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SILVA, L.M. Efeito de elementos substitucionais e intersticiais na microestrutura,
dureza e modulo de elasticidade de ligas Ti-Nb. 2014. 132 fls. Tese (Doutorado em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais). UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2014.

RESUMO

Os recentes avangos cientificos resultaram em melhor qualidade de vida e consequente
aumento da longevidade. Por conta disso, a populacdo de idosos aumentou e doencas
relacionadas a idade como osteoporose levam o governo a ter que gastar consideraveis
quantias em proteses ortopédicas. Ha também uma grande demanda devido aos
acidentes de transito. A liga de Ti mais utilizada para aplicagdes bioldgicas ¢ a liga Ti-
6Al-4V, porém alguns estudos associam efeitos citotoxicos e reacdes adversas em
tecidos e desordens neuroldgicas a presenga de Al e V. Para sanar este problema, novas
ligas de Ti que apresentam em sua composi¢ao elementos como Nb, Ta, Zr, Fe e Mo
estdo sendo pesquisadas e o desenvolvimento de novas ligas de Ti contendo Nb para
aplicacdo ortopédica ¢ um tema de grande importancia social e tecnoldgica, pois o Nb ¢é
um elemento ndo téxico e ndo alergénico, possui elevada biocompatibilidade e tem o
Brasil como seu maior produtor, dai a importancia de desenvolvimento de ciéncia e
tecnologia utilizando tal material. As etapas de processamento, a concentracao de soluto
substitucional e a presenca de elementos intersticiais (O, C, N e H) alteram
significativamente as propriedades mecanicas da liga, principalmente suas propriedades
elasticas, causando endurecimento ou enfraquecimento da liga. Este trabalho apresenta
os efeitos das etapas de processamento, da concentracdo de nidbio e de oxigénio
intersticial em solugdo solida na dureza, modulo de elasticidade e microestrutura de
ligas do sistema Ti-Nb, preparadas por fusdo a arco e caracterizadas por medidas de
densidade, difragao de raios X, microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura,
microdureza Vickers, andlise quimica quantitativa, andlise do teor de oxigénio e modulo
de elasticidade. Observa-se tendéncia de aumento da dureza e do modulo de elasticidade
com o aumento do teor de oxigénio, enquanto o aumento do teor de niobio tende a
diminuir a estabilizar a fase B, que apresenta valores de moddulo de elasticidade

inferiores aos apresentados pela fase Q.

Palavras-Chave: Ligas de Ti, mddulo de elasticidade, espectroscopia mecanica,

biomateriais, intersticiais.
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SILVA, L.M. Effect of substitutional and interstitial elements on microstructure,
hardness and elasticity modulus of Ti-Nb alloys. 2014. 132 p. Thesis (PhD in Science
and Technology of Materials). UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2014.

ABSTRACT

Recent scientific advances have led to a significant increase in life’s quality and
consequently, longevity. As a result, the elderly population has increased considerably
and thus age-related diseases such as osteoporosis lead the government to spend
considerable sums of money with orthopedic prostheses. There is also a great demand
for orthopedic prostheses due to accidents. The most used Ti-based alloy for biological
applications is the Ti-6Al-4V alloy, but some studies associate the V to the cytotoxic
effects and adverse reactions in tissues, while Al has been associated with neurological
disorders. To solve this problem, new Ti-based alloys that have in their composition
elements such as Nb, Ta, Zr, Fe and Mo are being researched. The development of new
Ti-based alloys containing Nb for orthopedic application is a topic of great social and
technological relevance, as this element is a non-toxic, non-allergenic, has high
biocompatibility and has Brazil as its biggest producer, hence the importance of
development of science and technology using this material. The processing steps, the
concentration of substitutional solute and the presence of interstitial elements (O, C, N
and H) changes significantly the mechanical properties of the alloy, particularly its
elastic properties, causing hardening or softening of the alloy. This work presents the
effects of processing steps, the concentration of interstitial oxygen and niobium in solid
solution in some mechanical properties of alloys of Ti-Nb system, prepared by arc
melting and characterized by density measurements, X-ray diffraction, optical
microscopy, Scanning Electron Microscopes, microhardness, quantitative chemical
analysis, analysis of the oxygen content and modulus of elasticity. Observed trend of
increasing hardness and modulus of elasticity with increasing oxygen content, while
increasing in the niobium content tends to stabilize the B phase, which presents values

lower of elasticity modulus than the presented by the a phase

Keywords: Ti-based alloys, elasticity modulus, mechanical spectroscopy, biomaterials,

interstitials.
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1. Introducao

Devido as suas caracteristicas, o titanio e suas ligas possuem amplas
aplicagdes em diversas areas da sociedade e da industria, desde aplicagdes
estéticas em reldgios e artigos de decoragdo a aplicagdes na industria
aeronautica (LEYENS, 2003; BOYER, 2003; LUTJERING, 2003).

Dentre as varias aplicagbes do titénio e suas ligas mostradas na Figura
1, destaca-se a utilizagdo como biomaterial (RATNER, 1996; PARK, 2007),
devido ao baixo moédulo de elasticidade, alta resisténcia a corrosdo, baixa
densidades, elevada resisténcia mecanica e otima biocompatibilidade
(YASZIMSKI, 2004). Apesar de o titanio puro apresentar limitagdes para
aplicagbes onde sao exigidas respostas mecéanicas elevadas, como por
exemplo, em implantes ortopédicos, a utilizagado de ligas de titanio surge como
alternativa, visto que a adigdo de elementos de liga e de elementos intersticiais
altera de maneira significativa as propriedades do material, como o moédulo de
elasticidade e a dureza (MELLO, 2004; DONATO, 2009; GEETHA, 2009;
SILVA, 2011).

A utilizacao de titanio em aplicacdes biomédicas iniciou-se na década de
1960 (BANNON, 1983) e por consequéncia da necessidade de novos materiais
para aplicagbes onde s&o exigidas respostas mecanicas elevadas (artroplastia
de joelho, quadril, etc.), foi introduzida nessa area a liga Ti-6Al-4V, até entao
utilizada em larga escala na industria aeronautica (FERRERO, 2005). Quanto
maior for o conteudo de oxigénio, nitrogénio ou vanadio na liga, maior sera seu
modulo de elasticidade e o inverso, quanto menor for o conteudo destes
elementos maior sera a tenacidade, a ductilidade e a resisténcia a corrosao.
Porém, foi relatado anteriormente que o vanadio causa efeitos citotdxicos
(STEINEMANN, 1980) e reagbes adversas em alguns tecidos (LAING, 1967)
enquanto o aluminio tem sido associado com desordens neuroldgicas
(McLACHLAN, 1983; SILVA, 2004; OKAZAKI, 2005) embora recentemente,
alguns estudos estdo pondo em duvida tais afirmag¢des (GEETHA, 2009). Além
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disso, a liga Ti-6Al-4V possui médulo de elasticidade relativamente alto (112
GPa) comparado ao do osso (17-35 GPa) (GEETHA, 2009).

| Coracteristioas dos figos de titdnio |
A "

Resisténcia Baixa densidade Resisténcia a Flubncia
& eorrosdo Alts resisténcia fadiga Resistencis a oxidagde
- T Fécil usinabilidade - T Estabilidade microastrutura

indiistria guimica fndistre Nowgl Indistrio Aerandutice Mataresde foguetes

Indistrig de processamento
Cascos de submarings - Trens de pouso - Aletas, helices
Tracadores de calor - Hélices, bambas - Tubos hidraulicos - Compressores
Camaras de mistura - Bombas, tangues - Fuselagem - Revestimentos
Bombas, tanques - Tubos de perfuragdo prafundsa - Parsfusos, ete - Flanges, espacadares, parafusos
abeulas, tubos —— —
Anndos para eletrdlize Aplicagdes biomédicos Industria Automaobilifstica
Bens de consumo & [Sias
= ) Implantes ortapedicas - Molas, parafusos, pls'.Ees, valyulas

Walvulas eardiacas - Motores, tangues, reservalanias
Implantes odontolagicos r

"

Aplicopbes de ligas de titdaio

Figura 1 — Caracteristicas e aplicagdes do titdnio e suas ligas (adaptado de
JOSHI,2006)

A busca de novas ligas a base de titanio sem a presencga de aluminio e
vanadio abriu caminho para o desenvolvimento de ligas que utilizam como
elemento substitucional nidbio, tantalo, zircénio e molibdénio, por exemplo
(SCHNEIDER, 2001; LEE, 2002; SILVA, 2004; ALMEIDA, 2008;).

No Brasil, o acesso a implantes ortopédicos de qualidade € um tema
delicado (INOVACAO TECNOLOGICA, 2009). Os produtos de maior qualidade
geralmente possuem custo elevado, limitando o acesso a pacientes com alto
poder aquisitivo, enquanto os de menor poder aquisitivo utilizam-se de outros
materiais, como o ago inoxidavel e a liga Ti-6Al-4V, fornecidos pelo Sistema
Unico de Saude (SUS). A industria nacional voltada & fabricacéo de implantes

ortopédicos a base de ligas de titdnio ndo esta ainda no mesmo patamar
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quando comparada com industrias no exterior, principalmente devido ao alto
custo da matéria prima, visto que o titdnio puro precisa ser importado. O
desenvolvimento de novas ligas de titanio contendo nidbio para aplicagéo
ortopédica é um tema de grande importancia social e tecnologica, pois o nidbio
€ um elemento ndo téxico e nado alergénico, além de sua elevada
biocompatibilidade (JOHANSSON, 1990). O nidbio apresenta alto efeito B-
estabilizador (WANG, 1996; DONACHIE, 1998; LONG, 1998; LEYENS, 2003) e
tem o Brasil como o detentor das maiores jazidas deste metal (MINISTERIO
DE MINAS E ENERGIA 2014), dai a importancia de desenvolvimento de
ciéncia e tecnologia utilizando tal material. Todos esses dados, em principio,
sugerem a possibilidade de se obter ligas do sistema Ti-Nb de custo reduzido.
Estima-se que o mercado mundial associado aos biomateriais envolva
aproximadamente 45 bilhdes de dblares anuais, com uma taxa de crescimento
préxima a 12% ao ano, o que demonstra o grande interesse e necessidade por
este tipo de produto (SOARES, 2005).

No Brasil, entre 2006 e outubro de 2007, o SUS gastou sete milhdes de
reais com a aquisicdo de orteses e proteses. Somente no ano de 2008, o SUS
realizou trés milhdes de procedimentos de orteses, proteses e medicamentos
especiais e quinhentos milhdes de atendimentos (BANCO DE DADOS DO
SISTEMA UNICO DE SAUDE, 2014).

Na literatura atualmente sdo encontrados estudos com concentragao de
niébio em torno de 10%p, 20%p, 30%p, 40%p e 50%. Este trabalho tem como
um dos objetivos estudar composicdes intermediarias as encontradas na
literatura, dessa forma a escolha das concentragdes de 15%p, 26%p, 36%p e
46%p tem como intengdo complementar os estudos existentes e aumentar o

conhecimento a respeito da influéncia no nidbio na liga.
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1.1  Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é estudar os efeitos do oxigénio
intersticial em algumas propriedades mecanicas selecionadas de ligas do

sistema Ti-Nb.

Para atingir este objetivo, o presente trabalho foi dividido nas seguintes

etapas:

i) Fuséo das ligas Ti-15%pNb, Ti-26%pNb, Ti-36%pNb e Ti-46%pNb, em
forno a arco voltaico;

i) Tratamento térmico de homogeneizacéo e tratamentos térmicos em
atmosfera controlada (dopagem) com oxigénio;

iii) Caracterizagdo por meio de medidas de analise quimica quantitativa,
densidade, difragdo de raios X, refinamento microestrutural pelo
método de Rietveld, microscopia 6ptica (MO), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), analise por espectrometria de dispersdo de energia
de raios X (EDS), microdureza Vickers e modulo de elasticidade.

iv) Avaliacdo das etapas de processamento (fusdo, conformagao
mecanica e tratamentos térmicos) nas propriedades das ligas;

v) Avaliagdo dos efeitos do soluto substitucional nas propriedades das
ligas;

vi) Avaliagdo dos efeitos do oxigénio intersticial nas propriedades das
ligas.
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2. Revisao Bibliografica

Neste capitulo, serdo apresentadas informacdes sobre os elementos

constituintes da liga utilizada neste trabalho (titanio e nidbio).

2.1 O titanio e suas caracteristicas

O titdnio é o nono elemento mais abundante da Terra, estando presente
em 0,8% da crosta terrestre, sendo desta forma o quarto metal existente mais
abundante, atras do aluminio, ferro e magnésio (LUTJERING, 2003). Ocupa a
22° posicao da classificacdo periddica e foi descoberto por William Justin
Gregor em 1791 a partir do mineral conhecido como ilmenita (FeTiO3). Quatro
anos depois, Henrich Klaproth o redescobriu a partir do rutilo (TiO3), batizando-
o de titanio, originado do latim titans, os filhos da Terra, numa referéncia a
mitologia grega (Titas, filhos de Urano e Gaia) (LEYENS, 2003).

O titdnio ndo é encontrado na natureza de forma pura, os minérios que
apresentam interesse econdmico sao: ilmenita, leucoxeno, rutilo, anatasio,
perouskita e rutilo sintético. O Brasil é detentor das maiores reservas de titanio
na forma de anatasio, concentrados nos Estados de Minas Gerais e Goias,
representando cerca de 6% das reservas mundiais de titanio. No ano de 2007 o
Brasil produziu aproximadamente 2,3% da produgdo mundial. Os maiores
produtores mundiais de titanio s&o: Australia (24%), Africa do Sul (19%) e
Canada (15%). A China, que detém as maiores reservas mundiais de Titanio
(25%) produziu aproximadamente 9% do total mundial em 2007
(DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL, 2014).

Embora seja abundante na crosta terrestre, a producéo de titanio puro
esbarra em grandes empecilhos devido a forte tendéncia de reagdo como
oxigénio e nitrogénio. Em 1937, Kroll desenvolveu um processo para a
obtengdo de titanio, consistindo na redugdo no TiCl; com magnésio numa

atmosfera de argbnio, para evitar oxidagao. Este foi o primeiro processo que
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permitiu a obtencdo de quantidades apreciaveis de titanio puro e € o processo
utilizado até hoje (POLEMAR, 1995; LUTJERING, 2003).

Mesmo o Brasil possuindo grandes reservas de titanio na forma de
anatasio, a demanda interna ndo é satisfeita. Com base nos ultimos dados
disponiveis, somente em 2007, o valor total das importa¢gdes brasileiras foi de
mais de US$ 295 milhdes, em sua maior parte compostos quimicos (68,6%),
seguido por manufaturados (28,4%), semi-manufaturados (2,1%) e bens
primarios (1%). Os maiores fornecedores de composto-quimico de titédnio para
o Brasil sdo: Estados Unidos (38%), México (20%), China (10%), Ucrania (7%)
e Alemanha (5%). Nos manufaturados de titanio, os principais fornecedores
sdo Africa do Sul e Noruega, correspondendo a 80% e 16% respectivamente
do total importado pelo Brasil (DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODUCAO
MINERAL, 2014).

A Tabela 1 apresenta algumas das principais caracteristicas do titanio.

Tabela 1 — Caracteristicas do Titanio (CALLISTER, 2002)

Nome do Elemento Titanio
Simbolo Ti
Numero Atdbmico 22
Peso Atdbmico (u.m.a.) 47,88
a:4,51a20°C

Densidade do Soélido (g/cm?)
B: 4,35 a 885 °C

HCP, para T <882 °C
Estrutura Cristalina
CCC, paraT > 882 °C

Raio Atdmico (nm) 0,145
Raio 16nico (nm) 0,068
Valéncia mais comum +4
Ponto de Fuséo 1670+ 5 °C
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Embora se saiba desde meados do século passado sobre as
propriedades biocompativeis do titanio, existe grande utilizagdo na industria
aeronautica e aeroespacial, em dispositivos nucleares, computadores, na
industria automobilistica, na engenharia civil, na industria petroleira e na
industria naval (COLLINGS, 1984; LUTJERING, 2003). O titanio reune ao
mesmo tempo excelentes propriedades mecanicas e elevada razao resisténcia
mecanica/densidade (JAFEE, 1970; SONG, 1999; LINDE, 1999). A partir da
década de 1960, passou a ser empregado na industria quimica, devido a sua
excelente resisténcia a corrosdo (PEACOCK, 1996; GENTIL, 1996). Esta
resisténcia €& causada por uma camada de Oxido, que se forma
espontaneamente na superficie do titanio ao entrar em contato com a
atmosfera, por conta disso, o titanio e suas ligas sdo as utilizados em
estruturas para ambientes salinos (PEACOCK, 1996; LEYENS, 2003). Cabe
destacar que somente 10% da produgao total de titanio se destinam a obtengao
do material na forma metalica. Os outros 90% se destinam a fabricagdo de
diéxido de titénio, que é usado como revestimento antioxidante. Dentre os 10%,

metade é utilizada para a producgéo de ligas (BOYER, 2003).

O titdnio é um elemento de transigdo, cuja estrutura (camada d
incompleta) permite a formagao de solugbes solidas com muitos elementos
substitucionais, com um fator de tamanho atémico de até 20% (LUTJERING,
2003).

O titdnio puro apresenta dimorfismo, isto €, sofre uma transformagao
alotropica a temperatura de 882,5 °C (em condigbes normais de pressao),
quando a fase a, estavel a temperatura ambiente transforma-se em fase B que
permanece estavel até a temperatura de fusdo do material em 1670 °C. Tal
transformacao alotropica esta associada a mudanca da estrutura cristalina
hexagonal compacta (fase a) para a cubica de corpo centrado (fase )
(DONACHIE, 1988).

Alguns isétopos séo encontrados na natureza em sua forma estavel: Ti-
46, Ti-47, Ti-48, Ti-49 e Ti-50, sendo o Ti-48 o mais abundante (73,8%).
Existem também 11 radiois6topos, sendo os mais estaveis o Ti-44, com uma

meia-vida de 5,76 minutos e o Ti-52, com 1,7 minutos. Para os demais, suas
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meia-vidas sdo de menos de 33 segundos e a maioria destes com menos de
meio segundo (LINDE, 1999).

2.2 Ligas de titanio e suas caracteristicas

Conforme citado anteriormente, devido a caracteristicas como
resisténcia a corrosao e biocompatibilidade excelentes (GENTIL, 1996; LONG,
1998), o titdnio e algumas de suas ligas tém sido vastamente usados na
fabricacdo de proteses e dispositivos especiais nas areas meédica e
odontologica desde 1960. O titdnio e suas ligas apresentam propriedades
interessantes do ponto de vista da engenharia, como baixos valores de mddulo
de Young, resisténcia a corrosdo e caracteristicas de biocompatibilidade
(GENTIL, 1996; PEACOCK, 1996; LINDE, 1999; SONG, 1999; ANSELME,
2000; DONATO, 2009; SILVA, 2011; SILVA, 2012), entretanto, os valores do
modulo de Young dessas ligas ainda s&o cerca de 2-4 vezes superiores aos do
osso (GEETHA, 2009). O custo considerado elevado € um dos contrapontos na
utilizacado de titanio e suas ligas, no entanto o valor € apenas ligeiramente
superior se comparado com ligas Co-Cr e certos tipos de agos. Comparado ao
custo do nidbio puro e tantalo puro, o do titdnio é muito mais baixo
(LUTJERING, 2003).

Em relagdo a sua microestrutura, as ligas de titdnio podem ser
classificadas em cinco categorias: alfa, quase-alfa (quando coexistem as duas
fases com predominancia da alfa), alfa-beta, quase-beta (quando coexistem as
duas fases com predominancia da beta) ou beta. Cada uma destas fases
denota o tipo geral de microestrutura presente apés o tratamento térmico e o
processamento da liga (LUTJERING, 1998; MELLO, 2004; OLIVEIRA, 2007;
CREMASCO, 2011; LOPES, 2011). Os elementos substitucionais possuem um
papel importante no controle da microestrutura e propriedades de ligas de
titdnio (SONG, 1999; OLIVEIRA, 2007; ALMEIDA, 2008; SILVA, 2011; SILVA,
2012).
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Existem alguns elementos de liga que podem alterar a temperatura de
transformacao de fase. Enquanto elementos definidos como a-estabilizadores
ou alfagénicos tendem a aumentar a temperatura da transformacéao alotropica,
outros elementos, definidos como (-estabilizadores ou betagénicos fazem a
mesma diminuir (LONG, 1998).

Caracterizam-se como elementos a-estabilizadores os metais dos
grupos IlIIA e IVA (aluminio, galio e estanho) e os elementos intersticiais
hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio. Os elementos B-estabilizadores
correspondem aos metais de transicao vanadio, tantalo, nidbio, molibdénio,
magnésio, cobre, cromo, ferro e os metais nobres. A adicdo de elementos
alfagénicos e betagénicos pode dar origem a uma regiao relativamente ampla
onde ambas as fases, a e f (DONACHIE, 1988; BOYER, 2003; LEYENS, 2003)
coexistem, como por exemplo no caso de algumas amostras do material deste
trabalho. A Figura 2 mostra um diagrama de fases para o sistema Ti-Nb, onde

pode ser observada tal regiao.

O diagrama de equilibrio de fases do sistema Ti-Nb é do tipo isomorfo,
sem reagdes invariantes ou transformag¢des congruentes (CALLISTER, 2002;
SHACKELFORD, 2008). Observa-se que o aumento na concentragao de nidbio
provoca uma diminuicdo na temperatura B-transus da liga indicando o carater
B-estabilizador do nidbio, entretanto, devido ao niébio possuir ponto de fusao
muito maior que o titanio, a temperatura de fusao da liga sera maior conforme
se aumenta a concentracdo de niébio. As condi¢cdes de resfriamento que
oferecem estruturas mais préximas do equilibrio sdo aquelas obtidas por

resfriamento em forno.
2.3 O nidbio e suas caracteristicas

O nidbio é o 41° elemento da classificacdo periodica, tendo sido
inicialmente chamado de columbio pelo inglés Charles Hatchett em 1801.
Posteriormente, quando o quimico alem&o Heinrich Rose pensou ter

encontrado um novo elemento ao separa-lo do metal tantalo, deu-lhe o nome

23



1 boratarin de
Anelasticidade e
Blomabesiais

L.M. Silva

de nidbio (usado atualmente em todo o mundo, com excegcdo dos EUA que
ainda o chamam de columbio) em homenagem a Niobe, filha do mitolégico rei
Tantalo (COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA, 2014).

(a+P)

g

Figura 2 — Diagrama de Equilibrio de Fases do Sistema Ti-Nb (Adaptado de
BOYER, 2003)

O Brasil possui a maior reserva mundial de niébio (COMPANHIA
BRASILEIRA DE METALURGIA, 2014) com jazidas nos estados de Minas
Gerais, Amazonas e Goiania. A Tabela 2 apresenta algumas das principais
caracteristicas do niébio (LINDE, 1999).

As informagdes mais antigas referentes a utilizagao do niébio remetem a
1925, quando o niébio passou a substituir o tungsténio na produgédo de
ferramentas de ago. Alguns anos depois, em 1930, o niébio passou a ser
utilizado na prevengdo de corrosdo intergranular em agos inoxidaveis
(COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA, 2014).

Até a década de 1950, a utilizagdo do nidbio permanecia limitada, devido
ao seu alto custo e por ser um subproduto do tantalo, o que diminuia sua
oferta. A partir dessa data, com a descoberta de depodsitos de pirocloro no
Canada (Oka) e no Brasil (Araxa), iniciou-se a producdo primaria de niébio, que
com isso tornou-se abundante e assumiu papel de grande importancia no
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desenvolvimento de materiais de engenharia (DEPARTAMENTO NACIONAL
DE PRODUCAO MINERAL, 2014; COMPANHIA BRASILEIRA DE
METALURGIA, 2014).

Tabela 2 — Caracteristicas do niobio (LINDE, 1999)

Nome do Elemento Niobio
Simbolo Nb
Numero Atdbmico 41
Peso Atdmico (uma) 92,91
Densidade do Sélido a 20°C (g/cm?®) 8,57
Estrutura Cristalina Cubica de Corpo Centrado (CCC)
Raio Atémico (nm) 0,143
Raio 16nico (nm) 0,069
Valéncia Mais Comum +5
Ponto de Fuséo (°C) 2469

O nidbio é classificado como um metal refratario, por possuir elevada
temperatura de fusao (cerca de 2469 °C) (LINDE, 1999), e por isso, mais o fato
de ser o mais leve dos metais refratarios, foi muito utilizado pela industria
aeroespacial no inicio da corrida espacial. Ligas de nidbio foram desenvolvidas
para a industria espacial e nuclear e ainda, para a utilizagao relacionada a
supercondutividade. A industria aeronautica utiliza nidbio na composicdo de
superligas para fabricagdo de turbinas de avides (CALLISTER, 2002;
SHACKELFORD, 2008; COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA, 2014).
Essas superligas também sao utilizadas em reatores nucleares e na industria
petroquimica (COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA, 2014).

A descoberta de que a adigdo de uma pequena quantidade de nidbio ao

aco carbono comum melhorava consideravelmente as propriedades deste,
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levou a utilizagdo em grande escala do conceito de microliga, com grandes
vantagens econdmicas para a engenharia estrutural, para a exploragéo de 6leo
e gas e para a fabricacdo de automéveis. Atualmente, os agos microligados
respondem por 75% do consumo de niobio (DEPARTAMENTO NACIONAL DE
PRODUCAO MINERAL, 2014; COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA,
2014).

O conhecimento cientifico se revelou essencial para o elemento 41. Os
avangos conseguidos até aqui ampliaram o raio de aplicagdo do nidbio em
acos, superligas, materiais intermetalicos e ligas, bem como em compostos,
revestimentos, nanomateriais, dispositivos optoeletronicos e catalisadores
(LINDE, 1999); COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA, 2014).

O uso do niébio em ligas de titanio tem sido frequente devido a sua alta
biocompatibilidade e capacidade de promover a reducdo do modulo de
elasticidade (LEE, 2002; SILVA, 2004; SHAPIRA, 2009).

2.4 Ligas de Ti-Nb e estudos recentes

Recentemente, alguns estudos com foco na microestrutura e
propriedades mecanicas de ligas de Ti-35%pNb para aplicagdo como
biomaterial foram realizados. Cremasco e colaboradores (2008) estudaram os
efeitos da taxa de resfriamento na microestrutura de ligas Ti-Nb, observando
que a taxa de resfriamento aplicada a amostras a partir de altas temperaturas é
fundamental na definigdo da microestrutura, afetando de maneira significativa o
comportamento mecanico das amostras. Em relagdo aos ensaios de corrosao,
observaram comportamento semelhante para ambas as taxas de resfriamento
impostas, em agua e em forno, o que denota que a taxa de resfriamento e
consequentemente, as fases formadas nao alteram a resisténcia a corrosao.
Tal observacao indica que a resisténcia a corrosdo esta relacionada de
maneira mais intensa a composicao do que a microestrutura. Além disso,

Cremasco e colaboradores (2011) também estudaram os efeitos do tratamento
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térmico e a precipitacdo da fase 6mega, que mesmo em quantidades pequenas

altera de maneira significativa as propriedades mecanicas da liga.

Afonso e colaboradores (2007) em estudo semelhante sobre o efeito da
taxa de resfriamento sobre a microestrutura da liga Ti-20%pNb, verificaram que
os valores de dureza aumentavam enquanto os valores do modulo de Young

diminuiam com o aumento da taxa de resfriamento.

Metiko$-Hukovic e colaboradores (2003) estudaram a influéncia do
niébio na passividade de implantes de titanio em solugao fisiolégica. O efeito
benéfico da adicdo de nidbio na liga é evidente através da melhora da
estabilidade da corrosao, devido a aniquilagdo de anions na rede cristalina do
filme de TiO, formado na superficie da liga. Os cations de niébio, localizado na
rede cristalina do TiO, provocam uma diminuicdo na concentragcao de anions
gerados pela oxidagdo de titdnio, dessa forma, ligas de Ti-Nb sdo mais

resistentes a corrosao.

Lee e colaboradores (2002) estudaram a relagao estrutura/propriedades
em ligas de Ti-Nb submetidas a condi¢gdes especificas de resfriamento,
observando que a estrutura cristalina e a morfologia das ligas de Ti-Nb
dependem fortemente da quantidade de nidbio na liga. Utilizando resfriamento
rapido, as ligas contendo até 15% em peso de nidbio apresentam fase
hexagonal a’ com estrutura martensitica acicular. As ligas entre 17,5 até 25%
em peso de nidbio apresentam principalmente a fase ortorrdmbica a”. A partir
de 27,5% em peso de nidbio a fase metaestavel 3 comecga a ser retida. Para
concentragbes de nidbio acima de 30% em peso, a fase B equi-axial é
totalmente retida. Pequenas porcbdes de fase w foram detectadas nas ligas
contendo entre 27,5 e 30% em peso de nidbio. Entre as ligas estudadas, a Ti-
10%pNDb e Ti-27,5%pNb apresentaram maior resisténcia mecanica enquanto as
ligas com fase a” (17,5 e 20 %p de nidbio) e fase B apresentaram o menor
modulo de elasticidade. Todas as concentracbes de nidbio apresentaram

excelente resisténcia a corrosdao em solugao Hank a 37°C.

Em estudos semelhantes, Silva e colaboradores (2011, 2012),
analisaram os efeitos do tratamento térmico, da quantidade de oxigénio

intersticial e da quantidade de soluto substitucional em ligas Ti-5%pNb e Ti-
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10%pNDb, verificando que ha uma tendéncia de aumento dos valores de
microdureza com o aumento da concentragcdo de oxigénio e nidbio na liga.
Observaram também que n&o ha uma correlagao linear entre a quantidade de
nidbio e o comportamento elastico das ligas. De maneira geral, para as ligas
estudadas os valores de modulo de elasticidade foram menores que os valores
relatados para o Ti-cp (CALLISTER, 2002) Além disso, os testes in vitro

indicaram boa biocompatibilidade em todas as amostras estudas.

Wang e colaboradores (2009) estudaram a resisténcia a corroséo de
ligas Ti-16%atNb (Ti-27%pNb), observando que o filme formado na superficie
da liga € muito estavel, sendo composto de TiO, e Nb,Os. A resisténcia a
corrosao dessa liga € superior a resisténcia a corrosao apresentada pelo Ti-cp.
Foi estudada também a biocompatibilidade dessa liga, com resultados muito

proximos ao controle negativo.

Shapira e colaboradores (2009) estudaram o efeito da concentracao de
niébio no crescimento de osteoblastos na superficie da liga, verificando

melhores resultados para ligas Ti-Nb que para a liga Ti-6Al-4V.

Fuxing e colaboradores (2008) estudaram a anisotropia de relaxagdes
anelasticas do tipo Snoek em ligas Ti-Nb contendo oxigénio, verificando a
difusdo do oxigénio através da matriz metalica. Foi observado que o fator de
forma de ligas Ti-Nb contendo oxigénio € menor que em Nb-O, o0 que esta em
acordo com a reducao dos picos de atrito interno observado pelos autores em
ligas Ti-Nb-O.

Em outro trabalho, Fuxing e colaboradores (2009) estudaram o
amortecimento em ligas de Ti-Nb contendo oxigénio, verificando que os picos
de alto amortecimento eram deslocados para a regidao de maior temperatura
conforme se aumentava a concentragdo de oxigénio, devido as distor¢des

geradas pela presencga de oxigénio em sitios octaedreais.

Eisenbarth e colaboradores (2004) estudaram a biocompatibilidade de
elementos [(B-estabilizadores, entre eles, o nidbio, verificando que o nidbio néo
apresenta efeitos toéxicos, sendo considerado um elemento inerte para

aplicagdes biomeédicas.
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Ramarolahy e colaboradores (2012) estudaram o comportamento
mecanico de ligas Ti-24Nb contendo oxigénio e nitrogénio. Em ambas as
condicdes, as ligas apresentaram baixo modulo de elasticidade e excelente

ductilidade, indicando a possibilidade das ligas na aplicagdo como biomaterial.

Lin e colaboradores (2010) estudaram a preparacédo de ligas Ti-35Nb
porosas e seu comportamento em testes ciclicos de fadiga, verificando o

mecanismo de propagacao de falhas ao longo do material.

Zao e colaboradores (2013) estudaram a microestrutura e o
comportamento mecanico de ligas Ti-Nb para aplicagdo como biomaterial,
verificando que conforme se aumenta a concentragdo de niébio, diminui-se o

modulo de elasticidade, porém aumenta-se a resisténcia

Pathak e colaboradores (2014) estudaram os efeitos da concentragéo de

”

niébio na formacdo da fase ortorrdbmbica metaestavel a”, verificando que
conforme aumenta-se a concentragdo de nidbio diminui-se a retencdo dessa

fase.

Tobe e colaboradores (2013) estudaram o efeito do teor de nidbio na
deformagédo e na memoria de forma de ligas Ti-Nb com presenga de fase a”,

relacionando a presenca dessa fase ao modo como a deformacao ocorre.

Bai e colaboradores (2011) estudaram o comportamento em relagao a
corrosdo de ligas Ti-Nb em diversas solugdes, verificando em todos os casos

estudados, uma boa resisténcia a corrosao das ligas.

Kuncicka e colaboradores (2014) estudaram os efeitos do recozimento
nas propriedades de ligas de Ti-Nb, verificando que o teor de oxigénio tende a
aumentar com o aumento do tempo de recozimento, consequentemente

causando um aumento nos valores de microdureza.
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3. Parte Experimental

Neste Capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados para
a preparacdo e caracterizacdo das amostras Ti-15%pNb, Ti-26%pNb, Ti-
36%pNb e Ti-46%pNb. Essas concentragdes foram escolhidas devido ao fato
de que, na literatura, existem estudos com concentra¢des de 10, 20, 30, 40 e
50%p e dessa forma, concentragbes intermediarias as ja estudadas ou com
estudos em andamento serédo analisadas neste trabalho.

Os equipamentos utilizados sdo mostrados em fotografias e diagramas

no Apéndice A.

3.1 Preparagao

Foram utilizados como materiais de partida o titanio comercialmente
puro (99,7% de pureza), adquirido da Sandinox em formato de barra cilindrica e
niodbio (99,8% de pureza), fornecido pela Companhia Brasileira de Mineragao e

Metalurgia (CBMM), que foi cortado em pequenos pedagos em forma de barra.

Os metais de partida foram cortados utilizando-se um equipamento
Buehler Isomet 1000 Precision Saw. Apds o corte, os materiais foram
submetidos a uma decapagem quimica para remogdao de impurezas
superficiais. Foi utilizada uma solugdo de HNO3; e HF na proporgéo 4:1 para a
decapagem do titdnio e uma solugdo de HNO3;, HF e H,O na proporgao 2:2:1
para a decapagem do niodbio. O procedimento para a decapagem consistiu em
mergulhar os metais num recipiente contendo a respectiva solugao, deixando-

os imersos por cerca de 10s e em seguida, enxagua-los com agua destilada.

Apos a decapagem, os materiais foram submetidos a uma limpeza em
lavadora ultrass6nica modelo UNIQUE da Marconi, imersos em acetona por 20

minutos.

Em seguida, os materiais tiveram suas massas mensuradas com o

intuito de obter-se aproximadamente 100 g de material com concentragbes de
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Ti-15%pNb, Ti-26%pNb, Ti-36%pNb e Ti-46%pNb. Para isso, foi utilizada uma

balanga analitica Ohaus, modelo Explorer.

A fusao foi realizada em um forno a arco voltaico com eletrodo nao
consumivel de tungsténio, cadinho de cobre refrigerado a agua e atmosfera
controlada de argdnio, detalhado no Apéndice A.

Os materiais de partida previamente preparados foram colocados no
cadinho de cobre e em seguida, foi feito vacuo da ordem 102 mBar na camara
de fusdo do forno. Para garantir uma atmosfera sem impurezas na camara de
fusao, foi adicionado argbnio, deixando estabilizar por cerca de 1 minuto. Em
seguida, novamente foi feito vacuo da ordem de 10”2 mBar na camara de fus3o.
Este procedimento foi repetido 10 vezes com o propdsito de garantir uma

atmosfera livre de contaminagdo com oxigénio.

Apos os procedimentos supracitados, acionou-se o sistema de
refrigeracdo do cadinho e ligou-se a fonte elétrica do forno, o que permite a
formagao do arco voltaico. O arco foi direcionado para os elementos a serem
fundidos, até obter-se um lingote como apresentado na Figura 3. O lingote foi
girado de 180° ao longo de seu eixo e foi refundido por 5 vezes na tentativa de

garantir uma maior homogeneidade.

Figura 3 — Lingote da liga Ti-15%pNb obtido por fusdo em forno arco-voltaico
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A laminacgao dos lingotes foi realizada no Departamento de Engenharia
de Materiais da UNICAMP, utilizando-se um equipamento FENN. O processo
de laminagao consistiu em aquecer os lingotes que possuiam em média 15 mm
de espessura em um forno tipo mufla modelo FC-2 da EDG até 1000 °C para
facilitar a conformacéo. Apos o aquecimento, os lingotes passaram pelo rolo da
laminadora diminuindo a espessura de 1 em 1 mm até que estivessem com 5
mm de espessura. Um dos lingotes submetidos ao processo de laminagéo é

mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Lingote da liga Ti-26%pNb apds laminagéo

Os lingotes laminados foram submetidos a uma limpeza em solugao de
HNO3; e HF na proporcao 4:1 e em seguida, deixados imersos em acetona por

20 minutos na lavadora ultra-sonica.

As amostras das ligas Ti-15%pNb, Ti-26%pNb, Ti-36%pNb e Ti-46%pNb
foram submetidas a um tratamento térmico de homogeneizagdo durante 24
horas a 1000°C e posteriormente, a dois tratamentos térmicos em atmosfera
controlada de oxigénio com temperatura de 700°C durante 2 horas e pressao
de parcial de oxigénio de 10" Torr e 1 Torr.

Antes de iniciar os procedimentos, as amostras foram submetidas a uma
limpeza ultra-sbnica com imersdo em acetona e decapagem quimica com

HNO3; e HF na proporgao 4:1.
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O tratamento térmico de homogeneizagédo e as dopagens com oxigénio
foram realizados num sistema de ultra-alto vacuo do Laboratério de

Anelasticidade e Biomateriais, descrito no Apéndice A.

O tratamento térmico de homogeneizagdo das amostras foi realizado de

acordo com os parametros mostrados na Figura 5.
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Figura 5 — Diagrama temperatura x tempo para o tratamento térmico de

homogeneizagéo

A dopagem com oxigénio nas amostras foi efetuada de acordo com os

parametros mostrados na Figura 6.
3.2 Caracterizagao das Amostras
Neste topico serdao detalhados os procedimentos utilizados na

caracterizacdo das amostras estudadas, sendo dividido em quatro partes,

descrevendo a caracterizagao quimica, estrutural, microestrutural e mecanica.
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Figura 6 — Diagrama temperatura x tempo para a dopagem com oxigénio.

3.2.1 Caracterizagao Quimica

A caracterizagdo quimica foi realizada por meio de: analise quimica
quantitativa, analise do teor de oxigénio e nitrogénio, densidade e

espectroscopia de energia dispersiva.

3.2.1.1 Analise Quimica Quantitativa

A analise quimica quantitativa dos elementos presentes nas amostras
das ligas Ti-Nb foi realizada pelo Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento
de Materiais — CCDM. Foram enviados pedacgos de 15g de cada uma das ligas
produzidas. A técnica utilizada foi a de analise quimica por fluorescéncia de
raios X, exceto para carbono e enxofre, que foram determinados por
combustao direta, utilizando um equipamento de Fluorescéncia de Raios X
(WDX - comprimento de onda, sequencial), Philips, modelo PW 1480.
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3.21.2 Analise do Teor de Oxigénio

Partes das amostras em cada condicdo estudada foram enviadas ao
Laboratorio de Metalurgia Fisica e Solidificacdo, da Faculdade de Engenharia
Mecénica da UNICAMP para analise do teor de oxigénio. O equipamento
utilizado foi um Leco modelo TC400, que opera pela fusao direta das amostras
em cadinhos de grafite que combina carbono com oxigénio liberado pela
amostra. A determinacdo do teor de oxigénio é executada por meio da

absorcao de radiacao infravermelha.

3.2.1.3 Densidade

A densidade das amostras foi obtida com a finalidade de verificar se a
estequiometria desejada foi alcangada, por intermédio da comparacdo da
densidade obtida experimentalmente com a densidade esperada para a liga.
Além disso, como as amostras das ligas Ti-Nb foram dopadas com oxigénio, o
que poderia afetar a densidade das amostras, € interessante acompanhar
estas variagbes fazendo medidas de densidade a cada variacdo de

concentracido dos elementos intersticiais.

As medidas foram realizadas utilizando-se a agua destilada como fluido,
cuja densidade (piiq) em 20 °C é de 0,9982 g/cm?® (LIDE, 1999).

Para efetuar as medidas de densidade foram utilizados uma balanga
analitica modelo Explorer da Ohaus Corporation € o seu “kit” de determinacao
de densidade.

As medidas de densidade foram efetuadas primeiro medindo-se a massa
do corpo no ar (m) e apés medindo-se, com o auxilio de um béquer contendo
agua e o “kit” de medida de densidade, a massa do corpo imerso na agua
(miiq). Este procedimento foi repetido cinco vezes visando minimizar os erros. A
densidade da amostra foi obtida através da seguinte equagédo (CALLISTER,
2002):
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pamostra =

Pliq (1)

Essa equacgao nos fornece a densidade de um corpo soélido utilizando a
massa do objeto no ar e imerso em um liquido e a densidade do liquido. Os
valores de densidade tedrica de cada liga foram calculados pela seguinte
equacgao (CALLISTER, 2002):

LpTimTi J+LPmeNbJ
_ M, M o

P= (2)
(mﬂJr My j
MTi I\/INb

onde: p € a densidade tedrica da amostra, mr; € a massa de titanio, my, € a

massa de niobio, Mt; € a massa atdmica do titanio e My, € a massa

atdbmica do nidbio.

O erro em relagdo aos valores esperados foi calculado da seguinte

forma:

_ |(valor Experimental) — (Valor Esperad0)|xloo (3)
(Valor Esperado) |

Erro(%)

3.21.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva.

Para uma analise da distribuicdo dos elementos no material e também
uma analise quimica quantitativa complementar, as amostras foram submetidas

a analise por espectrometria por dispersdo de energia de raios X (EDS),
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utilizando-se um analisador INCA Microanalysis System da Oxford, acoplado

ao microscopio eletrénico de varredura.

3.2.2 Caracterizagao Estrutural

A caracterizacado estrutural foi efetuada por intermédio de medidas de
difracdo de raios X utilizando-se um difratdmetro Rigaku D/max-2100PC,
pertencente ao Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias da UNESP
de Bauru, controlado por um microcomputador, com os dados coletados
automaticamente. O resultado € uma curva de intensidade contra disténcia

angular.

Para a realizacdo das medidas de difracdo de raios X, as amostras
foram limadas em diversas partes de sua superficie para a retirada de pd, que
posteriormente foi submetido a acdo de um campo magnético para a
eliminacao de fragmentos da lima. O pd resultante foi colocado num porta

amostras e posicionado no difratdmetro conforme mostrado no Apéndice A.

Os difratogramas foram obtidos pelo método do pé, utilizando-se os
seguintes parametros: radiacdo Cu-Ka= 1,544 A, corrente de 20 mA, potencial

de 40kV, no modo de tempo fixo, com 0,0125°/s, no intervalo de 10° a 100°.

Com base nos difratogramas obtidos, foi realizado o refinamento

microestrutural pelo método de Rietveld.

3.2.3 Caracterizagao Microestrutural

A caracterizagdo microestrutural foi realizada pelo refinamento
microestrutural pelo método de Rietveld e por medidas de microscopia 6ptica e
eletrénica de varredura. Para as medidas de microscopia (e também
microdureza), as amostras foram embutidas, sendo utilizada uma embutidora
semi-automatica modelo PRE 30Mi da Arotec. As amostras foram embutidas a

quente em baquelite.
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Apds o embutimento, a superficie das amostras foi lixada utilizando-se
lixas d’agua 3M com granulacbes de 400, 600, 1200 e 1500. As amostras
foram lixadas numa politriz Arotec modelo Aropol-2V, durante 5 minutos para
cada granulacéo das lixas e em seguida as amostras foram polidas utilizando-

se diamante em suspensio de 1um marca Buehler, também durante 5 minutos.

O refinamento pelo método de Rietveld foi realizado utilizando-se o
software General Analyzer System Structure (GSAS) (LARSO e DREELE,
2000).

3.2.3.1 Microscopia Optica

No caso do estudo de metais e ligas, o microscépio Optico utiliza o
principio da reflexdo. Com isto, tem-se que os contrastes da imagem produzida
resultam das diferengas na refletividade das varias regides da microestrutura.
Dessa forma, para que a qualidade da imagem seja satisfatéria, uma série de
cuidados com a superficie do material analisado deve ser tomada. Para facilitar
o0 manuseio durante a obtengédo das imagens, as amostras foram embutidas em

baquelite conforme descrito anteriormente.

Figura 7 — Fotografia de uma amostra embutida em baquelite

38



1Boratario dr
@ Anelasticidade e

Blomabesiais

L.M. Silva

Para revelar a superficie das amostras, foi realizada uma decapagem
quimica e a solugao utilizada continha H,O, HNO3; e HF na proporgéao 80:15:5.
O tempo de ataque variou entre 15 s e 180 s.

Para a obtengdo das imagens, foi utilizado um microscépio Olympus
BX51M. Foram captadas imagens com ampliagdes de 200x, 500x e 1000x.

A microscopia optica tem uma ampliagao possivel de aproximadamente
2000x para o diametro focal e desta forma certos detalhes estruturais nao
podem ser identificados por esta técnica, assim existe a necessidade de
complementos de outras técnicas como a microscopia eletrénica de varredura

(MEV), por exemplo.

3.2.3.2 Microscopia Eletrénica Varredura

A preparacao das amostras para obtengao das micrografias por meio de
microscopia eletrénica de varredura € analoga a utilizada para microscopia
Optica.

O equipamento utilizado para as medidas de microscopie eletrbnica de
varredura foi um EVO LS15, da Carl Zeiss, com software SmartSEM,
pertencente a Faculdade de Ciéncias da UNESP de Bauru,. Foram obtidas
ampliacdes de 500, 1000, 2000 e 4000 vezes.

3.2.4 Caracterizagao Mecanica

A caracterizagdo mecanica foi realizada por meio de ensaios de

microdureza e medidas de modulo de elasticidade.

3.2.41 Microdureza Vickers

As medidas de microdureza foram realizadas no Laboratério de
Bioquimica da Faculdade de Odontologia da USP, Campus de Bauru, em
colaboracdo com a Prof. Dra. Marilia Afonso Rabelo Buzalaf. O microdurémetro

utilizado foi um Shimadzu HMV-2 que esta acoplado a um microcomputador e
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fornece o valor conferido pelo microdurébmetro através do software Newage

Testing Instruments C.A.M.S. Testing System.

Para cada amostra, foram realizadas 5 identacbes distribuidas
aleatoriamente, com carga de 1,961 N (0,20 kgf) durante 60 s. Foi considerada

média dos valores obtidos.

3.2.4.2 Mobdulo de Elasticidade

As medidas do modulo de elasticidade foram efetuadas de maneira
dinamica utilizando o equipamento Sonelastic®, no Laboratério de
Anelasticidade e Biomateriais da UNESP-Bauru, por meio da técnica de
excitacdo por impulso, com as amostras na forma de paralelepipedos
(preparadas em uma cortadora metalografica Buehler Isomet 1000 Precision
Saw) colocadas em vibracao flexional. Na Figura A13 do Apéndice A pode-se
visualizar esta configuragcao, onde o corpo de prova é apoiado sobre fios sendo
excitado livremente por meio de um atuador magnético que emite uma
‘pancada” gerando uma resposta acustica. Esta resposta depois de captada e
processada pelo software do equipamento revela as frequéncias naturais de
vibracdo do material. Pelas equacgdes de Picket, conhecendo as frequéncias
naturais, as dimensdes e a massa do corpo de prova torna-se possivel calcular
o modulo de elasticidade (PICKETT, 1945).

40



aboratdrio de
Anelasticidade e
Blomabesiais

L.M. Silva

4. Resultados e Discussao

Neste Capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos e sua
discussdo. Para facilitar a apresentagdo dos resultados e as discussoes, as
amostras foram nomeadas e estudadas de acordo com a etapa de

processamento, conforme diagrama apresentado na Figura 8.
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Analise de Teor de Oxigénio;
22 Dopagem Medidas de Densidade; Ti-26Nb#4
Difrac&o de Raios X;
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Modulo de Elasticidade Ti-46Nb#4
Analise de Teor de Oxigénio; Ti-15Nb#2

Ti-15Nb#3
Analise de Teor de Oxigénio; Medidas de Densidade;
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: et EEIIEREN | Microscopia Optica;
M!CFOSCOPla O_ptlca, Ti-36Nb#3 Microscopia Eletronica de Varredura] Ti-36Nb#2
Microdureza Vickers; Microdureza Vickers;
Médulo de Elasticidade TGN Modulo de Elasticidade Ti-46Nb#2
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Ti-26Nb#0
Ti-36Nb#0
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Ti-26Nb#H1
Ti-36Nb#1
Ti-46Nb#1

Trat. Térmico

Ti-cp
Nb+ @ Analise Quimica de Composicao; Laminac&o Anélise de Teor de Oxigénio;
puro Analise de Teor de Oxigénio;

¢ nio; . Medidas de Densidade;
Espectroscopia de Energia Dispersiva Difrag&o de Raios X;

Medidas de Densidade; Microscopia Optica;

Difracéo de Raios X Microscopia Eletrénica de Varredura;
Microscopia OptICna,_ Microdureza Vickers;

Microscopia Eletrénica de Varredura; Modulo de Elasticidade

Microdureza Vickers.

Figura 8 — Nomenclatura das amostras

4.1 Preparagao das Amostras e Caracterizagao Inicial

Com a finalidade de caracterizar os metais precursores, foram realizadas
medidas de densidade e difracdo de raios X, utilizando-se o Nb-cp (99,8% de

pureza) e o Ti-cp (99,7%). A Tabela 3 mostra os dados da densidade dos
metais de partida.
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Tabela 3 — Densidade dos materiais de partida
Valor Experimental Valor Tedrico
3 3 Erro (%)
(g/lem”) (g/lem”)
Nb-cp 8,58 + 0,02 8,57 0,12
Ti-cp 4,50 £ 0,02 4,51 0,22

Os valores obtidos experimentalmente estdo muito proximos dos valores

tedricos, indicando boa qualidade dos materiais de partida.

A Figura 9 mostra os difratogramas de raios X para o Ti-cp e Nb-cp. Séo
observados picos caracteristicos da estrutura hexagonal compacta (HC) para a
amostra Ti-cp e picos referentes a uma estrutura cubica de corpo centrado
(CCC) para a amostra Nb-cp. O diagrama de equilibrio de fases indica que o
titdnio puro apresenta estrutura HC e o nidbio apresenta estrutura CCC, o que
foi confirmado pelos difratogramas. Ambos os difratogramas estdo em acordo
com fichas cristalograficas obtidas com o auxilio do software PCPDFWIN®,

mostradas na Figura 10.

S Nb-cp
—~
@ -
2 8 I~ ~
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(004)

Figura 9 — Difratograma de raios X dos materiais precursores titdnio e niobio
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Com base nos difratogramas de raios X, foi possivel obter os parametros
de rede dos materiais precursores. Para a amostra Ti-cp, os parametros de
rede foram obtidos utilizando-se o software GSAS com a interface grafica
Expgui e banco de dados ICSD - INORGANIC CRYSTAL STRUCTURE
DATABASE, com base no método de Le Bail (METODO DE LE BAIL, 2013).
Os valores encontrados foram: a = 2,949 A, ¢ = 4,680 A, com o fator X? =
1,137. Para a amostra Nb-cp, o parametro de rede foi calculado utilizando-se

as seguintes equagdes abaixo (CALLISTER, 2002) e os valores s&o mostrados

na Tabela 4:
a
dhkl = 4
vh? +k? +1? @)
e

nA =2dsené (5)

Tabela 4 — Paréametro de rede para a amostra Nb-cp.

h k | 20¢) 6(¢) d(A) a (A)

1 1 0 3854 19,27 2,3362 3,3039
2 0 0 5570 27,85 1,6504 3,3008
2 1 1 6980 3490 1,3476 3,3008

2 2 0 8270 4135 11,1670 3,3008

Meédia (3,302 +0,001)

Tanto para a amostra Ti-cp como para a amostra Nb-cp, os valores dos
parametros de rede estdo condizentes com os valores indicados nas

respectivas fichas cristalograficas, mostradas na Figura 10.

Para a fusdo das amostras, as massas dos metais precursores foram
determinadas com o propoésito de serem obtidos lingotes com concentragdes
de nidbio de 15%p, 26%p, 36%p e 46%p. As massas de elementos
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precursores foram medidas antes da fusdo. Apds a fusdo, a massa dos lingotes
foi novamente mensurada. Em relacdo a soma das massas de titdnio e niébio
obtidas antes da fusdo, observou-se nos valores de massa dos lingotes uma
diminuicdo da massa menor que 0,03% em todas as amostras, que pode ser
considerada desprezivel, sendo associada a perda de metais de partida

durante a fusao.
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Figura 10 — Fichas cristalograficas do niébio (a) e do titanio (b).

Os resultados da analise quimica quantitativa dos elementos que

compdem as ligas s&o apresentados na Tabela 5.
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Observam-se desvios de 3,46%, 3,23%, 8,66% e 0,26% no teor de
niébio para as amostras Ti-15Nb#0, Ti-26-Nb#0, Ti-36Nb#0 e Ti-46Nb#0,

respectivamente.

Os resultados da analise por espectrometria de dispersao de energia de
raios X sao apresentados nas Figuras 11 a 14, os picos com marcagdo em
vermelho sao referentes ao titanio e as marcagdes em verde sao referentes ao
nidbio.

Observam-se desvios de 6%, 5,38%, 4,81% e 1,13% no teor de nidbio
para as amostras Ti-15Nb#0, Ti-26-Nb#0, Ti-36Nb#0 e Ti-46Nb#0,

respectivamente.

Tabela 5 - Analise quimica quantitativa das amostras das ligas do sistema Ti-

Nb utilizadas neste trabalho

Ti-15Nb#0 Ti-26Nb#0 Ti-36Nb#0 Ti-46Nb#0
Elemento

(%op) (%op) (%op) (%op)
Al <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Cr <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cu <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Ni <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Fe 0,01 0,01 0,02 0,01
Mo <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Mn <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Si <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Zr <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
C 0,07 0,11 0,03 0,09
S 0,010 0,016 0,012 0,013
Nb 14,48 25,16 32,88 45,88
Ti Balanco Balanco Balanco Balanco
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Elemento %p

TiK 85,90

NbL 14,10

Total 100,00

El [ B 10 12 14 18 1=

Full Scalls 4 71 3 o Cursor: 01 000 kn's’

Figura 11 — Analise por espectrometria de dispersédo de energia de raios
X para a amostra Ti-15Nb#0

Elemento %p

TiK 72,60

Nb L 27,40

Total 100,00

El [ B 10 12 14 18 1=

Full Scalls 1 71 F oy Cursor: 01 000 kn's’

Figura 12 — Analise por espectrometria de disperséo de energia de raios
X para a amostra Ti-26Nb#0
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Elemento %p

TiK 62,27

NbL 37,73

Total 100,00

a El [ B 10 12 14 18 1=
Full Scalls 4 71 3 o Cursor: 01 000 kn's’

Figura 13 — Analise por espectrometria de disperséo de energia de raios
X para a amostra Ti-36Nb#0

Elemento %p

Ti K 54,52

Nb L 45,48

Total 100,00
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Figura 14 — Analise por espectrometria de disperséo de energia de raios
X para a amostra Ti-46Nb#0
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Comparando os resultados da andlise quimica quantitativa com os
resultados da analise de dispersao de energia, verifica-se que ha uma variagao
dos valores em cada técnica. Enquanto na analise quimica quantitativa a
amostra com a maior variacao foi a Ti-36Nb#0, com 8,66% de variagao no teor
de nidbio esperado, na analise por dispersdo de energia a amostra com o
maior desvio percentual em relagdo ao teor esperado de nidbio foi a amostra
Ti-15Nb#0, com 6%. Analisando as concentragbes das ligas estudadas por
duas técnicas diferentes observam-se variacbes dentro de uma margem

toleravel.

Durante a analise por dispersdao de energia, foi realizado um
mapeamento da distribuicdo dos elementos Ti e Nb nas amostras estudadas.
Por meio do software do analisador de dispersdo de energia, foi possivel
combinar as imagens do mapeamento do titdnio (em vermelho) com as
imagens do mapeamento do nidbio (em verde). Essas imagens séao

apresentadas na Figura 15.

Em todas as imagens, observa-se uma boa distribuicdo dos elementos,
indicando que ndo ha aglomerados de nidbio ou titanio, assegurando a
homogeneidade das amostras estudadas. Conforme o teor de nidbio aumenta,
€ possivel verificar o aumento da distribuicdo dos pontos verdes nas amostras,
sem a formagao de aglomerados, corroborando a idéia de homogeneidade das

amostras, indicando que o processo de fusao atendeu as expectativas.
As densidades das amostras fundidas sdo apresentadas na Tabela 6.

Observam-se, em todas as amostras, desvios inferiores a 1% em
relagcdo a densidade esperada. Essa informagao juntamente com as analises
quimica quantitativa e por espectrometria de disperséo de energia de raios X
serve para corroborar a ideia de que a concentracdo de cerca de 15%, 26%,
36% e 46% em peso de nidbio nas ligas esta sendo satisfeita, visto que
diferenca entre os valores tedrico e experimental estdo dentro do erro

experimental.
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Figura 15 — Mapeamento da distribui¢cdo de titdnio e niobio nas amostras Ti-
16Nb#0 (a), Ti-26Nb#0 (b), Ti-36Nb#O0 (c) e Ti-46Nb#0 (d).

Tabela 6 - Densidade das amostras das ligas do sistema Ti-Nb apds fusao

Amostra Ti-15Nb#0 Ti-26Nb#0 Ti-36Nb#0 Ti-46Nb#0
Densidade Teorica
3 4,85 5,12 5,42 5,74
(g/lcm®)
Densidade Experimental
3 4,89+0,02 5,15+0,01 5,42+0,01 5,74+0,01
(g/cm”)
Desvio Percentual (%) 0,82 0,59 - -
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A estrutura das ligas preparadas foi analisada por difracdo de raios X
para as amostras apés fusdo. Os difratogramas sdo apresentados na Figura
16.

Ti-15Nb#0 ¥ Ti-26Nb#0
£l g
3 El
© 2
© ©
© el
i) ‘»
(2] c
c Q
g £
2 E
20 4lo elo 80 20 40 60 80
20(°) 20 (°)
Ti-36Nb#0 o Ti-46Nb#0
S S
el 3
(0] (0]
© ©
© ©
ke, e
(72} (72}
c c
g g
= £
. A J\

20 40 60 80

Figura 16 — Difratogramas de raios X para as amostras das ligas Ti-15Nb, Ti-
26Nb, Ti-36Nb e Ti-46Nb, apos a fusao.

Foi realizado o refinamento microestrutural pelo método de Rietveld com
base nos difratogramas obtidos para quantificar as fases presentes e calcular
os parametros de rede de cada fase. A fracdo das fases presentes para as
amostras Ti-15Nb#0, Ti-26Nb#0, Ti-36Nb#0 e Ti-46Nb#0 é apresentada na
Figura 17.

50



@ Anelasticidade e

Blomabesiais

L.M. Silva
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I fase o' Il fase B'
fase o Il fase o«
fase o
53.3%
35.35%
547 (—
35.23% 41.23%
. Ti-26Nb#0
Ti-15Nb#0
I fase B I fase B

Ti-36Nb#0 Ti-46Nb#0

Figura 17 — Frag&o volumétrica das fases presentes nas amostras das ligas Ti-
15Nb, Ti-26Nb, Ti-36Nb e Ti-46Nb, apos a fusdo

O difratograma de raios X para a amostra Ti-15Nb#0 apresenta um
alargamento dos picos devido a presenga da fase a” (35,35%), que possui
estrutura cristalina ortorrémbica. Observa-se ainda a presenca de picos da fase
B (35,23%). Como a amostra foi fundida em um forno arco-voltaico com
cadinho de cobre refrigerado a agua, havia um gradiente de temperatura a
partir da parte da amostra em contato com a superficie do cadinho. Durante a
fusdo, a temperatura de trabalho é superior a temperatura de transicdo de
fases do titanio e por conta desse gradiente de temperatura, uma fragdo de

fase 3 pode ter sido retida.

Conforme se aumenta a concentracdo de nidbio para cerca de 26%p,
observa-se a presenca de picos da fase a” (53,3%) e de picos da fase [

(41,23%). A presenca da fase B também é atribuida ao gradiente de
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temperatura entre a amostra e o cadinho do forno, permitindo um resfriamento
com velocidade suficientemente rapida para a retengdo da fase B. Para as
amostras Ti-36Nb#0 e Ti-46Nb#0 observam-se somente picos caracteristicos
da fase 3, visto que em quantidade de nidbio superiores a 34% em peso a
microestrutura seja predominantemente constituida pela fase B (SOUSA,
2008).

A variagao dos parametros de rede da fase o', presente nas amostras Ti-
15Nb#0 e Ti-26Nb#0 é apresentada na Figura 18.
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Figura 18 - Parametros de rede da fase o’ em funcao do teor de nidbio para as

amostras apos fusao

Observa-se um aumento dos valores dos parédmetros a conforme
aumenta-se a concentragdo de niobio, visto que o raio atdmico do nidbio é

maior que o do titanio.

A variacao dos parametros de rede da fase a”, presente nas amostras
Ti-15Nb#0 e Ti-26Nb#0 & apresentada na Figura 19.
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Figura 19 - Parametros de rede da fase a” em funcéo do teor de nidbio para as

amostras apos fusao

Para a fase a”, ndo ocorrem grandes variagdes dos parametros de rede

em fungdo da concentragao de nidbio.

A variacdo dos parametros de rede da fase B para as amostras Ti-
15Nb#0, Ti-26Nb#0, Ti-36Nb#0 e Ti-46Nb#0 é apresentada na Figura 20.

Observa-se uma diminuicado do parametro de rede para a amostra Ti-
26Nb#0 e em seguida, o aumento do mesmo, conforme aumenta-se a
concentracdo de nidbio. Essa diminuicdo é atribuida a quantidade volumétrica
de fase a” na amostra Ti-26Nb#0 (aproximadamente 54%) que comprime as
outras fases.

Para uma analise das microestruturas presentes, foram obtidas
micrografias por meio de microscopia Optica, que sao apresentadas nas
Figuras 21 a 24 para as amostras Ti-15Nb#0, Ti-26-Nb#0, Ti-36Nb#0 e Ti-
46Nb#0.
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Figura 20 - Parametros de rede da fase  em fungao do teor de niébio para as

amostras apos fusao

Figura 21 — Micrografias obtidas por microscopia Optica para as amostras da

liga Ti-15Nb apds a fuséo

Figura 22 — Micrografias obtidas por microscopia optica para as amostras da

liga Ti-26Nb, apos a fuséo
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Figura 23 — Micrografias obtidas por microscopia Optica para as amostras da

liga Ti-36Nb, apds a fuséo

S¥e g el ﬁ‘@ aat' i
Figura 24 — Micrografias obtidas por microscopia Optica para as amostras da

liga Ti-46Nb, apos a fuséo

Para a amostra Ti-15Nb#0, observa-se a presenga de agulhas aciculares
caracteristicas da fase o', que possui estrutura cristalina hexagonal compacta.
Observa-se também a presenca de estruturas aciculares mais alongadas e
grossas, indicando a presenca da fase ortorrbmbica a”. Essa fase metaestavel
pode ter surgido devido ao gradiente de temperatura entre a parte da amostra
mais préxima do cadinho e o restante do volume da amostra. Para a amostra
Ti-26Nb#0, observa-se a presenca de agulhas mais alongadas e grossas,
atribuidas a fase a”, com algumas regides de fase . Para as amostras Ti-
36Nb#0 e Ti-46Nb#0 as micrografias sdo caracteristicas de amostras com

predominancia da fase 3, com estrutura cristalina cubica de corpo centrado.

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura sao

mostradas nas Figuras 25 a 28.

As imagens obtidas por MEV corroboram os resultados de MO. Para a
amostra Ti-15Nb#0 observa-se a presengca de estruturas aciculares (as

chamadas estruturas de Widmanstatten), caracteristicas de amostras
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aquecidas a altas temperaturas e resfriadas até a regiao do campo (a+B). A
amostra Ti-26Nb#0 apresenta regides com estruturas alongadas atribuidas a

fase a”. Para as amostras Ti-36Nb#0 e Ti-46Nb#0 observa-se uma superficie

uniforme, atribuida a fase 3.

DBt 5 e 0 E
Fil o = Lo, Vi pitaib 00

y d .
G § Jun 23032 L
WhE RS Placi Ha. = 7 e P L _tios LR Bl |

Cuwtw: & Jun 2301 ¥
i b TR B

Figura 25 - Micrografias obtidas por MEV para a amostra da liga Ti-15Nb, apés

a fusédo
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Figura 26 - Micrografias obtidas por MEV para a amostra da liga Ti-26Nb, ap6s

a fusao
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Figura 27 - Micrografias obtidas por MEV para a amostra da liga Ti-36Nb, apos

a fuséo
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Figura 28 - Micrografias obtidas por MEV para a amostra da liga Ti-46Nb, apos

a fuséo

Os resultados de microdureza das amostras Ti-15Nb#0, Ti-26-Nb#0, Ti-
36Nb#0 e Ti-46Nb#0 sdo respectivamente (239+9) HV, (315t4) HV, (20715)
HV e (216+£11) HV. Os valores sofrem variagao significativa com o aumento do
teor de nidbio, entretanto, a microdureza dependera também das
microestruturas presentes em cada uma das amostras. Para o Ti-cp, a
microdureza relaciona-se com as fases de modo que a dureza é maior na
seguinte ordem: w>a’>a">B>a. Lee e colaboradores (2002) e Silva e
colaboradores (2012) apresentaram resultados semelhantes em suas analises
em ligas com diferentes concentragbes de nidbio. Os autores atribuem os
valores de dureza de suas amostras a presenca da fase a, que torna o material

mais duro, enquanto a fase 3 torna a amostra menos rigida.

4.2 Efeito dos Tratamentos Termomecanicos
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Nesta secdo, serdo analisados os resultados obtidos nas condi¢cdes
bruta de fusdo, apds laminagcdo e apods tratamento térmico (Ti-XNb#0, Ti-
XNb#1 e Ti-XNb#2 respectivamente, onde X = 15%p, 26%p, 36%p e 46%p).

As densidades das amostras na condigdo bruta de fusdo, apods

laminacgao e apos tratamento térmico, sdo apresentadas na Figura 29.
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Figura 29 — Densidade das amostras das ligas do sistema Ti-Nb apos a fuséo,

apos laminagéao e apos tratamento térmico

Observa-se que a densidade permanece sem variagdo em todas as
etapas de processamento, indicando que durante a laminacdo n&do houve
incorporagdo em grandes quantidades de elementos, visto que a laminagao
nao ocorre em atmosfera controlada. Durante o tratamento térmico de

homogeneizagao, realizado em regime de ultra alto vacuo, ndo ocorre ganho
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nem perda de elementos de modo significativo para alterar a densidade das

amostras.

Os difratogramas de raios X das amostras das ligas do sistema Ti-Nb
apoés a fusdo, apos laminacdo e apos tratamento térmico, sdo apresentados

nas Figuras 30 a 33.

Ti-15Nb#0 Ti-15Nb#1

o"/B

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

20 40 60 80
20(°) 20 (°)

To"

E Ti-15Nb#2

Intensidade (u.a.)

20 (°)

(c)
Figura 30 — Difratogramas de raios X para as amostras Ti-15Nb#0 (a), Ti-
15Nb#1 (b) e Ti-15Nb#2 (c)
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Figura 31 — Difratogramas de raios X para as amostras Ti-26Nb#0 (a), Ti-
26Nb#1 (b) e Ti-26Nb#2 (c)

(b)
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Figura 32 — Difratogramas de raios X para as amostras Ti-36Nb#0 (a), Ti-

36Nb#1 (b) e Ti-36Nb#2 (c)
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Figura 33 — Difratogramas de raios X para as amostras Ti-46Nb#0 (a), Ti-
46Nb#1 (b) e Ti-46Nb#2 (c)

Observa-se em todas as condicdes que os tratamentos termomecanicos
nao provocaram nenhum tipo de alteracéo estrutural nas amostras. Os padrdes

de difracdo s&o mantidos da fusao ao tratamento térmico de homogeneizacéo.

Em relagdo aos parametros de rede da amostra Ti-15Nb, os valores séo

apresentados na Figura 34.
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Figura 34 — Parémetros de rede para as amostras da liga Ti-15Nb apoés fuséo

(a), apds laminagéo (b) e apds tratamento térmico de homogeneizagéo (c)

Observa-se que a os parametros de rede da fase a’ ndo sofrem grandes
alteragdes com os tratamentos termomecanicos aos quais as amostras foram
submetidas. O parametro a da fase a” apresenta alteragao significativa apds a
laminagédo, caso analogo a fase B. A fragdo volumétrica de cada fase nas
condigbes estudadas € determinante para justificar tais alteragcbes nos
parametros de rede, visto que da fusdo para a laminagao, houve reducado da
fase B de 35,23% para 17,99% e aumento da fase a” de 35,35% para 49,78%.

A variagao das fases é apresentada na Figura 35.
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Figura 35 — Distribuicéo das fases da amostra Ti-15Nb apés fusdo (#0),

laminag&o (#1) e tratamento térmico (#2)

Para a amostra Ti-26Nb, os valores dos parametros de rede séao
mostrados na Figura 36.

De modo analogo a Ti-15Nb, as variagdes dos parametros de rede sao
atribuidas as variagdes da fragdo volumétrica das fases presentes na liga. A
distribuicdo das fases da liga Ti-26Nb apods fusdo, laminagdo e tratamento

térmico é apresentada na Figura 37.

Para as amostras Ti-36Nb e Ti-46Nb, os valores dos parametros de rede

sao apresentados na Figura 38.

As ligas Ti-36Nb e Ti-46Nb apresentam apenas fase [ em sua

cComposigao.
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Figura 36 — Parédmetro de rede para as amostras da liga Ti-26Nb apds fusao

(a), apds laminagéo (b) e apds tratamento térmico de homogeneizagéo (c)
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Figura 37 — Distribuicéo das fases da amostra Ti-15Nb apés fusdo (#0),
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Figura 38 — Parametro de rede para as amostras das ligas Ti-36Nb e Ti-46Nb

apos fuséo (a), apos laminagéo (b) e apds tratamento térmico de

homogeneizagéo (c)
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As micrografias obtidas por MO das amostras das ligas Ti-15Nb, Ti-
26Nb, Ti-36Nb e Ti-46Nb, nas condigbes apds a fusao, apds laminagao e apods

tratamento térmico, sdo mostradas nas Figuras 39 a 42.

Ti-15Nb#0 Ti-15Nb#1 Ti-15Nb#2

Figura 39 — Micrografias obtidas por microscopia Optica para as amostras da liga Ti-
15Nb, apos fusdo, apds laminagdo e apds tratamento térmico

Ti-26Nb#0 Ti-26Nb#2
Figura 40 — Micrografias obtidas por microscopia Optica para as amostras da liga Ti-
26Nb, apos fuséo, apods laminagédo e apds tratamento térmico

DN 'ﬁ" AL Ly ou —t =\ o 2 = AR
Ti-36Nb# Ti-36Nb#1 Ti-36Nb#2

Figura 41 — Micrografias obtidas por microscopia Optica para as amostras da liga Ti-
36Nb, apos fuséo, apds laminagdo e apos tratamento térmico
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Ti-46Nb#0 Ti-46Nb#1 Ti-46Nb#2

Figura 42 — Micrografias obtidas por microscopia Optica para as amostras da
liga Ti-46Nb, apos fuséo, apds laminagdo e apos tratamento térmico

Em relagdo a microestrutura, observa-se um efeito significativo nas
etapas de processamento aos quais as amostras foram submetidas. Em todas
as amostras, observa-se que apds a laminagdo, ocorre uma diminuicdo de
tamanho dos graos, por consequéncia do processo agressivo de conformagao
e que apo6s o tratamento térmico, ocorre o aumento do tamanho de grao por
conta da remocgao das tensdes oriundas da laminagdo. Para a amostra Ti-
15Nb#0, observa-se a presenca de agulhas aciculares caracteristicas da fase
a’, que possui estrutura cristalina hexagonal compacta. Observa-se também a
presenga de estruturas aciculares mais alongadas e grossas, indicando a
presenga da fase ortorrdbmbica a”’. Essa fase metaestavel pode ter surgido
devido ao gradiente de temperatura entre a parte da amostra mais proxima do
cadinho e o restante do volume da amostra. Para a amostra Ti-26Nb#0,
observa-se a presenga de agulhas mais alongadas e grossas, atribuidas a fase
a”, com algumas regides de fase B. Para as amostras Ti-36Nb#0 e Ti-46Nb#0
as micrografias sdo caracteristicas de amostras com predominancia da
estrutura cristalina cubica de corpo centrado, ou seja, fase 3. Nas micrografias
das amostras Ti-15Nb#1 e Ti-46Nb#1 é possivel observar a presenca de graos
pequenos e deformados por conta da laminagéo. Apds a laminagéao, as tensdes
internas presentes nas amostras dificulta a obtengcdo de micrografias. Nas
amostras Ti-15Nb#2 e Ti-26Nb#2 observa-se uma distribuicado mais regular das
estruturas aciculares, resultado da remocao das tensbes internas oriundas do
processo de laminagdo. O mesmo pode ser visto nas amostras Ti-36Nb#2 e Ti-

46Nb#2 que apresentam grdaos maiores em relagao a etapa anterior.
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As micrografias obtidas por MEV das amostras das ligas do sistema Ti-
Nb, nas condigdes apds fusdo, apds laminagao e apds tratamento térmico, séo

mostradas nas Figuras 43 a 46.

As imagens obtidas por MEV corroboram os resultados de MO. Para a
amostra Ti-15Nb#0 observa-se a presenga de estruturas aciculares (as
chamadas estruturas de Widmanstatten), caracteristicas de amostras
aquecidas a altas temperaturas e resfriadas até a regidao do campo (a+B). A
amostra Ti26Nb#0 apresenta regides com estruturas alongadas atribuidas a
fase a”. Para as amostras Ti-36Nb#0 e Ti-46Nb#0 observa-se uma superficie
uniforme, atribuida a fase . De modo analogo a microscopia 6ptica, as tensdes
internas das amostras na condicdo apés laminacao dificultam a obtencéo de
micrografias com informagdes relevantes. Nas amostras Ti-15Nb#2 e Ti-
26Nb#2 observa-se uma distribuicdo mais regular das estruturas aciculares. As

amostras Ti-36Nb#2 e Ti-46Nb#2 apresentam graos maiores e homogéneos.

Os valores obtidos nos ensaios de microdureza das amostras das ligas
Ti-15Nb, Ti-26-Nb, Ti-36Nb e Ti-46Nb, nas condicoes apds a fusdo, apds

laminagéo e apds tratamento térmico, sdo mostradas na Figura 47.

Varios fatores podem influenciar a microdureza da liga como, por
exemplo, endurecimento por precipitacdo de fases, envelhecimento por
deformacdo, endurecimento por solucdo soélida e a estrutura cristalina
(COLLINGS, 1984; SHACKELFORD, 2008). Assim diversos tipos de
processamentos podem afetar a microestrutura das ligas, implicando numa

alteracao de propriedades mecéanicas como a dureza.

Em todas as concentragcdes de nidbio, observa-se um aumento da
microdureza da condigéo bruta de fusdo (#0) para a condicdo apds laminagéo
(#1). Entretanto, apds o tratamento térmico, observa-se que as amostras Ti-
15Nb e Ti-36Nb tiveram um acréscimo no valor de microdureza, enquanto as
amostras Ti-26Nb e Ti-46Nb tiveram uma reducido no valor de microdureza.
Nas ligas a base de titanio, o teor de oxigénio influéncia de maneira
significativa os valores de dureza. Uma analise baseada no teor de oxigénio

sera descrita nos proximos tépicos.
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Figura 43 — Micrografias das amostras (a) Ti-15Nb#0, (b) Ti-15Nb#1 e (c) Ti-
15Nb#2
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Figura 44 — Micrografias das amostras (a) Ti-26Nb#0, (b) Ti-26Nb#1 e (c) Ti-
26Nb#2
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Figura 45 — Micrografias das amostras (a) Ti-36Nb#
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Figura 47 — Microdureza das amostras das ligas do sistema Ti-Nb apds a

fusdo, apds laminagéao e apoés tratamento térmico

4.3 Efeito do Soluto Substitucional

Para a analise do efeito do soluto substitucional (niébio), foram
consideradas as amostras na condicdo apds tratamento térmico de

homogeneizagao.

As densidades das amostras Ti-15Nb#2, Ti-26Nb#2, Ti-36Nb#2 e Ti-
46Nb#2, em fungéo do teor de Nb, sdo apresentadas na Figura 48. Os valores
para as ligas com 5 e 10 % em peso de Nb, assim como os valores do Ti-cp e

Nb puro, foram obtidos por Silva e colaboradores (2012).
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Figura 48 — Densidade em fungéo do teor de nidbio para as amostras das ligas

do sistema Ti-Nb apos tratamento térmico

Verifica-se que a densidade aumenta conforme o teor de nidbio cresce.
De fato, a densidade do titanio é de 4,51 g/cm® enquanto do nidbio é de 8,57
g/cm® (CALLISTER, 2002). Além disso, como a massa atdmica do niobio é
aproximadamente o dobro da massa atémica do titanio e seus raios atdbmicos
sdo aproximadamente iguais, a densidade do material vai aumentar
significativamente. Dessa forma espera-se uma forte relagdo do teor de nidbio

sobre a densidade, em consonancia com os resultados apresentados.

A comparagao dos difratogramas das amostras Ti-15Nb#2, Ti-26Nb#2,
Ti-36Nb#2 e Ti-46Nb#2 é mostrada na Figura 49.
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Figura 49 — Difratogramas de raios X para as amostras das ligas do sistema Ti-

Nb, apos tratamento térmico

Como o nidbio € um elemento beta estabilizador e o titdnio em
temperatura ambiente apresenta-se na fase a, o aumento na concentracido de
niébio altera de maneira significativa a estrutura da liga. Observa-se que para a
liga Ti-15%pNb, ha a predominéncia da fase a’ e a” (hexagonal compacta e
ortorrdbmbica respectivamente), cujas fragbes volumétricas somadas
correspondem a 80,49% do total, conforme Figura 50. Com 26%p de nidbio,
observa-se picos referentes a fase B (cubica de corpo centrado), representando
41,66% do total e a fase a” (ortorrdbmbica), com 56,66%. Para 36%p e 46%p de

nidbio, ha a predominancia da fase (3.
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Figura 50 — Porcentagem das fases nas amostras das ligas Ti-15Nb Ti-26Nb,

Ti-36Nb e Ti-46Nb, apos tratamento térmico

A Figura 51 apresenta as variagbes dos parametros de rede da fase o’
para as amostras Ti-15Nb#2 e Ti-26Nb#2.
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Figura 51 — Parémetros de rede da fase a’ em fungédo do teor de niébio para as

amostras das ligas do sistema Ti-Nb apds tratamento térmico

Os parametros de rede da fase a” para as amostras Ti-15Nb#2 e Ti-

26Nb#2 sao apresentados na Figura 52.

A fase a” (ortorrdbmbica) € uma fase de transigao da estrutura hexagonal
compacta (HC) para a fase cubica de corpo centrado (CCC). O nidbio tem
carater beta-estabilizador, sendo possivel observar que com o aumento de seu
teor, os parametros de rede tendam a valores semelhantes, visto que na
estrutura CCC, temos a igualdade dos valores dos parametros a = b =c. A
Figura 53 apresenta os parametros de rede da fase [ para as amostras apos

tratamento térmico.
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Figura 52 — Parédmetros de rede da fase a’ em fung¢éo do teor de nidébio para as

amostras das ligas do sistema Ti-Nb apds tratamento térmico

%
w
-

e

w

o
T

w

N

©
T

o\o

@

N

[e3)
T

o—
o

3.27

3.26 | |—e— parametro a|

Parametro de rede (angstron)

3.25

15 46

26 36
Nb (% p)

Figura 63 — Parémetros de rede da fase 8 em fungéo do teor de niébio para as

amostras das ligas Ti-Nb apos tratamento térmico
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A Figura 54 mostra uma comparagao das micrografias obtidas por MEV,
para as amostras Ti-15Nb#2, Ti-26Nb#2, Ti-36Nb#2 e Ti-46Nb#2. Na amostra
Ti-15Nb#2 sao observadas estruturas aciculares, tipicas da fase o’ e a”. Para a
amostra Ti-26Nb#2, também sdo observadas estruturas aciculares,
relacionadas a presenca da fase a” Para as amostras Ti-36Nb#2 e Ti-46Nb#2,

o aumento da concentracdo de nidbio estabiliza a fase B, tornando-a

predominante.
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Figura 54 — Micrografias obtidas por MEV para as amostras das ligas do

sistema Ti-Nb, apos tratamento térmico

A microdureza das amostras das ligas do sistema Ti-Nb apds o

tratamento térmico € mostrada na Figura 55.
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Figura 55 — Microdureza em fung¢édo do teor de niébio para as amostras das
ligas do sistema Ti-Nb apos tratamento térmico

Os valores sofrem variagdo significativa com o aumento do teor de
niébio, entretanto, a microdureza dependera das microestruturas presentes em
cada uma das amostras. Lee e colaboradores (2002) e Silva e colaboradores
(2012) apresentaram resultados semelhantes em suas analises em ligas com
diferentes concentracdes de nidbio. Os autores atribuem os valores de dureza
de suas amostras a presenca das fases a’ e a”, que tornam o material mais

duro, enquanto a fase B torna a amostra menos rigida.

O mddulo de elasticidade para as amostras das ligas do sistema Ti-Nb
apos o tratamento térmico, em funcéo do teor de nidbio, € mostrado na Figura
56.

Observa-se uma forte tendéncia de diminuicdo do modulo de
elasticidade conforme se aumenta a concentragdo de niébio nas ligas. Como
no caso dos resultados para a dureza, Lee e colaboradores (2002) estudaram
estas ligas e obtiveram resultados semelhantes aos obtidos neste trabalho e
esta alteracdo no modulo foi atribuido a presenga das fases o’ e a”. Os
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mesmos autores observaram que quando se aumenta a quantidade de nidbio e
a fase B se torna estavel, isto €, ha a predominancia da fase [, ha uma
diminuicdo no moddulo, que volta a crescer quando a fase w comeca a
precipitar. Silva e colaboradores (2012) observaram em um estudo com
concentracido de nidbio de 5%p e 10%p que o mddulo de elasticidade diminuiu

conforme aumentou-se a concentragao de niébio.
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Figura 56 — Médulo de Elasticidade em fungéao do teor de nidbio para as
amostras das ligas do sistema Ti-Nb apos tratamento térmico

4.4 Efeito do Soluto Intersticial

A presenga de solutos intersticiais altera de maneira significativa as
propriedades mecanicas dos metais (NOWICK, 1972; SCHALLER, 2001). Em
razao disso, para analisar o efeito do oxigénio dissolvido intersticialmente nas
amostras das ligas do sistema Ti-Nb, as amostras apos o tratamento térmico

(condicao #2) foram submetidas a dois tratamentos térmicos em atmosfera de
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oxigénio, com o intuito de promover a entrada de oxigénio intersticial nas
amostras. A primeira dopagem foi realizada com pressao de oxigénio em torno
de 107" Torr, enquanto a pressdo de oxigénio na segunda dopagem foi de 1
Torr. A Figura 57 mostra a variagdo da pressédo dentro do tubo de quartzo do

sistema de tratamentos térmicos durante as dopagens com oxigénio.

Observa-se que durante os primeiros segundos ocorre uma grande
variagado na presséao, indicando a absorgao de oxigénio pelas amostras. Apos
certo periodo de tempo, essa absorcao torna-se mais lenta até atingir um limite
na qual estabiliza-se em ambos os casos. Isto significa que o equilibrio foi
atingido.

Foi realizada a quantificagdo do teor de oxigénio presente nas amostras
em cada condicdo de processamento estudada. Os teores de oxigénio s&o

apresentados na Tabela 7.

1% Dopagem 10°F x
\ 2% Dopagem

e—O6——6—@
@

Qo
R290—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0

10%F 090090000000

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

t(s) t(s)

(a) (b)

Figura 57 — Presséo de oxigénio no tubo de quartzo durante a (a) 12 dopagem
e (b) 22 dopagem

A variagao de oxigénio na liga Ti-XNb (X = 15%p, 26%p, 36%p e 46%p)

durante as etapas de processamento estudas € mostrada na Figura 58.
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Tabela 7 — Teor de Oxigénio nas amostras das ligas Ti-Nb estudadas neste

trabalho

Amostra Teor de Oxigénio (%p)
Ti-15Nb#0 0,142+0,009
Ti-15Nb#1 0,179+0,005
Ti-15Nb#2 0,145+0,009
Ti-15Nb#3 0,153+0,008
Ti-15Nb#4 0,146+0,003
Ti-26Nb#0 0,157+0,005
Ti-26Nb#1 0,179+0,005
Ti-26Nb#2 0,157+0,006
Ti-26Nb#3 0,225+0,007
Ti-26Nb#4 0,21+0,01
Ti-36Nb#0 0,154+0,009
Ti-36Nb#1 0,153+0,007
Ti-36Nb#2 0,135+0,007
Ti-36Nb#3 0,159+0,006
Ti-36Nb#4 0,178+0,008
Ti-46Nb#0 0,143+0,008
Ti-46Nb#1 0,15+0,01
Ti-46Nb#2 0,15+0,04
Ti-46Nb#3 0,182+0,009
Ti-46Nb#4 0,198+0,006
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Figura 58 — Teor de Oxigénio em fungédo do processamento para as ligas (a) Ti-
15Nb, (b) Ti-26Nb, (c) Ti-36Nb e (d) Ti-46Nb

Para as amostras da liga Ti-15Nb e Ti-26Nb observa-se um aumento no
teor de oxigénio apods a laminagéao, visto que o processo de laminagao a quente
ocorre sem controle de atmosfera, entretanto, ndo é possivel afirmar que esse
aumento ocorre pela solubilizacdo de oxigénio intersticial, visto ocorre a
formagdo de uma camada de O6xido na superficie das amostras. Para as

amostras da liga Ti-26Nb e Ti-36Nb o teor de oxigénio ap6s a laminagéo
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permanece semelhante a condicdo apos fusdo. Apds o tratamento térmico,
ocorre a diminuicao desse valor, pois antes do tratamento térmico, é efetuada
uma decapagem quimica da superficie das amostras para remog¢ao da camada
de oxido e, além disso, o tratamento térmico € efetuado em ultra alto vacuo e
com temperatura de 1000 °C. Para a amostra da liga Ti-15Nb apd6s a primeira
dopagem, ha um leve acréscimo no valor do teor de oxigénio, indicando uma
pequena absor¢cdo. Como a fase a é predominante em amostras com 15%p de
niébio, o alto fator de empacotamento dificulta a entrada de oxigénio intersticial.
Para as demais concentragdes de Nb, ha um aumento na concentracéo de
oxigénio, indicando que houve a entrada de oxigénio intersticial. Na segunda
dopagem, para as amostras das ligas Ti-15Nb e Ti-26Nb, ha um aumento do
teor de oxigénio em relagao a condigdo apos tratamento térmico, no entanto, o
teor de oxigénio é menor do que o obtido com a primeira dopagem, indicando
que a primeira dopagem foi mais efetiva que a segunda. Para as ligas Ti-36Nb
e Ti-46Nb, o teor de oxigénio aumenta na segunda dopagem. Como para essas
concentragbes de Nb a fase predominante é do tipo B, cujo fator de
empacotamento € menor que das amostras com fase predominante a, com
pressdes maiores durante a dopagem espera-se a entrada de mais atomos de

oxigénio na liga.

As densidades das amostras da liga Ti-Nb s&o apresentadas na Figura
59. Como a massa atbmica do nidbio é aproximadamente o dobro da massa
atbmica do titanio e seus raios atdbmicos sdo aproximadamente iguais, a
contribuicdo para a densidade do material € bem mais efetiva quando ha a
introdugdo do elemento substitucional (no caso o nidbio) e a contribuigdo para
densidade devido a introducdo do elemento intersticial (no caso o oxigénio)

seria bem menos efetiva ou quase nula.

A Figura 60 mostra os difratogramas de raios X para as amostras das
ligas Ti-15Nb, Ti-26Nb, Ti-36Nb e Ti-46Nb apdés as duas dopagens com
oxigénio. Em todas as etapas de processamento, o padrao difragdo € mantido,
indicando que a presenga do oxigénio intersticial ndo altera estruturalmente as
amostras estudadas. Para a liga Ti-15Nb, em todos os difratogramas, séo

observados o0s picos referentes a fase a, independentemente do
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processamento ao qual a amostra foi submetida e o teor de oxigénio das
mesmas. Para as amostras da liga Ti-26Nb, em todos os difratogramas, séo
observados picos referentes as fases a’ e B, independentemente do
processamento e do teor de oxigénio. O carater beta-estabilizador do niobio é
observado nas liga Ti-36Nb e Ti-46Nb, que apresentam predominancia da fase

B, também independente do teor de oxigénio.
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Figura 59 - Densidade em fungédo do teor de oxigénio para as ligas (a) Ti-15Nb,
(b) Ti-26Nb, (c) Ti-36Nb e (d) Ti-46Nb
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Figura 60 — Difratogramas de raios X para as amostras das ligas Ti-15Nb, Ti-
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As porcentagens das fases presentes para as amostras Ti-15Nb e Ti-
26Nb nas condigdes #3 e #4 sao mostradas na Figura 61. Para as amostras Ti-

36Nb (#3 e #4) e Ti-46Nb (#3 e #4) observa-se apenas a fase 3
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Figura 61 — Porcentagem das fases das amostras das ligas Ti-26Nb e Ti-36Nb

apos dopagens com oxigénio

A presenca do oxigénio nao é suficiente para causar alteragdes nas
fases presentes. As variacdes sao atribuidas ao resfriamento rapido em ao qual

as amostras foram submetidas no processo de dopagem.

As alteracdes nos parametros de rede da fase o’ e a” para as amostras
Ti15Nb e Ti-26Nb apos as dopagens com oxigénio sao apresentadas na Figura

62.

As alteracdes nos parametros de rede da fase B para as amostras das
ligas do sistema Ti-Nb ap6s as dopagens com oxigénio sdo apresentadas na

Figura 63.

Observam-se variagdes nos parametros de rede que, embora ocorra a
entrada de oxigénio em solugdo solida, tais mudangas sdo associadas aos
processos térmicos aos quais as amostras foram submetidas e a presencga do

soluto substitucional, no caso o niébio.
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As micrografias obtidas por MO para as amostras das ligas Ti-15Nb, Ti-
26Nb, Ti-36Nb e Ti-46Nb, nas condigdes apds tratamento térmico e apds

dopagens com oxigénio sao apresentadas nas Figuras 64 a 67.

Figura 64 — Micrografias das amostras (a) Ti-15Nb#2, (b) Ti-15Nb#3 e (c) Ti-
15Nb#4.
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Figura 65 - Micrografias das amostras (a) Ti-26Nb#2, (b) Ti-26Nb#3 e (c) Ti-
26Nb#4.
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Figura 66 - Micrografias das amostras (a) Ti-36Nb#2, (b) Ti-36Nb#3 e (c) Ti-
36Nb#4.
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Figura 67 - Micrografias das amostras (a) Ti-46Nb#2, (b) Ti-46Nb#3 e (c) Ti-
46Nb#4.

Para a liga Ti-15Nb e Ti-26Nb, observa-se a presenca de agulhas
aciculares em todas as condigbes. Para a liga Ti-36Nb e Ti-46Nb, observa-se
em todas as condigbes, micrografias tipicas da fase B, com grdos bem
definidos. Pode ser verificado que as dopagens com oxigénio n&o alteraram a
microestrutura das ligas, indicando que a microestrutura € mais sensivel as
etapas de processamento e ao teor de nidbio que a presenga de oxigénio

intersticial.

A microdureza das ligas Ti-15Nb, Ti-26Nb, Ti-36Nb e Ti-46Nb nas
condigbes apos tratamento térmico e apdés dopagens com oxigénio é mostrada
na Figura 68.
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Figura 68 — Microdureza em fungéo do teor de oxigénio para as amostras das
ligas Ti-15Nb, Ti-26Nb, Ti-36Nb e Ti-46Nb.

Observa-se uma tendéncia no aumento da dureza com o aumento da
concentracdo de oxigénio em todas as amostras estudadas. Resultados
semelhantes foram observados por Silva e colaboradores (2012) para amostras
de Ti-5%pNb e Ti-10%pNb. Do ponto de vista conceitual, ndo existem
diferengas nos mecanismos de endurecimento provocados por elementos
substitucionais e intersticiais. Tais mecanismos sdo associados as ligagdes
quimicas existentes entre estes elementos e a matriz metalica. Do ponto de
vista quantitativo, a energia das ligagdes covalentes e a difusividade dos
elementos intersticiais sdo os principais responsaveis pelo acréscimo na
dureza da liga. Em ligas de titdnio, o aumento da concentragdo de oxigénio

promove uma diminuicdo da ductibilidade e consequente aumento dos valores
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de dureza (COLLINGS, 1984). Além disso, as diferentes condigdes de
processamento contribuem para o aumento da dureza. Os valores de dureza
das amostras na condigdo apos dopagens com oOxigénio sao maiores que 0s
valores encontrados para as amostras na condicdo apos tratamento térmico,
visto que as taxas de resfriamento foram diferentes. Para amostras com
resfriamento lento os valores de dureza sdao menores que para as amostras
submetidas a resfriamento rapido, no caso, as amostras apés dopagem com
oxigénio.

Os valores de modulo de elasticidade em fungdo do teor de oxigénio
para as amostras das ligas Ti-15Nb, Ti-26Nb, Ti-36Nb e Ti-46Nb, apos
tratamento térmico e apos dopagens com oxigénio sao mostrados na Figura
69.

Em relagdo ao modulo de elasticidade, observa-se uma tendéncia de
aumento com o acréscimo do teor de oxigénio para as ligas Ti-15Nb, Ti-36Nb e
Ti-46Nb. Para a liga Ti-26Nb, ndo é observada uma relagao direta da presencga
de oxigénio em relagdo ao mdodulo de elasticidade. O modulo de elasticidade
do titdnio e suas ligas é fortemente influenciado pelas fases constituintes da
liga e sua estabilidade, além da quantidade de intersticiais presentes no
material. Com 26%pNb, ha a presengca das fases a, a” e B, além da
possibilidade da presenga da fase w, cuja detec¢do néo é possivel por meio de

difragdo de raios X e microscopia eletrénica de varredura.
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5. Conclusoes

O presente trabalho teve como finalidade estudar os efeitos do oxigénio
intersticial, do soluto substitucional e das etapas de processamento nas
propriedades mecanicas de ligas do sistema Ti-Nb. Para isso, foram
preparadas amostras das ligas Ti-15%pNb, Ti-26%pNb, Ti-36%pNb e Ti-
46%pNb, fundidas em forno arco-voltaico e caracterizadas por meio de
medidas de anadlise quimica quantitativa, densidade, difracdo de raios X,
microscopia o6tica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV), analise por
espectrometria por dispersédo de energia de raios X (EDS), microdureza Vickers

e modulo de elasticidade.

Conclui-se com base nas analises quimica quantitativa e de
espectrometria de dispersdao de energia de raios X, além das medidas de
densidade, que as concentracdes de 15, 26, 36 e 46 %p de nidbio foram

respeitadas dentro de uma margem de erro aceitavel.

As etapas de processamento ndo alteraram a densidade das ligas,
indicando que n&o houve ganho ou perda significativa de elementos durante

estas etapas.

Os difratogramas de raios X apresentaram picos caracteristicos das
fases a’, a” e B. As amostras Ti-15Nb e Ti-26Nb apresentam picos das fases o’
e a” respectivamente, enquanto as amostras Ti-36Nb e Ti-46Nb apresentaram
predominancia da fase .

As micrografias apresentam estruturas caracteristicas das fases @’ e a” e
B. As amostras Ti-15Nb e Ti-26Nb apresentaram estruturas aciculares
caracteristicas das fases o’ e a” enquanto as amostras Ti-36Nb e Ti-46Nb
apresentaram micrografias com predominancia da fase 3. As amostras apos
laminacao apresentaram contornos de gréo pequenos e distorcidos, por conta
da tensdo gerada durante a conformacgdo. Apds o tratamento térmico e a
remocgao das tensdes internas oriundas do processo de laminagédo, observou-
se graos mais uniformes. Com as dopagens com oxigénio foram observadas

micrografias semelhantes as obtidas apés tratamento térmico, indicando que a
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presenga de oxigénio nao foi suficiente para alterar a microestrutura das

amostras estudadas, conforme observado nos difratogramas de raios X.

Os valores de microdureza aumentaram da condigdo apés fuséo para a
condigdo apds laminagado, possivelmente por conta do aumento de tensdes
internas oriundas do processo de conformacao. Apds o tratamento térmico, as
amostras Ti-15Nb#2 e Ti-36Nb#2 apresentaram valores maiores que na etapa
anterior. Em relacdo ao teor de oxigénio, observa-se uma tendéncia de

aumento na dureza com o acréscimo de oxigénio nas ligas.

Ja as medidas de mddulo de elasticidade ndo apresentaram nenhuma
correlagao linear entre o teor de soluto substitucional, no caso, o niébio e os
valores do modulo de elasticidade. O moédulo de elasticidade também é
sensivel a presenca de elementos intersticiais, como por exemplo, o oxigénio.
Para as amostras das ligas Ti-15Nb, Ti-36Nb e Ti-46Nb, observou-se uma
tendéncia de aumento no modulo de elasticidade com o acréscimo do teor de
oxigénio. Para a liga Ti-26Nb, a presenca de varias fases tem carater mais

significativo nos valores do médulo que a presenga de oxigénio intersticial.
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6. Continuidade do Trabalho

Para a continuacgéo do trabalho, sdo sugeridas:

e arealizagdo de ensaios de tracao e fadiga, para a determinagéao do
limite de escoamento elastico, limite de resisténcia a tracdo, a
ductilidade, a tenacidade, a tensdo e a deformacédo e o mdodulo de
cisalhamento e o médulo de elasticidade.

e ensaios de corrosao, pois a aplicagdo sugerida do material implica
em contato com fluidos corporais e dessa forma, o comportamento
em relagdo a corrosao passa a ser importante.

e testes de biocompatibilidade para verificar se a adigao de niébio e
oxigénio alteram de maneira significativa a biocompatibilidade do

titanio.
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APENDICE A - Equipamentos Utilizados

Este apéndice apresenta os equipamentos utilizados neste trabalho.

Forno de Fusao Arco Voltaico — Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais,
UNESP - Bauru

Figura A1 — Forno de fuséo arco voltaico
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e Maquina de corte de precisdo Buehler Isomet 1000 Precision Saw, Laboratério

de Anelasticidade e Biomateriais, UNESP — Bauru.

Figura A2 - maquina de corte de preciséo utilizada

e lLavadora ultrassbnica modelo UNIQUE da Marconi, Laboratério de

Anelasticidade e Biomateriais, UNESP — Bauru.

Figura A3 —Lavadora ultra-sénica utilizada.
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Balanga analitica Ohaus, modelo Explorer, Laboratério de Anelasticidade e
Biomateriais, UNESP — Bauru.

Figura A4 - Balancga analitica utilizada.

Laminador FENN, Departamento de Engenharia de Materiais da UNICAMP.

r

Figura A5 — Fotografia do equipamento de laminagao utilizado.
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Sistema de Tratamentos Térmicos em Ultra alto vacuo e Dopagens,

Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais, UNESP — Bauru.

Figura A6 — Sistema de tratamentos térmicos e dopagens
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A

Onde:

1) Microcomputador; 12) Valvula 1;

2) Analisador de gases residuais; 13) Valvula 4,

3) Posicionador magnético; 14) Sensor 4;

4) Tubo de Quartzo; 15) Sensor 1;

5) Bomba Iénica; 16) Forno;

6) Tubo de Quartzo; 17) Controlador do forno;

7) Visor; 18) Controladores de entrada de gases;

8) Valvula 3; 19) Bomba turbomolecular;

9) Sensor 3; 20) Entrada de oxigénio;

10) Sensor 2; 21) Entrada de nitrogénio.

11) Valvula 2;

Figura A7 - Diagrama Esquematico do Sistema de Tratamento Térmico utilizado.
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No caso do tratamento térmico de homogeneizacdo, a amostra foi
colocada em um aparador localizado na extremidade do posicionador
magnético por meio da camara de colocagdao de amostras que em seguida foi
fechada e entdo foi efetuado vacuo com a bomba turbomolecular até que o
sensor S; atingiu 10° mBar, mantendo as valvulas V4 e V, fechadas. Depois de
alcangado o vacuo desejado, fechou-se V; e abriu-se V3 e V4 para a passagem
da amostra, que foi levada para dentro do tubo de quartzo pelo posicionador
magnético. Com a amostra posicionada, voltou-se o posicionador para a
posicao inicial e fechou-se V3 e abriu-se V¢ para efetuar vacuo com a bomba
turbomolecular dentro do tubo de quartzo até que os sensores Si1 e Sy

estivessem marcando uma pressado da ordem de 10”7 mBar.

Apos essa preparacao e tendo os sensores S1 e S, alcangado o vacuo
desejado, a bomba idnica foi acionada para que seja feito ultra alto vacuo no
sistema, de modo que S; atinja 10 mBar. Ap6s isso, o forno foi programado,
permitindo estabelecer a taxa de aquecimento, temperatura maxima e tempo

de permanéncia nessa temperatura, assim como a taxa de resfriamento.

Para as dopagens, foi determinada a taxa de aquecimento, a
temperatura maxima e o tempo de permanéncia, porém, quando a temperatura
maxima foi atingida, a valvula V, foi fechada e a bomba i6nica desligada e
entdo foi introduzido o gas (oxigénio), com uma pressao parcial controlada pelo
sensor S, (da ordem de 10" Torr na primeira dopagem e 1 Torr na segunda
dopagem), que foi zerado antes de introduzir o gas. Depois de decorrido o
tempo de permanéncia na temperatura maxima, o sistema foi resfriado

rapidamente com agua.
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e Difratdmetro de Raios X Rigaku D/max-2100PC, pertencente ao Departamento
de Fisica da Faculdade de Ciéncias da UNESP de Bauru.

Figura A8 — Difratbmetro de Raios X
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¢ Politriz Arotec modelo Aropol-2V, Laboratério de Anelasticidade e Biomateriais,
UNESP — Bauru.

Figura A9 - Politriz
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e Embutidora semi-automatica modelo PRE 30Mi da Arotec, Laboratério de

Anelasticidade e Biomateriais, UNESP — Bauru.

Figura A10 - Embutidora

e Microscopio Olympus BX51M, Laboratorio de Anelasticidade e Biomateriais,
UNESP — Bauru.

Figura A11 — Microscépio Optico
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e Microscopio Eletrénico de Varredura EVO LS15, da Carl Zeiss, com software

SmartSEM, pertencente a Faculdade de Ciéncias da UNESP de Bauru

Figura A12 — Microscopio Eletronico de Varredura
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e Microdurédmetro Shimadzu HMV-2 que esta acoplado a um microcomputador e
fornece o valor conferido pelo microdurbmetro através do software Newage
Testing Instruments C.A.M.S. Testing System, Laboratério de Bioquimica da

Faculdade de Odontologia da USP — Bauru.

Figura A12 - Microdurémetro
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Moédulo de Elasticidade - Sonelastic®, Laboratério de Anelasticidade e
Biomateriais da UNESP-Bauru.

Figura A13 - Sonelastic
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APENDICE B - Refinamento pelo Método de Rietveld
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Figura B3 — Ti-36Nb a) #0, b) #1, c) #2, d) #3 e e) #4
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Figura B4 — Ti-46Nb a) #0, b) #1, ¢) #2, d) #3 e e) #4
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