosdo
localizada. Consequentemente, apds os experimentos de tirbocorrosdo com carga normal
de 1 N, o volume de material removido nos TMCs foi 100 vezes menor que o volume do
Ti sem refor¢o. Outro TMC do tipo o estudado por Toptan e colaboradores [126] exibiu
menor tendéncia a corrosdo e menor cinética de corrosdo durante o desgaste, sendo que
estes resultados atribuidos ao efeito load-carrying. Nesse caso, os TMCs foram
produzidos por prensagem a quente de Ti+B4C, e as reagdes in-situ promoveram uma

zona interfacial formada por TiC e TiB, além das particulas de B4C na matriz a.
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Capitulo 3.  Procedimentos experimentais

3.1. Introducéo ao capitulo

Este capitulo foi desenvolvido para apresentar os materiais e métodos utilizados
na pesquisa, visando atingir os objetivos definidos na concepcao do projeto (capitulo 1)
e amparados pela fundamentacdo teodrica (capitulo 2). Em resumo, duas rotas de
processamento foram aplicadas para a producdo dos TMCs, sendo uma rota baseada
somente no estado solido da matéria, que foi a sinterizacdo por prensagem a quente, e a
outra rota via fusdo. No primeiro caso, a sinterizagdo foi realizada com misturas de pds
de Ti cp e de NbC, sendo que as amostras sinterizadas foram utilizadas para obter os
resultados apresentados no capitulo 4. Em seguida, o mesmo p6 de NbC foi utilizado para
a producéo das amostras utilizadas nos estudos apresentados nos capitulos 5, 6 e 7. Porém,
para estes trés capitulos, o p6 de NbC foi adicionado em lingotes metalicos durante a
fusdo em forno a arco voltaico. Nos capitulos 5 e 6, 0 p6 de NbC foi adicionando durante
a fusdo de lingotes de Ti e de liga Ti-40Nb. Ambos os lingotes metalicos foram
produzidos via fusdo em etapa anterior a adicdo do NbC, realizada no mesmo forno de
fusdo. Desta forma, para as fusdes dos lingotes metalicos, foram utilizadas barras de Ti
cp e barras de Nb. No capitulo 7, somente lingotes da liga Ti-40Nb foram utilizados, de
modo a combinar a liga com trés pés diferentes. Em outras palavras, no capitulo 7, além
de repetir a adicdo de NbC na liga Ti-40Nb via fusdo a arco, outras duas condi¢Ges foram
aplicadas para fusdo adicionando p6s de NbB: e de B4C na liga.

Com relacdo aos métodos aplicados para as caracterizacbes das amostras, 0s
capitulos 4, 5 e 7 incluiram, de modo geral, a realizacdo de difracdo de raios-X, DRX (X-
ray diffraction — XRD), microscopia éptica (optic microscopy — OM), microscopia
eletrénica de varredura, MEV (scanning electron microscopy — SEM), medidas de dureza
Vickers, medidas de potencial em circuito aberto (open circuit potential — OCP),
polarizagdo  potenciodinamica, espectroscopia de impedancia eletroquimica
(electrochemical impedance spectroscopy — EIS), tribocorrosdo e analises das pistas de
desgaste apds tribocorroséo. Por outro lado, o capitulo 6 foi baseado principalmente na
realizacdo de analises de difracdo retroespalhada de elétrons (electron backscatter
diffraction — EBSD).

A Tabela 3.1 foi desenvolvida para resumir os materiais e métodos aplicados no
desenvolvimento dos estudos apresentados nos capitulos 4, 5, 6 e 7. Os detalhes de cada

material e método foram descritos nos topicos a seguir. Entretanto, algumas diferencas

35



pontuais foram destacadas na Tabela 3.1 para um mesmo método aplicado de forma
especifica em cada capitulo. As medidas de dureza Vickers ocorreram com a aplicacdo
de diferentes cargas durante a medic¢éo: 0,025, 0,03, 0,05, 0,1, 0,5, 2 e 30 kgf. Os ensaios
de corrosdo e de tribocorrosao nos capitulos 4 e 5 ocorreram em temperatura corporal (37
+ 2 °C), enquanto no capitulo 7 ocorreram em temperatura ambiente (25 + 2 °C). Os
ensaios de tribocorrosdo aplicados no capitulo 4 ocorreram com o metodo de
deslocamento linear reciproco, em movimento de ida e volta, enquanto nos capitulos 5 e
7 ocorreram em movimento circular continuo. Além disso, a tribocorroséo no estudo do
capitulo 4 foi realizada em duas condi¢des diferentes, sendo uma condi¢do com as
amostras em OCP, e a outra em condi¢do potenciostatica, com a aplicacdo de potencial
anodico (anodic applied potential — AAP). Ja nos capitulos 5 e 7, a tribocorrosdo ocorreu

somente em condicdo de OCP.

Tabela 3.1. Resumo de materiais e métodos aplicados nos estudos dos capitulos 4, 5,6 e 7.

Capitulo 4 | Capitulo 5 | Capitulo 6 | Capitulo 7
PodeTi X
Barras de Ti X X X
Materiais Barras de Nb X X X
P6 de NbC X X X X
P06 de NbB; X
P6 de B,C X
Métodos de Sinterizagéo X
producéo Fusio X X X
XRD X X X
oM X X X
SEM X X X X
EBSD X
Densidade X
Métodos de Dureza 30 kgf 00013850§ 0,025 €2
caracterizagio 30 kgf kgf
M(’)d_ul_o de %
elasticidade
OoCP X X X (25 °C)
potenciodinmica | x X (25°C)
EIS X X
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OCP
Tribocorrosédo OAC\: :P+ (ro?egil\g/a) (rotativa)
(25 °C)
Analise das pistas OM + OM + Confocal
de desgaste SEM Confocal

3.2. Materiais

Os materiais utilizados foram os p6s de Ti, de NbC, de NbB; e de B4C e as barras
de Ti e de Nb. O p6 de Ti cp (grau 2) foi adquirido da empresa Alfa Aesar com tamanho
de particulas inferior a 36 um, de acordo com as especifica¢es do fornecedor. O po de
NbC (99,8% de pureza) foi adquirido da empresa Goodfellow com tamanho de particulas
inferior a 45 pm. O p6 de NbB; (99% de pureza) também foi adquirido da empresa
Goodfellow, com tamanho de particulas inferior a 45 um. E o p6 de B4C (98% de pureza)
foi adquirido da empresa Sigma-Aldrich com tamanho de particulas inferior a 10 um.
Conforme descrito anteriormente, o pé de Ti foi exclusivamente utilizado para o
processamento via sinterizacdo. O p6 de NbC foi utilizado tanto na sinterizacdo quanto
na fusdo dos compositos. Os p6s de NbB: e de B4C foram utilizados somente na fusdo.
Os materiais metélicos utilizados na fusdo foram o Ti cp (grau 2 — ASTM F67 —
equivalente a 99,7% de pureza), que foi adquirido da Sandinox em formato de barras
cilindricas (didametro inferior a 5 mm), e o Nb (99,8% de pureza), que foi fornecido pela
Companhia Brasileira de Mineragdo e Metalurgia (CBMM) em formato de barras de
secdo retangular (dimensdes acima de 10 mm). A Tabela 3.2 apresenta algumas

propriedades fisicas tedricas dos materiais utilizados.

Tabela 3.2. Propriedades tedricas dos materiais utilizados [48].

Material Peso atég}cr:r(])érlr)]olecular Densidade (g/cmd)
Ti 47,87 4,51
Nb 92,91 8,57
NbC 104,92 7,60
NbB2 114,53 6,97
B.C 55,25 2,52
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3.3. Métodos de producéo das amostras

3.3.1. Sinterizacao

Para a sinterizacdo, os pos selecionados para cada amostra foram pesados para
resultar nas fragGes volumétricas desejadas e, em seguida, colocados em um recipiente
plastico junto com esferas de alumina e preenchido com argdnio (Ar). Os p6s foram
misturados em moinho de bolas (ball milling) a 130 rpm durante 4 horas. Apds a mistura,
os pds foram colocados em uma matriz de grafite previamente revestida com pasta de
zirconia, a fim de evitar reagcdes quimicas entre os pos e 0 molde. Esse molde permitiu a
confeccdo de amostras com o formato de pastilha cilindrica com 10 mm de didmetro e 3
mm de altura. A sinterizagdo ocorreu sob vacuo de 107> mbar, enquanto um sistema
hidraulico permitiu a compressdo dos p6s com a constante aplicacdo de 40 MPa. O
aquecimento da temperatura ambiente até 1000 °C ocorreu com taxa de 8 °C/min e,
depois, de 1000 °C até 1100 °C ocorreu com taxa 1 °C/min. Em seguida, foi realizado um
patamar de 120 min em 1100 °C. Entdo, a sinterizacao foi finalizada com o resfriamento
de 10 °C/min até alcancar até a temperatura ambiente. Esse método de sinterizacéo por
prensagem a quente (hot-pressing) foi aplicado para a producdo das amostras utilizadas
no estudo do capitulo 4. Em outras palavras, a sinterizagdo ocorreu com as misturas de
pos de Ti e de NbC, sendo investigadas as diferentes quantidades de NbC na mistura: 5,
12,5 e 20 % em volume. Amostras de Ti também foram sinterizadas sem a adi¢do de NbC
para serem utilizadas como grupo controle no estudo do capitulo 4. A Figura 3.1 ilustra
as etapas descritas para a realiza¢ao da sinterizagéo.

P6 de NbC

+ 4+ 0 +
e e S S
R R 2B 2B 28 25 28 28 28 28 2b 2B 2B 2 o
D o R e g

‘ Compressao uniaxial (40 Mpa)

Ball Milling l

1100 °C

Figura 3.1. llustracdo das etapas envolvidas na sinterizagéo.
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3.3.2. Fuséo

As amostras produzidas por fusdo foram utilizadas nos estudos apresentados nos
capitulos 5, 6 e 7. Antes de se produzir os compositos, foi necessaria a producdo dos
lingotes metélicos. Duas composic¢des foram usadas para os lingotes metélicos: o Ti puro
e a liga Ti-40Nb. Para a producao do lingote de Ti, as barras de Ti cp foram utilizadas na
quantidade desejada para cada lingote. No caso da liga Ti-40Nb, o numero 40 representou
a concentracdo em massa de Nb presente na liga e as massas de Ti e Nb foram mensuradas
com o intuito de produzir o lingote com a concentracdo de interesse (portanto, 60% em
massa de Ti e 40% de Nb). As pesagens foram realizadas com uma balancga analitica da
Ohaus, modelo Explorer. A mesma balanca foi utilizada para a pesagem dos poés
adicionados nas fusdes dos compositos, isto é, para separar a massa equivalente aos 5 %
em volume no composito final.

Antes de realizar as fusdes, 0os metais foram submetidos a decapagem quimica
para remocdo de impurezas superficiais. Foi utilizada uma solucdo de &cido nitrico
(HNO:3) e &cido fluoridrico (HF) na proporgéo 4:1 para a decapagem do Ti e uma solucéo
de HNOs, HF e 4gua (H20) na proporc¢éo 2:2:1 para a decapagem do Nb. Em seguida, os
metais foram submetidos a uma limpeza em lavadora ultrassénica modelo UNIQUE da
Marconi, onde foram imersos em acetona por 10 minutos.

As fusdes foram realizadas em um forno de fusdo a arco voltaico, composto por
uma camara metalica que, em seu interior, contém um cadinho de cobre e um eletrodo
ndo consumivel de tungsténio, ambos refrigerados a agua. Para cada fusdo, os materiais
(precursores) foram colocados no cadinho de cobre e, em seguida, foi realizado vacuo da
ordem 102 mBar na camara de fusio do forno. Apds o vacuo inicial, foi adicionado
argonio (Ar) no interior da camara de fusdo, de modo a preencher toda a cdmara. Em
seguida, foi realizado novamente o vacuo na cdmara. Este procedimento ciclico de vacuo
e injecdo de Ar foi realizado cinco vezes antes de cada fusdo, para garantir a auséncia de
gases atmosféricos que podem contaminar os fundidos durante o processo. Apds essa
limpeza atmosférica da cdmara, a cdmara foi preenchida com Ar e uma fonte elétrica
conectada ao forno foi acionada para permitir a formacdo do arco voltaico, devido uma
diferenca de potencial aplicada entre o cadinho e o eletrodo, capaz de promover a ruptura
dielétrica do Ar. Assim, esse arco voltaico forneceu energia suficiente para fundir os
precursores. Durante as fusdes, cada lingote foi girado em 180° ao longo de seu eixo
longitudinal e refundido novamente, repetindo esse procedimento no minimo cinco vezes

para proporcionar a homogeneiza¢do da composicao quimica no lingote.
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No caso da producdo dos compasitos, foi desenvolvido um cadinho especial para
a fusdo com a presenca de po entre os precursores. Como o processo de fusdo requer a
auséncia de gases atmosféricos para que ndo ocorra a oxidacdo e a contaminagdo do
fundido, a realizagdo de vacuo na cAmara interna do forno € uma etapa fundamental antes
de se iniciar a fusdo. Entretanto, a realizacdo do vacuo é uma condi¢do de servico
limitante para o uso de pd no cadinho de fusdo. Para bloquear a passagem do po durante
a realizacdo do vacuo, foi necessario posicionar sobre o pé o lingote com volume e
formato adequados para cobrir todo o0 p6 e impedir que p6 escapasse entre o lingote e as
paredes do cadinho. Desta forma, foi confeccionado um cadinho especial para a producgéo
dos compdsitos, de modo que permitiu trabalhar com volumes menores de materiais,
garantindo a diminuicéo do desperdicio de material, além de possibilitar a incorporacao
de maiores fragdes de p6 em um lingote. Além disso, a reprodutibilidade do processo foi
testada e garantida com o novo cadinho, sendo que as massas de po e de lingote metalico
adicionadas antes da fusdo de cada composito, quando somadas resultaram no valor
aproximado ao da massa final do composito mensurada apos a fusao.

A Figura 3.2 (a) apresenta uma imagem da vista superior do novo cadinho, onde
pode ser observada a existéncia de uma cavidade menor e outra cavidade maior. As
medidas de cada cavidade do cadinho estdo apresentadas na ilustracdo simplificada da
Figura 3.2 (b). Conforme a ilustracdo da Figura 3.2 (c), a fusdo inicial de cada compdsito
foi realizada na cavidade menor, onde o p6 foi posicionado abaixo do lingote metalico
que, ao passar para o estado fundido, englobou o p6. Apds promover a incorporacao do
p6 no metal fundido, a etapa final de fusdo do compdsito ocorreu na cavidade maior do
cadinho, conforme ilustrado na Figura 3.2 (d), onde foi possivel realizar o escorrimento
do fundido ao longo desta cavidade, com o objetivo de promover a homogeneizacao do
compdsito. Esse escorrimento foi repetido por cinco vezes. Ao final, foi dado o formato
do lingote de composito, que pode ser observado nas imagens da Figura 3.2 (e) (vista

superior) e da Figura 3.2 (f) (vista frontal).
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a) Imagem superior do novo cadinho b) Desenho simplificado da se¢io longitudinal
(medidas em mm)
20 76
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¢) llustracio do processo inicial de fusao d) Ilustracio do processo final de fusao
Eletrodo de tungsténio
l/ Arco voltaico
Lingote metalico

| I
LE ~ \Il\

P6 ceramico

¢) Imagem superior do lingote de compésito f) Imagem frontal do lingote de composito

[
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Figura 3.2. (a) Imagem superior do cadinho utilizado na produ¢do dos compdsitos; (b) desenho
simplificado da se¢do longitudinal do cadinho (medidas em mm); (c) ilustrac@o do processo
inicial de fusdo; (d) ilustracéo do processo final de fuséo; (e) imagem superior do lingote de

compésito; (f) imagem frontal do lingote de compdsito.

3.4. Métodos de caracterizagao

3.4.1. Preparacdo de amostras

Previamente a realizacdo de qualquer analise ou experimento, procedimentos de
preparacdo foram aplicados nas amostras produzidas. As amostras sinterizadas
apresentaram dimensdes adequadas para a realizacdo das caracterizagdes pretendidas. Por
outro lado, as amostras produzidas via fusdo foram obtidas apds a realizacdo de cortes
nos lingotes. Os cortes foram realizados em um equipamento da marca Buehler, modelo
IsoMet 1000, no qual foi acoplado um disco de corte diamantado (modelo DIACUTO06).
Em seguida, as amostras foram lixadas sob fluxo continuo de agua e com a utilizagdo de
lixas de SiC nas granulacfes de 400, 500, 600, 800, 1200 e 1500 MESH. Apos lixar as
superficies a serem analisadas, foi realizado o polimento utilizando pano e suspenséo de
alumina de 1 um. Apos o polimento, foi realizada uma etapa final de limpeza ultrassonica,
onde as amostras foram submersas em propanol durante 10 minutos e, em seguida, submersas

em agua destilada e aplicado o ultrassom por mais 5 minutos.
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3.4.2. Difracéo de raios-X

Para identificar as fases nas amostras produzidas, as analises por difracdo de raios-
X (DRX ou, da sigla em inglés, XRD) foram realizadas utilizando um difratometro da
marca Rigaku, modelo miniflex 600, com alvo de Cu-Ko que fornece raios-X com
comprimento de onda (1) de 1,5406 A. As medidas foram realizadas com a aplicacéo de
tensdo de 40 kV, corrente de 15 mA e faixa de observagdo compreendida entre dez e cem
graus (10° <26 < 100°), com um passo de 0,04°/s. Esses parametros foram aplicados
tanto nas analises das amostras produzidas via sinterizacdo, quanto para as amostras
obtidas via fusdo. No entanto, como as amostras sinterizadas foram principalmente
caracterizadas durante o estagio na Universidade do Minho, em Portugal, as anéalises de
DRX ocorreram em outro equipamento, que foi um difratdmetro da marca Bruker,
modelo D8 Discover.

Com a obtengéo dos difratogramas, os angulos de difragéo (2 8) foram analisados
e comparados com fichas cristalograficos da base de dados do Joint Committe on Power
Diffraction Standards (JCPDS), a fim de identificar os picos difratados. Desta forma, a
porcentagem de cada fase identificada numa amostra foi calculada pelo método de
Rietveld usando os padrdes das fichas cristalograficos e o software GSAS combinado
com a interface EXPGUI. Em resumo, essa analise se baseia na aplicacdo do método dos
minimos quadrados para a compara¢do entre os picos identificados no difratograma das
amostras com os picos de cada respectiva fase padronizados nas fichas. De acordo com a
literatura [131], [132], essa comparagéo deve ocorrer com o refinamento dos parametros
fisicos e matematicos do método para alcancar a méxima convergéncia no ajuste entre 0s
resultados e as fichas. O grau de ajuste pode ser avaliado pelo fator de mérito identificado
como 2 (goodness-of-fit), no qual o ajuste perfeito resulta em valor 1. Portanto, a analise
com o método de Rietveld foi realizada no presente trabalho em cada resultado de DRX
buscando a minimizacdo de y? até se atingir o valor mais proximo de 1. Além das % de
fases, esse método também possibilitou a definicdo dos parametros de rede de cada fase
identificada em cada amostra.

Em particular, no capitulo 7, foi aplicada uma estratégia de analise de DRX
adicional para estudar a presenca da fase m. Desta forma, uma segunda condicdo foi
aplicada para as analises de DRX aplicando um varrimento mais lento na detec¢do dos
angulos de difragdo (2 ) no intervalo de 77° a 81°. Esse varrimento foi realizado com o
passo de 0,006° e o tempo de permanéncia de 1,6 s em cada passo.
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3.4.3. Anélises microestruturais

As microestruturas das amostras foram inicialmente analisadas em microscopio
Gtico. Essas anélises foram realizadas com o microscopio da marca Leica Microsystems,
modelo DM2500, para o capitulo 4 e 0 microscépio da marca Olympus, modelo BX51M,
para os demais capitulos. Em seguida, as microestruturas foram analisadas em
microscopio eletrénico de varredura (MEV, ou da sigla em inglés, SEM), com as imagens
sendo obtidas nos modos de detec¢do de elétrons secundarios (secondary electron — SE)
e de elétrons retroespalhados (backscattered electron — BSE). No capitulo 4, foi utilizado
um MEV da marca FEI, modelo Nova 200, que funciona com o sinal gerado por um
canhao de elétrons (field emission gun scanning electron microscopy — FEG-SEM) e tem
acoplado um sistema de espectroscopia de energia dispersiva (Energy Dispersive
Spectroscopy — EDS) que permitiu analisar as composic¢@es quimicas. Nos capitulos 5 e
7, o0 MEV utilizado também foi do tipo FEG, sendo da marca Philips, modelo XL30,
equipado com EDS da marca Oxford, modelo Link Tentafet X-ray. As analises de
difracdo retroespalhada de elétrons (electron backscatter diffraction — EBSD)
exclusivamente realizadas para o estudo apresentado no capitulo 6 utilizaram um MEV
(FEG-SEM) da marca Zeiss, modelo Auriga Compact, equipado com EDS da Oxford e
um detector de EBSD, modelo HKLNordlys. Essas analises de EBSD permitiram o
mapeamento de fases, a obtencdo dos padrdes de Kikuchi e das orientacdes
cristalogréficas de cada fase usando um sistema de aquisi¢cdo de dados do tipo AZtecHKL.

E importante destacar também que a maioria das analises foi realizada sem a
prévia aplicacdo de ataque quimico nas superficies. No entanto, quando necessario, 0
ataque quimico ocorreu com o reagente de Kroll, que teve a composi¢do em volume de 3
% de HF, 6 % HNO3z e 91 % de agua destilada.

3.4.4. Medidas de densidade
As medidas de densidade foram realizadas seguindo o método de Arquimedes,
que ao imergir a amostra em um liquido, a massa especifica da amostra (densidade,

Pamostra) POME ser calculada da seguinte forma:
m

Pamostra = (Tn_—rn”q)pliq 3.1)

onde m € a massa da amostra, m;;, € a massa da amostra imersa no liquido e p;;, € a

densidade do liquido. Para as medicdes realizadas no presente estudo, o liquido utilizado

foi a agua destilada a 23°C, que possui densidade igual a 0,9975 g/cm3.
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Durante a realizacdo dos experimentos, foi necessaria a comparacdo de valores
experimentais com os valores tedricos de densidade. Neste caso, a densidade teorica

(ptesrica) da liga Ti-40Nb foi calculada com a aplicagdo da seguinte equagéo:

(pTimTi) 4 (prmNb)

Drotric = My Myp
teorica — % mNb (3.2)
(7 + 1)

onde pr; € a massa especifica tedrica do Ti, py;, € a massa especifica tedrica do Nb, m;
¢ a massa de Ti adicionada para compor a liga, my;, € a massa de Nb adicionada para

compor a liga, M; € o peso atdbmico do Ti e My, é o0 peso atdmico do Nb.

3.4.5. Medidas de dureza

As medidas de dureza seguiram o metodo Vickers. Para as medidas de micro
dureza Vickers, as cargas aplicadas no presente trabalho foram de 0,025, 0,03, 0,05, 0,1
e 0,5 kgf, enquanto que, para as medidas de macro dureza Vickers, as cargas aplicadas
foram de 2 e de 30 kgf. Para todas as medidas, o tempo de aplicacdo da carga foi de 15
segundos, seguindo as normas técnicas ASTM E92—16 e E384—16. As medi¢des de micro
dureza foram realizadas em um durdmetro da marca Mitutoyo, modelo Micro Wizard,
enquanto que as medic¢des de macro dureza foram realizadas em um durémetro da marca
Struers, modelo DURAMIN—-40 AC3.

3.4.6. Medidas de modulo de elasticidade

As medidas de médulo de elasticidade foram realizadas para o estudo apresentado
no capitulo 7. Assim, as amostras produzidas por fusdo foram submetidas em usinagem
para conferir geometria de barras com comprimento minimo de 15 mm e com seccao
retangular de 4 x 6 mm, aproximadamente. As medi¢des do mddulo de elasticidade foram
realizadas com a técnica de excitacdo por impulso, que tem como principais vantagens
ser um ensaio rapido e ndo destrutivo. Essas medi¢cdes foram realizadas no sistema
Sonelastic, desenvolvido pela empresa ATCP Physical Engineering, e seguiram a norma
E1876-15, da ASTM [133]. Com este método, cada amostra foi fixada nos pontos nodais
de modo a permitir sua vibracdo. Apds a fixacdo, um atuador mecanico aplicou um
impulso pontual no centro da amostra. Entdo, um captador de vibracGes acusticas
monitorou o decaimento das vibragGes ocorridas em cada amostra ap6s o impulso
mecanico, sendo esse decaimento caracteristica intrinseca da resposta acustica na
amostra. Em outras palavras, 0 médulo de elasticidade foi medido com base no som

emitido pela amostra ap6s o impulso mecéanico, sendo que esse som emitido depende das
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propriedades elasticas, dimensdes e massa da amostra. O préprio software do
equipamento realizou o processamento do som emito em cada experimento para obter o
maodulo de elasticidade.

De fato, cada material ao ser golpeado emite um som caracteristico que permite
determinar as propriedades elasticas, como o modulo de elasticidade e as frequéncias
naturais de vibracdo. A Figura 3.3 representa uma ilustracdo do procedimento descrito
acima e do tratamento de sinal detectado em cada medida de modulo de elasticidade. Com
esse método, o calculo do modulo de elasticidade (E) de uma amostra na forma de

paralelepipedo foi realizado com a seguinte equacao [133]:

3 mff2 L3
e -osmes ()2 -

onde m é a massa da amostra, ff é a frequéncia de ressonancia, b é a largura, L € 0

comprimento, t € a espessura da amostra e T € um fator para correcéo que leva em conta

a espessura da amostra e a razdo de Poisson. Se L/t = 20, entdo T é definido por:

t\? t\*
T, =1+ 6,585(1 + 0,752u + 0,81092) (Z) — 0,868 (Z)

4
8,340(1 + 0,2023u + 2,173u2) (%) (3.4)

2
1+6338(1 +0,1408u + 1,53612) (1)

Ja no caso em que L/t < 20, entdo o célculo de T, passa a ser:

t 2
T, =1+ 6,585 (Z)

(3.5)
a) Captador ) )
Actistico ] - Processamento
e s Resposta Actistica & do sinal e calculo
P — < ‘ >
g % = do médulo de
AINOStA 2. o # , elasticidade
F 2o (]
Y )
A A < EV W 1
Base de Apoio ' o <o b L
Pancada 5 01 02 03 64 05 08 07 ot a0 0800 400 5o
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Figura 3.3. Sistema para medi¢ao do médulo de elasticidade. a) pancada mecanica na amostra
e captacao da vibragdo acustica; b) grafico caracteristico de registro da resposta acustica; c)
sinal processado pelo software para permitir o calculo do mddulo de elasticidade

3.4.7. Testes de corrosao

Os testes de corrosdo foram realizados para o estudo do capitulo 4, com as
amostras sinterizadas, e os estudos dos capitulos 5 e 7, com as amostras brutas de fusao.

No geral, os métodos aplicados em todos os casos foram similares. Inicialmente, antes de
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realizar os testes de corrosdo, a preparacao superficial de cada amostra seguiu 0 mesmo
procedimento descrito no topico “3.4.1. Preparacdo de amostras”, sendo que o polimento
final e a limpeza ultrassonica foram realizadas no dia anterior de cada teste. Assim, as
amostras ficaram mantidas em dessecador durante a noite anterior aos testes. Esses
cuidados com a limpeza e o acabamento superficial foram essenciais para viabilizar a
comparacao dos resultados entre os diferentes materiais. A célula eletroquimica utilizada
seguiu a norma ASTM G3-89 com uma combinacéo de trés eletrodos, sendo um eletrodo
de referéncia (no presente trabalho foi utilizado o eletrodo saturado de Ag/AgCl), um
contra eletrodo de Pt e a amostra utilizada no teste de corrosdo como eletrodo de trabalho.
Desta forma, todos os valores de potencial elétrico apresentados no presente trabalho
foram estipulados com relacéo ao eletrodo de referéncia. Outra importante padronizacédo
nos valores obtidos com os testes de corrosdo foi aplicada ao considerar a area real da
amostra submetida ao teste de corrosdo. Assim, foi utilizado um o-ring de viton para
delimitar uma area equivalente a 0,38 cm? na superficie da amostra.

O eletrolito utilizado foi uma solugdo tampdo de fosfato-salino (phosphate
buffered saline — PBS), que possui composicéo de 8 g/L de NaCl, 0,2 g/L de KCI, 1,44
g/L de Na;HPO4 e 0,25¢/L de KH2PO4 misturados em &gua destilada de modo a garantir
um pH de 7,4. A escolha desta solucdo visou a aplicacdo biomédica, pois sua composicao
inclui os principais compostos presentes nos fluidos do corpo humano. Para cada célula
eletroquimica, o volume de eletroélito utilizado foi de 100 ml.

Entretanto, enquanto os experimentos do estudo do capitulo 4 ocorreram com a
superficie da amostra posicionada na vertical, os experimentos dos capitulos 5 e 7
ocorreram com a superficie da amostra na horizontal, voltada para cima. A Figura 3.4
ilustra os detalhes utilizados nas duas configuracdes. Além disso, 0s testes de corrosao
foram realizados com controle de temperatura, sendo que no capitulo 4 o controle ocorreu
devido aos experimentos serem realizados dentro de uma estufa, enquanto foi utilizado
uma manta térmica (anel de aquecimento) nos capitulos 5 e 7. Os estudos apresentados
nos capitulos 4 e 5 ocorreram com 0s testes de corrosdo em temperatura corporal (37£2

°C), enquanto os estudos do capitulo 7 ocorreram com temperatura ambiente (25+2 °C).
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Figura 3.4. Configurac6es utilizadas nos testes de corrosdo para os estudos apresentados nos
(a) capitulo 4 e (b) capitulos 5 e 7.

Para iniciar os testes de corrosao, as células eletroquimicas foram conectadas em
um potenciostato. No capitulo 4, o potenciostato utilizado foi da marca Gamry, modelo
Reference-600+, enquanto nos capitulos 5 e 7 o potenciostato utilizado foi da marca
Metrohm, modelo 302N. Ambos os equipamentos permitiram as medi¢bes de potencial
de circuito aberto (open circuit potential — OCP) e as realizacbes de testes de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (electrochemical impedance spectroscopy —
EIS) e testes de polarizagdo potenciodindmica. A sequéncia aplicada para cada amostra
se iniciou com o monitoramento do OCP até se atingir uma estabilizacdo dos valores, isto
é, quando a variacdo de potencial foi inferior a 0,06 V por hora (AE < 0.06 V/h). Em
seguida, foi realizado o teste de EIS sob condic¢des de OCP estabilizado, de forma que a
frequéncia variou de 10° até 102 Hz, com o registro de dados igual a 7 pontos por década
de frequéncia, e a aplicacdo de variagdo senoidal com amplitude de 0,01 V, a fim de
garantir a linearidade da resposta do eletrodo. Por fim, ap6s o teste de EIS, foi realizada
a polarizacdo potenciodinamica com inicio em um valor de potencial equivalente a 0,3 V
abaixo do potencial de OCP (ou seja, valor especifico para cada amostra) e aumentando
o potencial aplicado até 1,5 V com relacdo ao eletrodo de referéncia (ou seja, 1,5 Vagagcl)
com uma taxa de incremento de 0,001 V/s. Para cada material estudado no presente
trabalho, os testes de corrosdo foram aplicados para no minimo trés amostras, de modo a

garantir confiabilidade e reprodutibilidade dos resultados.

3.4.8. Testes de tribocorroséo
Assim como para os testes de corrosdo, os cuidados com a superficie de cada
amostra também foram importantes na minimizacao dos fatores que poderiam inviabilizar

a comparacdo entre os diferentes materiais. Desta forma, o polimento, a limpeza e a
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manutencdo da amostra em dessecador na noite anterior ao ensaio de tribocorrosao
seguiram o mesmo protocolo descrito para os testes de corrosdo. Também similar aos
testes de corroséo, esses ensaios de tribocorrosao foram realizados para a elaboragao dos
estudos do capitulo 4 (com as amostras sinterizadas) e dos capitulos 5 e 7 (com as
amostras produzidas por fusdo). Neste caso, porém, em todas as condi¢des, as amostras
foram fixadas com a superficie de teste no plano horizontal, voltadas para cima. O mesmo
eletrodo de referéncia foi utilizado (eletrodo saturado de Ag/AgCl) para os experimentos
de tribocorrosao.

No capitulo 4, duas condicdes foram aplicadas para os experimentos de
tribocorrosdo. Na primeira condicdo de teste, o0 OCP foi monitorado por 180 min para
constatar a estabilizacéo e, em seguida, o desgaste foi realizado durante 30 min, com as
varia¢Ges no OCP sendo monitoradas, e, apds o desgaste, 0 OCP também foi monitorado.
Na segunda condicdo de teste, 0 OCP foi monitorado por 30 min e, na sequéncia, um
potencial anodico igual a +0,5 Vagagcl foi aplicado (anodic applied potential — AAP)
durante 60 min, antes de se iniciar o desgaste. Apds 0s 30 min de OCP e 60 min de AAP,
o desgaste foi realizado durante 30 min sob condi¢do potenciostatica anddica. E
importante destacar que o potencial anddico foi selecionado de acordo com a regido
passiva retirada das curvas de polarizacdo potenciodinamica. Neste teste de tribocorrosédo
em condicdo AAP, a corrente foi monitorada durante todo o teste, até 10 min apos o
desgaste. A célula utilizada nestes experimentos de tribocorrosdo foram montadas com
trés eletrodos, isto é, o eletrodo de referéncia (reference electrode — RE), a Pt como contra
eletrodo (counter electrode — CE) e a amostra como eletrodo de trabalho (working
electrode — WE). Os eletrodos foram conectados em um potenciostato da marca Gamry,
modelo Reference 600.

Nos capitulos 5 e 7, como 0s experimentos de tribocorrosdo ocorreram somente
com a condicdo em OCP, a célula utilizada foi composta por dois eletrodos, isto é, o
eletrodo de referéncia (RE) e a amostra (WE), que foram conectados no potenciostato da
marca Agilent, modelo 34401A. Além disso, os experimentos dos capitulos 4 e 5
ocorreram em 37 £ 2 °C, enquanto no capitulo 7 ocorreram em 25 + 2 °C.

Assim como foi aplicado para os experimentos de corroséo, também foi utilizado
100 ml de PBS como eletrélito para cada experimento de tribocorrosdo. A célula
eletroquimica foi posicionada em um tribémetro de deslizamento reciproco de modo ball-
on-plate, onde o contra corpo utilizado para promover o atrito nas amostras foi uma esfera

de alumina. No capitulo 4, a esfera teve didmetro de 10 mm e foi adquirida da empresa
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Ceratec. Nos capitulos 5 e 7, a esfera foi adquirida da empresa Anton Paar, com 6 mm
de didmetro. O sistema de monitoramento da marca CETR-UMT-2 permitiu o calculo do
coeficiente de atrito (coefficient of friction — COF) no capitulo 4, enquanto nos capitulos
5 e 7 o COF foi registrado devido a utilizagdo de um sensor de for¢a da marca PASCO
conectado em um computador.

Os parametros triboldgicos utilizados no capitulo 4 foram de forca normal
aplicada igual a 1 N, com o desgaste ocorrendo em deslocamento linear, em movimento
de vai-e-vem, com frequéncia de 1 Hz e o comprimento total de deslocamento igual a 3
mm. Nos capitulos 5 e 7, o desgaste ocorreu também com a aplicacdo de 1 N de carga
normal, porém com o deslocamento circular de raio igual a 2 mm e velocidade de rotacédo
de 2 rad/s (equivalente a uma frequéncia de 0,32 Hz). De modo geral, todas as condi¢cfes
aplicadas nos experimentos de tribocorrosdo combinaram pressdo e velocidade relativa
entre as superficies significativamente mais criticas que as esperadas durante as
utilizacdes das préteses de quadril [134] e de joelho [135]. Para garantir confiabilidade e
reprodutibilidade nos resultados, os testes de tribocorrosdo foram aplicados para no
minimo trés amostras por material. As configuracfes descritas acima para 0s testes de
tribocorroséo estdo ilustradas na Figura 3.5.

o N
o %
o e‘-\b?'

\Gﬁﬁ\ RE Corpo

Eletrdlito
(100 ml PBS)

Eletrolito
(100 ml PBS

aquecimento w ANy Base
ﬁ rotacional

. . Movimento circular
Movimento linear

Figura 3.5. Configuraces utilizadas nos testes de tribocorrosdo realizados para os estudos (a)
do capitulo 4 e (b) dos capitulos 5 e 7.

3.4.9. Andlises nas pistas de desgaste

Ap0s os experimentos de tribocorrosdo, as amostras foram submetidas em banhos
ultrassénicos de 10 minutos em propanol e de mais 5 minutos em agua destilada. Em
seguida, com as amostras limpas e secas, foram realizadas analises das pistas de desgaste
em microscopio Otico, que foi o mesmo modelo utilizado, respectivamente, na

caracterizacdo estrutural dos capitulos 4, 5 e 7. As amostras do capitulo 4 também foram
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analisadas em MEV. Por outro lado, as amostras dos capitulos 5 e 7 foram analisadas em
microscopio otico de laser confocal da marca Leica, modelo DCM 3D, que permitiu a
obtencdo de imagens em duas e em trés dimensGes. As analises em confocal também
viabilizaram a caracterizacdo topogréfica da pista de desgaste, permitindo calcular o
volume de material removido devido aos ensaios de tribocorrosdo (identificado nos

resultados como volume de desgaste).
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Capitulo4. TMCs in-situ produzidos por sinterizacéo: diferentes teores de NbC

adicionados no Ti

4.1. Introducéo ao capitulo

Esse capitulo foi desenvolvido baseado na producao de novos TMCs in-situ por
meio da prensagem reativa a quente de misturas de pos de Ti e de NbC. De fato, a
estratégia deste estudo seguiu o objetivo de produzir compdsitos com matriz de liga de
Ti-Nb do tipo B, enquanto, a0 mesmo tempo, buscou-se obter algum tipo de carbeto
metalico como agente de refor¢o para elevar a resisténcia ao desgaste. Desta forma, como
0s pos das ligas de Ti sdo mais caros que os pos de Ti cp, o estudo teve como objetivo
investigar a adicao de NbC ao p6 de Ti, como uma tentativa de produzir TMCs in-situ do
tipo B. Embora o NbC seja amplamente aplicado como refor¢o em acos ferramenta [136]—
[138], nenhum estudo havia sido encontrado na literatura seguindo a mesma estratégia
(Ti+NbC). Somente o estudo de Chang e colaboradores [95] foi encontrado, onde 0s
autores adicionaram NbC na liga Ti-8Mo-4Co para produzir TMCs in-situ via
sinterizacdo convencional. Os autores demonstraram que reagdes quimicas ocorreram
entre 0 NbC e a liga de Ti e resultaram na precipitacdo de TiC como fase de reforgo,
enquanto o Nb atuou como um [-estabilizador devido a solucéo sélida na matriz da liga
de Ti. Quanto maior foi a adicdo de NbC, menor foi a quantidade da fase o de Ti
remanescente na matriz; assim, a dureza diminuiu devido a predominancia da fase  de
Ti na matriz, independentemente da maior precipitacéo de TiC.

Portanto, no estudo do presente capitulo, em vez de usar uma liga de Ti, Ti cp foi
escolhido como alternativa para produzir os compadsitos in-situ de matriz (3. Desta forma,
foram adicionados ao Ti diferentes quantidades de NbC: 5, 12,5 e 20 % em volume de
NbC. As misturas foram submetidas ao processo de prensagem a quente e as amostras
produzidas por sinterizagdo foram investigadas em termos de composi¢do de fases,
microestrutura, dureza, e os comportamentos de corroséo e tribocorrosdao em solugéo
fisioldgica. Os resultados apresentados no presente capitulo foram publicados na revista
Metals, 2022, 12(6), 908; https://doi.org/10.3390/met12060908.
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4.2. Resultados e discussdes

4.2.1. Composicao de fases, microestrutura e dureza

Na Figura 4.1 foi apresentado os picos de DRX das fichas cristalogréaficas
padronizadas pelo “Joint Committee on Powder Diffraction” (JCPD) para as fases a-Ti e
NbC, e os difratogramas de DRX dos compdsitos produzidos por prensagem a quente
(“hot-presing”). Como pode ser observado, ap0s a prensagem a quente, os picos de NbC
desapareceram. Para todas as quantidades de NbC misturadas ao Ti, reagdes ocorreram
entre NbC e Ti em estado solido e levaram & formacéo de Ti>C, a-Ti e B-Ti. Quanto maior
foi adicdo de NbC, as intensidades foram maiores nos picos das fases B-Ti e Ti2C,
enguanto as intensidades dos picos de a-Ti foram menores. Esses resultados indicam que

compositos in-situ foram obtidos apos a prensagem a quente de Ti e NbC.
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Figura 4.1. Resultados de DRX para as amostras sinterizadas.

O calculo da porcentagem de fase pelo método de Rietveld resultou na Tabela 4.1
e mostrou que para a maior adi¢cdo de NbC (20 % em volume), o compdsito obtido foi
predominantemente composto por B-Ti (48%), juntamente com Ti>C (42%) e uma baixa

quantidade de fase a-Ti (10%). Para o composito obtido com a menor adi¢do de NbC
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(5%), a fase metalica predominante foi a-Ti (84%), juntamente com B-Ti (8%) e Ti>C
(8%). A mistura com teor intermediario de NbC (Ti+12,5NbC) resultou em uma
composicao de fase bem balanceada das fases a-Ti (39%), B-Ti (29%) e Ti>C (32%). Em
resumo, adaptando as quantidades de reagentes de Ti e NbC, os compdsitos in-situ
puderam ser projetados em termos da composicdo de fases da matriz, variando entre
predominantemente o-Ti e predominantemente B-Ti, combinado com o aumento nas
precipitacdes da fase de reforgo. E importante destacar também que n&o houve variagéo

significativa nos parametros de rede das fases ao comparar as quatro amostras.

Tabela 4.1. Composicao de fases (% volumétrica) das amostras sinterizadas.

Condicéo Tia Tip Ti,C
Ti sem reforco 100 % - -
Ti+5NbC 84 % 8 % 8%
Ti+12,5NbC 39 % 29 % 32 %
Ti+20NbC 10 % 48 % 42 %

As microestruturas analisadas por MEV confirmaram as consideracdes obtidas a
partir dos resultados de DRX. A microestrutura de cada compdsito analisada ap6s o
ataque quimico com o reagente de Kroll foi apresentada na Figura 4.2. Conforme indicado
pelas setas, a condicdo Ti+20NbC (Figura 4.2 a) exibiu predominantemente estrutura de
fase B na matriz que envolveu as particulas de Ti.C, enquanto Ti+12,5NbC (Figura 4.2
b) mostrou a presenca reduzida de fase P, com a matriz metalica exibindo uma
microestrutura lamelar de o+f. Por fim, Ti+5NbC (Figura 4.2 c) apresentou o menor teor
de particulas de Ti>C, e a matriz composta por microestrutura lamelar o+ com a
predominancia da fase a.

Os espectros de EDS do composito produzido com Ti+5NbC foram apresentados
na Figura 4.2 d. Ti e Nb foram detectados na regido mais clara (Z2), enquanto Ti e C
foram detectados na regido mais escura (Z3) e o maior teor de Ti foi detectado na regido
em tom intermediario de cinza (Z1). Esses resultados indicaram que a fase Ti.C pode ser
atribuida a microestrutura de particula englobada na matriz metalica composta por

solucdo sélida de Ti-Nb.
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Figura 4.2. Analise microestrutural realizada por MEV (modo BSE): (a) Ti+20NbC; (b)
Ti+12,5NbC; (c) Ti+5NbC; e (d) Espectros EDS das zonas representadas em (c).

O aumento na quantidade da fase p obtida com maior adi¢cdo de NbC influenciou
na dureza. Os resultados obtidos com as medig¢des de dureza Vickers foram apresentados
na Figura 4.3. Com a menor adi¢do de 5 % de NbC, a dureza aumentou em comparac¢ao
com o Ti sem reforgo. Portanto, como o Ti sem reforco possui estrutura de fase o, pode
ser considerado que o reforco aumentou a dureza do composito. Por outro lado, com a
maior adicdo de NbC, a dureza diminuiu ligeiramente, atingindo 387 £ 11 HV 3 para a
condigéo Ti+20NbC devido ao efeito combinado de uma matriz mais macia (-Ti) com a
fase de reforco [36], [39], [139]-[141].
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Figura 4.3. Resultados de dureza Vickers para as amostras sinterizadas.

4.2.2. Corrosao

As curvas de polarizacdo potenciodindmica representativas para o Ti sem reforco
e 0s compasitos produzidos com Ti+NbC foram apresentadas na Figura 4.4. No dominio
anodico, todas as curvas de polarizacdo potenciodindmica exibiram um platd de
passivacao bem definido, geralmente atribuido a presenca de um filme protetor de éxido.
No entanto, com a maior adi¢cdo de NbC, os compdsitos obtidos revelaram uma regido
passiva relativamente mais estreita, pois um aumento nas densidades de corrente ocorreu
em altos potenciais, especificamente em torno de 1,2 Vagagci para Ti+12,5NbC e 1,1
Vagiager para Ti+20NbC. O aumento da densidade de corrente nesses valores de potencial
pode ser atribuido a dissolucdo parcial do filme de 6xido, o que tem sido relatado quando
uma composicao de fase mais heterogénea é obtida devido ao maior teor de elementos de
liga [142]. Kin e colaboradores [143] também obtiveram um comportamento de corroséo
semelhante durante a polarizagdo potenciodindmica de amostras de liga Ti-35Nb na
solucdo de Hank. Um aumento na densidade de corrente em altos valores de potencial
anodico foi associado a alta heterogeneidade de composicéo de fases da liga, que induziu

maior teor de defeitos na camada de 6xido.
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Figura 4.4. Curvas de polarizacéo potenciodinamica para o Ti sem reforco e todos 0s
compositos em PBS a 37 °C.

Os valores medios de potencial de corrosdo (E=0)) e de densidade de corrente de
passivacao (ipass) foram apresentados na Tabela 4.2 para os quatro materiais. Conforme
pode ser observado, o menor potencial de corrosdo foi alcangado com Ti sem reforgo. A
medida que o teor de NbC aumentou, o potencial de corrosdo avangou para valores mais
nobres. Essa variacdo pode ser associada a um dos efeitos promovidos com a adicdo de
NbC que, de acordo com a caracterizagdo estrutural, promoveu a formacao de solucéo
solida de Ti-Nb do tipo p na matriz metalica. A literatura cientifica tem apresentado que
as ligas de Ti-Nb possuem potencial de corrosdo mais positivos do que o Ti puro, uma
vez que o Nb é um metal mais nobre que o Ti [141], [144].

Por outro lado, as densidades de corrente de passivacdo foram maiores para 0s
compdsitos em comparacao com o Ti sem reforco, mas sem diferencas estatisticamente
significativas entre os compdsitos. Esta cinética de corrosdo ligeiramente superior pode
ser atribuida a presenca da fase Ti>C e eventuais modificagdes do filme passivo.
Resultados semelhantes foram relatados para as ligas de Ti-Nb sem reforco [141], [144],
onde as camadas de oOxido foram compostas de TiO2 e Nb.Os e, dependendo das
condigdes de formacéo e processamentos termomecanicos, podem apresentar diferentes
mecanismos de formacdo do filme 6xido. Além disso, o par galvanico entre a matriz e o
reforco pode ter ocorrido e contribuido para o comprometimento do comportamento

corrosivo, como tem sido comumente relatado para MMCs [122], [123], [126], [127].
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Nesse cenario, as medicBes de EIS realizadas em condicdo de OCP forneceram

informacdes mais precisas sobre 0s mecanismos de corrosao.

Tabela 4.2. Valores médios de potencial de corrosao (E=o) e densidade de corrente de
passivagao (ipass)-

Condicéo E(i=0) (Vagiager) ipass (WA cm?)
Ti sem reforgo —0,296 + 0,012 1,89 + 0,28

Ti+5NbC —0,172 + 0,041 2,46 £ 0,21
Ti+12,5NbC —0,132 + 0,027 2,88 + 0,65

Ti+20NbC —0,130 £ 0,034 3,25+ 0,44

Os diagramas de Nyquist para o Ti sem reforco e os compositos foram
apresentados na Figura 4.5 a. Conforme pode ser observado, uma Unica constante de
tempo permitiu descrever o comportamento de cada material, pois todas as condigdes
apresentaram somente um semicirculo no diagrama de Nyquist. O semicirculo com maior
diametro foi registrado com Ti sem reforco, o que significa maior resisténcia a corrosao,
enquanto o didmetro diminuiu com a adicdo de NbC. As medicBes do EIS também
permitiram a obtencdo dos diagramas de Bode, apresentados na Figura 4.5 b. Além disso,
os resultados de EIS foram ajustados com base no circuito elétrico equivalente
(“equivalent electric circuit” — EEC) ilustrado na Figura 4.5 ¢, onde R, é a resisténcia do
eletrdlito, R,, é a resisténcia do filme 6xido e Q,, € um elemento de fase constante
(“constant phase element” — CPE) que permite analisar o desvio no comportamento ideal
de capacitancia do filme oxido.
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Analisando o diagrama de Bode, os valores constantes de |Z| em altas frequéncias
¢ a resposta tipica da resisténcia do eletrélito, onde o angulo de fase é proximo de zero.
Na faixa de baixa e média frequéncia, os valores do angulo de fase se aproximaram de —
90° para todas as condi¢Oes (em detalhes, —85° para Ti sem reforco e —82° para
Ti+20NbC, como valores mais extremos) refletindo o comportamento capacitivo tipico
de um filme o6xido compacto. Os espectros de impedancia foram ajustados ao EEC
correspondente usando o software Gamry Echem Analyst (versdo 5.61, Gamry
Instruments, Filadélfia, Pensilvania, EUA). Conforme apresentado na Figura 4.5 ¢, ao
aplicar o CPE no ajuste do comportamento capacitivo, quanto mais préximo de 1 estiver
o valor de n, maior é a caracteristica capacitiva deste elemento. Portanto, como 0s
materiais apresentaram valores de n entre 0,92 e 0,96, 0 modelo proposto descreve
adequadamente o comportamento do filme oxido nativo em contato com o PBS. As
diferencas nos valores de n podem estar relacionadas as heterogeneidades e rugosidade
da superficie. Além disso, a qualidade do modelo foi avaliada pelos valores de parametro
de ajuste 2, em que sua minimizagao representa a maior qualidade. Conforme pode ser
observado na Tabela 4.3, todos os materiais apresentaram valores de y2 em torno de
10~*. Além disso, os demais parametros de cada material obtidos ap6s o ajuste dos dados

de EIS com o EEC proposto também foram apresentados na a Tabela 4.3.
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Tabela 4.3. Parametros de circuito equivalente obtidos a partir de dados EIS

Condicdo R, (Qem?) R,, (10° Qem?) C,, (WFcm?) n x* (10%)
Tisemreforco 302110  256+73 189+ 1,4 0,958+ 0,001 0,7

Ti+5NbC 29,7 £0,6 52+24 202+05 0954+ 0,003 08
Ti+125NbC 31,1408 56+0,6 284+29 0,933+ 0,009 L0

Ti+20NbC 29,9409 58+1,2 37,6+56 0,928+ 0,004 12

Para facilitar a interpretacédo dos resultados, os valores de Q,, foram convertidos
para C,, (capacitancia) usando a equagdo apresentada na Figura 4.5 c, derivada da
equacdo de Brugg [145]. Como visto na Tabela 4.3, o menor valor de C,, foi obtido com
o Ti sem reforgo, enquanto os valores aumentaram conforme o teor de NbC aumentou,
indicando a menor qualidade do filme 6xido. Os valores de R,, variaram de forma
inversa, porém de forma esperada de acordo com os valores de capacitancia, confirmando
a maior resisténcia do filme 6xido de Ti sem reforco. De fato, como discutido
anteriormente, as adi¢des de NbC promoveram a incorporacdo de Nb na rede cristalina
do Ti, estabilizando a fase p na matriz. De acordo com a literatura, para as ligas de Ti-Nb
sem a realizacdo de resfriamento rapido ou qualquer condi¢cdo semelhante de tratamento
térmico, a presenca da fase [ é obtida apenas com teor de Nb superior a 30% em peso
[36], [39], [140]. Recentemente, foi relatado que os filmes éxidos de ligas de Ti-Nb se
tornam mais finos a medida que o teor de Nb aumenta, resultando em menor resisténcia
acorrosdo para aliga Ti-40Nb [144]. Portanto, para 0os compositos produzidos no presente
trabalho, a diminuicdo da resisténcia a corrosao pode ser associada a menor qualidade do
filme Oxido decorrente da maior composigdo de fases heterogéneas do bulk, promovida
tanto pela dissolucdo do Nb, que resultou na precipitacdo da fase B-Ti na matriz metalica,

quanto pela precipitacdo da fase Ti2C.

Como se sabe, C,, (capacitancia do filme 6xido) pode ser definida por € = %,
onde g, € a primitividade do véacuo (g, ~ 8.9 X101 Fcm™), ¢, é a constante dielétrica do
filme 6xido, A é a area de exposicdo e d é a espessura do filme 6xido [145]. Portanto, o
aumento de C,, ocorrido conforme foi maior a adicdo de NbC (vide Tabela 4.3) para os
compdsitos pode estar relacionado com a reducdo da espessura do filme oOxido,
juntamente com as variacGes nos valores de &, decorrentes de alteracbes na composi¢ao
e estrutura do filme éxido, o que culminou na diminuic¢do de sua capacidade protetiva a

corrosao.
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4.2.3. Tribocorroséo

A evolucdo do OCP antes, durante e apds o desgaste promovido pelo deslizamento
do contra corpo (“sliding’’), bem como a evolucdo do coeficiente de atrito (“coefficient of
friction”, COF) durante o desgaste foram apresentados na Figura 4.6, onde foram
selecionadas as curvas representativas para o Ti sem reforco e os compdsitos. Ao iniciar
o0 desgaste, foi registrada uma queda abrupta nos valores de OCP para todas as amostras
devido ao dano mecanico do filme dxido e a exposicdo da area desgastada ao eletrdlito.
Ap0s o desgaste, os valores de OCP aumentaram de modo a se aproximar aos valores
obtidos antes do desgaste, sendo esse comportamento um indicativo da recuperacgdo do
filme Oxido nas pistas de desgaste. Uma excec¢do ocorreu com a condic¢ao Ti+5NbC, que
se manteve em torno de valores intermediarios de potencial, sendo esses valores similares
aos registrados para o Ti sem refor¢o, e s6 apds aproximadamente 500 segundos
aumentou até o OCP registrado antes do desgaste. Esse comportamento indica uma

cinética de repassivagdo mais lenta deste compaosito.
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Figura 4.6. Evolugbes do COF e dos potenciais durante testes de tribocorroséo realizados sob
OCP.

Com relagdo ao comportamento durante o desgaste, na Tabela 4.4, foram
apresentados os valores médios de OCP e COF, que foram estimados a partir de trés
amostras para cada condicdo estudada. Os valores de OCP indicaram uma menor
tendéncia a corrosao induzida por desgaste para todos os compdsitos, principalmente para

as condicBes Ti+20NbC e Ti+12,5NbC, que registraram valores médios superiores a —0,4
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V agiagel, enquanto o Ti sem reforgo se manteve em torno de —0,5 Vagiager. Além disso, o
Ti sem reforco e o composito produzido com Ti+5NbC apresentaram os decréscimos mais
profundos de potencial no inicio do desgaste e, de forma similar, essas oscilagdes se
repetiram durante o desgaste. Essas oscilacBes bruscas podem estar relacionadas a
formacéo de incrustagdes de residuos do desgaste (também conhecida como tribo camada,
ou “tribolayer”, em inglés), que, ap0Os atingirem uma espessura critica, sao removidas
pelo contra corpo. Os valores médios de COF tenderam a diminuir a medida que o teor
de NbC aumentou. Para as condic¢@es Ti+12,5NbC e Ti+20NbC, as médias do COF foram
inferiores a 0,4, de modo que os valores foram relativamente menores no inicio do
desgaste e aumentaram gradativamente até o final do desgaste, mas sem ultrapassar o0s
valores registrados para o Ti sem reforco. Por outro lado, o Ti sem reforgo e 0 composito
da condicdo Ti+5NbC registraram as maiores médias de COF, embora tenham ocorrido
oscilacOes bruscas no COF simultaneas as oscilagdes em OCP.

De um modo geral, o fendmeno ciclico de espessamento e quebra das tribo
camadas tem sido frequentemente reportado com o Ti sem reforgo [126], [128]. Por outro
lado, para 0s compositos, quanto maior a quantidade de reforgo, menor é a tendéncia
desse comportamento aparecer devido aos esforgos mecanicos promovidos pelo contra
corpo serem aplicados nas particulas duras, conhecido como efeito “load-carrying” [146].
Em outras palavras, com a maior presenca do agente de refor¢o, menor é a area metéalica
exposta e sujeita ao desgaste adesivo. Essas consideracdes coincidem com a evolugédo
mais suave do COF registrada no presente estudo para os comp0sitos com as maiores

quantidades de reforco.

Tabela 4.4. Valores médios de COF e de potencial durante o desgaste realizado sob OCP

Condicdo COF Eduring stiding (V agiaget)
Ti sem reforgo 0,460 + 0,002 —0,499 £ 0,044
Ti+5NbC 0,414 + 0,048 —0,438 + 0,076
Ti+12,5NbC 0,390 + 0,047 —0,320 + 0,016
Ti+20NbC 0,366 + 0,013 —0,350 + 0,027

Os experimentos de tribocorrosdo realizados sob potencial anédico permitiram
uma investigacdo mais aprofundada das interacdes entre desgaste e corrosdo. Na Figura
4.7, foi apresentada a evolucdo da densidade de corrente elétrica antes, durante e apds o

desgaste, sendo todo esse processo ocorrido com a aplicacdo de +0,5 Vagiagcl. Também
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na Figura 4.7, foi apresentada a evolucdo do COF durante o desgaste. Conforme pode ser
observado, antes de iniciar o desgaste, os valores de densidade de corrente foram estaveis
devido a presenca do filme de 6xido formado nas superficies das amostras. Durante o
desgaste, comportamentos diferentes foram apresentados entre os materiais estudadas. Ao
iniciar o desgaste, o Ti sem reforco apresentou um aumento acentuado na densidade de
corrente, enquanto 0s compositos, em geral, apresentaram um menor aumento na
densidade de corrente, que se manteve relativamente estdvel no prolongamento do
desgaste. Por outro lado, aumentos acentuados na densidade de corrente ocorreram com
o Ti sem refor¢co durante o desgaste, que também foram observados com menor
frequéncia para o composito da condicdo Ti+5NbC. Com o encerramento do desgaste, 0s
valores de densidade de corrente dos quatro materiais estudados retornaram
aproximadamente para os valores registrados antes do desgaste, indicando a repassivacado
da &rea desgastada. Com relacdo a evolucdo do COF, oscila¢Bes agudas foram registradas
de modo simultaneo aos aumentos acentuados nos valores de densidade de corrente para
o Ti sem reforco e o compésito de Ti+5NbC, enquanto o COF permaneceu mais estavel
para 0s compositos de Ti+12,5NbC e de Ti+20NbC.

Conforme apresentado na Tabela 4.5, os valores médios de COF dos quatro
materiais com o desgaste realizado sob potencial anodico foram maiores do que os valores
obtidos com o desgaste realizado sob OCP (Tabela 4.4). Este aumento pode ser associado
ao espessamento do filme 6xido devido ao potencial aplicado no dominio anddico. Neste
caso, a camada de 6xido mais espessa corresponde a uma superficie relativamente mais
rugosa e, quando um contra corpo realiza o deslizamento ciclico, pode resultar no
aumento da formacdo de particulas de desgaste, que representam um terceiro corpo
durante o desgaste [126]. Da mesma forma, a condi¢do Ti+20NbC registrou um aumento
progressivo da densidade de corrente ao longo da evolucéo do desgaste, culminando em
valores elevados nos segundos finais de desgaste (em torno de 10 pA cm™). Este
comportamento pode ser relacionado com a menor resisténcia a corrosao deste composito
em comparacdo com os demais materiais estudados, conforme os resultados de EIS e
polarizagdo potenciodindmica demonstraram a diminui¢do na capacidade protetiva do
filme Oxido dos compositos quanto maior foi a adicdo de NbC. Portanto, o efeito do
desgaste de terceiro corpo deve ter sido acentuado para as amostras de Ti+20NbC com o
deslizamento realizado sob potencial anodico. Por outro lado, quanto maior a quantidade
de reforco nos compositos, menor a influéncia do desgaste adesivo, o que explica a

variacdo dos valores de COF entre os compositos, ja que os menores valores de COF
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foram alcancados com as maiores adices de NbC. O teor intermediario de NbC
(Ti+12,5NbC) ndo promoveu 0 aumento progressivo nos valores de densidade de corrente
como ocorrido na condi¢do Ti+20NbC, enquanto seus valores de COF foram menores do

que os registrados para a condi¢do Ti+5NbC.
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Figura 4.7. EvolucGes de COF e de densidade de corrente durante ensaios de tribocorroséo
realizados sob potencial anddico aplicado.
Tabela 4.5. Valores médios de COF e de carga anodica (Qa) estimados durante o desgaste
realizado sob +0,5 V vs. Ag/AgCI.

Condigéo COF Q4 (MC)
Ti sem reforgo 0,487 %+ 0,009 85+23
Ti+5NbC 0,570 + 0,057 6,8 + 54
Ti+12,5NbC 0,520 + 0,084 43+18
Ti+20NbC 0,498 £+ 0,048 84+ 2,1

Como o valor do potencial aplicado (+0,5 Vagagcl) corresponde a zona passiva
para os quatro materiais estudados, entdo, pode ser assumido que a degradacdo nestas
condigdes ocorra combianndo dois mecanismos: desgaste mecanico (W,,..) € corroséo
acelerada por desgaste (W, ,.) [147]. Por meio dessa abordagem, a perda total de volume
de material devido a tribocorrosdo (W;,;) se resume na soma de ambos 0s componentes
de degradacdo. Individualmente para cada material estudado, a contribuicdo de W, €
proporcional a carga anddica (Q,) calculada com a area abaixo das curvas de densidade

de corrente ao longo do tempo de desgaste (ou seja, a integral da curva no intervalo entre
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o inicio e o final do desgaste). Embora Q, também seja influenciado pelo peso molecular
e numero de elétrons de valéncia, seu valor reflete diretamente a passagem de corrente
por area, portanto, quanto menor for Q,, menor tende a ser a cinética de corrosdo durante
0 desgaste mecénico. Para 0os compositos e o Ti sem reforco, os valores médios de Q,
obtidos com trés amostras por condi¢do foram apresentados na Tabela 4.5. Uma diferenga
estatisticamente significativa pode ser observada para a condi¢do Ti+12,5NbC, que
apresentou o menor valor de Q, (cerca de 50% do valor obtido com o Ti sem reforgo).

As analises microscépicas realizadas em OM e SEM nas superficies desgastadas
apos a tribocorrosdo sob OCP foram apresentadas na Figura 4.8. Essas imagens
demonstraram poucos danos superficiais nos compdsitos, de tais formas que
inviabilizaram as medigdes para os volumes de materiais perdidos por desgaste. Além
disso, ndo houve sinais macroscopicos ou alteracdes significativas na cor do contra corpo
(esferas de alumina) ap0s os experimentos, sendo descartada a analise microscopica de
sua superficie. Comparando as imagens de OM, o Ti sem refor¢co (Figura 4.8 a)
apresentou uma pista de desgaste mais larga do que as dos compositos. Ranhuras paralelas
e riscos de abrasdao foram observadas na pista do Ti sem refor¢o, juntamente com a tribo
camada descontinua, que ficaram evidentes nas imagens de SEM obtidas em modo BSE
(Figura 4.8 b). Esta caracteristica superficial de desgaste tem sido relatada na literatura
para o Ti e as ligas de Ti [128], [148]. Na Figura 4.8 c, foram apresentados 0s espectros
de EDS (Z1 e Z2) obtidos na amostra de Ti sem refor¢co. Como pode ser observado, Z2
se referiu a composicao do bulk (somente Ti), enquanto Z1 (tribo camada) apresentou K,
O, P e Na, sugerindo uma oxidacdo ocorrida com a incorporacdo de elementos do
eletrolito (PBS). Essa tribo camada pode oferecer protecdo contra o desgaste e a corrosao
até atingir uma certa espessura que facilita sua remocdo pelo contra corpo,
consequentemente, acelerando a degradacdo da amostra, conforme discutido
anteriormente. De um modo geral, tribo camada também foi detectada nos compositos
(espectros Z1 para cada amostra).

Ao comparar os compdsitos, as imagens de OM demonstraram que a pista de
desgaste mais fina foi alcancada com a condigdo Ti+12,5NbC (Figura 4.8 g), 0 que pode
ser atribuido ao efeito load-carrying obtido com o alto teor de refor¢o. No entanto, acima
deste teor de reforco atribuido a condicdo Ti+12,5NbC, um efeito deletério tende a surgir,
conforme indicado pela pista de desgaste mais larga da condi¢do Ti+20NbC (Figura 4.8

j)- Em outras palavras, o aumento excessivo no teor de reforco pode contribuir para que
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as particulas duras se concentrem de forma aglomerada facilitando suas remocGes da

matriz metalica e, assim, passando a agir como terceiro corpo durante o desgaste.
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Figura 4.8. Imagens de microscopia 6tica, analises de MEV e espectros de EDS nas superficies
desgastadas apds tribocorroséo realizada sob OCP, respectivamente para: Ti sem reforco (a, b
e c¢), Ti+5NbC (d, e e f), Ti+12,5NbC (g, h e i) e Ti+20NbC (j, k e ).

As micrografias (obtidas com OM e SEM) e os espectros de EDS obtidos nas
superficies desgastadas devido a tribocorrosdo sob potencial anodico foram apresentados
na Figura 4.9. As imagens obtidas em OM demonstraram que as pistas de desgaste do Ti
sem reforco e do compdsito de Ti+5NbC (Figura 4.9 a e d) foram mais fina do que suas
pistas resultantes dos experimentos realizados sob OCP. Por outro lado, uma tendencia
oposta foi observada para o composito de Ti+20NbC (Figura 4.9 j).

Como foi discutido anteriormente, a adicdo de NbC promoveu uma diminuicao na
resisténcia a corrosdo, aumentando a densidade da corrente de passivacdo e diminuindo
a resisténcia do filme 6xido nos compdsitos. Ao mesmo tempo, a medida que a adi¢éo de
NDbC foi maior, a porcentagem da fase Ti>,C também aumentou, o que pode ter promovido
de forma eficaz o efeito load-carrying durante a tribocorrosdo. Porém, com a maxima

adicdo de NbC investigada no presente estudo (Ti+20NbC), foi observada uma tendencia
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para a distribui¢cdo aglomerada das particulas de Ti>C, que pode ter facilitado suas que
fossem removidas pelo contra corpo. Essas consideracfes foram evidenciadas com o0s
sinais de remocdo de particulas de Ti>C na pista de desgaste da amostra de Ti+20NbC,

conforme pode ser observado nas Figura 4.9 k e | ao redor da tribo camada.
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Figura 4.9. Imagens de microscopia Otica, analises de MEV e espectros de EDS nas superficies
desgastadas apos tribocorrosao realizada sob potencial aplicado anddico, respectivamente
para: Ti sem reforco (a, b e ¢), Ti+5NbC (d, e e f), Ti+12,5NbC (g, he i) e Ti+20NbC (j, ke I).

4.2.4. LimitacGes do presente estudo

Uma investigagdo preliminar sobre o comportamento de tribocorrosdo de novos
TMCs in-situ foi elaborada no presente estudo. As limitagcdes deste estudo devem ser
destacadas em relagdo aos fatores combinados que podem desempenhar um papel
importante na resisténcia a tribocorrosao dos compositos, sendo que novas direcdes para
futuras pesquisas surgiram devido aos resultados obtidos.

Em primeiro lugar, como discutido anteriormente, a adicdo de NbC resultou na
formagdo in-situ da fase de reforco (Ti2C), bem como na modificagdo da estrutura e
composicdo da matriz (surgimento de Ti-p). Consequentemente, a formacdo de novas
fases pode promover interacdes eletroquimicas complexas em diferentes escalas (por
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exemplo, o par galvanico em escala micro ou hanométrica), que ndo foram investigadas

no presente estudo.

Além disso, a composi¢do quimica e as propriedades fisicas do filme 6xido podem

ser influenciadas pela composicdo do bulk, pelas condi¢des de processamento e pelas

interacbes com 0s meios externos (gases e liquidos em contato). Portanto, novos

experimentos devem ser conduzidos para a investigacao sobre os filmes 6xidos dos novos

compdsitos.

4.3. Conclusdes do capitulo

O presente estudo evidenciou as seguintes conclusdes:

Compasitos in-situ podem ser produzidos com misturas de pos de Ti e de NbC. Ao
aplicar pressdo de 40 MPa em 1100 °C por 120 min, o p6 de Ti reagiu no estado
solido com o p6 de NbC, resultando na dissolugdo do Nb na matriz metalica e
precipitando o Ti2C como reforgo. Quanto maior a quantidade de NbC aplicada na
mistura inicial, maior foi a quantidade de reforgco e a quantidade da fase B-Ti na
matriz. Com 20 % em vol. de NbC, o compoésito final teve uma matriz
predominantemente B reforcada com 42% de Ti.C.

A resisténcia a corrosdo dos compdsitos foi menor que a do Ti sem reforgo. Quanto
maior foi a adicdo de NbC, menor foi a capacidade de protecdo a corrosao do filme
oxido. Por outro lado, como a condicdo in-situ permite a producdo de compdsitos
com baixa porosidade e interfaces matriz/reforco com maior compatibilidade
quimica, nenhum efeito de corroséo localizada foi detectado nos resultados de EIS e
de polarizagédo potenciodinamica.

Os compositos apresentaram maiores resisténcias a tribocorrosdo do que o Ti sem
reforco. A maior resisténcia foi alcangada com matriz metélica do tipo a-f e elevado
teor de reforgo, isto €, a condi¢do Ti+12,5NbC, que exibiu a menor tendéncia e
cinética de corrosdo durante o desgaste, consequentemente, atingindo os menores
niveis de degradacdo (pistas de desgaste mais finas). Além disso, a baixa tendéncia
a corrosao sob desgaste alcangada com o compdsito de matriz predominantemente 3
(Ti+20NbC) demonstrou que o desgaste ndo é totalmente dependente da dureza do

material.
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Capitulo 5. TMCs in-situ produzidos por fusédo: 5 % de NbC adicionado no Ti e
na liga Ti-40Nb

5.1. Introducéo ao capitulo

O estudo do presente capitulo ocorreu como continuidade ao estudo do capitulo
anterior. De fato, como o Capitulo 4 demonstrou a alta reatividade do Ti com o NbC em
estado sélido, possibilitando a produgdo de TMCs in-situ, o sistema Ti+NbC foi utilizado
para produzir novas amostras via fusdo a arco voltaico. Desta forma, por envolver maiores
temperaturas no processo via fusdo em comparagdo com a sinterizagdo, a ocorréncia de
reacOes quimicas foi esperada em intensidade igual ou maior, possibilitando alcancar as
vantagens previstas na literatura para os compositos in-situ frente aos ex-situ.

Além disso, pela técnica via fusdo, uma liga de Ti-Nb pode ser facilmente
utilizada no lugar do Ti cp como o reagente metélico (material metalico utilizado para a
fusdo do composito). No caso da metalurgia do p6, a manufatura de pos de ligas de Ti
ainda envolve técnicas que encarecem o produto [100], dificultando a obtencdo desses
materiais para estudo. Ja com o método de fusdo, as ligas puderam ser previamente
desenvolvidas no préprio laboratério sede do doutorado. Desta forma, foi possivel utilizar
uma liga do tipo B como reagente metalico, que foi a liga Ti-40Nb.

Ao mesmo tempo, os resultados apresentados no Capitulo 4 demonstraram que
quanto maior foi o teor de reforco presente no compdsito, maior foi a tendéncia de se
obter um resultado indesejado para a resisténcia a tribocorrosdo. Esta tendéncia foi
evidenciada principalmente com o comportamento do compdsito produzido com a adi¢éo
de 20 % em volume de NbC, onde as particulas de reforco se distribuiram de forma
aglomerada na matriz, o que facilitou que as particulas fossem arrancadas durante o
desgaste e intensificasse os danos de tribocorrosdo. Desta forma, para o estudo do
presente capitulo, foi adicionado somente 5 % em volume de NbC na liga Ti-40Nb. A
adicdo de 5 % de NbC ao Ti cp também foi processada via fusdo. Assim, esses dois
compositos foram comparados com o Ti sem refor¢o e com a liga Ti-40Nb sem reforco.
Conforme apresentado e discutido nos topicos a seguir, 0s dois compdsitos apresentaram
elevada resisténcia a tribocorrosdo, sendo, assim, novas alternativas de materiais
resistentes ao desgaste para aplicacdo biomédica. Em especial, a condigdo Ti-
40Nb+5NbC representou uma nova estratégia de producdo de TMCs in-situ do tipo p. Os
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resultados deste estudo também foram recentemente publicados na revista Materials
Chemistry and Physics, 301 (2023), 127597; doi: 10.1016/j.matchemphys.2023.127597.

5.2. Resultados e discussfes

5.2.1. Composicao de fases e microestrutura

Cinco graficos alinhados verticalmente estdo apresentados na Figura 5.1, que
permitem analisar os resultados de DRX. No primeiro grafico (no canto inferior da
Figura), estdo apresentadas as fichas cristalograficas utilizadas nas analises dos demais
graficos. Na sequéncia, do canto inferior para o canto superior, tém-se os graficos
representando os resultados de DRX obtidos ap6s fusdo para o Ti, para o compdsito
produzido com Ti+5NbC, para a liga Ti-40Nb e, por fim, para o composito produzido
com Ti-40Nb+5NbC. Conforme pode se observar, apos a fusdo, nenhum difratograma

indicou a presenca dos picos de NbC.

I
A o (Ti) ICPD 00-044-1294 Ti-40Nb+SNbC
(apos fusio)
® B (Ti-Nb) JCPD 01-071-9955
* TiC JCPD 01-089-3828 x * " *
e NbC JCPD 00-038-1364
Liga Ti-40Nb
(apos fusao)
u
A
A
Ti+5NbC
(apoés fusao)
A

Ti

=

Intensidade (u.a.)

S
—
=

>

>
[ ]

20 (graus)

Figura 5.1. Resultados de DRX para as amostras produzidas via fusdo: Ti sem reforco,
Ti+5NbC, liga Ti-40Nb sem reforco e Ti-40Nb+5NbC.
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O difratograma do Ti ap6s a fusdo apresentou somente a fase o do Ti, resultado
que era esperado, pois essa € a fase do Ti puro (ausente de qualquer outro elemento de
liga) em temperatura ambiente. Picos similares desta fase também foram observados nos
compositos produzidos com a mistura de Ti e NbC (Ti+5NbC). Entretanto, outra fase
também foi identificada para a condi¢do Ti+5NbC, que foi a fase TiC. Desta forma, a
auséncia dos picos de NbC em combinacdo com o surgimento dos picos de TiC sugerem
que reacOes quimicas ocorreram durante o processo de fusao e promoveram a precipitacao
de TiC como agente de reforgo in-situ.

Com relagéo aos resultados obtidos com a liga Ti-40Nb, o difratograma obtido
sem a adicdo de NbC revelou a presenca somente da fase 8 de Ti-Nb, resultado esperado
de acordo com a literatura [36], [39], [141]. Ao mesmo tempo, assim como ocorreu com
o Ti, ao adicionar NbC na liga Ti-40Nb, os picos de TiC surgiram no difratograma ao
lado dos picos da fase B. Desta forma, reagdes similares as que ocorreram com Ti+SNbC
também podem ter ocorrido com a condicao Ti-40Nb+5NbC, tais quais contribuiram para
a precipitacdo de TiC. Esses resultados estdo de acordo com a literatura. Chang e
colaboradores [95] adicionaram NbC a liga Ti-8Mo-4Co com técnicas de metalurgia do
po e, apds a sinterizacdo, NbC nédo foi detectado por DRX, enquanto os picos de TiC
apareceram. Considerando a teoria da energia livre de Gibbs, a substituicdo do NbC pelo
TiC foi resultado de uma reacdo espontanea, pois o TiC tem menor energia livre de Gibbs
do que o NbC [149].

A Tabela 5.1 apresenta as porcentagens de fases calculadas com base nos
difratogramas da Figura 5.1 e aplicando o método de Rietveld. Conforme pode ser
observado, ambos os compositos apresentaram quantidades similares no teor de reforgo,
principalmente considerando a resolucéo desta técnica de medigdo, em torno 8,5 + 0,5 %
em volume da fase TiC, enquanto que o restante se refere a fase da matriz metalica, ou

seja, a fase o para o composito Ti+5NbC ¢ a fase  para o composito Ti-40Nb+5NbC.

Tabela 5.1. Porcentagens das fases resultantes para os materiais estudados.

Condicéo Tia Ti-Nb g TiC
Ti 100 % — —
Ti+5NbC 91 % - 9%
Ti-40Nb - 100 % -
Ti-40Nb+5NbC - 92 % 8 %
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Em resumo, ao mesmo tempo que o elemento C do NbC reagiu com o Ti, 0
elemento Nb também reagiu com Ti formando solucéo sélida de Ti-Nb. A formacéo desta
solucdo sélida de Ti-Nb ndo provocou transformacdo de fase metalica. Em outras
palavras, a fase a do Ti puro também foi identificada no compésito produzido com
Ti+5NbC, da mesma forma que a fase p da liga Ti-40Nb esteve presente no composito
produzido com Ti-40Nb+5NbC. Entretanto, a incorporacao de Nb nessas fases promoveu
um aumento nos parametros de rede. A fase a do Ti sem reforgo apresentou os parametros
da estrutura HCP de a = 2,952+0,001 A e ¢ = 4,682+0,002 A, enquanto a fase a da
condicdo Ti+5NbC apresentou a = 2,962+0,001 A e ¢ = 4,702+0,001 A. A fase B da liga
Ti-40Nb sem reforco apresentou o parametro da estrutura BCC de a = 3,288+0,001 A,
enquanto a fase p da condicdo Ti-40Nb+5NbC apresentou a = 3,291+0,001 A. Esses
aumentos correspondem a incorporagdo de Nb na estrutura cristalina, pois, segundo a
literatura, quanto maior o teor de Nb na fase, maiores tendem a ser os parametros de rede
da fase [45].

As caracteristicas microestruturais dos compdsitos foram analisadas e estdo
resumidas na Figura 5.2. A microestrutura observada no microscépio éptico para o
compdsito produzido com Ti+5NbC estd apresentada na Figura 5.2 a, enquanto que a
Figura 5.2 b apresenta a microestrutura do composito produzido com Ti-40Nb+5NbC.
Conforme pode ser observado nestas imagens obtidas com baixa ampliacdo, para ambos
0s compadsitos, o agente de reforco aparentou ter se precipitado nas matrizes metalicas
com um certo alinhamento, similar ao formato de agulhas. Além disso, no caso da
condicdo Ti-40Nb+5NbC, conforme as setas estdo indicando na imagem, os contornos de
grdos foram claramente observados mesmo sem a realizagdo de qualquer ataque quimico,
indicando que os reforcos tenham se precipitado nessa regido intergranular, além da
precipitagdo no interior dos graos.

Com as analises microestruturais realizadas em MEV com maiores ampliacdes,
pode se constatar que os precipitados nao possuem o formato de agulhas, mas sim o
formato de particulas. Essa constatacdo pode ser observada com as Figura 5.2 (c) e (e),
para 0 composito do Ti+5NbC, e as Figura 5.2 (d) e (f), para o composito do Ti-
40Nb+5NbC. Além disso, com as andlises realizadas em diferentes regides de cada
amostra, foram calculados os tamanhos médios das particulas: 6,2 + 3,4 um para a
condicdo Ti+5NbC; e 4,7 + 2,8 um para a condicdo Ti-40Nb+5NbC. Esses valores
demonstraram que ambos os compdsitos possuem como agente de reforco as particulas

com tamanho inferior a 10 pm, sendo que o pequeno tamanho desses precipitados é
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comumente considerado como uma caracteristica do processo in-situ de producdo dos
compdsitos [56], [128], [150], [151].

300 pm

20 ym { : ' % 20pm

Zonas % atdémica dos elementos h Zisiiiis % atémica dos elementos
(g) Ti Nb € (h) Ti Nb c
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< <
% Ti Nb Ti %
i t«—r £
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Figura 5.2. Andlises microestruturais, sendo os itens (a), (), (€) e (g) referentes ao compésito
produzido com Ti+5NbC, enquanto que os itens (b), (d), (f) e (h) s&o referentes ao compdsito
produzido com Ti-40Nb+5NbC, tais quais: (a) e (b) sdo imagens obtidas em microscopio
optico; (c), (d), (e) e (f) sdo imagens obtidas em MEV, no modo retroespalhado; (g) e (h) s&o os
resultados de EDS para as zonas representadas em (e) e (f).
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As Figura 5.2 (g) e (h) apresentam os resultados obtidos com as analises de EDS
realizadas nas regibes destacadas nas Figura 5.2 (e) e (f), respectivamente, para o
compdsito produzido com Ti+5NbC e para o compésito produzido com Ti-40Nb+5NbC.
Conforme pode ser observado, o elemento C foi detectado somente nas particulas,
enguanto que o elemento Nb foi detectado principalmente na fase continua, associada a
matriz metalica, e o elemento Ti se mostrou presente tanto nas particulas quanto na
matriz. Desta forma, essas analises reforcaram os resultados obtidos com as analises
DRX, indicando que o agente de reforgo consiste em particulas de TiC, enquanto que o
elemento Nb oriundo do NbC se difundiu para a matriz metalica em ambas as condigdes,
ou seja, tanto para Ti+5NbC, quanto para Ti-40Nb+5NbC. Estudos recentes com a adi¢cdo
de NbC demonstraram a difusdo durante a sinterizacéo (ou seja, no estado solido) de Nb
em Ti cp [151] e na liga Ti-8Mo-Co [95], produzindo o efeito B-estabilizador.

A Figura 5.3 apresenta as caracterizagdes microestruturais do Ti sem reforco e da
liga Ti-40Nb sem reforco. Conforme pode ser observado, nenhuma particula foi
encontrada nestes materiais, ou seja, uma Unica caracteristica microestrutural continua é
observada em cada material, considerando que essas analises foram realizadas sem ataque
quimico. Além disso, as composicGes quimicas esperadas foram registradas com 0s
resultados semiquantitativos de EDS: 100 % de Ti para a condi¢do de Ti sem reforco; e
75 % at. de Ti e 25 % at. de Nb para a liga Ti-40Nb sem reforco.

5.2.2. Dureza

Os resultados obtidos com as medidas de dureza realizadas com 30 kgf estdo
apresentados na Figura 5.4. Para este valor de carga mecanica, os resultados revelam o
comportamento de macro dureza do material, pois as penetrac@es ocorridas durante 0s
testes envolvem regides do material que ultrapassam a escala micrométrica. Conforme os
resultados apresentados, 0 composito produzido com Ti+5NbC apresentou um valor de
macro dureza superior ao Ti sem reforco. Esse aumento na dureza é frequentemente
esperado para os compdsitos [5], pois, ao adicionar particulas duras de reforco, a macro
dureza tende a ser superior a do material sem reforco. Contudo, o compdsito produzido
com Ti-40Nb+5NbC apresentou uma menor macro dureza em comparagdo com a liga Ti-
40Nb sem refor¢o. Como em ambos 0s compositos o agente de refor¢o foi 0 mesmo, o
TiC, e com teores de reforco similares, em torno de 8,5 %, as tendéncias opostas
observadas com a macro dureza podem ser associadas com a principal diferenca estrutural

dos compositos: matriz o para a condigdo Ti+5NbC e matriz B para a condi¢do Ti-
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40Nb+5NbC. A literatura sugere que as ligas de Ti-Nb do tipo B tendem a apresentar
menor dureza que as ligas de Ti-Nb do tipo o [36], [39], [140], [141], [144], [152]. Essa
pode ser a principal razdo para a menor dureza do composito de Ti-40Nb+5NbC em
comparagao com o composito de Ti+5NbC.

Por outro lado, é importante destacar que a dureza da liga Ti-40Nb, que é
predominantemente B, foi superior ao Ti sem reforgo, que tem somente a fase o. Neste
caso, como a comparacado € entre uma liga e um metal puro, 0 aumento na dureza pode
ser associado ao endurecimento por solugdo solida. Esse mesmo efeito também deve ser
considerado no aumento de dureza do composito Ti+5NbC em comparagdo com o Ti sem
reforgo, pois a fase a da matriz do compoésito possui Nb em sua composi¢ao, conforme
constado na analise microestrutural, sendo assim, essa fase o ¢é resultante de uma solugao
solida de Ti-Nb.

(a) (b)
ki
(c) | (d) -
-l L] -. .. -m
R Z1 L Z1
% atémica dos elementos % atémica dos elementos
(e) Zo Ti Nb C (f) Zona Ti Nb C
Z1 100 = — Z1 75 25 —
s Ti —21 s Ti |—21
2 2
S S Nb
1 3
® @
$ $
< : £
B L Ti . Ti

o 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Energia (keV) Energia (keV)

Figura 5.3. Analises microestruturais, sendo os itens (a), (c) e (e) referentes ao Ti sem reforco,
enquanto os itens (b), (d) e (f) se referem a liga Ti-40Nb sem reforco, onde: (a ) e (b) sdo
imagens obtidas em microscépio éptico; (c) e (d) sdo imagens obtidas em MEV; (e) e (f) sdo os
resultados EDS para as zonas representadas em (c) e (d), respectivamente.
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Figura 5.4. Resultados de macro dureza Vickers.

A menor dureza do compdsito produzido com Ti-40Nb+5NbC em comparagéo
com a liga Ti-40Nb pode ser associada com o aumento no teor de Nb presente na matriz
metélica do composito. Conforme a andlise de EDS revelou (Figura 5.2), o teor de Nb na
matriz metélica foi de 29 % at., que equivale a aproximadamente 45 % em peso de Nb,
ou seja, 5 % a mais que na liga sem a adicdo de NbC. Com esse acréscimo, pode ser
esperado uma diminui¢do na ocorréncia de fases metaestaveis distintas da fase 5, como,
por exemplo, a fase ®, que tem sido reportada na literatura para ligas com teores
intermediarios de Nb e que, apesar de dificilmente serem detectadas em analises de DRX,
podem aumentar consideravelmente a dureza da liga [21], [42], [102], [103], [153]. Outro
fator que pode influenciar na dureza é a porosidade, contudo, com as analises
microestruturais, ndo foi constatada uma porosidade significativa do compésito em
comparacao a liga no estado bruto de fuséo.

Para aprofundar a investigacdo dos comportamentos mecanicos dos compositos,
os resultados de dureza obtidos com os experimentos realizados utilizando cargas
inferiores a 30 kgf foram essenciais para analisar a dureza variando a escala de macro
para micrométrica. Com a menor carga aplicada, que foi igual a 0,03 kgf, as penetracdes
ocorridas durante os ensaios de dureza possibilitaram selecionar regides microestruturais
distintas nos compositos, ou seja, permitiram realizar medidas em regides onde ha o
reforco e em regies mais distantes do reforco. Assim, os valores obtidos com as medidas
realizadas em regides onde se encontram os precipitados de TiC foram atribuidos a dureza

do reforco, enquanto os valores obtidos com as medidas realizadas em regiGes mais
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distantes dos precipitados de TiC, foram atribuidos a dureza da matriz. A mesma logica
espacial foi utilizada com o aumento progressivo da carga aplicada na medida de dureza.
Desta forma, a Figura 5.5 apresenta os resultados de dureza obtidos com as medidas
realizadas aplicando 0,03, 0,05, 0,1 e 0,5 kgf para as diferentes regides (reforco e matriz)
nos compositos de Ti+5NbC e Ti-40Nb+5NbC. Conforme pode ser observado com as
linhas de tendéncias tracadas no grafico, com o aumento da carga aplicada, o resultado
de dureza tende para um valor Unico resultante tanto para as medidas realizadas sobre as
particulas, quanto para as medidas realizadas sobre a matriz. Além disso, com o aumento
da carga aplicada até 0,5 kgf, os valores obtidos para dureza foram similares aos valores
obtidos com a carga aplicada de 30 kgf para os dois compositos (vide resultados

apresentados na Figura 5.4).
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Figura 5.5. Resultados de micro dureza Vickers para as diferentes regiées microestruturais dos
compositos.

Outra observacdo importante que pode ser destacada com a Figura 5.5 consiste na
elevada dureza registrada com as medidas realizadas com 0,03 kgf na regido do reforco,
onde valores similares foram registrados para ambos os compositos, acima de 400 HVq o3.
Essa similaridade nos valores esta de acordo com a caracterizagdo estrutural dos
compositos apresentada no tépico anterior, pois ambos 0s compdsitos apresentaram a
mesma fase como agente de reforco, o TiC, e com teores similares de reforco, em torno
de 8,5 % em volume. Essa elevada dureza em escala micrométrica obtida com o reforco
pode influenciar no comportamento dos compdsitos durante o desgaste mecanico. Por
outro lado, com relacdo a diminuicdo nos valores de dureza do refor¢co com o aumento da

carga aplicada, esse efeito pode ser associado com o pequeno tamanho de particula
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conforme descrito na caracterizacdo estrutural. Com relacdo as medidas realizadas na
matriz, vale ressaltar que essas medidas podem ter sofrido influéncia de precipitados que
estejam com alta proximidade sub superficial a regido onde a piramide de diamante
realizou a penetracdo, de tal modo que o reforco tenha influenciado no valor de dureza,

mas nao foi observado no microscopio optico durante a medida.

5.2.3. Corrosao

A Figura 5.6 apresenta as curvas de polariza¢ao potenciodinamica representativas
das condig¢0es estudadas (Ti, liga Ti-40Nb e seus respectivos compositos produzidos com
a adicdo de NbC). No geral, os comportamentos dos quatro materiais estudados foram
similares. Na regido de potencial mais negativo, uma diminuicao da densidade de corrente
ocorreu conforme maiores foram os valores de potencial aplicado, seguindo uma
tendéncia ao valor zero para a densidade de corrente. De acordo com as setas indicadas
na Figura 5.6, nesta regido da curva onde a densidade de corrente tende a zero, o valor de
potencial pode ser chamado de potencial de corrosdo (E-=0)). Para o comportamento
estudado em valores de potencial aplicado abaixo do potencial de corrosdo, tem-se o
dominio catddico, enquanto, para a regido da curva de polarizacdo onde os valores de
potencial sdo superiores ao potencial de corrosdo, tem-se 0 dominio anddico.

Na regido de dominio anddico, com o aumento do potencial aplicado, incialmente
se observa um aumento na densidade de corrente, até se atingir uma estabilizacdo destes
valores, frequentemente denominada de platd de passivacdo. Esse comportamento é
tipicamente esperado para os metais que apresentam passivacao, como o Ti e as suas ligas,
devido a formacao de um filme éxido em suas superficies que promove uma protecao a
corrosdo (ou seja, evita que a densidade de corrente continue aumentando com a elevacéo
do potencial aplicado). No entanto, para as condi¢des Ti+5NbC, Ti-40Nb e Ti-
40Nb+5NbC, pode ser observado um aumento nos valores de densidade de corrente
ocorrido em potenciais mais elevados, respectivamente, em torno de 1,14, 1,12 e 1,05
Vagiagel. ESse aumento na densidade de corrente pode ser associado com uma dissolugéo
do filme Oxido que tem sido observada para os metais passivos quando ha alto teor de
elementos de liga, sendo a ocorréncia em potenciais mais baixo quanto maior for a
heterogeneidade quimica [103], [142], [143]. Essa tendéncia reportada na literatura é a
mesma observada com a Figura 5.6, de modo que, para a curva de Ti sem reforco, o

comportamento passivo se mantem até o maximo potencial aplicado durante o ensaio,
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enguanto o compaésito de Ti-40Nb+5NbC, que foi o material estudado que possui a maior

complexidade em sua composi¢ao quimica, seu comportamento passivo foi 0 mais curto.
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Figura 5.6. Curvas de polariza¢éo potenciodindmica obtidas com os ensaios realizados em PBS
a37+2°C.

Com os ensaios de polarizagdo potenciodinamica realizados em trés amostras para
cada condicdo de material estudada, a Tabela 5.2 foi obtida e apresenta os valores de
média e de desvio padrdo para o potencial de corrosdo (E=0)) e para a densidade de
corrente de passivacao (ipass, Valor da densidade de corrente quando o potencial aplicado
foi de + 0,5 Vagiager). Os valores obtidos revelaram que a adi¢do de NbC promoveu um
aumento no potencial de corrosdo, tanto para o Ti, quanto para a liga Ti-40Nb. Esse
resultado indica que os compositos produzidos possuem menores tendéncias a corrosao
do que o Ti e a liga sem refor¢co. Com relacdo a densidade de corrente de passivacdo, 0s
valores obtidos foram aproximadamente iguais para 0s quatro materiais estudadas, de
modo que, ao considerar os desvios padrdes, as faixas de valores ficaram sobrepostas,
com excecao do composito produzido com Ti+5NbC, que apresentou uma densidade de
corrente de passivacao significativamente menor. Esses resultados demonstraram que 0
composito de Ti+5NbC possui uma cinética de corrosdao mais lenta, ou seja, uma maior
resisténcia a corrosdo, enquanto que os demais materiais apresentaram cinéticas de

corrosao similares.
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Em resumo, a adicdo de NbC para a producdo dos compositos ndo provocou
deterioracdo nas propriedades de corrosdo do Ti e da liga Ti-40Nb, ao contrario, foi
observado um aumento na resisténcia a corrosdo. Este efeito positivo, quando atingido
com os compositos, tem sido atribuido na literatura para diferentes causas possiveis, entre
elas, o efeito de barreira fisica inerte promovido pela presenca do reforco [128], [150].
Outra possivel causa pode estar associada com uma maior estabilidade do filme 6xido
promovida pelo refinamento de grdo da matriz metalica do compdésito [154]. Estudos
recentes realizados com compositos que apresentavam o mesmo reforco que os
compositos desenvolvidos no presente trabalho, ou seja, os precipitados de TiC,
demonstraram que essa fase ndo prejudica a resisténcia a corrosdo do Ti [155], [156]. De
um modo geral, o comportamento eletroquimico de compositos exige estudos
aprofundados para a consideracdo de caracteristicas microestruturais, em regides
pontuais, como na interface matriz/reforgo. Para tentar elucidar maiores detalhes dos
comportamentos de corrosdo dos materiais estudados, os resultados de corrosao obtidos

com a espectroscopia de impedancia eletroquimica foram discutidos a seguir.

Tabela 5.2. Resultados de potencial de corroséo (E-0) e de densidade de corrente de
passivagao (ipass) Obtidos com a polarizagdo potenciodinamica.

Condicéo E=0) (V) ipass (LA cm?)
Ti —-0,38 £ 0,04 39+0,3
Ti+5NbC -0,29 +£ 0,03 29106
Ti-40Nb —0,40 + 0,04 4,210,6
Ti-40Nb+5NbC -0,27 £ 0,03 44404

O diagrama de Nyquist apresentado na Figura 5.7(a) e o diagrama de Bode
apresentado na Figura 5.7(b) foram gerados com os resultados de EIS. No diagrama de
Nyquist, quanto mais largo € o didametro do semicirculo formado pela curva, maior é a
resisténcia a corrosdo. Desta forma, pode se observar que os maiores diametros foram
registrados para os compdsitos, sendo o maior didmetro do compoésito da condigdo
Ti+5NbC, enquanto que o menor didmetro entre todas as condigdes estudadas ficou com
a liga Ti-40Nb sem reforco.

Ja para o diagrama de Bode, quanto maior é o valor da frequéncia, o angulo de
fase tende a 0° e o valor do médulo da impedéancia tende a ficar constante, sendo este
valor frequentemente associado a resisténcia elétrica promovida pelo eletrolito durante o

ensaio de EIS. Com relacéo a faixa de valores intermediarios de frequéncia, o &ngulo de
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fase tende a se aproximar a — 90°, de modo a indicar um comportamento passivo
comumente encontrado para filmes Oxidos compactos. Quanto mais distante estiver o
angulo de fase de — 90°, menor é a qualidade do filme 6xido. Conforme pode ser
observado, as curvas do Ti sem reforco e do Ti+5NbC foram as que se aproximaram mais
de — 90° (atingiram aproximadamente — 80°), enquanto a curva da liga Ti-40Nb sem
reforco foi a que ficou mais distante (atingiu em torno de — 70°). Além disso, outra
informacdo importante que pode ser observada no diagrama de Bode esta relacionada aos
valores da impedancia quando a frequéncia tende a zero (|Z| o), normalmente associada
com a resisténcia a corrosdo. Desta forma, de acordo com as curvas apresentadas, a maior
resisténcia a corrosao foi registrada para o composito produzido com Ti+5NbC, enquanto
que a menor resisténcia foi registrada para a liga Ti-40Nb sem reforco.
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Figura 5.7. Resultados de EIS: (a) diagrama de Nyquist; (b) diagrama de Bode.

Os dados experimentais obtidos com os experimentos de EIS foram tratados com
o0 software Nova da Metrohm (versdo 2.1.3), que permitiu simular o comportamento de
corrosdo comparando com o comportamento tipico de elementos de um circuito elétrico.
Esse procedimento resultou nas curvas de fitting apresentadas nas Figura 5.7 (a) e (b), de
modo que, para tanto, foi aplicado o circuito elétrico equivalente detalhado na Figura 5.7
(c). Conforme ilustrado, esse circuito equivalente foi composto por uma resisténcia

associada ao eletrolito (R,), uma resisténcia associada ao filme oxido (R,,) em paralelo
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com um elemento de fase constante (Q,,) que permite analisar 0 comportamento
capacitivo do filme Oxido. Além disso, como o experimento foi realizado com as
superficies das amostras posicionadas na horizontal, o efeito de poros e outras
descontinuidades superficiais pode ser acentuado com a gravidade impulsionando a
penetracdo do eletrolito e, portanto, precisa ser considerado [125], [126], [157]-[159].
Desta forma, uma outra resisténcia foi adicionada ao circuito para representar o eletrolito
no interior do defeito superficial (R,,), seguido por uma resisténcia associada ao
fendmeno de transferéncia de carga resultante da corrosdo localizada no defeito (R.;),
junto com o componente capacitivo (Q;) adicionado para representar a dupla camada de
cargas que pode ser esperada para este fendbmeno.

Com o circuito elétrico equivalente aplicado aos resultados de EIS, foi possivel
avaliar a qualidade dos filmes 6xidos formados nas superficies do Ti, da liga Ti-40Nb e
dos compdsitos. A avaliacdo do desvio em relacdo ao comportamento ideal de um
capacitor é realizada com a impedancia do elemento de fase constante (constant phase
element — CPE), que é definida como Z.pr = [Yo(jw)"] 1. Neste caso, j é 0 nimero
imaginario, w € a frequéncia angular, e n é o parametro de classificacdo do CPE, tal qual,
n pode assumir um valor de —1 até +1. Quando n = +1, o CPE consiste em um
capacitor, porém se n = —1, o CPE consiste em um indutor e, por fim, se n = 0, o CPE
consiste em um resistor. Assim, para 0s casos em que n = +1, o CPE pode ser
classificado como um capacitor ndo-ideal e o valor de Y, pode ser atribuido a capacitancia
do elemento (por exemplo, Q,, do filme 6xido).

Conforme os valores apresentados na Tabela 5.3, que foram obtidos com trés
amostras para cada condicdo, os valores de n do filme o0xido estiverem proximos de +1
para as quatro condicGes estudadas, porém com uma diminui¢do nos valores conforme
foi maior a adi¢do de outros elementos quimicos ao Ti, ou seja, n variou com a seguinte
ordem: Ti > Ti+5NbC > Ti-40Nb > Ti-40Nb+5NbC. No geral, o valor de n é diretamente
influenciado por caracteristicas da superficie, como rugosidade e outros defeitos
superficiais que podem influenciar na distribuicdo de cargas [160]. Desta forma, com o
resultado alcancado, a diminuicdo no valor de n pode ser associada com o aumento da
heterogeneidade microestrutural do substrato que, por sua vez, pode ter influenciado
significativamente na qualidade do filme éxido.

A diminuicdo na qualidade do filme oOxido ficou evidenciada com os valores

obtidos para a capacitancia do filme (Q,,), que seguiu a mesma légica, porém com a
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tendéncia inversa a apresentada para os valores de n, pois quanto maior o valor da
capacitancia, menor € a protecdo contra corrosdao promovida pelo filme éxido. Assim,
pode se assumir que a qualidade do filme Oxido diminuiu com o aumento da
complexidade da composicdo quimica do substrato, de tal forma que os valores de Q,,
apresentaram a seguinte tendéncia: Ti < Ti+5NbC < Ti-40Nb < Ti-40Nb+5NbC.
Contudo, para uma analise estatisticamente rigorosa dos valores de Q,, € de n,,, ao
considerar os desvios padrdes, pode se constatar que ndo houve influéncia significativa
promovida pela adi¢cdo de NbC. Em outras palavras, as médias do Ti sem reforgo ndo
foram estatisticamente diferentes das médias do compdsito de Ti+5NbC, bem como as
médias da liga Ti-40Nb sem reforco também néo foram estatisticamente diferentes das
médias do composito de Ti-40Nb+5NbC. Portanto, a diminui¢do na qualidade do filme
6xido ocorreu com a liga Ti-40Nb em comparacdo com o Ti puro, independentemente da
adicdo de NbC.

Tabela 5.3. Resultados obtidos com o fitting para os dados de EIS, indicando a capacitancia e o
parémetro n do filme oxido.

Condicéo Qox (10°S s cm™) Nox
Ti 2,3+0,2 0,937 £ 0,007
Ti+5NbC 2,4+0,2 0,904 £ 0,002
Ti-40Nb 3,5+0,3 0,879 £ 0,010
Ti-40Nb+5NbC 42+40,7 0,851+ 0,016

5.2.4. Tribocorrosao

As curvas representativas de cada condicdo estudada (Ti, liga Ti-40Nb e os
respectivos compositos) obtidas com os ensaios de tribocorrosdo estdo apresentadas na
Figura 5.8. No gréfico superior da Figura 5.8 estd a evolucdo do coeficiente de atrito
(coefficient of friction — COF) durante a realizacdo do desgaste mecéanico, engquanto no
gréfico inferior esta a evolucdo do potencial elétrico antes, durante e depois do desgaste
mecénico. Conforme descrito na sessdo de materiais e métodos, o ensaio sé foi realizado
apos se atingir a estabilizacdo do potencial da amostra submersa no eletrélito em circuito
aberto (AE < 0,06 V/h). Essa estabilizacdo esta representada na Figura 5.8 com 0s trés
minutos que antecederam o inicio do desgaste mecanico, em cada experimento, conforme
pode ser observado o patamar inicial em cada curva de evolugédo do potencial. Ao iniciar

o desgaste mecanico, conforme sinalizado no grafico, ocorreu uma queda brusca no

82



potencial de todas as condicBGes estudadas, que indica a quebra do filme éxido na
superficie da amostra. Conforme pode ser observado, a maior queda no valor de potencial
ocorreu com a liga Ti-40Nb, a qual se manteve com o0s menores valores durante toda a
realizacdo do desgaste, em comparacdo com 0s demais materiais. Um comportamento
similar foi obtido com o Ti sem reforco, porém registrando valores de potencial
ligeiramente mais elevados que os da liga Ti-40Nb.

Com relacdo aos compésitos, foi observada uma tendéncia diferente dos materiais
sem reforco, que foi 0 aumento gradual no valor de potencial ocorrido durante a realizagéo
do desgaste mecanico. O composito da condicdo Ti-40Nb+5NbC, incialmente,
apresentou uma queda no valor de potencial semelhante a ocorrida com a liga Ti-40Nb
(atingindo valores proximos de —0,9 Vy4/4gc1), Mas, logo em seguida, o potencial
comecou a subir, ultrapassando os valores de potencial do Ti sem reforco, e chegando
proximo de —0,5 Vg 49ci- O aumento gradual no potencial também ocorreu com o
composito da condicdo Ti+5NbC, que atingiu, ao final do desgaste mecénico, os valores

mais nobres entre todas as condigdes estudadas, proximos de —0,4 Vg agci- ESSES

resultados significaram uma menor tendéncia a corrosao durante o degaste mecanico para
0s compositos, em comparagao com o Ti e a liga Ti-40Nb.

Desta forma, o efeito promovido pela adicdo de NbC pode ser diretamente
relacionado com o aumento no potencial durante o desgaste nos compositos. Conforme a
adicdo de NbC promoveu a precipitacdo de TiC como agente de refor¢o, de acordo com
a literatura, esse tipo de precipitado nos compositos tem promovido um efeito conhecido
como load-carrying [126], [146], [150], [157], [159]. Em resumo, esse efeito se baseia
na diferenca de dureza entre o reforco e a matriz metélica, de modo que, como o
precipitado possui a maior dureza, o reforco passa a suportar o0 contato do contra corpo
durante o desgaste mecanico. Desta forma, o comportamento de desgaste dos compdsitos
na Figura 5.8 pode ser compreendida, sendo que, apds ocorrer a quebra do filme 6xido
no inicio do desgaste, o reforco passou a suportar gradativamente em maior intensidade
0 contato estabelecido com o contra corpo, protegendo a matriz metélica e viabilizando a

reconstituicdo do filme 6xido sem que esse seja novamente danificado pelo contra corpo.
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Figura 5.8. Evolugdo do COF durante o desgaste mecanico e evolugdo do potencial antes,
durante e depois do desgaste mecanico.

Outra caracteristica importante que pode ser destacada com as curvas de evolucao
do potencial durante os ensaios de tribocorrosao se refere ao comportamento logo apds o
final do desgaste mecanico. Conforme pode ser observado na Figura 5.8, os compdsitos
retornaram de forma mais rapida para os valores de potencial apresentados antes do inicio
do desgaste mecéanico, indicando que esses compositos possuem maior capacidade de
repassivacado (ou seja, capacidade de recuperacgdo do filme 6xido) do que o Ti e a liga Ti-
40Nb sem reforco. Essa repassivacdo acelerada estd de acordo com o efeito de load-
carrying discutido anteriormente, ou seja, a recuperagéo do filme oxido pode ter iniciado
antes de ter cessado o deslizamento do contra corpo, pois o reforco possibilitou essa
recuperacdo durante o desgaste.

Com relag&o as curvas de evolugdo do COF, os maiores valores foram registrados
com a liga Ti-40Nb sem reforco, enquanto que os menores valores foram registrados com
o Ti e com o compdsito da condicdo Ti+5NbC. Uma caracteristica exclusiva do
composito da condicdo Ti-40Nb+5NbC ocorreu em sua evolu¢do do COF, pois seus
valores se iniciaram em torno dos mesmos valores apresentados pela liga Ti-40Nb sem
reforgo. Porém, logo ap6s os primeiros minutos de desgaste mecanico, os valores de COF
deste composito comegaram a diminuir até se aproximar aos valores apresentados pelo Ti

e pelo compdsito de Ti+5NbC. Assim, com os experimentos realizados com trés amostras
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por condicdo, os valores de média e de desvio padrao foram estabelecidos para o COF e
para o potencial durante o desgaste mecanico (E durante atrito) € €Std0 apresentados na Tabela
5.4.

Tabela 5.4. Resultados de COF e potencial durante o desgaste mecanico (E qurante atrito) Obtidos
com os ensaios de tribocorrosao.

Condicéo COF E durante atrito (LA €M2)
Ti 0,39+ 0,05 —-0,81 £ 0,06
Ti+5NbC 0,39 £+ 0,09 —-0,60+0,11
Ti-40Nb 0,60 + 0,05 -0,82 0,04
Ti-40Nb+5NbC 0,45+ 0,09 -0,63+0,11

Conforme pode ser observado na Tabela 5.4, a liga Ti-40Nb sem reforco
apresentou os valores de COF mais elevados. Desta forma, esse resultado revelou que a
adicdo de NbC na liga promoveu uma redugdo no COF, pois 0 composito produzido com
Ti-40Nb+5NbC apresentou valores de COF inferiores aos da liga. Quanto menor € o
COF, menor tende a ser o volume de removido por desgaste durante o ensaio. Com
relagdo aos valores médios de potencial durante o desgaste mecanico (E durante atrito), 0S
compositos apresentaram potenciais significativamente mais nobres que os registrados
com o Ti e a liga Ti-40Nb sem a adi¢do de NbC. Portanto, uma maior resisténcia a

tribocorrosdo pode ser atribuida aos compositos desenvolvidos no presente estudo.

5.2.5. Volume de desgaste

Para cada amostra submetida ao teste de tirbocorrosdo, a pista de desgaste
resultante foi analisada em microscopio optico e em microscopio optico Confocal. As
imagens representativas para cada condi¢cdo estudada (Ti, Ti+5NbC, Ti-40Nb e Ti-
40Nb+5NbC) estdo apresentadas na Figura 5.9. Comparando as imagens de microscopia
Optica entre as diferentes condicBes, pode ser observado que as pistas de desgaste dos
compositos foram mais estreitas que as pistas de desgaste do Ti e da liga Ti-40Nb. Em
destaque, a liga Ti-40Nb foi a condigcdo que apresentou a pista de desgaste mais larga. Ao
analisar as imagens obtidas em Confocal, os aspectos topogréficos das pistas de desgaste
foram comparados entre os diferentes materiais e, nitidamente, o Ti e a liga Ti-40Nb
apresentaram pistas de desgaste mais profundas que seus respectivos compdsitos

produzidos com a adigdo de NbC.
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Figura 5.9. Imagens obtidas em microscdpio 6ptico e em microscopio éptico Confocal,
respectivamente para: (a) e (b), Ti sem reforco; (c) e (d), Ti+5NbC; (e) e (f), Ti4ONb; (g) e (h),
Ti40Nb+5NbC.
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As analises topograficas em microscopia éptica confocal permitiram estimar os
valores de média e de desvio padrdo para o volume de desgaste de cada material, a partir
dos resultados obtidos com trés amostras por cada material estudado. Os resultados de
volume de desgaste estdo apresentados na Tabela 5.5 e revelaram que o compdsito
produzido com Ti+5NbC teve o menor volume de material removido devido ao desgaste.
Em comparacdo com o Ti sem refor¢o, a adicdo de NbC reduziu o volume de desgaste
em mais de 50%. Uma reducdo similar também ocorreu com a liga Ti-40Nb, pois o
compdsito produzido com Ti-40Nb+5NbC registrou aproximadamente a metade do valor
de volume de desgaste apresentado pela liga sem refor¢co. Em resumo, devido a adic¢éo de
5 % em volume de NbC durante a fusdo, os compdsitos produzidos se demonstraram mais

resistentes a tribocorros@o do que o Ti e a liga Ti-40Nb sem a adi¢do de NbC.

Tabela 5.5. Resultados de volume de desgaste apds ensaios de tribocorrosao.

Condicio Volume de desgaste (mm?3)
Ti 0,008 + 0,001
Ti+5NbC 0,003 + 0,001
Ti-40Nb 0,015+ 0,001
Ti-40Nb+5NbC 0,008 £ 0,002

Para compreende o comportamento de tribocorrosdao dos compdsitos, todos os
resultados obtidos neste estudo podem ser conectados e discutidos em conjunto. Em
primeiro lugar, existe uma correlacdo bem conhecida entre dureza e resisténcia ao
desgaste estabelecida com a lei de Archard para materiais monoliticos, a qual sugere que
0 volume de desgaste tende a ser inversamente proporcional a dureza [47]. Assim,
considerando os resultados de tribocorrosdo apresentados na Figura 5.8, o efeito load-
carrying foi atribuido a diminuicdo do COF e ao aumento do potencial durante o desgaste.
Este efeito load-carrying pode ser relacionado com os resultados de dureza, que
demonstraram a elavada micro dureza ao redor das particulas de TiC para ambos 0s
compositos. Por outro lado, o composito produzido com Ti-40Nb+5NbC apresentou
baixa macro dureza que foi atribuida a fase B mais rica em Nb. Portanto, observando a
Figura 5.9 e a Tabela 5.5, a menor remocao de material nos compdsitos em comparagao
aos materiais metélicos sem reforco foi obtida com a protecdo promovida pelas particulas

duras de TiC presentes na microestrutura dos compositos.
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No estudo apresentado no capitulo anterior e recentemente publicado [151], pistas
de desgaste mais finas foram alcangadas com os TMCs produzidos em condigéo in-situ
em comparacdo com Ti sem reforgo. Esse estudo também demonstrou que, quanto maior
a adicdo de NbC, maior foi a estabilizagdo da fase B, diminuindo a macro dureza dos
TMCs mesmo com o aumento no teor de reforco (fase dura). Esses resultados estdo de
acordo com o estudo do presente capitulo, reiterando a cautela necessaria para
correlacionar a resisténcia ao desgaste com a dureza no caso de materiais compdsitos. Por
fim, embora os compositos produzidos com Ti+5NbC e Ti-40Nb+5NbC tenham
demonstrado promissores comportamentos contra a tribocorrosdo, a realizacdo de
diferentes experimentos podem viabilizar um investigacdo mais profunda sobre o
sinergismo entre corrosdo e desgaste. Por exemplo, investigar o desgaste mecanico
realizado sob condi¢des potenciostaticas, tanto com aplicagdo de potenciais anddicos
(permitindo avaliar a resisténcia dos filmes 6xidos), quanto potenciais catédicos (para o
comportamento mais relacionado ao bulk). De fato, novas direcdes de pesquisa foram
criadas com o presente estudo, onde dois TMCs in-situ analisados na condi¢éo bruta de
fuséo se revelaram como potenciais candidatos para serem futuramente considerados na

confeccdo de proteses resistentes a tribocorroséo.

5.3. Conclusdes do capitulo

Dois TMCs in-situ reforcados com a fase TiC foram produzidos pelo processo de
fuséo a arco adicionando, de forma inovadora, 5 % em vol. de NbC durante a fuséo do Ti
cp e da liga B de Ti-40Nb. Assim, a condi¢do Ti+5NbC resultou em um composito de
matriz de Ti-a, enquanto a condi¢do Ti-40Nb+5NbC resultou em um composito de matriz
de Ti-B. Para ambos os compositos, o refor¢o de TiC apresentou uma distribui¢ao de
tamanho de particula inferior a 10 um. A dureza, a corrosdo e a tribocorrosdo foram
investigadas neste capitulo e proporcionaram as seguintes conclusdes:

e As particulas de TiC apresentaram elevada micro dureza, com valores superiores a
400 HVops. No entanto, a dissolu¢do de Nb na matriz metélica contribuiu para uma
menor macro dureza no composito devido a adicdo de NbC na liga Ti-40Nb
(aproximadamente 172 HV3p para o composito e 213 HV 3 para a liga sem reforgo).

e Os compositos apresentaram menores tendéncias a corrosdo do que os materiais
metélicos. Em especial, o compdsito de matriz o teve a menor taxa de corrosdo

representada pela menor densidade de corrente de passivacio (2,9+0,6 HA cm?).
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A adicdo de NbC diminuiu as tendéncias de corrosdo durante o desgaste mecanico,
pois houve um aumento no OCP durante o desgaste indicando o efeito load-carrying
nos compasitos. Em outras palavras, a carga mecanica aplicada pelo contra corpo foi
gradativamente carregada pelas particulas duras de TiC, protegendo as matrizes
metélicas e permitindo a reconstitui¢do do filme oxido.

A maior resisténcia a tribocorrosdo dos comp06sitos proporcionou uma diminuigdo no
volume de material removido durante o desgaste em comparagdo com o Ti e a liga 3
de Ti-40Nb sem reforgo. Portanto, os TMCs in-situ desenvolvidos no presente estudo
podem ser classificados como candidatos promissores para aplicagdes biomédicas

resistentes ao desgaste.
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Capitulo 6. Investigacdo sobre a fase TiC obtida nos TMCs in-situ apés fusao

6.1. Introducéo ao capitulo

Os estudos apresentados nos capitulos anteriores demonstraram de forma
inovador o desenvolvimento de compdsitos com elevadas resisténcias a tribocorrosdo
visando a aplicacdo biomédica. O principal fator que contribuiu para aumentar a
resisténcia ao desgaste sem afetar a resisténcia a corrosdo do Ti e das ligas de Ti-Nb foi
a condicdo in-situ obtida com a adicdo de NbC para a producdo dos compdsitos. Em
outras palavras, os &tomos de Nb e de C provenientes do NbC durante a sinterizagdo [151]
ou a fusdo [161] desempenharam rotas de reacdo in-situ semelhantes, isto €, ambos o0s
elementos reagiram com o Ti. A reacdo do C com o Ti resultou em TiC, enquanto a reacdo
do Nb com o Ti resultou em solucdo sélida formando uma liga de Ti-Nb. Para os
compdsitos produzidos por fusdo, a condi¢do Ti+5NbC resultou em matriz metélica com
cerca de 7% em peso de Nb (ou seja, uma liga de Ti-Nb), enquanto a condic¢do Ti-
40Nb+5NbC resultou em aproximadamente 45% em peso de Nb (portanto, a liga inicial
ficou 5% mais rica em Nb). Consequentemente, a difusdo do Nb promoveu o
endurecimento por solucdo solida na matriz metélica no primeiro caso (condicéo
Ti+5NbC) e a estabilizacdo da fase f no segundo caso (Ti-40Nb+5NbC). Esses efeitos
foram investigados e discutidos nos capitulos anteriores, correlacionando os resultados
de dureza, de corroséo e de tribocorrosdao. No entanto, apds explorar os comportamentos
mecanicos, eletroquimicos e tribolégicos, uma profunda investigagdo microestrutural
sobre a fase TiC precipitada nos compdsitos se mostrou necessaria para complementar a
compreensdo sobre os estudos anteriores.

Desta forma, a técnica de difracdo retroespalhada de elétrons (EBSD) foi aplicada
para analisar os compositos produzidos via fusdo com as misturas de Ti+5NbC e Ti-
40Nb+5NDbC. Essas andlises permitiram discutir as caracteristicas morfoldgicas do TiC
precipitado in-situ em cada compdsito, investigando a composi¢do quimica e 0s
parametros de rede desta fase, além de ratificar os calculos de porcentagens de fases. Esse
estudo foi recentemente publicado na Materials Letters, 349 (2023) 134794; doi:
10.1016/j.matlet.2023.134794. Além disso, os esclarecimentos obtidos com esse estudo

foram essenciais para a continuacao da pesquisa de doutorado e motivaram a criagdo do

presente capitulo.
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6.2. Resultados e discussoes

As micrografias representativas do composito produzido por fusdo da mistura de
Ti+5NbC estéo apresentadas na Figura 6.1. Na imagem obtida em MEV com o modo de
elétrons retroespalhado (BSE), Figura 6.1 (a), pode ser observado o contraste nos tons de
cinza sugerindo a existéncia de duas fases diferentes. O resultado da analise de EBSD
para a identificacdo das fases, Figura 6.1 (b), comprovou a fase Ti-o para a regido
continua na microestrutura e a fase TiC para as regides descontinuas. Ao repetir as
analises microscopicas em quatro regides diferentes da amostra, foram estimados os
valores de média e de desvio padrdo para as porcentagens de fases. Desta forma, a fase
TiC representou 9,1+1,9 % em volume, enquanto o restante foi associado a fase a. Esses
resultados concordaram com as porcentagens de fases apresentadas no capitulo anterior,
que foram calculadas com o método de Rietveld aplicado aos resultados de DRX para o
mesmo compasito (que indicou 9 % de TiC).

O mapa de contraste de banda (band contrast — BC) apresentado na Figura 6.1 (c)
demonstrou a qualidade de ajuste nos padrdes de Kikuchi para a regido analisada,
enquanto o mapa colorido de polo inverso (inverse pole figure — IPF) apresentado na
Figura 6.1 (d) revelou a distribuicdo aleatoria das diferentes orientacGes cristalogréficas
na micrografia. Por outro lado, essas analises comprovaram uma morfologia alongada
para 0s pequenos graos da fase TiC. Assim, essa caracteristica morfoldgica foi utilizada
para obter detalhes da fase TiC a partir de correlages bem estabelecidas na literatura. Ao
considerar o diagrama binério Ti-C de equilibrio de fases, uma reacdo eutética ocorre
entre Ti e TiC no lado mais rico em Ti no diagrama [162]. Os pequenos grdos com forma
alongada e fina é a morfologia tipica do TiC eutético [96], [163]. Desta forma, de acordo
com as imagens obtidos no presente estudo, a mistura Ti+5NbC aplicada na fusdo resultou
em composito de matriz de Ti-o reforcada com a predominancia de TiC eutético. Além
disso, esse TiC eutético surge em condi¢des de equilibro com a propor¢do atdmica de
Ti:C aproximadamente igual a 2:1, ou seja, uma composicdo altamente ndo
estequiométrica. As andlises de mapeamento realizadas por EDS indicaram que o
elemento Ti ficou distribuido quase de forma homogénea ao longo de toda a amostra,
conforme apresentado na Figura 6.1 (e), enquanto o C ficou concentrado exatamente onde
foi detectada a fase TiC, conforme apresentado na Figura 6.1 (f), e o Nb ficou mais
concentrado na regido continua associada a matriz de fase o, conforme apresentado na
Figura 6.1 (g).
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Figura 6.1. (a) Micrografia obtida em MEV no modo BSE para o compdsito produzido com
Ti+5NbC, junto com os respectivos mapas obtidos com as analises de EBSD para (b) as fases,
(c) o contraste de banda (BC) e (d) a figura de polo inverso (IPF). Em seguida, também est&o

0s mapas obtidos com as anélises de EDS para os elementos (e) Ti, (f) C e (g) Nb.
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As micrografias representativas do compdsito obtido ap6s a fusdo de Ti-
40Nb+5NbC estdo apresentadas na Figura 6.2. De forma similar a microestrutura
resultante da condicdo Ti+5NbC, a imagem obtida em MEV no modo BSE também
demonstrou um contraste indicando a existéncia de duas fases, conforme pode ser
observado na Figura 6.2 (a). Porém, para este compdsito, a analise de EBSD, apresentada
na Figura 6.2 (b), identificou a fase descontinua de TiC cercada pela fase de Ti-f, ao invés
da fase de Ti-a. Ao analisar quatro regides diferentes na microestrutura deste composito,
a fase TiC representou 9,8+2,0 % em volume, sendo a porcentagem restante composta
pela fase B. Esses resultados também foram convergentes com as porcentagens de fases
calculadas com as analises de DRX apresentadas no capitulo anterior (8% de TiC).

Os mapas BC e IPF apresentados, respectivamente, nas Figura 6.2 (c) e (d)
comprovaram a caracteristica policristalina tipica da condicdo bruta de solidificacdo.
Entretanto, a condicdo Ti-40Nb+5NbC resultou em matriz f com tamanho de grdo
nitidamente maior do que a matriz o resultante da condicdo Ti+5NbC. Os grdos maiores
da fase p eram esperados devido a sua maior taxa de crescimento de grdos do que a da
fase a [164]. Paralelamente, o TiC na matriz [ apresentou uma forma granular equiaxial,
sendo essa morfologia nitidamente diferente do TiC presente na matriz a. De acordo com
a literatura [96], [162], [163], essa morfologia quase simétrica do TiC obtida na condi¢édo
Ti-40Nb+5NbC é a morfologia tipica de TiC primario resultante de composicfes
hipereutéticas de Ti:C. Em outras palavras, quando a proporcao de Ti:C tem teor de C
acima da composicdo eutética, a fase TiC pode se solidificar acima da temperatura
eutética, sendo este o TiC primario. Como a linha liquidus na regido hipereutética é maior
que na hipoeutética, o TiC primario surge na forma de dendritas que ficam cada vez mais
grossas no decorrer da solidificagdo, culminando na forma granular equiaxial ao final da
solidificacdo. De fato, a proporc¢éo de Ti:C presente na composi¢éo quimica do compdsito
pode influenciar diretamente na formacédo da fase TiC. J. Zhang e colaboradores [96]
estudaram a microestrutura de compositos in-situ produzidos por fusdo a arco com
diferentes quantidades de CrsC, adicionadas ao Ti. Com os teores de 3 e 6% em peso de
CrsCz, 0 composito final apresentou o TiC eutético. Porém, ao adicionar 9 e 12% em peso
de CrsC», a proporcdo de Ti:C passou a ser hipereutética e, consequentemente, foi
detectada na microestrutura do composito o TiC granular equiaxial.

Desta forma, de acordo com a caracterizacdo morfologica realizada no presente
estudo, a fusdo de Ti-40Nb+5NbC promoveu a precipitacdo de TiC hipereutético como
agente de reforgo na matriz de Ti-p.
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Figura 6.2. (a) Micrografia obtida em MEV no modo BSE para o compdsito produzido com Ti-
40Nb+5NbC, junto com os respectivos mapas obtidos com as analises de EBSD para (b) as
fases, (c) o contraste de banda (BC) e (d) a figura de polo inverso (IPF). Em seguida, também
estdo os mapas obtidos com as analises de EDS para os elementos (e) Ti, (f) C e (g) Nb.
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Os mapeamentos de EDS apresentados nas Figura 6.2 (e), (f) e (g) revelaram,
respectivamente, que o elemento Ti foi detectado em todas as regiGes da microestrutura
do compdsito produzido com Ti-40Nb+5NbC, enquanto o C ficou concentrado nas
regides de TiC e o Nb ficou concentrado na matriz.

Com a caracterizacdo microestrutural proporcionada pelas analises de EBSD, as
novas consideragdes discutidas no presente capitulo motivaram a reutilizagdo dos
resultados apresentados no capitulo anterior, que foram obtidos com o método de Rietveld
aplicado nas analises de DRX. Em outras palavras, a partir das diferentes morfologias de
TiC constatadas para as condi¢des Ti+5NbC e Ti-40Nb+5NbC, os pardmetros de rede
desta fase (TiC) foram analisados novamente e correlacionados com as novas
descobertas.

De fato, ambos 0s compdsitos apresentaram a estrutura cristalina esperada para o
TiC, que se assemelha a estrutura do tipo NaCl (grupo espacial Fm3m), onde os a&tomos
de Ti se distribuem com arranjo cubico de face centrada e os &tomos de C ocupam 0s
intersticios octaédricos. Teoricamente, essa estrutura tem o parametro de rede igual a
0,4327 nm [65]. No entanto, o TiC resultante da condicdo Ti+5NbC apresentou o
parametro de rede de 0,4311+0,0001 nm, enquanto a condic¢do Ti-40Nb+5NbC resultou
em TiC com o parametro de rede de 0,4322+0,0001 nm. De acordo com a literatura
cientifica, a variacdo no parametro de rede pode ser diretamente relacionada com a
composicdo ndo estequiométrica do TiC. Em geral, os carbetos de metais de transi¢éo sao
altamente ndo estequiométricos e, por essa razdo, TiC ¢ frequentemente representado por
TiCx com x podendo assumir valores entre 0,5 e 1,0 [67]. Quanto maior for o valor de X,
maior tende a ser 0 parametro de rede, sendo o parametro de rede tedrico alcancado com
a composicdo estequiométrica (ou seja, com x = 1,0). Por outro lado, a diminui¢do do
parametro de rede ocorre com a diminuigéo de C presente na estrutura cristalina, podendo
atribuir o menor parametro de rede para o TiC eutético (ou seja, x = 0,5).

Desta forma, ao comparar os valores de parametro de rede de TiCx bem
estabelecidos na literatura com os valores obtidos com 0s novos compaositos, 0 menor
parametro de rede resultante da condicdo Ti+5NbC indica x < 0,6, enquanto o maior
parametro da condicdo Ti-40Nb+5NbC indica x > 0,7 [67]. Essas consideraces feitas a
partir dos parametros de rede confirmaram as consideracdes feitas sobre a caracterizacao
morfoldgica. Em resumo, Ti+5NbC resultou em TiC hipoeutético ou quase eutético (TiCx
com x < 0,6), que tem formato alongado, enquanto Ti-40Nb+5NbC resultou em TiC
hipereutético (TiCx com x > 0,7), que tem formato granular equiaxial.
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Esses resultados devem ser considerados no desenvolvimento de novos TMCs
com TiC como reforco, pois as propriedades da fase TiC podem variar drasticamnte.
Como exemplo, Hui Li e colaboradores [69] demonstraram recentemente que quanto
menor o valor de x, maior tende a ser a dureza em TiCx devido ao endurecimento
promovido pelas vacancias de C. Além disso, estudos passados demonstraram que 0s
menores parametros de rede da estrutura TiCx podem culminar em dureza acima de 2000
HV, enquanto que os maiores valores de parametro de rede podem reduzir pela metade o
valor de dureza [68]. Portanto, os diferentes tipos de TiC comprovados no presente
capitulo para os dois compésitos estudados podem contribuir para a compreensdo dos
resultados de dureza e de tribocorrosdo apresentados no capitulo anterior. O compdsito
produzido com Ti+5NbC apresentou maior macro dureza e maior resisténcia a
tribocorrosdo do que o compdsito produzido com Ti-40Nb+5NbC. Essa diferenca entre
0s compositos coincide com a discussdo anterior, pois Ti+5NbC resultou em TiC quase
eutético que tem maior dureza que o TiC hipereutético resultante na condicdo Ti-
40Nb+5NbC.

6.3. Conclusdes do capitulo

O estudo do presente capitulo investigou com analises de EBSD as
microestruturas dos compasitos in-situ refor¢cados com TiC, que foram produzidos com
5 % em vol. de NbC adicionado durante a fusdo a arco do Ti cp e da liga § de Ti-40Nb.
Ambas as condic¢des resultaram em compdsitos bifasicos: Ti+5NbC resultou em matriz o
reforcada com 9,1+1,9 vol.% de TiC; Ti-40Nb+5NbC resultou em matriz § reforgada com
9,8+2,0 vol.% de TiC. Além disso, embora a precipitacdo do TiC tenha ocorrido com
distribuicdo macroscépica uniforme nas matrizes o e B, diferentes aspectos morfologicos
do TiC foram identificados entre os dois comp6sitos. Na matriz a, o TiC exibiu a forma
de pequenos gréos alongados, enquanto TiC exibiu a forma granular equiaxial na matriz
B. Com base na literatura, essas morfologias foram diretamente relacionadas com as
diferencas nas composi¢es quimicas dois compositos. Portanto, quando o NbC foi
adicionado ao Ti cp, a fragdo de Ti:C ficou na regido hipoeutética ou quase eutética, mas
quando o NbC foi adicionado na liga Ti-40Nb, TiC teve composicao hipereutética. Como
o TiC eutético pode alcancar o dobro da dureza de um TiC hipereutético, o presente
estudo permitiu destacar os cuidados necessarios a serem aplicados nas caracterizacdes

de compasitos refor¢ados com TiC.
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Capitulo 7.  TMCs in-situ do tipo p produzidos por fuséo: adi¢cdes de NbC, NbB: e
B4C na liga Ti-40Nb

7.1. Introducdo ao capitulo

Os estudos apresentados nos capitulos anteriores revelaram diferentes alternativas
de TMCs que superaram 0s niveis de resisténcias a tribocorrosdo do Ti e suas ligas
visando a aplicacdo biomédica. Na verdade, o projeto de pesquisa do doutorado surgiu
com o objetivo de desenvolver materiais altamente resistentes ao desgaste e a corrosao,
em combinacdo com as propriedades mecénicas adequadas para a substituicéo parcial do
tecido 6sseo como, por exemplo, é esperado para a haste femoral da protese de quadril.
Como estratégia aplicada, a condicao in-situ obtida durante a producédo dos compdsitos
teve papel fundamental na obtencédo dos elevados niveis de resisténcia ao desgaste, pois
essa condicdo permite alcancar forte unido interfacial entre a matriz e o reforco,
impedindo que o reforgo seja removido durante o deslizamento do contra corpo. Além
disso, como a condic¢éo in-situ também pode promover alteracGes na matriz e no reforgo,
esperava-se manter os elevados niveis de resisténcia a corrosao do Ti e suas ligas por
meio de maior compatibilidade eletroquimica entre as fases resultantes.

Contudo, para além da condicéo in-situ, a escolha do elemento Nb foi a base do
projeto de pesquisa, desde sua concep¢do. Essa escolha ocorreu de acordo com 0s
contemporaneos esforcos realizados pela comunidade cientifica na busca de ligas de Ti
que tenham baixo médulo de elasticidade, a fim de se aproximar dos valores apresentados
pelo tecido Gsseo para evitar o efeito de blindagem mecénica (ou stress shielding, que foi
detalhado no capitulo 2). Baixos valores de médulo de elasticidade podem ser alcancados
com as ligas de Ti do tipo B e, portanto, o Nb foi escolhido devido ao seu comportamento
B-estabilizador. Assim, para obter elevada resisténcia a tribocorrosdo sem comprometer
as demais propriedades necessarias para a aplicacdo biomédica, a ideia de adicionar
particulas duras (e de elevado modulo de elasticidade) em matriz do tipo B se mostra mais
pertinente ao principal objetivo do doutorado.

Desta forma, o presente capitulo foi escrito para apresentar um estudo realizado
com a adicao de diferentes pds ceramicos na liga Ti-40Nb, com o objetivo de produzir
novos TMC in-situ do tipo . Assim, ao final deste estudo, buscou-se apresentar novas
alternativas promissoras para serem consideradas na confeccdo de implantes 6sseos de
longa duracdo. Uma dessas alternativas pode ser representada pelo compésito produzido

com Ti-40Nb+5NbC, que foi caracterizado nos estudos apresentados nos dois capitulos
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anteriores. O composito resultante apresentou TiC como reforgo precipitado de forma in-
situ na matriz 3 e, consequentemente, elevada resisténcia a tribocorrosao foi alcancada,
principalmente, devido as propriedades tipicas dos carbetos metalicos.

Porém, além dos carbetos, os boretos metalicos também sdo amplamente
indicados como materiais de elevada resisténcia ao desgaste. Portanto, para o presente
estudo, 5% em volume de NbB; foi adicionado na liga Ti-40Nb durante a fusdo, para
comparar com o composito anterior. Adicionalmente, a presenca simultanea de boretos e
carbetos como reforco em matriz metélica também tem sido indicada na literatura,
conforme apresentado no Capitulo 2. Assim, um terceiro compésito foi produzido no
presente estudo com a adi¢do de 5% em volume de B4C na liga Ti-40Nb. Os trés
compositos foram comparados entre si e com a liga Ti-40Nb sem reforco aplicando
caracterizagdes de fases, microestrutura, dureza, médulo de elasticidade, resisténcia a
corrosdo e resisténcia a tribocorrosdo. Os topicos a seguir apresentam os resultados e

discussdes, bem como as novas conclusdes alcangadas neste estudo.

7.2. Resultados e discussoes

7.2.1. Composicao de fases, microestrutura e densidade

Na Figura 7.1 podem ser observados os difratogramas obtidos com as anélises de
DRX realizadas com a liga Ti-40Nb sem reforco e os trés compositos produzidos com
NbC, NbB; e B4C adicionados a liga Ti-40Nb. Os difratogramas alinhados verticalmente
no canto esquerdo da Figura 7.1 representam os resultados para os angulos de difracdo
(2 6) obtidos com o varrimento realizado com passo de 0,04°, no intervalo de 20° até 80°,
sendo o tempo de permanéncia de 1s em cada passo. Com relacdo aos difratogramas
alinhados verticalmente no canto direito da Figura 7.1, esses resultados foram obtidos
com o varrimento mais lento, ou seja, com o passo de 0,006° e o tempo de permanéncia
de 1,6s varrendo o intervalo de 77° a 81°. Desta forma, os difratogramas da esquerda
permitiram analisar as principais fases presentes nas amostras, enquanto os difratoframas
da direita visaram investigar minuciosamente a presenca da fase .

Conforme pode ser observado nos difratogramas da esquerda, a fase B foi
predominante na liga Ti-40Nb, como esperado. Com a adi¢do de NbC, a fase TiC resultou
juntamente com a fase 3, enquanto, com a adi¢do de NbB., a fase TiB foi a fase resultante
ao lado da fase B3 e, ndo obstante, a adigdo de B4C promoveu a presenca tanto da fase TiC

quanto da fase TiB, juntamente com a fase . Alem disso, analisando os difratogramas da
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direita, somente a liga Ti-40Nb sem refor¢o apresentou um pico entre 79° e 80°, que

sugere a presenca da fase o.
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Figura 7.1. Resultados de DRX obtidos com as amostras brutas de fusdo da liga Ti-40Nb sem
reforco e da mesma liga, porém com NbC, NbB; e B4C adicionados antes da fusdo; a esquerda,
DRX realizado com o passo de 0,04°/s e o tempo de permanéncia de 1,0s; a direita, passo de
0,006°/s e o tempo de permanéncia de 1,6s.

De modo geral, os resultados de DRX apresentam dois fatores importantes para
serem discutidos no presente estudo e que devem ser considerados nas andlises das
caracterizacdes a seguir. Em primeiro lugar, as presencas dos picos de TiC e TiB em
detrimento das auséncias dos picos de NbC, NbB> e B4C sugerem que reagfes in-situ
ocorreram durante a fusdo. Em outras palavras, as adi¢cfes de NbC, NbB> e B4C
permitiram a producdo de compositos in-situ. Particularmente, a adicdo de B4C promoveu
a precipitacdo simultanea de TiC e TiB, que pode representar um compdsito in-situ de
matriz B com reforco hibrido de TiC e TiB.

Em segundo lugar, as adi¢des de NbC, NbB, e B4C também promoveram a
supressdo da fase w. Este efeito deve ser atrelado ao enriquecimento de Nb promovido na
fase B devido a adi¢do de NbC, NbB:> e B4C. Na literatura cientifica, diversos trabalhos
tém demonstrado a presenca da fase » em ligas de Ti-Nb para composi¢des com teores
intermediarios de Nb, incluindo até a composi¢do com 40% em peso de Nb [36], [41],
[45], [165]. No entanto, acima deste teor, a fase ® tende a desaparecer, como tem sido
reportado com a liga Ti-45Nb [45], [141].

No presente estudo, com as adi¢cdes de NbC e NbB; feitas na liga Ti-40Nb, o
aumento no teor de Nb deve ser esperado devido a presenca deste elemento nas
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composicdes dos materiais ceramicos adicionados. Além disso, como os resultados de
DRX indicaram as presencas de TiC e TiB nas amostras produzidas, o enriquecimento de
Nb na fase p também pode ter ocorrido devido a diminui¢do no teor de Ti que estava
inicialmente presente na liga Ti-40Nb, pois atomos de Ti reagiram com cada atomo de C
e/ou B adicionado durante a fusdo. Este efeito pode ter ocorrido de forma mais intensa
com a adigdo de B4C, pois, de acordo com a estequiometria, cada molécula de B4C
consome 5 atomos de Ti para resultar em moléculas de TiC e TiB, que foram as fases
identificadas nos resultados de DRX.

Assim, como forma de transcrever tais consideracdes, as equacdes a seguir foram
propostas baseadas no raciocinio discutido acima, de tal forma que, ao lado esquerdo de
cada equacdo, ficaram os materiais preparados para a fusdo, enquanto o lado direito
resume o resultado de DRX com as amostras analisadas apds a fusdo. E importante
ressaltar que a composi¢do com 45% em peso de Nb foi estipulada para a liga resultante
apos a fusdo considerando o balanco estequiométrico da equacéo e supondo que todos 0s
atomos de Nb ficaram somente na liga, bem como todos os atomos de C ficaram no TiC
e B no TiB. Embora possa ter ficado C e/ou B presente na liga como elemento intersticial
ou, ainda, composi¢Ges ndo equiatomicas de TiC e TiB tenham sido alcancadas, as
equacOes propostas abaixo resumem os resultados da Figura 7.1 e consideram o
desaparecimento da fase ® com a representagdo da transformacdo da liga Ti-40Nb em
liga Ti-45Nb.

Ti-40Nb +5% em vol. NbC 5 Ti-45Nb + TiC (5.1)
. fusao _ .

Ti-40Nb +5% em vol. NbB, —— Ti-45Nb + TiB (5.2)
. fusao __ . .

Ti-40Nb +5% em vol. B4C —— Ti-45Nb + TiC + TiB (5.3)

Para investigar as equagOes propostas acima e aprofundar a caracterizacdo das
fases obtidas ap6s a fusdo, os resultados de DRX foram analisados com o método de
Rietveld, que permitiu estimar as porcentagens de cada fase junto com seus respectivos
parametros de rede, conforme resumido na Tabela 7.1. Cabe ressaltar que as anélises de
Rietveld foram realizadas para os dados obtidos com o varrimento entre 20° e 80°,
realizado com o passo de 0,04°/s, isto é, para os difratogramas apresentados no lado
esquerdo da Figura 7.1. Desta forma, a fase o nédo foi considerada na definicdo das

porcentagens de fases, pois, devido a baixa intensidade do pico detectado somente na liga
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Ti-40Nb sem refor¢co (mesmo com varrimento mais lento), a caracterizacdo da presenca
desta fase se mostrou inviavel com o método de Rietveld.

De fato, a fase o, quando detectada, costuma estar presente em baixa quantidade
e na forma de grdos de dimensBGes nanométricas descontinuamente dispersos em outra(s)
fase(s), o que requer medidas de DRX com feixes de alta energia para viabilizar sua
quantificacdo de forma precisa. Recentemente, S. Pilz e colaboradores [43] analisaram a
liga Ti-40Nb com medidas de DRX realizadas em Sincrotron, que permitiu a aplicacao
de feixes de aproximadamente 104 keV colimados em area de 500 x 500 um2. O estudo
demonstrou que a liga Ti-40Nb ndo apresentou quantidade relevante da fase ® na
condicdo recristalizada devido ao recozimento apds a laminacéo a frio. Por outro lado, a
fase o foi encontrada somente apés a realizacao de tratamento térmico de envelhecimento
em patamar minimo de 1 hora de duracdo, seguido de resfriamento rapido (em agua),
registrando teores inferiores a 10% de cristalitos com tamanho médio em torno de 10 nm.
Assim, como o presente estudo utilizou amostras na condi¢éo bruta de fuséo, os resultados
da Tabela 7.1 foram estipulados sem considerar a fase , ou seja, adotando a aproximacao

de 0% de fase o para toda as amostras.

Tabela 7.1. Resultados da analise de Rietveld.

Apos a fusdo

Antes da fusdo Fase p TiC TiB
% | Parametros (A) | % | Parametros (A) | % | Parametros (A)

Liga Ti-40Nb | 100 | a=3.288(1) | - - - -
Ti-40Nb+5NbC | 92 | a=3.291(1) 8 a=4.322(1) - -
a=4.626(1)

. 86 | a=3.295(2 . - 14 | b=6.149(1)
Ti-40Nb+5NbB, ) o= 3.077(1)
a=4.620(1)

. 62 | a=3.291(1 7 a=4.318(1 31 | b=6.147(1)
Ti-40Nb+5B,C () 1) o= 3.081()

Os dados apresentados na Tabela 7.1 alinharam importantes constatacGes aos
resultados de DRX. Primeiro, comparando os parametros de rede da fase B, a liga sem
reforco apresentou o menor parametro de rede. Esse aumento no parametro de rede da
fase B ocorrido para os trés compdsitos reforca a tese de que as adi¢des de NbC, NbB: e
B4+C promoveram um enriquecimento no teor de Nb, pois essa tendéncia tem sido

apontada na literatura para as ligas Ti-Nb do tipo  [45]. Recentemente, L. A. Alberta e
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colaboradores [166] apresentaram a fase B da liga Ti-45Nb com parametro de rede
levemente acima de 3,29 A, para a liga produzida via fusdo a arco e submetida em
tratamento térmico de solubilizagdo. Desta forma, os parametros de rede resultantes para
a fase  nos compositos podem indicar uma liga de Ti-Nb com teor acima dos 40% em
peso de Nb da liga incialmente preparada antes da fusdo com as adi¢es de NbC, NbB; e
B4C.

Com relacéo a fase TiC, o parametro de rede resultante para a adicdo de B4C foi
menor que o obtido com a adigdo de NbC. Tal diferenca nos valores de pardmetro de rede
da fase TiC podem estar relacionados com uma pequena variagdo no teor de C presente
nesta fase, sendo que o valor mais baixo indica no minimo a composi¢éo TiCo 67, enquanto
o valor mais alto indica a composi¢do TiCo o [67]. Embora essa variagdo seja baixa, e
importante considerar que quanto menor o teor de C, maior tende a ser a dureza da fase
TiC, conforme demonstrado por Hui Li e colaboradores em estudo recente [69], em que
tal endurecimento foi atribuido ao aumento de vacancias de C.

Além disso, tanto a composi¢do quimica nominal da condicdo Ti-40Nb+5NbC
(em % atbmica, 68,8Ti+27,4Nb+3,8C), quanto a da condicdo Ti-40Nb+5B4C (em %
atomica, 66,0Ti+22,6Nb+2,3C+9,1B) representam uma propor¢cdo de C:Ti acima da
composicdo eutética de 3,1% de C, de acordo com o diagrama de equilibrio de fases Ti-
C [70]. Desta forma, os teores de C sugeridos para as fases TiC nos compdsitos
considerando os resultados de Rietveld estdo de acordo com as condigdes de TiC
hipereutéticos. Em estudo anterior [167], a caracterizacdo miscroestrutural do compdsito
produzido com Ti-40Nb+5NbC comprovou a morfologia tipica de TiC hipereutético, que
segue a forma granular com simetria equiaxial devido a precipitacdo do TiC primario
durante a solidificacdo (antes da precipitacdo do TiC eutético).

Por outro lado, as adi¢des de NbB; e B4C promoveram a precipitagio da fase TiB,
que tem estrutura cristalina ortorrbmbica. No primeiro caso, a fase TiB apareceu junto
com a fase 3, enquanto no segundo caso a fase TiB apareceu junto com a fase f e a fase
TiC. Comparando ambos 0s casos, 0s parametros de rede para a estrutura ortorrémbica
foram semelhantes, sendo possivel apenas apontar uma ligeira superioridade no
parametro “a” do primeiro caso (adicdo de NbB>), enquanto o segundo caso (adi¢do de
B4C) apresentou o pardmetro “c” com o valor maior. Entretanto, ao calcular o volume da
célula unitaria, ambos os casos resultaram em 87,5 A3 para a fase TiB. Esse valor foi
maior que o valor encontrado na literatura para a fase ortorrémbica de TiB: 85,2 A3 [81].

O aumento no volume pode ser relacionado com uma proporcao de Ti:B mais rica em B,
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tendo em vista que a literatura tem demonstrado uma tendéncia para maiores parametros
de rede da fase TiB conforme o teor de B varia da composi¢cdo hipoeutética para a
composic¢do hipereutética [90].

Analisando as composi¢des nominais das misturas preparadas antes da fusao no
presente trabalho, tanto a condicdo Ti-40Nb+5NbB, (em % atbmica,
67,5Ti+26,3Nb+6,2B) quanto a condi¢do Ti-40Nb+5B4C representam a proporcao de
B:Ti acima da composicdo eutética, isto é, a razdo B/Ti acima de 7,5 %. Em outras
palavras, para ambas as condi¢des, a composicdo esperada para a formacao de TiB é
hipereutética, mesmo sem considerar o teor de Ti consumido por C para a formacgéo de
TiC, como ocorreu no caso da adicao de B4C.

Outra informacéo importante obtida com a analise de Rietveld foi a estipulacéo
de valores para as porcentagens de fases. Conforme pode ser observado na Tabela 7.1, a
adicdo de NbC na liga Ti-40Nb resultou em 92% [3 e 8% TiC, enquanto a adi¢do de NbB:
resultou em 86% [3 e 14% TiB e a adi¢do de B4C resultou em 62% B, 7% TiC e 31% TiB.
Portanto, embora os pds de NbC, NbB: e B4C foram adicionados na liga Ti-40Nb com a
mesma proporcao volumeétrica de 5 %, as propor¢do volumétricas de reforco obtidas apds
a fusdo foram diferentes, principalmente, devido as diferentes formulas estequiométricas
dos trés materiais. Enquanto cada molécula de NbC tem somente um atomo de C
disponivel formar o refor¢o in-situ, cada molécula de NbB; tem 2 atomos de B e cada
molécula de B4C tem 4 atomos de B e 1 4&tomo de C. Essas consideragdes concordaram
com os resultados de % de fases, justificando o aumento progressivo no teor de reforco
obtido com NbC, NbB: e B4C totalizando, respectivamente nesta ordem, 8%, 14% e 38%.

Para complementar as discussdes realizadas com as andlises de fases, as analises
microestruturais foram fundamentais. Na Figura 7.2 podem ser observadas as imagens
obtidas no MEV em modo BSE para os compositos produzidos com as adi¢Ges de NbC,
NbB: e B4C, bem como, ao lado de cada micrografia, estdo os resultados de EDS obtidos
conforme as zonas identificadas na respectiva imagem.

De acordo com os resultados de DRX discutidos anteriormente, todos os
compdsitos produzidos com a liga Ti-40Nb apresentaram a fase B como a Unica fase
metalica. Analisando, em primeiro, 0 composito produzido com a adi¢do de B4C, a
imagem em modo BSE apresentou regides descontinuas em tons mais escuros dispersas
numa regido continua de tom mais claro. Entre as regides escuras dispersas, duas
morfologias diferentes foram observadas, sendo uma com simetria quase equiaxial (como

particulas) e outra com simetria alongada (como agulhas). Com base na literatura [126],
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os precipitados de TiC tendem a assumir morfologia de particulas, enquanto que os
precipitados de TiB assumem formato alongado conhecido como whiskers. Ao observar
0s espectros de EDS obtidos na regido continua (Z1) e nas regides descontinuas de
morfologias particulada (Z2) e alongada (Z3), foram comprovadas as caracteristicas
esperadas de acordo com a literatura. O elemento B foi detectado somente na regido Z3,
portanto sugerindo se tratar de whiskers de TiB, enquanto que o elemento C foi detectado

somente na regido Z2, permitindo associar as particulas com a fase TiC,
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Figura 7.2. Caracterizacdo microestrutural dos compdsitos produzidos com NbC, NbB; e B,C

adicionados na liga Ti-40Nb sendo, ao lado esquerdo, as imagens obtidas em MEV no modo
BSE e, ao lado direito, os resultados de EDS.
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Com relagcdo ao compésito produzido com a adicdo de NbB», regides descontinuas
em tom mais escuro na forma alongada dispersas em uma regido continua de tom mais
claro foram observadas na micrografia em modo BSE. A partir dos resultados de EDS
obtidos para essas duas regides de tonalidades diferentes, ficou comprovada a presenca
do elemento B somente na regido escura descontinua (Z2). Desta forma, esses resultados
permitem complementar as consideracdes feitas para as analises de fases, ou seja, a adi¢do
de NbB: produziu um composito de matriz p com reforco de TiB na forma de whiskers.
Por fim, para o compdsito produzido com a adi¢do de NbC, a microestrutura observada
em modo BSE apresentou regides descontinuas em tom mais escuro com o formato de
pequenas particulas alinhadas e dispersas em regido continua de tom mais claro. Os
resultados de EDS apresentados ao lado da micrografia comprovaram a presenca de C
somente na regido mais escura (Z2). Assim, a caracterizagdo microestrutural indicou que
a adicdo de NbC resultou em um compdsito de matriz 3 reforgcada com particulas de TiC.

As medicOes de densidade também complementaram a caracterizacdo estrutural
dos materiais produzidos no presente estudo. Em especial, os resultados de densidade
permitiram avaliar principalmente os niveis de porosidade nos compositos. O grafico de
barras da Figura 7.3 foi elaborado para resumir os resultados de densidade, bem como,
comparar os valores obtidos experimentalmente com os valores tedricos.

Conforme pode ser observado na Figura 7.3, a densidade experimental da liga Ti-
40Nb sem reforgo ndo apresentou diferenca estatisticamente relevante em relagdo aos
valores tedricos, embora o valor médio absoluto foi ligeiramente superior ao valor teérico,
desconsiderando o desvio padrdo. Essa tendéncia pode ser esperada como consequéncia
de eventual perda de Ti durante a fusdo, tendo em vista que a temperatura de fusdo deste
elemento € menor que a do Nb, enquanto os pesos atdmicos seguem relacao inversa. Além
disso, a temperatura de ebulicdo do Ti é menor que a temperatura de fusdo do eletrodo
utilizado durante a fusdo (eletrodo de W) [168]. Assim, o consumo de Ti acaba sendo
intrinseco ao processo de fusdo da liga Ti-40Nb e, da mesma forma, propagado na
producéo dos compositos. De acordo com a Figura 7.3, essa tendéncia foi observada nos
resultados de densidade dos compoésitos, que registraram valores experimentais
superiores aos valores tedricos calculados com base nos materiais misturados para a fusdo
(isto é, as misturas de 95% de Ti-40Nb com 5% de NbC, NbB, ou B4C). Ao mesmo
tempo, essa superioridade dos valores experimentais frente aos valores tedricos também

foi um indicativo de que os compositos produzidos via fusdo ndo tiveram porosidade
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significativa. Essa constatacdo concordou com as analises microscopicas, onde ndo foram

observados poros distribuidos na microestrutura dos compésitos.
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Figura 7.3. Resultados de densidade obtidos experimentalmente, em comparacao com 0s
valores tedricos calculados de acordo com os materiais preparados antes da fuséo.

7.2.2. Dureza

Os resultados de dureza Vickers foram resumidos no gréfico da Figura 7.4 visando
comparar a liga Ti-40Nb sem refor¢o e 0s compositos produzidos com NbC, NbB: e B4C
adicionados na liga. Para cada material, os valores de HVq025 foram obtidos com a
aplicacdo de carga de 0,025 kgf, enquanto os valores de HV2 foram obtidos com 2 kgf.
Desta forma, a menor carga permitiu investigar a dureza em escala micrométrica, pois,
nestas condigdes, a penetragdo da ponta de diamante gerou marcas com diagonais
inferiores a 25 um. Por outro lado, a carga maior gerou indentagcbes com diagonais
superiores a 100 um, que permite relacionar o valor obtido com um comportamento
macroscopico de cada material em termos de dureza. No caso da liga sem reforgo, os
valores de HVo 25 e de HV2 foram estatisticamente equivalentes, como esperado, tendo
em vista a auséncia de qualquer outra fase endurecedora. Além disso, essa invariancia na
dureza da liga também pode ser atribuida aos grdos mais grosseiros frequentemente

obtidos com ligas do tipo B devido a alta taxa de crescimento de grao desta fase [164].
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Figura 7.4. Resultados de DRX obtidos apdés fuséo utilizando reagente ceramico NbB; e
variando os reagentes metalicos entre Ti cp, Ti-15Nb e Ti-40Nb.

Com relacdo aos compdsitos, os valores de HVoos e de HV2 variaram
significativamente. Em geral, 0s trés compaositos apresentaram maiores valores de média
absoluta de HVo,025 acompanhados de maiores desvios padrdes. O aumento na amplitude
dos resultados pode ser atribuido a ndo separacdo dos dados em medidas realizadas no
refor¢o e na matriz. Embora o equipamento utilizado para as medidas permitiu a selecéo
da regido na microestrutura onde seria feita cada penetracao, a tentativa de escolher uma
area superficial sem reforco para atribuir a medida ao comportamento da matriz é
comprometida com a incerteza sobre a presenca de reforgo no interior da amostra e
préximo da profundidade afetada durante a penetracdo. Essa ndo separa¢do dos dados no
presente estudo justifica os valores de desvio padrdo nos resultados de HVoo2s dos
compositos. Contudo, esses resultados evidenciaram 0 aumento na micro dureza devido
a presenca dos agentes de refor¢o, em comparacgdo com o resultado de HV 25 obtido com
a liga 3 sem reforgo.

No caso do compdsito produzido com NbC, no qual resultou em matriz
reforcada com particulas de TiC, os valores de micro dureza atingiram até 425 HVq o2s.
Com relagdo aos compositos produzidos com NbB> e B4C, os valores de micro dureza
alcancaram 550 HVoo2s. Vale ressaltar que o composito produzido com NbB> tem
whiskers de TiB como reforgo, enquanto o refor¢co hibrido de TiC e TiB foi obtido no
composito produzido com B4C. Recentemente, V. V. Rielli e colaboradores [90]

investigaram a dureza de compdsitos in-situ de matriz  com reforco hibrido de TiC e
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TiB. Os autores demonstraram a superior dureza do TiB em relacdo ao TiC, com a
aplicacdo de baixas cargas (< 0,008kgf, ou seja, inferiores a carga minima utilizada no
presente estudo), que viabilizaram as medidas em cada tipo de reforgo. Os valores obtidos
para o TiB ultrapassaram 3000 HV, enquanto TiC alcangou pouco mais de 2500 HV.
Desta forma, as maiores durezas registradas no presente estudo podem ser atribuidas ao
TiB, pois, de fato, somente os compdsitos que possuem esse tipo de reforco registraram
a dureza maxima.

Com o aumento na carga aplicada durante as medidas de dureza, as médias
absolutas e os desvios padrdes diminuiram drasticamente para 0s compdsitos. A
diminuicdo na variabilidade dos resultados pode ser atribuida ao aumento da carga e,
consequentemente, maiores regifes afetadas pela penetragdo (com dimensdes superiores
a 100 um, como mencionado anteriormente). Desta forma, os valores de HV> puderam
ser associados a0 macro comportamento do compdsito, ou seja, agora como um Unico
material analisado. Em estudo anterior [161], as cargas aplicadas para a medicdo de
dureza Vickers dos compdsitos variaram a partir de 0,03 kgf e os resultados
demonstraram que os valores de dureza obtidos com 0,5 kgf foram semelhantes aos
obtidos com 30 kgf. Em particular, o estudo anterior destacou a menor macro dureza do
composito produzido com NbC (172 + 4 HV30), em comparagéo com a liga Ti-40Nb sem
reforgo (213 + 9 HV30). Os resultados apresentados na Figura 7.4 reafirmaram a menor
dureza do compésito em relacdo a liga (170 + 4 HV»2 contra 219 £+ 30 HVy,
respectivamente). A diminuicdo na dureza foi divulgada na recente publicagéo e
correlacionada, ainda de forma especulativa, com a possivel existéncia da fase o de
elevada dureza na liga e o desaparecimento desta fase no compdsito. Os resultados de
DRX no presente estudo comprovaram essa especulagdo (conforme a discussao feita a
partir da Figura 7.1).

De fato, as medidas de macro dureza para 0s compoésitos de matriz metalica
reforcados com particulas duras devem representar a capacidade de deformacéo plastica
da matriz (metal ductil) somada ao efeito de restricdo ao movimento das discordancias no
metal devido a presenca do agente de reforgco (ceramica dura e fragil). Com o aumento
progressivo da carga aplicada na medigdo de dureza, Rielli e colaboradores [90]
demonstraram o efeito barreira promovido pelos precipitados de TiC e TiB na matriz .
A adicdo de aproximadamente 5,7 % em volume de B4C na liga B 21S (que tem a
composicdo de 84,3Ti+8,0Mo+5,7Al+1,6Nb+0,4Si, em % atdbmica) promoveu um

aumento na macro dureza em torno de 70 HV. Entretanto, no presente estudo, 0 aumento
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na dureza foi estatisticamente significante somente para o compdsito produzido com
NbB>, que apresentou apenas TiB como reforgo. Desta forma, considerando que as
adicbes de NbC, NbB; e B4C resultaram em composi¢do quimica similar para a matriz
metalica, isto é, matriz 3 enriquecida em Nb (provavelmente, liga Ti-45Nb), a reducao na
dureza devido a extingdo de fase o soO foi superada pelo aumento promovido com TiB
como reforco. Em contrapartida, a precipitacdo de TiC ndo impediu a reducgédo na dureza.
Tais consideracfes podem ser correlacionadas com as diferencas morfoldgicas entre TiB
e TiC. Enquanto o primeiro tipo de refor¢o apresentou uma morfologia alongada e fina
(whiskers), o segundo apresentou morfologia de simetria quase axial, de pequenas
dimensGes. Portanto, os resultados sugerem que os whiskers de TiB proporcionaram um
efeito barreira mais acentuado, enquanto as particulas finas de TiC permitiram a

movimentacao de discordancias com maior facilidade.

7.2.3. Modulo de elasticidade

Os resultados de modulo de elasticidade estdo resumidos no grafico da Figura 7.5.
Conforme pode ser observado, o menor modulo de elasticidade foi alcangcado com a liga
Ti-40Nb sem reforco, sendo que o valor de 64 + 3 GPa obtido no presente estudo foi
dentro da faixa de valores apresentada na literatura para a liga Ti-40Nb [43], [45], [169].
Ao mesmo tempo, valores similares de modulo de elasticidade foram reportados nas
mesmas referéncias para a liga Ti-45Nb, embora fosse esperada uma diminui¢do nos
valores associada ao desaparecimento da fase . L. A. Alberta e colaboradores [166]
realizaram ensaios de tracdo e registraram 64 + 2 GPa para o médulo de elasticidade da
liga Ti-45Nb produzida via fusdo e submetida em tratamento térmico de solubilizacao.
Desta forma, os aumentos nos valores de modulo de elasticidade observados no presente
estudo para as condigdes com NbC, NbB; e B4C adicionados na liga puderam ser
diretamente associados aos agentes de reforco, pois tanto o TiC quanto o TiB possuem
elevados valores de modulo de elasticidade. Além disso, quanto maior foi a quantidade
de reforco, maior foi 0 médulo de elasticidade, tendo em vista que a caracterizacdo de
fases demonstrou a ordem NbC < NbB2 < B4C como resultado de % de fases de reforco
resultante nos compdsitos, sendo essa mesma ordem observada nos resultados de médulo

de elasticidade.
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Figura 7.5. Resultados de modulo de elasticidade obtidos ap6s fusdo com NbC, NbB; e B4C
adicionados na liga Ti-40Nb em comparacéo com a liga Ti-40Nb sem reforco.

Em resumo, os resultados de modulo de elasticidade obtidos foram conforme
esperados. Os efeitos de TiC e de TiB como refor¢co de matriz de Ti ou de liga de Ti (ou
seja, em TMCs) tém sido intensamente investigado pela comunidade cientifica,
apontando o aumento de rigidez como consequéncia inevitdvel. Considerando a
caracteristica anisotropica do TiB, bem como sua sensivel variacdo em relacdo a
composicdo estequiométrica, os valores de médulo de elasticidade associados a essa fase
podem ser resumidos em uma faixa de 200 GPa até 750 GPa, conforme os resultados
encontrados na literatura [81], [90], [170], [171]. Ja para o TiC, que também tem alta
flexibilidade estequiométrica, os valores podem ser resumidos com a faixa de 410 a 510
GPa [65]. Para os efeitos de TiB em TMCs, os resultados de R. R. Atri e colaboradoes
[171] e de S. Gorsse e colaboradores [170] sugerem uma aproximacao simplificada de 2
GPa acrescidos no modulo de elasticidade para cada 1% em volume de TiB presente no
compdsito. Por outro lado, 0 aumento no modulo de elasticidade atribuido ao aumento na
% de TiC presente no compdsito tende a ser mais sutil, conforme foi recentemente
investigado por F. Zhang e colaboradores [62]. De acordo com esse estudo, como 0
aumento na % de TiC depende do aumento no teor de C na composi¢do quimica,
consequentemente, quanto maior a % de TiC, maior é o afastamento da composigdo
eutética do TiC e, quanto mais hipereutético é o TiC, menor tende a ser o0 modulo de
elasticidade desta fase. Portanto, para o presente estudo, o0 modulo de elasticidade mais
elevado obtido com a adigdo de B4C pode ser atribuido ao aumento na % de TiB em

comparagao ao composito produzido com NbB:.
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Um destaque final deve ser feito para os resultados de modulo de elasticidade
obtidos no presente estudo. De modo geral, os trés compdsitos produzidos apresentaram
valores de médulo de elasticidade inferiores a 112 GPa, que é o médulo de elasticidade

da liga Ti-6Al-4V amplamente utilizada em aplicacdes biomédicas [27].

7.2.4. Corrosao

Na Figura 7.6 foram apresentados os resultados obtidos com os testes de
polarizacdo potenciodindmica para a liga Ti-40Nb sem reforco e os trés compoésitos
produzidos com as adi¢des de NbC, NbB; e B4C na liga. Conforme pode ser observado
na Figura 7.6, as curvas representativas de cada material ficaram praticamente
sobrepostas, sugerindo comportamentos de corrosao similares para 0s quatro materiais.
No dominio anddico, a estabilizacdo da densidade de corrente ocorreu nos quatro
materiais com valores similares de potencial aplicado, apresentando o tipico platd de
passivacgdo atribuido ao filme oxido que tende a se formar na superficie do Ti e de suas
ligas.

Entretanto, na regido de separacdo entre os dominios catodico e anddico, uma
ligeira diferenca foi observada para os valores de potencial quando a densidade de
corrente tendeu a zero (Ei=o). Conforme pode ser observado com as curvas
representativas, a liga Ti-40Nb sem reforco e o composito produzido com NbB:
registraram Ei=o em valores mais baixos que os apresentados pelos compositos produzidos
com NbC e B4C. De modo geral, o valor de Ei= pode ser associado ao potencial de
corrosao, de tal forma que, quanto maior for o valor de Ei=o, menor a tendéncia a corrosao.
Assim, de acordo com as curvas de polarizacdo potenciodindmica, as adicdes de NbC,
NbB: e B4C ndo diminuiram a resisténcia a corrosdo da liga Ti-40Nb, ao contrario, 0s
resultados sugeriram menores tendéncias a corrosdo para 0s compositos produzidos com
NbC e B4C.

111



1.50
| —Ti-40Nb
1254 =—Ti-40Nb+5NbC
—Ti-40Nb+5NbB2
1009 ——Ti-40Nb+5B,C
G 0.75 4
o _
< R
S  0.50 Passivagao —»
< .
2 0254
a 4
w 0.00 Dominio T
] anddico
-0.25 + ) Potencial de
Corrosdo (E;-q)
-0.50 + Dominio '
) catédico
075 T T T T T T
10" 10" 10° 10°® 107 10° 10° 10 10°

Figura 7.6. Resultados de corrosdo obtidos apds fuséo com NbC, NbB; e B4C adicionados na
liga Ti-40Nb em comparacdo com a liga Ti-40Nb sem reforgo.

Como os testes de corroséo foram realizados com trés amostras de cada material,
os valores de media e de desvio padrdo para o potencial de corroséo (Ei=o) e a densidade
de corrente de passivacdo (ipass) foram calculados e estdo apresentados na Tabela 7.2.
Desta forma, esses valores comprovaram que as adi¢oes de NbC, NbB> e B4C na liga Ti-
40Nb ndo comprometeram o comportamento eletroquimico obtido com a liga sem
reforgo. Nenhuma diferenga estatisticamente significativa foi observada nos valores de
Ipass apresentados pelos quatro materiais. Por outro lado, os resultados revelaram uma
tendéncia para alcancar potenciais de corrosdo mais nobres nos compdsitos em relacdo a
liga sem reforco. Essa tendéncia foi evidenciada com os resultados obtidos nas condicdes
Ti-40Nb+5NbC e Ti-40Nb+5B4C, que registraram valores de Ei=o estatisticamente
superiores aos valores alcancados com a liga Ti-40Nb. A condi¢do Ti-40Nb+5NbB>
também apresentou maior média absoluta que a liga, mas, ao considerar 0s desvios
padrdes, as faixas de valores de ambas as condicdes ficaram sobrepostas. Contudo, essa
diminuicdo da média absoluta obtida com a adi¢cdo de NbB> na liga foi suficiente para
deslocar a amplitude na variacdo de Ei= para dentro da faixa de valores obtidos com as
adicOes de NbC e B4C, ao considerar os desvios padrdes.

Portanto, alguns fatores podem ser apontados para explicar a maior resisténcia na
tendéncia a corrosdo dos compositos em comparagdo com a liga. Em primeiro lugar, como

discutido anteriormente nas caracterizacOes de fases e microestrutural, as adigdes de NbC,
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NbB: e B4C contribuiram para que a fase p resultante no composito fosse composta por
maior teor de Nb do que o da liga Ti-40Nb. Desta forma, de acordo com a literatura [141],
[144], como o Nb é mais nobre que o Ti, o enriquecimento de Nb nas matrizes metélicas
dos compositos pode ter contribuido para 0 aumento nos potenciais de corrosdo. Além
disso, conforme o estudo do capitulo 5 e recentemente publicado [161], a presenca de TiC
como agente de reforco também pode ter contribuido no aumento de Ei=o. De fato, 0s
compdésitos produzidos com NbC e B4C possuiram TiC como refor¢o e, paralelamente,
foram os compositos que alcangaram os potenciais de corrosdo mais nobres. Por outro
lado, o composito produzido com NbB: apresentou somente TiB como reforgo e, como
os valores de Ei= desse compdsito ficaram numa faixa intermediaria para os quatro
materiais estudados, TiB teve menor influéncia na resisténcia a corrosdo. Um estudo
recente apresentou que TiB tem uma menor capacidade de aumentar a resisténcia a
corrosdo da matriz metélica a base de Ti [172]. Por outro lado, outros estudos ja
apontaram um efeito de barreira fisica inerte promovido pelo TiC como refor¢co em matriz
metéalica [128], [150].

Tabela 7.2. Resultados de potencial de corroséo (Ei=o) e densidade de corrente de passivacio
(ipass) obtidos com os testes de polarizagdo potenciodinamica.

Condicéo E=0) (V) ipass (LA cm?)

Ti-40Nb —0,40 + 0,04 4,8+ 0,6
Ti-40Nb+5NbC -0,314 0,03 4,7+0,6
Ti-40Nb+5NbB; —0,36 + 0,04 50£06
Ti-40Nb+5B4C —0,32+0,01 58408

Em resumo, os resultados do presente estudo demonstraram que os reforcos de
TiC e TiB obtidos em condig@es in-situ ndo diminuiram a resisténcia & corroséo da liga
Ti-40Nb. A similaridade nos comportamentos dos compdsitos com o da liga sugeriu que
os reforgcos ndo promoveram efeito significativo para ocorrer a corrosdo localizada. Além
disso, os resultados indicaram um aumento na resisténcia a corroséo devido ao maior teor
de Nb obtido com as adigdes de NbC, NbB: e B4C, bem como um efeito positivo obtido

com a presenca de TiC.

7.2.5. Tribocorrosao
Os resultados obtidos com os ensaios de tribocorroséo foram resumidos na Figura

7.7, onde podem ser observadas as curvas de coeficiente de atrito (COF) e de potencial
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elétrico (E) das amostras representativas para cada condicdo investigada: liga Ti-40Nb
sem reforco e os trés compdsitos produzidos com NbC, NbB; e B4C adicionados na liga.
Conforme o procedimento experimental descrito nos materiais e métodos, o desgaste s
iniciou apds a estabilizacdo do potencial em circuito aberto (OCP), ou seja, ap6s decorrido
5400 s com a amostra submersa no eletrélito e a variacdo do potencial ter sido inferior a
0,06 V nos ultimos 3600 s. Para representar essa estabilizacdo preliminar ao desgaste, o
grafico da Figura 7.7 considerou os ultimos 180 s antes do inicio do desgaste. Assim,
como o desgaste teve duracdo de 1800 s, os efeitos do desgaste foram registrados na
Figura 7.7 para o intervalo de 180 a 1980s. Neste intervalo, conforme pode ser observado
na Figura 7.7, os valores mais elevado de COF e os valores mais baixos de E foram
apresentados para a liga Ti-40Nb sem reforco, em comparacdo com os compoésitos. Em
outras palavras, os resultados indicaram que a liga deve ter o maior volume de material
removido devido ao desgaste, considerando os valores de COF mais elevados, enquanto
a liga também apresentou a maior tendéncia a corrosdo durante o desgaste, considerando

os valores mais negativos de E.
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Figura 7.7. Curvas representativas de cada material (Ti-40Nb, Ti-40Nb+5NbC, Ti-
40Nb+5NbB; e Ti-40Nb+5B,4C) para as evolucbes do potencial (E) e do coeficiente de atrito
(COF) monitoradas durante os ensaios de tribocorroséo.

A partir das consideracdes iniciais, destacando a notdria menor resisténcia a

tribocorrosdo da liga Ti-40Nb sem reforco entre os quatro materiais estudados, outros
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detalhes foram destacados para comparar os trés compaositos. Em particular, o composito
produzido com NbC apresentou um comportamento durante o desgaste diferente dos
compositos produzidos com NbB:z e B4sC. Com o inicio do desgaste em 180 s, 0 composito
produzido com NbC apresentou uma queda de E similar a ocorrida com a liga sem
reforco, aproximando-se de —0,9 V, bem como, os valores de COF inicialmente na mesma
faixa, acima de 0,7. Por outro lado, os compdsitos produzidos com NbB; e B.iC
apresentaram uma queda mais suave de E no inicio do desgaste, aproximando-se de —0,6
V e -0,5 V, respectivamente, acompanhada de baixos valores iniciais de COF, em torno
de 0,2. Com o decorrer do desgaste, enquanto os compositos produzidos com NbB: e B4C
um comportamento uniforme, com baixa variacdo no E e gradual aumento no COF, o
composito produzido com NbC apresentou aumento significativo nos valores de E, além
de acentuada diminuicdo no COF até igualar os valores dos outros compositos em
aproximadamente 600 s.

Para explorar com maior precisao esses comportamentos, estatisticas descritivas
foram geradas com trés amostras para cada condi¢cdo de material, permitindo estabelecer
valores de média e desvio padrdo para diferentes instantes no tempo durante os 1800 s
em que o desgaste ocorreu em cada experimento de tribocorrosdo. Assim, a Figura 7.8 foi
gerada para analisar detalhadamente os comportamentos de cada material durante o
desgaste. Importantes consideracfes podem ser estatisticamente respaldadas com base na
Figura 7.8. Em 600 s de desgaste, 0 COF do compésito produzido com NbC igualou ao
COF dos compodsitos produzidos com NbB: e B4C. Esses dois compdsitos apresentaram
comportamentos equivalentes, em termos de COF, com o aumento gradual que culminou
em 0,4 no final do desgaste. A diminui¢cdo no COF do compdsito produzido com NbC
ocorreu de forma mais acentuada no intervalo entre 300 e 600 s, sendo que, apds esse
periodo, 0 COF ndo diminuiu mais. E possivel notar que ocorreu uma inversao nas médias
absolutas de COF dos compdsitos em 1200 s, em que o composito produzido com NbC
passou a alcancar valores mais baixos, porém sem atingir diferenca estatisticamente
significante até o final do desgaste. Além disso, até o final do desgaste, o COF da liga

sem reforco permaneceu acima dos valores registrados com 0s compositos.
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Figura 7.8. Gréficos gerados com as estatisticas descritivas de cada material, obtidas com trés
amostras por material, visando investigar os comportamentos durante o desgaste.

Com relacdo aos valores estatisticos de E, o composito produzido com NbC
igualou aos valores do compdsito produzido com NbB; exatamente na metade da duracao
do desgaste (em 900 s). Em seguida, os valores de E do composito produzido com NbC
continuaram aumentando, até igualar aos valores do composito produzido com B4C no
final do desgaste. Esse aumento ocorrido na segunda metade do periodo de realizagdo de
desgaste foi menos intenso que o aumento na primeira metade. Essa diminuigdo na taxa
de aumento sugere que os valores E para o compdsito produzido com NbC tendem a
acompanhar os valores de E do compdsito produzido com B4C na prolongacdo do
desgaste, embora novos experimentos com dura¢Ges mais longas sejam necessarios para
comprovar tal tendéncia.

O comportamento ap6s o final do desgaste também foi investigado aplicando a
mesma estratégia estatistica. Conforme pode ser observado no gréafico da Figura 7.9,
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analisando 600 s apo6s a finalizacdo do desgaste, somente 0 composito produzido com
B4C alcangou os valores de potencial registrados antes da realizacéo do desgaste. De fato,
esse compasito sofreu 0 menor afastamento nos valores de potencial devido ao desgaste
em relacédo aos valores apresentados antes do desgaste (variagdo aproximada de 0,26 V).
Conforme discutido, o composito produzido com NbC também apresentou 0 mesmo
potencial no final do desgaste que o composito produzido com B4C, entretanto, esse
compdsito ndo seguiu 0 mesmo aumento no potencial no decorrer do tempo apds o
desgaste. Além disso, o compésito produzido com NbB3, que tinha o potencial mais baixo
que o do compdsito produzido com NbC no final do desgaste, apresentou um aumento
mais intenso no potencial apos o final do desgaste, igualando aos valores do compdsito
produzido com NbC com 120 s e ultrapassando apds 600 s. Em resumo, 0s aumentos nos
valores de E apds o desgaste, frequentemente associado ao fenémeno de repassivacao,
foram mais intensos com os compdsitos produzidos com NbB: e B4C, enquanto a liga Ti-
40Nb sem reforco se manteve como o material mais distante de se recuperar para o estado

antes do desgaste.
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Figura 7.9. Analise estatistica para os valores de potencial monitorados ap6s o desgaste,
comparado com os valores antes do desgaste.

A repassivacdo mais rapida do compésito produzido com NbB2 em comparacéo a
do composito produzido com NbC foi compreendida com a observacdo das pistas de
desgaste apds os ensaios de tribocorrosdo. Na Figura 7.10 foram apresentadas as imagens
em perspectiva tridimensional obtidas em microscopio Confocal para as amostras
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representativas da liga Ti-40Nb e dos trés compositos produzidos com NbC, NbB: e B4C.
Conforme pode ser observado, o nivel de material removido durante o desgaste pode ter
influenciado nos diferentes comportamentos de repassivacdo. Em outras palavras, a
repassivacdo no compdsito produzido com NbC foi mais lenta que a do compdsito
produzidos com NbB; principalmente devido aos menores danos ocorridos por desgaste

neste segundo composito.

Liga Ti-40Nb Ti-40Nb + 5 NbC

Ti-40Nb + 5 NbB, Ti-40Nb + 5 B,C

Figura 7.10. Imagens em 3D obtidas com analises de Confocal realizadas nas pistas de
desgaste.

Por outro lado, a Figura 7.10 também evidenciou as maiores resisténcias a
tribocorrosédo de todos os compdsitos, pois a liga Ti-40Nb sem reforgo apresentou a pista
de desgaste mais larga e mais profunda. Em estudo anterior [161], onde condicdes
similares foram aplicadas nos ensaios de tribocorrosao, a liga sem reforgo apresentou
quase o dobro de volume de material removido devido ao desgaste em comparacgao ao
composito produzido com NbC (respectivamente, 0,015+0,001 mms3 contra 0,008+0,002
mm3). Valores similares foram calculados no presente estudo. No entanto, com 0s novos
compositos produzidos com NbB; e B4C, 0s ensaios de tribocorroséo resultaram em pistas
de desgaste praticamente imperceptiveis em aspectos topograficos, conforme apresentado

na Figura 7.10, que inviabilizaram as medicdes dos volumes de desgaste nestes materiais.
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Em outras palavras, os compdsitos produzidos com NbB; e B4C ndo sofreram perda de
material significativa durante os ensaios de tribocorroséo (isto €, volumes de desgaste
aproximadamente nulos). Esses resultados sugerem que 0s novos compdsitos sao

potenciais candidatos para aplicacdes que exigem elevada resisténcia ao desgaste.

7.3. Conclusdes do capitulo

O presente estudo explorou a técnica de fusdo a arco voltaico para produzir de
forma in-situ TMCs do tipo . Os pds de NbC, NbB: e B4C foram adicionados durante a
fusdo da liga p de Ti-40NDb e resultaram, respectivamente, em trés compdsitos diferentes:
matriz 3 com reforco de TiC, matriz 3 com refor¢o de TiB e matriz 3 com reforco hibrido
de TiC e TiB. Embora os trés pos tenham sido adicionados com a mesma proporcao de 5
% em volume em relagéo a liga Ti-40NDb, as diferentes quantidades de C e de B destacadas
nas férmulas estequiométricas dos pds foram determinantes para a variagao na quantidade
de reforgo. Além disso, diferengas morfoldgicas entre TiC e TiB foram destacadas e, junto
com as alteracBes na matriz metalica, influenciaram nos comportamentos mecanico,
eletroquimico e tribolégico. Em resumo, as caracterizacOes realizadas permitiram
comparar 0s compositos entre si e com a liga sem reforco, viabilizando as seguintes
conclusdes:

e Enquanto a adigdo de 5% de NbC resultou em 8% de TiC na matriz 3, a adig¢do de
NDbB: resultou em 14% de TiB e a adi¢do de B4C resultou em 7% de TiC e 31% de
TiB.

e Apresencado Nb e o consumo de Ti para as formacdes de TiC e de TiB promoveram
a estabilizacdo da fase B e o desaparecimento da fase ® na matriz metalica. Desta
forma, alteragdes in-situ também ocorreram na matriz metalico, de modo que, com
as adi¢bes de NbC, NbB: e B4C na liga Ti-40Nb, a precipitacdo de reforco in-situ
promoveu o enriquecimento de Nb na matriz. Esse efeito contribuiu para a
diminuicdo da dureza da matriz metalica. Em especial, o compdsito produzido com
NDbC registrou menor dureza (170 £ 4 HV>) que a liga sem reforgo (219 £+ 30 HV>).

e Para os trés compdsitos, TiC apresentou morfologia simétrica, como particulas,
enquanto TiB apresentou um formato alongado e fino, conhecido como whiskers.
Assim, o reforgo de TiB promoveu um efeito endurecedor mais acentuado que TiC.
Além da morfologia, o TiC apresentou parametros de rede correspondentes a

composicdo altamente hipereutética, que sugere baixa dureza. Assim, somente o
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composito produzido com NbB; apresentou maior dureza (340 + 16 HV>) que a liga
sem reforco.

O teor de reforgo presente no composito influenciou no médulo de elasticidade. Desta
forma, a liga sem reforgo apresentou o menor valor (64 £ 3 GPa), enquanto o
composito produzido com B4C registrou o maior modulo de elasticidade (92 * 4
HV-). Entretanto, o valor maximo alcancado pelo compdsito ainda foi inferior ao da
liga Ti-6Al-4V (112 GPa), que é amplamente utilizada para a confec¢do de préteses
ortopédicas. Em destaque, o compdsito com menor modulo de elasticidade foi obtido
com a adicdo de NbC, que resultou em 73 + 3 GPa.

O mesmo comportamento de passivacao foi observado nos compositos e na liga, que
apresentaram mesma cinética de corrosdo (valores equivalentes de densidade de
corrente de passivacao). Entretanto, 0s compdsitos apresentaram menores tendéncias
a corrosao que a liga Ti-40Nb, devido ao enriquecimento de Nb e ao efeito protetivo
promovido por TiC.

Os compositos apresentaram maiores resisténcias a tribocorrosdo que a liga sem
reforco. A matriz B com refor¢o de TiC apresentou comportamento diferente dos
demais compdsitos, sendo que a protecdo da matriz, isto &, o efeito load-carrying ndo
ocorreu neste composito no inicio do desgaste, mas somente no prolongamento deste.
Assim, os compositos com refor¢o de TiB apresentaram as maiores resisténcias a

tribocorroséo e praticamente ndo sofreram remogéo de material devido ao desgaste.
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Capitulo 8. Consideracdes finais e perspectivas para o futuro

8.1. Conclusdes da tese

A presente tese foi desenvolvida para propor novas alternativas de materiais
altamente resistentes ao desgaste para aplicacdo biomedica, buscando manter as
vantagens oferecidas pelas ligas de Ti em termos comportamento mecanico e de corrosao.
Desta forma, os estudos foram realizados para produzir compositos de matriz metalica a
base de Ti (TMCs), de modo que 0 aumento na resisténcia ao desgaste fosse obtido devido
ao efeito de agente de reforco. De acordo com as comprovagdes bem estabelecidas na
literatura, o efeito positivo na resisténcia ao desgaste somente seria alcan¢ado com a forte
unido entre o reforco e a matriz. A condicéo indicada para obter essa unido estaria atrelada
a producdo in-situ, isto &, quando alteracdes quimicas e/ou fisicas ocorrem intensamente
na producdo dos compdsitos, ao ponto de resultar em reforco e matriz
termodinamicamente mais estaveis. Assim, essa condi¢cdo in-situ foi um dos dois
principais fatores considerados na estratégia aplicada na presente tese.

Além disso, como as ligas de Ti do tipo B tém atraido maior atencédo devido seus
baixos modulos de elasticidade, o Nb foi o segundo principal fator considerado na
estratégia, por ser um elemento P-estabilizador. Conforme os materiais e métodos
detalhados no capitulo 3, ao considerar que elevados niveis de resisténcia ao desgaste
podem ser alcangados com os carbetos e os boretos metalicos, os pos de NbC, de NbB: e
B4C foram escolhidos para serem adicionados no Ti ou na liga Ti-40Nb.
Consequentemente, diferentes misturas foram aplicadas para investigar qual resultaria nas
melhores combinacdes de propriedades. Entretanto, ndo somente as composi¢coes
quimicas foram investigadas, mas também dois métodos diferentes de producdo dos
compdésitos foram aplicados, sendo um método com o processamento em estado sélido, e
um outro método via fusdo. De acordo com os resultados e discussdes apresentados nos
capitulos 4, 5, 6 e 7, diferentes TMCs in-situ foram desenvolvidos de forma inovadora e
se mostraram altamente promissores para serem futuramente considerados na confeccao
de proteses ortopedicas.

Como principais conclusdes da presente tese, as misturas entre pos de NbC e de
Ti permitiram a producéo de TMCs in-situ por sinterizacdo com prensagem a quente. Essa
condicdo in-situ determinou a precipitacdo de Ti-C como reforgo e alteragcdes na matriz
metélica. Quanto maior foi a quantidade de NbC adicionado, maior foi o teor de reforco

e maior foi a predominancia de fase g ricaem Nb na matriz em detrimento da diminuicéo
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da fase a.do Ti. Tal condicdo viabilizou a produgdo de TMC in-situ do tipo B ao sinterizar
a mistura de Ti com 20 % em volume de NbC. Os demais TMCs foram produzidos com
teores inferiores de NbC na mistura, sendo que 5 % resultou em TMC in-situ do tipo a. e
12,5 % resultou em TMC in-situ do tipo a+f. Os trés compositos apresentaram maiores
resisténcias a tribocorrosdo que o Ti sem refor¢co. Entretanto, como a maior quantidade
de NbC também culminou no elevado teor de reforgo, a matriz 3 teve maior aglomeragao
na distribuicdo de reforco e, consequentemente, esse compdsito apresentou uma menor
resisténcia a tribocorrosdo em comparacgdo aos outros dois TMCs.

Assim, 0 menor teor de NbC foi escolhido para ser adicionado na liga Ti-40NDb,
que ¢ uma liga do tipo B. Para que essa nova combinagao fosse comparada com uma das
condicgdes anteriormente estudadas, 5% de NbC foi adicionado novamente no Ti puro.
Entretanto, esses compositos foram produzidos via fusdo. Ambos foram comparados com
0s seus respectivos materiais metalicos sem reforgo. Os resultados demonstraram que as
duas combinagdes permitiram a producdo de TMCs in-situ via fusdo. As medicdes de
dureza com a aplicacdo de diferentes cargas mecanicas permitiram concluir que o efeito
endurecedor proporcionado pelo refor¢co € minimizado pelo seu pequeno tamanho de
particula (inferior a 10 um), sendo a precipitacdo refinada como uma caracteristica
intrinseca ao processo in-situ. Desta forma, a adi¢cdo de NbC na liga Ti-40Nb permitiu
produzir TMC in-situ do tipo B com menor macro dureza que a liga sem reforgo,
principalmente devido ao enriquecimento de Nb promovido na matriz do composito.
Entretanto, mesmo com a menor macro dureza, a presen¢a do reforgo duro em escala
micrométrica foi suficiente para promover o efeito load-carrying. Assim, ambos 0s
compositos apresentaram maiores resisténcias a tribocorrosdo que seus materiais
metalicos sem reforco. De forma excepcional, vale o destaque para a maior resisténcia a
tribocorroséo do TMC B em relagdo a liga f sem reforgo, mesmo com a menor macro
dureza do compdsito.

Ao analisar esses dois ultimos compositos com técnicas de EBSD, novos aspectos
microestruturais do refor¢o foram comprovados e complementaram a compreensao sobre
as propriedades dos compdsitos desenvolvidos. Portanto, foi concluido que, ao adicionar
5% de NbC durante a fusdo de Ti puro, o agente de reforgo foi TiCx com x < 0,6, ou seja
um TiC quase eutético, que tem morfologia assimétrica alongada. Por outro lado, a adi¢ao
de NbC na liga resultou em reforco de TiC hipereutético (x > 0,7) com formato granular

equiaxial. Como o TiC hipereutético tem dureza significativamente menor que o TiC
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eutético, essas comprovacfes complementaram a justificativa da menor macro dureza
alcancada com o TMC .

Por fim, os objetivos da tese foram completamente alcancados ao aplicar
diferentes combinagdes de materiais para a producéo via fuséo de novos TMC in-situ do
tipo B. Com a adi¢do de 5% em volume de NbB2 na liga Ti-40Nb, foi possivel produzir
TMC B com reforgo de agulhas finas (whiskers) de TiB. E, indo mais além, com a adi¢éo
de 5% em volume de B4C na liga Ti-40Nb, foi possivel produzir TMC B com refor¢o
hibrido de particulas de TiC e whiskers de TiB. Os dois novos TMC in-situ do tipo f
apresentaram excepcionais resisténcias a tribocorroséo. Por outro lado, o anterior TMC 3
reforcado somente com TiC (isto ¢, TMC produzido com NbC), embora ndo tenha
alcancado 0s mesmo niveis de resisténcia a tribocorroséo que os novos TMCs, apresentou
0 menor médulo de elasticidade (73 GPa), mais proximo ao da liga sem reforco (64 GPa).
E importante destacar que o TMC reforcado com TiB e o TMC com reforgo hibrido
apresentaram modulo de elasticidade inferior ao da liga Ti-6Al-4V, que € a liga de Ti
mais utilizada na aplicacdo biomédica. Portanto, novas alternativas extremamente
promissoras foram apresentadas na presente tese para a confeccao de proteses ortopédicas
de articulagéo.

Os novos TMCs foram resumidos na Tabela 8.1 destacando suas principais
caracteristicas. Além disso, 0s objetivos especificos do projeto de pesquisa foram
retomados abaixo, adicionando as principais conclusdes para cada objetivo.

e A quantidade de agente de reforgo: adi¢cdes acima de 5% em volume de NbC
representaram maior tendéncia para a distribuicdo aglomerada do reforco, que deve
ser evitada.

e As condi¢cdes de processamento para a producdo do compdsito: a fusdo
convencional em forno a arco comprovou elevada flexibilidade estratégica,
facilitando a utilizacéo da liga de Ti-40Nb na producgédo dos TMCs.

e A composicdo quimica da matriz metélica: para a condi¢do in-situ, a matriz
metélica pode ser significativamente alterada durante a producéo do compdsito. Por
exemplo, foi possivel produzir matriz de Ti-Nb do tipo B via sinterizagdo, mesmo
tendo utilizado somente o pd de Ti puro como material metalico preparado na mistura
inicial.

e A morfologia e a composicdo quimica do agente de reforco: alteracdes na

morfologia e na composi¢do quimica do reforco sdo extremamente sensiveis na
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condicdo in-situ. Assim, variacdes morfoldgicas ou estequiométricas ocorreram
devido ao método de producéo (sinterizacao ou fusdo) e as proporc¢des e composicoes

quimicas dos materiais inicialmente selecionados para a produg&o.

Tabela 8.1. Resumo com os TMCs in-situ desenvolvidos na presente tese.

Mistura inicial “gf;gﬂg;}e Matriz | Reforco Principais caracteristicas
| 8%« . Alta resisténcia a tribocorroséo
Ti+5NbC Sinterizagéao 8% B 8% TiC Alta dureza
. 139%a . Extrema/e alta resisténcia a tribocorroséo
Ti+12,5NbC Sinterizagao | o, B 32% TizC | Aglomeragéio de reforco
L 10% o, . Alta resisténcia a tribocorroséo
Ti+20NbC Sinterizagao | g, B 42% Ti,C | Aglomeragio de reforco

x ] Alta resisténcia a tribocorrosao
Ti+5NbC Fusao 9N%a | 9% TIiC Alta dureza

; . Alta resisténcia & tribocorroséo
Ti-40Nb+5NbC | Fusao 92%p | 8%TIC Baixa dureza e baixa rigidez

) . Extremale alta resisténcia a tribocorroséo
Ti-40Nb+5NbB, | Fusdo 86% p | 14% TiB Alta dureza e moderada rigidez

3 31% TiB Extrema/e alta resisténcia a tribocorroséo
Ti-40Nb+5B,C | Fusdo 62% B | 704 Tic Moderada dureza e moderada rigidez

8.2. Perspectivas para o futuro

A partir das conclusGes da tese, novas perspectivas surgiram para a continuagao
das pesquisas. De imediato, ao observar a Tabela 8.1, uma pergunta surge naturalmente:
qual foi o melhor composito? A resposta dessa pergunta, porém, nao se mostra trivial.
Como anteriormente destacado, os trés novos TMC in-situ do tipo  produzidos via fusdo
despertaram maior interesse devido & alta resisténcia a tribocorrosdo em combinagdo com
0 baixo modulo de elasticidade, alcangcado sem a aglomeracdo de reforco. Contudo, a
comparacgao entre esses trés TMCs resulta em situacdo contraditoria. Enquanto os TMCs
produzidos com Ti-40Nb+5NbB; e com Ti-40Nb+5B4C resultaram em resisténcia a
tribocorrosdo extremamente elevada, o compdsito produzido com Ti-40Nb+5NbC
apresentou o menor médulo de elasticidade. Entdo, para escolher entre eles, passa a ser
fundamental a realizacdo de novos experimentos para obter mais detalhes sobre as
propriedades de cada compdsito. Por exemplo, testes mecanicos para a investigacéo da
resisténcia a fratura, bem como para a resisténcia a fadiga, podem fornecer informacdes
fundamentais. Além disso, testes bioldgicos também podem revelar fatores

preponderantes para a avaliagdo dos TMCs.
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Outro fator importante que pode ser explorado em trabalhos futuros advém do fato
de que o teor de 5 % em volume foi escolhido com base nos estudos realizados com NbC,
enquanto que a variacdo na % adicionada de NbB: e de B4C ndo foi investigada. Isto é,
ponderagdes devem ser feitas sobre o estudo realizado com a mesma % volumétrica
aplicada com NbC, NbB; e B4C. Enquanto 5% de NbC resultou em 8% de TiC, 5% de
NDbB: resultou em 14% de TiB e 5% de B4C resultou em 31% de TiB e 7% de TiC. Essas
diferencas foram atribuidas as formulas estequiométricas. Portanto, considerando que a
% de reforco influencia diretamente no médulo de elasticidade, novas pesquisas podem
ser realizadas investigando adi¢des de menores de tores de NbB: e de B4C na liga Ti-
40ND.

Por outro lado, considerando a matriz metalica de Ti-Nb, conforme foi
apresentado no capitulo de fundamentacdo teorica, o teor de Nb entre 15 e 17,5 % em
peso na liga Ti-Nb também permite alcancar baixo modulo de elasticidade, podendo até
atingir valores inferiores ao da liga B de Ti-40Nb [41], [45], [46]. Portanto, outra
perspectiva para trabalhos futuros pode ser baseada na adicdo NbC, NbB> e B4C nessas
ligas de Ti-Nb do tipo a”. Essa perspectiva focada na matriz pode ser ainda mais ampliada
se for considerado outros elementos de liga que também tenham se mostrado adequados
para aplicacdo biomédica, como Mo, Ta, Mn, Fe, Zr, entre outros [42], [102], [103],
[173]. Desta forma, uma ampla perspectiva para trabalhos futuros pode investigar a
adicdo de reforco em diferentes ligas de Ti, podendo até considerar a elevada as ligas de
alta entropia [149].

A realizacdo de tratamentos superficiais nos TMCs pode ser uma abordagem
extremamente promissora. Além de permitir funcionalizar a resposta bioldgica dos
TMCs, o tratamento superficial pode elevar ainda mais a resisténcia a tribocorrosdo dos
TMCs. Por exemplo, I. Caha e colaboradores [60] utilizaram a técnica de oxidagdo por
micro arco para incorporar Ca e P na superficie de TMCs do tipo . Como resultado, além
da bio-funcionalizacdo do TMC, o crescimento da camada de 6xido com 0s novos
elementos incorporados promoveu uma excepcional protecdo a tribocorrosdo. As
caracterizacdes realizadas pelos autores demonstraram que a presenca de TiN como
reforco na matriz de liga Ti-25Nb-5Fe promoveu um duplo efeito. Enquanto o reforgco
protegeu a matriz de ser danificada pelo contra corpo, isto €, o efeito load-carrying, o
reforco também forneceu sustentacdo que a camada tratada na superficie ndo fosse

danificada, sendo este efeito chamado pelos autores como efeito pilar. Portanto, a
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realizacdo de tratamentos superficiais nos novos TMCs desenvolvidos na presente tese
define uma perspectiva de extremo interesse para os trabalhos futuros.

Finalmente, uma UGltima, porém extremamente importante estratégia pode ser
conectada com a presente tese para as aplicagfes no futuro. Em outras palavras, 0s
compositos de matriz metalica com gradiente funcional (functionally graded metal matrix
composites — FGMMCs) representam uma das maiores tendéncias para o futuro no
desenvolvimento de novos materiais, principalmente para aplicagdes biomédicas. Os
FGMMCs apresentam como principal caracteristica a variacdo espacial continua da sua
composicgdo, estrutura e/ou propriedades. Essa variacdo espacial continua ou gradual
impede o surgimento de concentragdes locais de tensdo, presentes quando as propriedades
de um material variam de forma abrupta [174]. Neste cenario, é necessario separar 0s
diferentes conceitos envolvidos em FGMMCs. Primeiro, considerando somente oS
conceitos de TMCs, embora essa classe de materiais tenha como caracteristica a
combinacdo heterogénea de dois ou mais componentes, a escala macroscopica esses
materiais podem ser considerados homogéneos, quando as particulas de reforgo estdo
distribuidas homogeneamente na matriz. Em contrapartida, para os FGMMCs, a
heterogeneidade se manifesta, de forma gradual, a escala macroscépica. Na Figura 8.1
pode ser observada uma comparacdo da distribuicdo das propriedades ao longo do
material entre um composito homogéneo, tipo TMC (Figura 8.1 a) e um comp0sito ndo
homogéneo, tipo FGMMC (Figura 8.1 b), além de comparar com uma terceira categoria
de materiais igualmente caracterizada pela sua natureza ndo homogénea (porém, com

variacdo abrupta de suas propriedades), como séo os revestimentos (Figura 8.1 c).

. Constituinte A

O Constituinte B

ooo,o,o,

) 4 . e, . )
N Yot 4#
.o.o‘ O
o o ‘e Q ol 9000 . X
Propriedade genérica [M Propriedade genérica
a) b) )

Figura 8.1. Diferentes configuracGes entre dois constituintes e suas respectivas propriedades
esperadas: a) composito homogéneo, tipo TMC; b) compdsito com gradiente funcional, tipo
FGMMC; c) unido entre dois materiais homogéneos, tipo revestimento (figura adaptada [175]).
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Uma das principais motivacdes para o desenvolvimento de FGMMCs consiste na
tentativa de combinar uma elevada resisténcia ao desgaste em regides superficiais do
material com a manutencéo da tenacidade a fratura em regides interiores [176].

Considerando os recentes avangos tecnologicos, a producdo de FGMMCs é
altamente viavel com a manufatura aditiva [7], [100]. Vale salientar que, como a
manufatura aditiva envolve uma combinacdo de processos em estados solido e liquido,
0s conhecimentos promovidos na presente tese pode auxiliar no desenvolvimento de
FGMMCs no futuro, para se alcancar as propriedades desejadas.

Neste contexto, uma possibilidade promissora é representada pela producéo via
manufatura aditiva de FGMMCs para a solucdo dos problemas relacionados com as
proteses ortopédicas de articulacdo, que envolvem uma combinacdo complexa de
requisitos a serem atendidos [177]-[180]. Conforme representado na Figura 8.2, a
confecgdo de uma haste femoral feita por manufatura aditiva permite que variagdes nas
composicdes sejam feitas de forma gradual entre cada camada adicionada no processo.
Desta forma, o FGMMC da haste femoral pode ser projetado de modo que se tenha maior
teor de reforco nas regides da protese onde ocorrem o atrito. Além disso, esta estratégia
também permite que nas regides centrais da haste (interior) seja feito um aumento gradual

de poros, pois, assim, 0 modulo de elasticidade pode ser reduzido.

Manufatura aditiva (camada a camada) Gradiente funcional (longitudinal)

Gradiente funcional
(transversal)

Gradiente funcional
(transversal)

Figura 8.2. Proposta para o desenvolvimento de uma haste femoral (prétese de quadril) via
manufatura aditiva de ligas de Ti com gradiente funcional (FGMMCs).
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