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APRESENTACAO

Vocé ja percebeu a importancia dos materiais na sua vida diaria? Os materiais
estdo provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de n0s imagina.
Diferentes segmentos como habitacdo, saude, transportes, seguranca, informacao/
comunicacédo, vestuario, entre outros, sdo influenciados em maior ou menor grau
pelos materiais.

De fato a utilizacdo dos materiais sempre foi tdo importante que os periodos
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade
primitiva, como a ldade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc.

A humanidade esta em constante evolucdo, e os materiais ndo sao excecgodes.
Com o avanco da ciéncia e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem aplicacées pormenorizadas e inovacao nas
mais diferentes areas.

Todos os dias centenas de pesquisadores estao atentos ao desenvolvimento
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integra-los em
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem
tornar o futuro mais facil, seguro e sustentavel. O campo da Ciéncia e Engenharia
de Materiais aplicada estad seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de
recursos esta exigindo inovacgoes e ideias criativas.

Nesse sentido, este livro evidencia a importancia da Ciéncia e Engenharia de
Materiais, apresentando uma coletanea de trabalhos, composta por quatro volumes,
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um
exame das relacdes entre a sua estrutura, as suas propriedades e o seu processamento.

Considerando que a utilizacao de materiais e os projetos de engenharia mudam
continuamente e que o ritmo desta mudanca se acelera, ndo ha como prever os avangos
de longo prazo nesta area. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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RESUMO: Dentre os materiais utilizados como
implantes ortopédicos, o titanio e suas ligas tem
grande destaque. Além da biocompatibilidade
é importante que o material apresente
propriedades mecéanicas compativeis com a
aplicacédo. Este trabalho investiga o efeito de
diferentes tipos de homogeneizagcao sobre
a microestrutura e o comportamento em
deformacéo a frio das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-
0,15Si. Ahomogeneizacéao das ligas foi realizada
em duas condi¢cbes diferentes. Condicdo 1:
amostras tratadas termicamente em forno com
atmosfera controlada de argbnio de 1000 °C

Ciéncia e Engenharia de Materiais 2

LIGAS TI-35NB E TI-35NB-0,15SI

por 8 horas. Nessa condicéo, a liga Ti-35Nb-
0,15Si apresentou maior ductilidade em relagéo
a liga Ti-35Nb. Condicdo 2: amostras tratadas
em forno com atmosfera de ar ambiente na
temperatura de 1000 °C por 8, 24, 48, 72, 96
e 120 horas. Em atmosfera ar ambiente as
amostras apresentaram a presenga da camada
de Oxido chamada de camada alfa influenciando
na dureza e no nivel de deformacéo a frio.

PALAVRAS-CHAVE: Ligas de titanio, Ti-35Nb,
Ti-35Nb-0.15Si, Oxidacao térmica, Deformacéo.

ABSTRACT: Among the materials used as
orthopedic implants, titanium and its alloys
has great merit. In addition to biocompatibility
it is important that the material has adequate
mechanical properties for the application. This
work investigates the effect of different types of
homogenization of the microstructure and the
cold deformation behavior of Ti-35Nb and Ti-
35Nb-0,15Si alloys. The homogenization of the
alloys was performed in two different conditions.
Condition 1: heat-treated samples of controlled
argon atmosphere to 1000 ° C for 8 hours. In
this condition, the Ti-35Nb-0,15Si alloys showed
higher ductility compared to Ti-35Nb. Condition
2: samples treated in ambient air atmosphere
at 1000 ° C for 8, 24, 48, 72, 96 and 120 hours.
In ambient air atmosphere samples showed
the presence of the oxide layer called alpha-
case influencing the toughness and the cold
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deformation level.
KEYWORDS: Titanium alloys, Ti-35NDb, Ti-35Nb-0.15Si, thermal oxidation, deformation.

11 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, 0 uso de materiais metalicos na ortopedia tem sido bastante
explorado no processo de restauracao de fungcées comprometidas no sistema bioldgico
(CHEN etal., 2001). As ligas do sistema Ti-Nb-Si, do tipo 8, apresentam propriedades
que atendem aos requisitos dos materiais utilizados em implantes ortopédicos:
biocompatibilidade, elevada resisténcia mecénica e baixo modulo de elasticidade.
Os elementos de liga Nb e Si foram adicionados no Ti pelas seguintes razdes: séo
elementos nao citotdxicos, estabilizam a fase B, aumentam a resisténcia mecénica e
atuam na reducéo do modulo de elasticidade (NIINOMI et al., 2012).

O Ti possui uma transformacéo alotropica na temperatura de 882 °C, na qual ele
passada fase a, com estrutura hexagonal compacta, para afase 3, com estrutura cubica
de corpo centrado (DORAISWAMY e ANKEM, 2003). Em condi¢bes de deformacgao
ou elevada taxa de extracéo de calor, podem ser formadas fases metaestaveis, por
exemplo, as fases a’, a” e w. Essas fases surgem quando o equilibrio termodinamico
nao é alcancado (MANTANI e TAJIMA, 2006). As fases e, consequentemente, as
propriedades das ligas de Ti sdao altamente dependentes da composicao, tratamentos
térmicos e termomecénicos empregados.

O objetivo deste trabalho consistiu no estudo de diferentes condicbes de
tratamento térmico de homogeneizacao e o seu efeito na deformacéo e na correlagao
microestrutura-propriedades.

2 | MATERIAIS E METODOS

Para a producéo das ligas foram utilizados os seguintes materiais: Ti, Nb e Si. O
Si foi utilizado na forma de p6, enquanto que o Ti e o Nb foram utilizados na forma de
chapas. O Ti e o Nb foram decapados quimicamente com o intuito de remover 6xidos
presentes na superficie. A tabela 1 apresenta os materiais utilizados, a procedéncia, o
grau de pureza e as solucdes usadas na decapagem.

Material  Procedéncia  Grau de pureza (%) Decapagem quimica
MDT Implantes Grau 2
Titanio ,p' 30ml de HF, 30ml de HNO, e 30ml de H,O
Ortopédicos 99,9
50ml de H,SO,, 20ml de HNO,, 20ml de HF
Niobio CBMM 99,8 e ®
e 10ml de H,O
Silicio Alfa Aesar 99,9
Tabela 1. Materiais utilizados.
Ciéncia e Engenharia de Materiais 2 Capitulo 15 m




Foram produzidas as ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-0,15Si (% massa). A massa dos
elementos foram medidas em uma balanca analitica para a producao de lingotes de
50 gramas. A producéo das ligas foi realizada em forno de fuséo a arco voltaico com
eletrodo ndo consumivel de tungsténio, sob atmosfera controlada de argénio em um
cadinho de cobre refrigerado a agua. O processo de fusao foi repetido seis vezes para
garantir a completa mistura dos elementos. Antes da fusdo, o forno foi submetido a
30 minutos de vacuo, dividido em trés lavagens com argonio em intervalos de 10 min.

Os lingotes fundidos foram submetidos ao tratamento térmico de homogeneizacéo
com o objetivo de corrigir variagbes de composicédo, decorrentes do processo de
solidificagdo no cadinho de cobre refrigerado. O tratamento foi realizado em dois
tipos de atmosferas: Forno tubular de quartzo (forno 1) com atmosfera inerte de
argdnio, submetido a 30 minutos de vacuo, com lavagens com argénio em intervalos
de 10 minutos, para evitar a alta reatividade do titdnio. O tratamento térmico de
homogeneizacéo realizado no forno tipo mufla (forno 2) empregou atmosfera de ar
ambiente para verificar a reatividade do titénio. A tabela 2 mostra os parametros dos
tratamentos térmicos de homogeneizacgao.

Forno Atmosfera Temperatura (°C) Tempo (h) Resfriamento
01 Argbnio 1000 8 Em forno
8 Em forno
24 Ambiente
02 Ar Ambiente 1000 48 Ambiente
72 Ambiente
120 Ambiente

Tabela 2. Parametros dos tratamentos térmicos de homogeneizacéo.

Asligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-0,15Si homogeneizadas foram submetidos ao processo
de deformacéao a frio. Os corpos de prova na forma de blocos macicos apresentavam
as seguintes dimensodes: largura de 5 mm, altura de 9 mm e comprimento de 14 mm.
O corte dos corpos de prova foi realizado com discos abrasivos.

A deformacgdo a frio foi realizada em uma matriz semiaberta visando maior
uniformidade de deformacado. A deformacdo empregou uma matriz de deformacéo
projetada no DCEM-UFS (Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais — UFS),
observada na figura 1. O processo foi considerado um forjamento em matriz aberta.
Os corpos de prova macicos foram colocados no canal central da matriz e submetidos
a compressao. Para a aplicacdo da carga foi utilizada uma prensa hidraulica Marcon
modelo MPH-15 com capacidade de carga de 15 toneladas. Os corpos de prova foram
recobertos com teflon e lubrificados com desengripante para diminuir o atrito com as

Ciéncia e Engenharia de Materiais 2 Capitulo 15




paredes da matriz.

Figura 1. Matriz aberta: (a) partes separadas e (b) partes unidas.

As amostras em forma de tarugos foram submetidas a metalografia: embutimento,
lixamento e polimento. O embutimento empregou resina poliéster isoftalica. O lixamento
foi realizado com lixas de carbeto de silicio (SiC) na sequéncia: 80, 180, 220, 340, 400,
500, 600, 800, 1.200 e 1.500. Antes do polimento em cada pano, as amostras foram
submetidas a banho de ultrassom em uma lavadora ultrassénica digital para garantir
uma maior limpeza. O polimento foi realizado em panos com abrasivo de pasta de
diamante de 6, 3 e 1 um, sequencialmente, lubrificados com alcool etilico em uma
politriz da marca Arotec.

As ligas homogeneizadas e deformadas a frio foram submetidas a ensaios de
dureza em um durémetro da Future-tech, modelo FV-300, com carga de 5 Kgf e tempo
de impresséo de 10 segundos. Foram feitas dez impressbes em cada amostra, a
partir das quais foram calculados os valores médios de dureza Vickers. O ensaio foi
realizado partindo da superficie da amostra em dire¢do ao nucleo.

Para a revelacdo da microestrutura, as amostras foram atacadas quimicamente
com solugao de Kroll (91 mL de H,O, 3 mL de HF e 6mL de HNO,), conforme
recomendacdo ASM (Handbook). As microestruturas das ligas foram analisadas
através de microscopia 6ptica (MO) utilizando um microscopio modelo Carl Zeiss Axio
Scope A.1

Os difratogramas de raios X foram obtidos a partir de amostras lixadas e expostas
a radiacdo Cu-Ka (A= 1,5406 A) em um equipamento D8 Advance da Bruker Axs Brasil
de acordo com as seguintes especificagdes: voltagem de 40 kV; corrente de 40 mA;
varredura de 26 de 30 a 90°; incremento de 0,02° por passo; tempo de leitura de 0,1s
por passo. Para a identificacéo das fases utilizou-se as fichas de padrées do JCPDS
(Joint Committee for Power Diffraction Standards).

Ciéncia e Engenharia de Materiais 2 Capitulo 15




31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os corpos de provas das ligas Ti-35Nb e Ti-35Nb-0,15Si homogeneizadas em
atmosfera de argbnio e deformadas a frio, apresentaram reducao da altura e aumento
do comprimento. A tabela 3 apresenta os resultados referentes a deformacao.

Li Carga Medidas Iniciais Medidas Finais
iga
(Toneladas) (mm) (mm)
Ti-35Nb 15 5,0x9,0x 14,0 5,0x8,0x 16,0
Ti-35Nb-0,15Si 15 5,0x9,0x 14,0 5,0x5,5x 18,0

Tabela 3. Medidas dos corpos de provas antes e depois da deformacéo.

A liga Ti-35Nb-0,15Si apresentou maior deformag¢do em relacao a liga Ti-35Nb.
Este resultado deve-se ao comportamento do Si que € estabilizador da fase B (fase
ductil) e supressor da fase w (fase dura) (JING etal., 2008). Uma vez que a liga Ti-35Nb-
0,15Si apresentou maior ductilidade em relacao a liga Ti-35Nb, esta foi escolhida para
ser o0 objeto dos tratamentos de homogeneizag¢ao da condi¢do 2 (homogeneizagao em
atmosfera ar ambiente em 24, 48, 72, 96 120h).

Todas as amostras da liga Ti-35Nb-0,15Si foram pesadas em balanga analitica
antes e depois de cada homogeneizacdo. O objetivo dessa andlise foi quantificar uma
possivel alteracédo de massa das amostras. A tabela 4 apresenta todas as medidas
realizadas mostrando que a reatividade da liga foi continua na temperatura 1000 °C,
sendo caracterizada pela difusdo do oxigénio e aumento da espessura das camadas
de 6xidos externas de forma permanentes, diferente do que ocorre em temperaturas
baixas, onde a camada de Oxido formada é protetora. Observou-se que ocorreu ganho
de massa proveniente da formagdo de camadas de Oxidos de TiO, (normalmente
rutilo, anatase e brookita) formadas nas superficies das amostras. Esse resultado
foi decorrente do comportamento que o titanio e suas ligas possuem em absorver
oxigénio em solugéo soélida no seu reticulo cristalino até cerca de 40% em temperaturas
elevadas, sendo também formada uma camada protetora na superficie da liga como
um revestimento ceramico em temperaturas baixas (KUMAR, 2010). Foi observado
que nos tempos mais longos de homogeneizagao ocorreu maior ganho de massa.
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Ganho de

Forno Atmosfera Tempo Massa Inicial Massa Final Massa
(9) (9) 0
(%)
01 Argbnio 8h 7,645 +0,008 7,641 £0,002 N&ao houve
8h 8,091 £0,004 8,101 +£0,003 0,1%
24 h 8,460 + 0,003 8,516 + 0,002 0,6 %
48 h 6,638 +0,002 7,150 + 0,003 7,7 %
02 Ar
ambiente 51 §654+0,001 7,267 £0,004  9,2%
96 h 6,985 + 0,004 7,845 + 0,005 12,3 %
120 h 5,199 £+ 0,003 6,560 + 0,003 26 %

Tabela 4. Alteracédo da massa das amostras da liga Ti-35Nb-0,15Si nos tratamentos térmicos de

homogeneizacgéo.

As diferentes condicbes de homogeneizacédo influenciaram a microestrutura

das amostras analisadas. A amostra homogeneizada durante 8h em atmosfera de

argobnio e resfriada no forno apresentou uma microestrutura com graos da fase . A

amostra homogeneizada por 8h em atmosfera ambiente e resfriada no forno também

apresentou microestrutura constituida pela fase B. A figura 2 apresenta a micrografia

das amostras homogeneizadas por 8h nos dois tipos de atmosferas.

Lan e, 5] = e

gh Atmosfera Controlada

F

gh Atmosfera Ar Ambiente

Figura 2. Micrografia das amostras homogeneizadas por 8h em atmosfera de argbnio e

atmosfera de ar ambiente.

Fonte: UFS, 2016.

Nas homogeneizacdes por 8h nas atmosferas de argbnio e ar ambiente, com

resfriamento no forno, foram visualizados somente picos referentes a fase  do Ti

confirmando a micrografia. A figura 3 apresenta as difragdes de raios-X das amostras.
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Figura 3. Difracdo de raios-X das amostras homogeneizadas por 8h em diferentes atmosferas.
Fonte: UFS, 2016.

As amostras homogeneizadas durante 24 e 48h em atmosfera ambiente foram
resfriadas ao ar e apresentam em sua micrografia graos maiores em relacédo as
amostras homogeneizadas durante 8h. Na micrografia ndo foi possivel visualizar
fase martensita. O maior tempo de aquecimento das amostras 24 e 48h favoreceu o
aumento dos graos.

24h Atmosfera Ar Ambiente

Figura 4. Micrografia das amostras homogeneizadas por 24 e 48h em atmosfera de ar
ambiente.

Fonte: UFS, 2016.

As difrac6es de raios-X das amostras homogeneizadas por 24 e 48h revelaram
picos referentes a fase martensita a”. O surgimento da martensita a” € explicado pelo
fato das amostras terem sido resfriadas ao ar, consequentemente houve uma elevada
taxa de extracao de calor e a formacéo de a” (SOUZA, 2008).
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Figura 5. Difracéo de raios-X das amostras homogeneizadas por 24 e 48h em atmosfera
ambiente.

Fonte: UFS, 2016.

As amostras homogeneizadas por 72, 96 e 120 h em atmosfera ambiente e
resfriadas ao ar apresentaram microestruturas com a fase martensita, diferente das
amostras homogeneizadas por 24 e 48h. Resultado explicado pelas seguintes razdes:
maior o tempo de aquecimento da amostra, maior a taxa de extracao de calor e por
isso as micrografias das amostras 72, 96 e 120h evidenciam a fase martensita a”.

= S

72h Atmosfera Ar Ambiente 96h Atmosfera Ar Ambiente
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Figura 6. Micrografia das amostras homogeneizadas por 72, 96 e 120h em atmosfera de ar
ambiente.

Fonte: UFS, 2016.

Nas difracGes de raios-X observam-se picos referentes a fase a” confirmando a
martensita observada nas micrografias.
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Figura 7. Difragdo de raios-X das amostras homogeneizadas por 72, 96 e 120h em atmosfera
ambiente.

Fonte: UFS, 2016.
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As amostras analisadas tinham o formato de um tarugo. Ametalografia foi realizada
na superficie do tarugo para andlises de microscopia Optica e difracdo de raios-X ja
apresentadas em cada condi¢do. O processo de metalografia removeu toda a camada
de éxido, por isso os picos referentes a 6xidos de titdnio ndo foram identificados.
A camada de Oxido formada na lateral do tarugo foi preservada e posteriormente
analisada por DRX, onde foram detectados picos referentes aos oxidos rutilo, brookita
e anatase.

Superficie da amostra oxidada
1400 -
-
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1200 rutilo

brookita
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Figura 8. Difragcéo de raios-X da camada de 6xido formada na amostra.

Fonte: UFS, 2016.

Para medir os valores de dureza Vickers, nas regides internas e externas, as
amostras foram cortadas transversalmente, embutidas a frio e lixadas. As medidas de
dureza das regides internas e externas das amostras, foram realizadas da borda (area
proxima a superficie da amostra) em direcdo ao nucleo (area central da amostra). A
tabela 5 apresenta os valores da dureza Vickers das amostras nas diferentes condicoes
de homogeneizacgao.

Na atmosfera de ar ambiente, os resultados evidenciaram que os valores médios
das bordas foram mais altos em relagdo ao nucleo devido ao fato da difusdo de
oxigénio acontecer na regido da borda da amostra. No intervalo até 24 horas ocorreu
a formacgéo da camada de 6xido até a sua saturagdo. Com o aumento do tempo de
homogeneizacéo foi possivel perceber um pequeno decréscimo da dureza, isso pode
estar relacionada ao aumento da fase a” que segundo a literatura apresenta menor
dureza que a fase B (SOUZA, 2008).

Na atmosfera de argbnio os valores da dureza na superficie e no centro nao
mudaram, indicando que na atmosfera inerte o material ndo apresentou modificacdes
na microestrutura e na dureza, comportamento diferente da atmosfera oxidante, onde
ocorreu modificacdo na superficie e no centro da amostra. Isso explica os valores
baixos de dureza em argbnio e valores altos em atmosfera oxidante.
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Tabela 5. Valores da dureza Vickers das amostras homogeneizadas.

As amostras da liga em analise, Ti-35Nb-0,15Si, que foram homogeneizadas
em atmosfera ar ambiente foram deformadas a frio na matriz aberta projetada. Os

corpos de prova com largura de 5 mm, altura de 7 mm e comprimento de 11 mm foram

produzidos e submetidos a compressdo. A deformacgéo foi calculada empregando

variacao das medidas das alturas inicial e final dos corpos de prova, apés a compressao,
observados na tabela 6.

Tempo Carga Medida inicial Medida final Deformacao
(h) (toneladas) (mm) (mm) (%)
Condicao: Homogeneizagcao Ar ambiente
24 10 50x7,0x11,0 5,0x5,0x 14,0 28 %
48 10 50x7,0x 11,0 5,0x4,5x 16,0 35 %
96 10 50x7,0x11,0 Desintegrou-se 0
120 10 50x7,0x11,0 Desintegrou-se 0

Tabela 6. Comportamento das amostras homogeneizadas em ar ambiente em deformacao a

frio.

Os corpos de prova deformados das amostras homogeneizadas por 24, 48,
96 e 120h apresentaram fraturas e trincas. As amostras homogeneizadas por 24h
e 48h apresentaram grande quantidade de trincas, entretanto, foi possivel medir as
dimensoes finais, enquanto nas amostras homogeneizadas por 96 e 120h nao foi
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possivel fazer a medicéo final, pois as amostras desintegraram-se totalmente e ficaram
em forma de po.

A amostra homogeneizada por 48h apresentou maior ductilidade em relagéao a de
24h devido ao maior periodo de tempo de homogeneizagao que favorece o crescimento
dos graos, aumenta a ductilidade e reduz a resisténcia mecanica.

O tempo que a amostra ficou exposta na atmosfera de ar ambiente influenciou
diretamente a deformac&o. A amostra homogeneizada por 48h apresentou mais
trincas em relacdo a amostra de 24h, e as amostras homogeneizada por 96 e 120h
desintegraram-se totalmente, isso devido ao fato de que o maior tempo de exposicao
na atmosfera oxidante, mais oxigénio pode ser difundido endurecendo a amostra
tornando-a fragil e quebradica.

De acordocom osresultados obtidos nostratamentostérmicos de homogeneizacao
adotados nesse trabalho foi possivel observar a elevada afinidade do titdnio com o
oxigénio, através da formacdo de uma camada de Oxido sobre a superficie da liga
exposta a atmosfera de ar ambiente. Aléem disso, a elevada solubilidade do oxigénio
causou difusdo deste elemento ao longo de uma camada abaixo da superficie oxidada
tendendo a aumentar a dureza e a resisténcia por solugdo soélida intersticial. Em
atmosfera de ar ambiente a camada de 6xido formada influenciou a dureza, o nivel de
deformacdo a frio e ocorreu fratura sob deformacéo.

41 CONCLUSOES

De acordo com os ganhos de massa das amostras tratadas em atmosfera de ar
ambiente concluiu-se que quanto maior o tempo de exposicao da liga a uma atmosfera
oxidante em altas temperaturas, maior o0 ganho de massa proveniente da camada de
oxido formada e do oxigénio difundido.

As difragdes de raios-X confirmaram as micrografias revelando a formacao da
fase a” nas condigcbes em que as amostras foram resfriadas ao ar. A difracéo de raios-X
na superficie da amostra confirmou a formac¢ao da camada de 6xido (rutilo, anatase e
brookita).

Foi verificado aumento de dureza das amostras homogeneizadas por 8h, de 194
HV em atmosfera de argbnio para 270 HV em atmosfera de ar ambiente devido a
difusdo do oxigénio na liga de titanio. A exposicdo em atmosfera oxidante por mais
tempo (24, 48, 72, 96 e 120h) produziu aumento maximo de dureza de 478 HV.

A difusdo do oxigénio nas amostras homogeneizadas em atmosfera oxidante
endureceu e fragilizou as amostras apresentando diversas trincas e fraturas em
deformacéo a frio.

Com esse trabalho foi possivel verificar que as condicdes de homogeneizacéo
da liga Ti-35Nb-0,15Si influenciaram diretamente a microestrutura, a dureza, as
transformacdes de fases e o comportamento da liga em deformacéao a frio.
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