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Resumo

PAIVA, J. (2012), Estudo da Corrosdao Eletroquimica da Liga Ti-13Nb-13Zr Submetida a
Diferentes Condi¢oes de Deformacgdo a Quente, Itajuba, 89p. Dissertacao (Mestrado em

Materiais para Engenharia), Universidade Federal de Itajuba.

As ligas de titanio apresentam propriedades atrativas para utilizagdo como implantes
ortopédicos. Dentre elas, citam-se a sua excelente relagdo resisténcia/peso, elevada
biocompatibilidade, baixo mdédulo de elasticidade e boa resisténcia a corrosdo. A liga de
titdnio Ti-6Al-4V foi uma das primeiras a ser utilizada como implante, porém existem relatos
da liberacdo de elementos toxicos no interior do corpo humano. Com isso, novas ligas de
titanio foram desenvolvidas, tais como as dos sistemas Ti-Al-Nb, Ti-Mo-Zr-Fe, Ti-Nb-Zr e
Ti-Nb-Ta-Zr. Neste trabalho foi analisada a liga near-p Ti-13Nb-13Zr, a qual apresenta trés
elementos que ndo produzem reagdes adversas nos sistemas bioldgicos. Os lingotes desta liga
foram fundidos em forno a arco voltaico, homogeneizados e deformados a quente, sendo
todas essas condi¢des analisadas quanto ao comportamento eletroquimico por meio de ensaio
de corrosdo em solugdo de Ringer. Além disso, foram empregadas técnicas de microscopia
Optica e eletronica de varredura, difracao de raios-X, andlise térmica e ensaio de microdureza
Vickers para a caracterizagdo da liga. A analise por difragdo de raios-X permitiu observar a
formagdo de fase o ou o’ acicular para todas as condi¢cdes estudadas, com pequenos picos de
fase B observados para as amostras deformadas. As amostras deformadas apresentaram menor
resisténcia a corrosdo quando comparadas as outras condigdes. Os resultados obtidos para as
curvas potenciodindmicas mostraram a formacdo de regido passiva para todas as condi¢des

estudadas.

Palavras-chave

Liga de titanio, Ti-13Nb-13Zr, Biomaterial, Corrosao.



Abstract

PAIVA, J. (2012), Study of Electrochemical Corrosion of the Ti-13Nb-13Zr Alloy Subjected
to Different Conditions of Hot Deformation, Itajuba, 89p. Master degree Dissertation-
Federal University of Itajuba.

Titanium alloys have attractive properties to be used as orthopedic implants. Among
them, it may be mentioned the high strength-to-weight ratio and biocompatibility, the low
modulus of elasticity and good corrosion resistance. The first titanium alloy to be used as
implant material was the Ti-6Al-4V. However, this alloy presents a weakness, as it may
release toxic elements in the human body. In order to replace this alloy as biomaterial, new
systems of the titanium alloys have been developed, such as Ti-Al-Nb, Ti-Mo-Zr-Fe, Ti-Nb-
Zr and Ti-Nb-Zr-Ta. In this work, the near B Ti-13Nb-13Zr alloy, which has low modulus of
elasticity and three elements that do not produce adverse reactions in biological systems, was
studied. Ingots of this alloy were melted in arc voltaic furnace on water cooled cupper
crucible, tungsten electrode and under argon inert atmosphere. Samples were cut off from
these ingots in order to represent the as cast, homogenized and 10%, 20% and 50% hot
worked conditions, which were studied about the electrochemical behavior. The corrosion test
was carried in Ringer’s solution, kept at 37 + 2 °C by a thermostatic bath. Techniques of
optical and scanning electronic microscopy, X-ray diffraction, thermal analysis and Vickers
microhardness testing were also used to characterize the alloy. The X-ray diffraction results
allowed one to observe the formation of a phase or o' acicular for all conditions, with small
peaks of B phase observed for deformed samples. Deformed samples showed lower corrosion
resistance (higher i, and ip.ss) than the other two conditions. The results from the

potentiodynamic curves showed the formation of a passive region for all sample conditions.

Keywords

Titanium alloys, Ti-13Nb-13Zr, Biomaterial, Corrosion.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 CONSIDERAGOES GERAIS

Atualmente, os estudos relacionados ao desenvolvimento de novos materiais para
implantes ortopédicos caracterizam-se como uma area de intensa atividade cientifica. A
motivacdo e interesse por estes materiais estd relacionada com a melhoria de condigdes de
vida e ao aumento continuo e relativamente rapido da expectativa de vida (SOUZA, 2006).

A figura 2.1 mostra uma projecdo da distribuicdo etaria da populacdo brasileira, por
faixa etdria e por sexo, até o ano de 2035. Pode-se notar nesta projecdo que a pirdmide etaria
devera se inverter no decorrer dos anos.

Segundo nimeros publicados pelo Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (IPEA),
30% dos brasileiros terdo mais de 60 anos ainda na metade deste século. Devido a este fato a
procura por estes materiais deve ser ainda maior (SANTOS, 2009).

A expectativa de vida no pais aumentou cerca de trés anos entre 1999 e 2009, chegando
a 73,1 anos. No ano de 2010, segundo dados divulgados pelo Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica (IBGE), a expectativa de vida do brasileiro ao nascer alcangou 73,5 anos (IBGE,
2011).

O aumento da expectativa de vida da populacdo brasileira pode levar a um aumento na
incidéncia de algumas doengas degenerativas, tais como: artrite, osteoporose e artrose. Os
pacientes com tais enfermidades necessitam de materiais que possam ser utilizados para
reparar funcgdes perdidas.

Os materiais de interesse utilizados para aplicagdes biomédicas sdo chamados de

biomateriais, podendo ser artificiais ou naturais. Estes biomateriais podem ser utilizados na
1



cardiologia, odontologia, ortopedia, entre outras areas da medicina. Na ortopedia, sdo
empregados na fabricacdo de estruturas ou implantes, a fim de substituir parcial ou totalmente
uma func¢do perdida pelo corpo humano, sem que ocorra nenhuma reacdo adversa quando em
contato com o tecido vivo. Diferentes partes do corpo humano podem ser restauradas, como a
utilizacdo de valvulas artificiais de coragdo, stents cardiovasculares, proteses de joelho,

quadril, ombro, orelhas e implantes dentarios. (GEETHA, 2009).
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Figura 1.1- Distribuicdo etéria da populacio brasileira (ABRIL.COM, 2008).

O setor ortopédico € o que apresenta a maior porcentagem do mercado mundial no uso
de biomateriais. A razdo desse dominio ¢ atribuida a doencas como a osteoporose, a
osteoartrite e as cirurgias de revisdo de quadril ou joelho relacionadas com problemas de
incompatibilidade. Segundo Geetha et al. (2009), é esperado entre 2005 e 2030, um aumento
de 137% e 607% no niimero total de cirurgias de revisdo de quadril e joelho, respectivamente.

A lista de materiais utilizados para estas aplicagdes inclui os acos inoxidaveis 316L,
ligas Cr-Co e algumas ligas de titanio. Porém, alguns destes materiais exibiram problemas de
incompatibilidade e tendéncia a falhas em uso prolongado (ALAGIC, 2010; GEETHA, 2009).

As ligas de titanio sdo os materiais mais utilizados em implantes ortopédicos (ALAGIC,
2010; ALAGIC, 2011; GEETHA, 2009; NIEMEYER, 2009). O fato destas ligas se

mostrarem mais atrativas para essa aplicacdo deve-se a suas melhores propriedades, como alta



relagdo resisténcia/peso, excelente biocompatibilidade, melhor resisténcia a corrosdo, boa

resisténcia a fadiga e baixo mddulo de elasticidade (ASSIS, 2008; GEETHA, 2009).

A liga Ti-6Al-4V, classificada como a+f, foi a primeira a ser utilizada como material de
implante. Porém, esta liga apresenta incompatibilidades, devido ao seu modulo de elasticidade
de cerca de 120 GPa, ainda ¢ alto quando comparado com o do osso (maximo de 40 GPa) e a
liberagdo de ions de V e Al, considerados téxicos ao corpo humano (MAJUMDAR, 2011;
GEETHA, 2004).

Com a realizacdo de estudos buscando alternativas para esta liga, as ligas B e near-,
ganharam destaque devido ao seu baixo modulo de elasticidade, superior compatibilidade

biomecanica e bioquimica em relacdo as ligas a+3 (DONATO, 2009).

Dentre estas ligas, a Ti-13Nb-13Zr apresenta excelentes propriedades quando
comparadas a outras ligas. Trabalhos publicados indicam que seu médulo de elasticidade pode
ser alterado em fung@o do processamento térmico a que a liga é submetida. Como exemplo, a
literatura apresenta a possibilidade de obtengdo de um moédulo de elasticidade de 82 GPa

quando a liga ¢ envelhecida a 500 °C, durante 5 horas, ou de até¢ 65 GPa, para a condi¢do

resfriada em (BAPTISTA apud ALAGIC, 2011).

Desta maneira, um controle criterioso dos elementos de liga, da microestrutura, do
processamento e do tratamento térmico associado a sua resisténcia a corrosdo, deve ser

atendido.

A corrosdo de um implante metdlico ¢ um assunto ao qual deve-se dar grande atengdo
no desenvolvimento de materiais para esta aplicagc@o, pois sua ocorréncia leva a deterioracao
do material, podendo liberar elementos toxicos no interior do corpo humano.O processo de
fabricacdo dos implantes metélicos ortopédicos submete o material a deformacdes plasticas
que modificam a microestrutura do material e, consequentemente, influencia o

comportamento mecanico e o de corrosao da liga.

A corrosdo de um implante metdlico ¢ um assunto ao qual deve-se dar grande atengdo
no desenvolvimento de materiais para esta aplicagc@o, pois sua ocorréncia leva a deterioracao

do material, podendo liberar elementos toxicos dentro do corpo humano.



1.2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento quanto a corrosdo eletroquimica
da liga Ti-13Nb-13Zr, desde sua condi¢do bruta de fusdo até a processada mecanicamente a
quente. Para isso foram comparadas as microestruturas e os resultados do ensaio de

microdureza obtidos para todas as condigdes estudadas.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 TITANIO E SUAS LIGAS

2.1.1 Titanio

A descoberta do titdnio foi atribuida, pela primeira vez, ao reverendo britdnico William
Gregor, um mineralogista e quimico, no ano de 1791. Ele reconheceu sua presenga em um
minério de titdnio chamado ilmenita (FeTiOs3). Quatro anos mais tarde, o quimico Martin
Klaproth por uma observacao similar, redescobriu-o em um minério conhecido como rutilo
(Ti0;), dando-lhe o nome de titanio (do latim titans, filhos da terra). A obtencdo do titanio
puro ocorreu somente em 1910, quando Mathew Hunter isolou o metal por aquecimento de
tetra cloreto de titdnio (TiCls) com so6dio, em uma bomba de ago. Por ultimo, Wilhelm Justin
Kroll produziu uma quantidade significativa deste elemento, abrindo caminho para sua
exploragdo industrial (LEYENS, 2003). Os minerais que contém o6xido de titdnio com
interesse econdomico sdo: a ilmenita (FeTi0;), o leucoxénio, o rutilo (TiO;) ¢ mais recente o
anatasio ( produto de alteracdo do rutilo) e a perovskita (CaTiO3) (DOS SANTOS, 2010).

O titanio ndo ¢ uma substancia rara, ¢ considerado como o quarto metal estrutural mais
abundante na crosta terrestre, ficando atrds do Al, Fe e Mg. Apresenta um custo elevado
devido ao seu processamento para a obtengdo a partir do minério, pois ¢ raramente encontrado
em altas concentragdes e nunca no estado puro (LEYENS, 2003). Em resumo, o seu processo
de obtencdo pode ser realizado de seis formas diferentes: a) o processo Kroll, que usa o

magnésio metalico como redutor do tetracloreto de titanio (TiCL); b) o processo Hunter, que



usa o sddio metdlico como redutor; ¢) o processo Dow-Howmet, que ¢ uma reducao
eletrolitica que tem sido realizada tanto em laboratério como em escala piloto; d) reducao
gasosa; e) reducdo com plasma e f) reducdo metalotérmica. Dentre eles, destaca-se o processo
Kroll, que ¢ o responsavel, até¢ hoje, pela maioria do titdnio metélico produzido no mundo
ocidental (MAIA, 2001).

O metal puro apresenta densidade relativamente baixa (4,5 g/cm’), elevado ponto de
fusdo (1.668 °C) e um modulo de elasticidade de 107 GPa. Apresenta alta resisténcia a
corrosdo em temperaturas normais, sendo considerado um material passivo, por ser capaz de
formar uma camada protetora de 6xido (CALLISTER, 2002).

O titanio puro apresenta, em temperatura ambiente, estrutura cristalina com reticulado
do tipo hexagonal compacta (HCP), chamada de fase a. Uma transformagao alotropica ocorre
a temperatura denominada f-transus (882 + 2 °C), resultando em uma estrutura ctbica de
corpo centrado (CCC), conhecida como fase P, que se mantém estavel até atingir a
temperatura de fusdao (BARBOSA, 1998).

Ao titdnio podem ser adicionados elementos de liga com o objetivo de melhorar suas
propriedades. No entanto, esses elementos interferem em sua transformagdo de fase,
influenciando na temperatura f—transus. Dependendo desta interferéncia eles podem ser

classificados como a-estabilizadores, -estabilizadores ou neutros (Figura 2.1).
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p isomorfo b eutetéide
(Sn, Zr) (Al, O, N, C) {Mo,V., Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si, H)

Figura 2.1- Influéncia dos elementos de liga no diagrama de fases de ligas de titanio

(LEYENS, 2003).

A presenca de elementos a-estabilizadores estende o campo de fase o para temperaturas
mais altas. Nesta categoria estdo presentes o aluminio, o oxigénio, o nitrogénio e o carbono
(LEYENS, 2003).

Os elementos B-estabilizadores estendem o campo de fase  para temperaturas menores,

podendo ser subdivididos em [-isomorfos e [-eutetdides, os quais possuem como
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caracteristicas: a alta solubilidade no titdnio e a capacidade de formar compostos
intermetalicos, respectivamente (LEYENS, 2003).
Os elementos neutros sdo aqueles que apresentam pouca ou nenhuma influéncia sobre a

temperatura S-transus, mas possuem alta solubilidade em ambas as fases (LEYENS, 2003).

2.1.2 Classificagao das Ligas de Titanio

Nos anos de 50 e 60 do século passado, o titdnio assumiu um papel importante no
campo politico e econdmico. Por ser um metal leve e resistente a corrosdo, chamou a atengao
de cientistas para usd-lo tanto na sua forma pura ou formando ligas. Alcangou sucesso nos
mercados aeroespacial, militar e industrias quimicas (DONATO, 2009).

Essas caracteristicas levantaram a hipotese de que o material também poderia ser
utilizado como implante (DONATO, 2009). J& que, quando comparadas a outros materiais
apresentam melhores propriedades, tais como maior relacdo resisténcia/peso, alta resisténcia a
corrosdo, melhor biocompatibilidade e menor moédulo de elasticidade (AZEVEDO, 2003;
RACK, 2006).

As ligas de titanio podem ser classificadas de acordo com as fases presentes em sua
microestrutura a temperatura ambiente. Sendo divididas em ligas a, near-a, a+f, near-f (B
metaestavel) e B (LEYENS, 2003). Outra forma mais simples de classificagdo distingue

apenas as ligas a, a +f e f.

Ligas a

As ligas a s3o formadas pelo titdnio comercialmente puro (CP) e ligas compostas
exclusivamente com elementos a-estabilizadores e/ou outros elementos neutros. O titanio CP
¢ diferenciado pelo teor de oxigénio presente na liga, o qual é capaz de aumentar a resisténcia
mecanica ¢ diminuir a ductilidade (LEYENS, 2003).

Quando estas ligas sdo submetidas a tratamentos térmicos ndo produzem variagdes
significativas em relagdo a sua microestrutura e propriedades mecanicas. Qualquer retengao
de fase B a temperatura ambiente, at¢é mesmo na forma metaestdvel ndo ¢ possivel
(OLIVEIRA, 2004). Geralmente essas ligas sdo recozidas ou recristalizadas para remover a
tensdo residual induzida pelo trabalho a frio (DONACHIE, 1989).

Estas ligas apresentam boa resisténcia a corrosdo e elevada resisténcia a fluéncia. Sendo
apropriadas em ambientes que requerem altas temperaturas (POLMEAR, 1995). Entre suas

aplicacdes pode-se citar o uso em industrias quimicas e engenharia aeroespacial (LEYENS,
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2003). Além das caracteristicas evidenciadas acima, essas ligas, por apresentarem estrutura
cristalina hexagonal compacta (HCP), ndo exibem transicdo ductil-fragil, j4 que este
fendmeno ¢ tipicamente encontrado em estruturas cubicas de corpo centrado (CCC). Desta
maneira, sdo apropriadas em aplicagdes criogénicas (LEYENS, 2003).

Em termos de comportamento mecanico, as ligas tipo o apresentam um satisfatdrio
nivel de resisténcia mecanica, tenacidade e soldabilidade, porém possuem alto modulo de

elasticidade e baixa forjabilidade (ASM HANDBOOK, p.1771, 1992).

Ligas near-a:

As ligas near-o sdo aquelas que, na pratica, contém até 2% de elementos f-
estabilizadores, os quais introduzem pequenas quantidades de fase f dentro da microestrutura,
melhorando sua forjabilidade (POLMEAR, 1995).

A principal caracteristica apresentada por este grupo de ligas esta no fato de que foram
desenvolvidas para atender as demandas de operagdes em elevadas temperaturas (até 600° C),
ja que ela combina a excelente resisténcia a fluéncia das ligas a com a alta resisténcia
mecanica das ligas a + f (LEYENS, 2003).

Entre outras caracteristicas, elas apresentam superior resisténcia a tragdo em
temperatura ambiente, quando comparadas as ligas a, além de exibirem maior resisténcia a
fluéncia dentre todas as ligas de titdnio, em temperaturas acima de 400° C (POLMEAR,
1995).

Ligas a + f:

As ligas a + P sdo formadas tanto por elementos a-estabilizadores como -
estabilizadores. Elas foram desenvolvidas a fim de obterem melhores propriedades em relagdo
as demais ligas como, por exemplo, excelente resisténcia mecanica, baixa densidade, melhor
resisténcia a corrosdo e boa ductilidade. Em contrapartida, elas apresentam uma diminuigado
na resisténcia a fluéncia e na soldabilidade, sendo inadequadas para temperaturas acima de
400 °C (POLMEAR, 1995).

A liga Ti-6Al-4V ¢ a mais conhecida dessa classe, possuindo grande interesse
comercial, principalmente na industria aeroespacial, devido suas excelentes propriedades
(LEYENS, 2003). Esta liga foi a primeira ser utilizada como um biomaterial, seguida pela liga
Ti-6Al-7Nb, que foi desenvolvida depois de algumas pesquisas relatarem a toxidade do

vanadio (ASSIS, 2006). Em relagdo a presenca de aluminio nessas ligas foi constatado que o
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mesmo pode ser um inibidor do crescimento dsseo, além da possibilidade de induzir o mau de

Alzheimer (ZHAO, 2011; NIEMEYER, 2009).

Ligas near-f:

As ligas near-p sdo definidas como aquelas que contém quantidades suficientes de
elementos P-estabilizadores a fim de permitir que a temperatura de transformacdo P/a +
fique bem abaixo da temperatura S-transus do titanio puro. Estas ligas situam-se entre a linha
M; que intercepta o eixo x da temperatura ambiente (TA) e o ponto de interse¢do similar da

linha p-transus (Be), como pode ser visto na Figura 2.2 (POLMEAR, 1995).

T Ligas tipo [3
metaestavel estavel
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= > >
5 |
2
= \
=
o+ \
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Ben Be

% [p-estabilizador —»

Figura 2.2 Representacdo esquematica do diagrama de fase pseudo-binario com

elemento B-estabilizador (adaptado de LONG, 1998).
Ligas p:

As ligas B apresentam composi¢des mais altas de B-estabilizadores. Elas aparecem a
direita do ponto B (Figura 2.2). Dependendo da quantidade de B-estabilizadores presentes
nas ligas, elas podem ser chamadas de estaveis ou metaestaveis. Para concentragdes entre os
pontos Pm e Pe (transus), sendo a liga resfriada rapidamente, ela sera metaestavel e terd
potencial para a precipitacdo de fases secundarias durante o envelhecimento. Ligas com
concentragdes de elementos B-estabilizadores superior ao ponto e sio denominadas estaveis e

nessas ligas ndo ha precipitacdo de novas fases durante os tratamentos térmicos posteriores
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(LONG, 1998). Nessa regido as ligas B sdo consideradas estaveis e caracterizam-se por nao
exibir transformacdo martensitica quando resfriadas rapidamente até a temperatura ambiente
(POLMEAR, 1995).

Entre as ligas de titanio, as ligas p formam uma das classes mais versateis, com respeito

ao seu processamento, microestrutura e propriedades mecanicas. (WEISS, 1998).

2.1.3 Microestrutura das Ligas de Titanio

A microestrutura das ligas de titdnio ¢ fortemente influenciada pela composi¢ao da liga,
pelo tamanho e agrupamento das fases o e P, pelas taxas de resfriamento e por
processamentos termomecanicos. Estes sdo considerados como uma complexa sequéncia de
tratamentos que incluem a solubilizagdo, a deformagdo, a recristalizacdo, o envelhecimento e
o recozimento para alivio de tensdes (LEYENS, 2003).

A transformagdo B —»a ocorrida durante o resfriamento ¢ a base para manipulagdo
microestrutural, podendo ocorrer por nucleagdo e crescimento, ou por tranformacao
martensitica, dependendo da composi¢do da liga (ASM HANDBOOK, p. 1821, 1992).

A estrutura o acicular forma-se durante o resfriamento a partir do campo B. E formada
por nucleagdo e crescimento. Também, pode resultar na formagdo de uma estrutura com
aparéncia de cesta trancada, conhecida como Widmanstatten. Essas duas estruturas sdo
geralmente intercambidveis (ASM HANDBOOK, p. 1821, 1992).

Na tranformacdo martensitica, dois tipos de martensitas podem ser formadas. A
primeira é designada como o, a qual possui estrutura cristalina hexagonal compacta. A sua
formacdo ocorre por resfriamento rapido a partir do campo [, para as ligas que apresentam
teores moderados de elementos B-estabilizadores (NAG, 2008 apud LOPES, 2010). Além
dessas caracteristicas, a martensita o aparece na forma de agulhas, similar na aparéncia e no
modo de formacao a martensita dos acos. A distingdo entre essa estrutura ¢ a fase o acicular ¢
uma tarefa dificil, embora a primeira apresente-se com bordas retilineas (ASM HANDBOOK,
p. 1823, 1992).

A segunda martensita ¢ chamada de o , sua estrutura cristalina é ortorrombica, sendo
formada em ligas com concentragdes maiores de elementos B-estabilizadores. Sua formagao
pode ocorrer por resfriamento rdpido, denominada martensita atérmica ou por aplicacdo de
forcas externas, denominada martensita induzida por deformagdo (NAG, 2008 apud LOPES,
2010).

A morfologia apresentada pela estrutura martensitica o pode ser: martensita massiva e

acicular. A primeira ocorre para ligas de titanio de alta pureza e ligas muito diluidas. Ja a
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martensita acicular ocorre em ligas com alto teor de soluto, consistindo de uma mistura de

placas individuais de a (LUTJERING, 2003).

2.1.4 Processos de Fabricacao

O metal titanio passa por quatro etapas principais durante o processamento do minério
até o produto acabado. Sendo elas: reducao do minério de titdnio para titdnio esponja, como
resumidamente explicado na se¢do 2.1.1; fusdo da esponja ou da esponja mais uma liga
mestre para produzir o lingote; fabricagdo primdria, na qual os lingotes sdo convertidos em
perfis, em geral, de pequenas dimensdes e; a fabricacdo secunddria de produtos semi-
acabados (DONACHIE, 1989).

A fabricacdo secundaria, citada anteriormente, refere-se aos processos de fabricacdo,
podendo-se citar o forjamento em matriz fechada, a extrusdo, a conformacao a quente e a frio,
a usinagem e a soldagem. Cada um destes processos pode influenciar fortemente as
propriedades do titanio e suas ligas (DONACHIE, 1988).

Em relacdo a usinagem, as ligas de titdnio possuem caracteristicas Unicas, tornando-as
de dificil usinagem. A baixa condutividade térmica ¢ um exemplo apresentado por estas ligas.
Esta caracteristica junto ao formato caracteristico do cavaco permite apenas uma pequena area
de contato entre o cavaco e a ferramenta, significando que altas temperaturas de corte podem
ser geradas durante o processo (POLMEAR, 1995).

Outra caracteristica estd na tendéncia dos cavacos aderirem a aresta de corte,
particularmente quando a ferramenta esta quente. Isto pode levar a uma redu¢@o na vida da
ferramenta. As forcas de corte podem ser aumentadas por um fator de varias vezes, o que
combinado com o baixo moédulo de elasticidade, pode causar séria deflexdo da peca de
trabalho (POLMEAR, 1995).

Além disso, devido a tendéncia do titanio formar escoria com outros metais, o contato
deslizante deve ser evitado, implicando que cortes profundos devam ser conduzidos com
ferramentas bem afiadas (POLMEAR, 1995).

Normalmente, a estrutura bruta de fusdo dos lingotes comerciais de titdnio ¢
inicialmente trabalhada a quente em grandes prensas hidraulicas de forjamento, sob baixas
taxas de deformacdo. Com isso, sd3o obtidas placas para posterior laminacdo em chapas ou
folhas. De forma alternativa, esses lingotes podem ser conformados na forma de tarugos para
posterior processamento em barras, vergalhdes, tubos, se¢oes extrudadas ou arames. Grandes
pecas forjadas para componentes como discos de compressores para turbina a gas podem ser
prensadas diretamente a partir dos lingotes (POLMEAR, 1995).
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As ligas de titdnio sdo particularmente suscetiveis a descamagdo ou desgaste devido ao
atrito (galling), durante o trabalho a quente e a frio, causando danos a superficie. A
lubrificagcdo ¢ um ponto importante e a selecdo desses lubrificantes deve levar em conta a
possibilidade de reacdo com o titdnio aquecido. A suspensdo de grafite ou o bissulfeto de
molibdénio sdo apropriados para ambos os tipos de operacdo, enquanto que o vidro moido
pode ser utilizado para processos como a extrusdo a quente (POLMEAR, 1995).

O Ti (CP) e a maioria das ligas na condi¢do recozida tem uma capacidade limitada para
ser trabalhada a frio. Um dos maiores problemas estd no excesso de recuperacao elastica que €
uma consequéncia do baixo modulo de elasticidade e das tensdes de escoamento

relativamente altas (POLMEAR, 1995).

2.1.5 Propriedades Mecanicas

As propriedades dos materiais sdo caracteristicas muito importantes a serem estudadas.
Elas podem ser agrupadas em seis diferentes categorias: mecanica, elétrica, térmica,
magnética, Optica e deteriorativa. Para cada uma existe um tipo caracteristico de estimulo
capaz de provocar diferentes respostas (CALLISTER, 2002).

O comportamento mecanico do material reflete a correlacdo entre sua resposta ou
deformacdo a uma carga ou forca aplicada. E de extrema importancia correlacionar as
propriedades mecanicas a microestrutura para satisfazer as condi¢cdes de fabricagdo dos
materiais (CALLISTER, 2002).

Em geral, ha essencialmente duas maneiras para melhorar as propriedades das ligas de
titdnio: adicionar elementos de liga ou via processamento. A adi¢do de elementos de liga
estabelece a base para o aumento de resisténcia por solugdo so6lida, por envelhecimento,
permite a formacdo de estruturas ordenadas (compostos intermetéalicos, como os aluminetos
de titanio), determina a maioria das propriedades fisicas (densidade, modulo de elasticidade,
coeficiente de expansdo térmica), além de controlar a resisténcia quimica (& corrosdo e a
oxidagdo).

O processamento permite o balango cuidadoso do perfil de propriedades dos materiais.
Diferentes microestruturas podem ser geradas por meio de tratamento termomecanico, com o
objetivo de otimizar a resisténcia, a dutilidade, a tenacidade, a resisténcia a corrosdo, a
resisténcia a fluéncia, etc). Como exemplo, pode citar a prensagem a quente isostatica, a qual
por sua vez, minimiza os defeitos dos componentes produzidos por fundi¢cdo e pela metalurgia

do po (LEYENS, 2003).
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O processamento das ligas de titanio ¢ bem mais complexo quando comparado a outros
materiais, como por exemplo, o aluminio e o ago. E necessario a utilizacio de deformacio
quase-isotérmica ou isotérmica para controle de microestrutura e propriedades finais.

Entre as ligas de titanio, as ligas 3, normalmente compreendem uma etapa de trabalho a
quente dentro do campo de fase B para a quebra da estrutura bruta de fusdo ¢ um trabalho
secundario para produzir uma forma especifica. Este trabalho secunddrio pode ser por

forjamento ou laminag¢do realizado acima ou abaixo da temperatura S-transus.

2.1.6 Aplicagoes das Ligas de Titanio como Biomateriais

Os biomateriais sdo materiais artificiais ou naturais empregados na fabricagdo de
proteses ou implantes, para substituir parcial ou totalmente uma fung¢do perdida pelo corpo
humano, sem que ocorra reacdo adversa em contato com o tecido vivo (GEETHA, 2009).

Outra definicdo importante ¢ a biocompatibilidade, que significa a capacidade do
material, quando dentro do organismo, responder satisfatoriamente a fun¢do que deve
desempenhar (RATNER, 1996).

No setor ortopédico, especificamente, os biomateriais foram responsaveis pelo grande
avanco nas cirurgias reconstrutoras de articulagdes. Os implantes utilizados na substitui¢do
articular protética do quadril devem suportar os esfor¢os oriundos da contragdo muscular, de
forgas inerciais, do suporte de carga estdtica e ciclica, resistir ao desgaste das diversas
interfaces sem provocar reacdes adversas ao organismo. Porém, ndo existe um implante
perfeito que consiga atender a todas essas exigéncias (GOMES, 2010).

Deste modo, cada biomaterial apresenta uma combinacdo de propriedades particulares,
determinadas por sua estrutura, composicdo e processamento, benéficas em algumas
situacdes, porém com possiveis limitagdes em outras condi¢des especificas (GOMES, 2010).

Do ponto de vista clinico, a evolug@o tecnologica ocorrida desde a década de 60, novos
materiais permitiram melhorar a fixacdo bioldgica dos implantes e apresentaram alternativas
para as superficies articulares. Porém, muitas inovacdes, longe de representar avangos,
resultaram em falhas precoces, ocasionadas em grande parte, pela ndo compreensdo da
cinematica e da biomecanica articular, assim como pelo pouco conhecimento dos mecanismos
de falhas in vivo dos implantes (GOMES, 2010).

Os metais e algumas ligas metélicas possuem propriedades adequadas para a utilizagado
como implantes. Dentre estes, os mais utilizados sdo o ago inoxidavel, as ligas de cobalto-

cromo (Co-Cr) e o titanio e suas ligas.
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As ligas de Co-Cr sdo caracterizadas pela elevada resisténcia mecanica e a corrosdo,
apresentando como desvantagem a alta rigidez. Os acgos inoxidaveis, especialmente o AISI
316L apresentam maior susceptibilidade a corrosdo por pite. Ha relatos que mais de 90% dos
implantes fabricados com este tipo de aco sofrem corrosdo, freqiientemente com indicios de
corrosdo localizada, como a corrosdo por pites, a corrosdo por fresta e a corrosao sob tensao
(ASSIS, 2005).

Assim, as ligas de titdnio vém apresentando grande crescimento, mostrando ser uma
area promissora para estudo e desenvolvimento (RACK, 2006). Dentre as propriedades
apresentadas pelas ligas de titdnio destaca-se o menor modulo de elasticidade, variando entre
55 a 110 GPa. Quando comparado ao do aco inoxidéavel (cerca de 210 GPa) e as ligas Co-Cr
(entre 204 - 240 GPa) apresentam-se mais proximo ao moédulo de elasticidade do osso (cerca
de 10 — 40 GPa), requisito este que deve ser atendido para evitar o fendmeno da reabsor¢ao
Ossea, o qual pode levar a fratura do tecido Osseo proximo a protese (GEETHA, 2009;
MAJUMDAR, 2011). A relagdo das propriedades mecanicas apresentadas pelas ligas de
titdnio ¢ apresentada na Tabela 2.1. Observa-se que as ligas tipo § sdo aquelas que apresentam

menores modulos de elasticidade, sendo assim as mais promissoras para uso biomédico.

Tabela 2.1 Propriedades mecanicas das ligas de titdnio biomédicas (GEETHA, 2009).

Material Norma Moédulo de Elasticidade Resisténcia a Tracdo Tipo de Liga
(GPa) (MPa)

Primeira geracde de biomateriais (1950-1990)

Titdnio comercialmente pure (Grau 1-4)  ASTM 1341 100 240-550 o

Ti-6Al-4V ELI wrought ASTM F136 110 860-965 atf

Ti-6Al-4V ELI Standard grade ASTM F1472 112 895-930 st

Ti-6Al-7Nb Wrought ASTM F1295 110 900-1050 at i

Ti-5Al-2.5Fe - 110 1020 at B

Segunda geracdo de biomateriais (1990 em diante)

Ti-13Nb-13Zr Wrought ASTM F1713 79-84 973-1037 Misiasstivelp

Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF) ASTM F1813 74-85 1060-1100 B

Ti-35Nb-7Zr-5Ta (TNZT) 55 596 B

Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr - 65 911 [

Ti-35Nb-5Ta-7Zr-040 (TNZTO) 66 1010 p

Ti-15Mo-5Zr-3Al 82 B

Ti-Mo ASTM F2066 p

As aplicagdes para as ligas de titdnio sdo bastante amplas, sendo mais comumente
utilizadas na ortopedia, especialmente para juntas artificiais, como proteses parciais ou totais
de quadril, protese de joelho, cotovelo e ombro (ALAGIC, 2011).

A cirurgia realizada nas articulagdes de quadril ¢ denominada artroplastia, o qual trata
de um procedimento cirirgico para substituir parcial ou totalmente estruturas danificadas

nesta regido. Na Figura 2.3 estd apresentado um desenho esquematico de uma protese total de
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quadril com seus respectivos componentes, os quais podem ser substituidos pelo

procedimento cirargico mencionado anteriormente.

Q Pélvis

Copo

e Acetabular

Cabeca

da Haste Agente

de Fixagao
Haste

Agente

de Fixagio
Fémur

Figura 2.3 Desenho esquematico de uma protese total de quadril (adaptado de GEETHA,
2009; LOPES, 2010).

Os passos para realizacdo de uma cirurgia de artroplastia incluem a remoc¢ao da cabeca
femoral e acetabulo deteriorados (encaixe do quadril), o alargamento do fémur e da area do
encaixe para colocacdo da cabeca femoral artificial e componente acetabular, a colocagdo de
cada protese (NUCLEUS MEDICAL MEDIA, 1999). Assim sendo, a protese ¢ composta por
trés partes basicamente, uma peca que serd presa ao quadril, geralmente de material
polimérico, uma haste metalica que ¢ inserida ao fémur (liga de titdnio) e uma esfera

fabricada em material metalico ou ceramico que atua na haste metélica.

2.1.7 Liga de Ti-13Nb-13Zr

A liga Ti-13Nb-13Zr foi desenvolvida por Davidson e Kovacs, sendo ela parte de uma
nova classe de ligas biomédicas a serem utilizadas como implantes (NIEMEYER, 2009).
Estes implantes sdo empregados especialmente para aplicagdes ortopédicas. Espera-se que o
biomaterial apresente excelente biocompatibilidade, sem a presenga de elementos que possam
ocasionar reagdes adversas ao corpo humano, excelente resisténcia a corrosdo, € uma boa

combinacdo de proriedades mecanicas, tais como: alta resisténcia mecanica, boa resisténcia a
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fadiga, baixo modulo de elasticidade, boa ductilidade e boa resisténcia ao desgaste
(MAJUMDAR, 2011). Esta liga ¢ classificada como near-p, ela é constituida de trés dos cinco
elementos (Ti, Nb, Zr, Ta e Pt) considerados ndo nocivos em contato com os tecidos vivos.

Em relagdo a composicdo da liga de Ti-13Nb-13Zr, a mesma foi selecionada para
minimizar o moédulo de elasticidade e manter boa resisténcia mecanica, dutilidade e
trabalhabilidade. Além dessas fung¢des, os constituintes Ti, Nb e Zr, também foram
especificados a fim de otimizar a resisténcia a corrosdo e a biocompatibilidade da liga
(DAVIDSON,1994).

O ni6bio ¢ um elemento que possui alto ponto de fusdo, sendo considerado refratario.
Nas ligas de titanio ¢é classificado como um elemento f- estabilizador, o qual possui como
principal caracteristica melhorar a resisténcia a corrosdo em altas temperaturas (ASM
HANDBOOK, p.1814, 1992 ). A quantidade de 13% em peso deste elemento minimiza o
modulo de elasticidade e reduz a temperatura f-transus (DAVIDSON, 1994).

O zirconio apresenta ponto de fusdo de 1.852 °C e transformagdo alotrdpica na
temperatura de cerca de 870 °C, passando de estrutura cristalina hexagonal compacta (HC),
denominada de fase a para estrutura ctibica de corpo centrado (CCC), conhecida como fase f3
(ASM HANDBOOK, p.1952, 1992). Entre suas aplica¢des, seu maior uso estd concentrado
nas usinas nucleares que a partir da década de 50 estimulou os estudos de extra¢ao de zirconio
que, isento de hafnio, ¢ um material estrutural valioso devido a sua baixa sec¢do de choque de
captura de néutrons e alta resisténcia a corrosao e ao calor (CAMPOS, 1993).

O efeito do zirconio junto ao titdnio conduz a formagdo de uma solucdo solida continua,
aumentando a resisténcia mecanica em baixas e médias temperaturas. Quando este elemento ¢
utilizado em quantidades acima de 5-6% pode reduzir a ductilidade e a resisténcia a fluéncia
(ASM HANDBOOK, p. 1813, 1992). Quando presente para formar a liga Ti-13Nb-13Zr
classifica-se como um elemento B-estabilizador que reduz ainda mais o S-transus da liga,
tornando-a mais trabalhavel e capaz de ser endurecida por precipitacdo, fato este que conduz
ao aumento de resisténcia mecanica. Além de todas essas caracteristicas, o Zr ¢ altamente
resistente a corrosdo, devido a formagdo de uma camada passiva e inerte de 6xido em contato
com o ar atmosférico (DAVIDSON, 1994).

A combinagdo desses elementos de liga tornou possivel o desenvolvimento de uma
estrutura near-f§ com superior resisténcia a corrosdao em relacao as ligas a+f. Na sua estrutura
final possui fase a suficiente para fornecer boa resisténcia mecanica (OLIVEIRA, 2006).

A liga Ti-13Nb-13Zr pode ser tratada termomecanicamente, acima ou abaixo, da
temperatura f-transus. Sendo sua temperatura de transformacdo alotrdpica igual a 735 °C

(DAVIDSON, 1994).
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Geetha et al. (2001) descreveu o efeito do trabalho mecanico e tratamento térmico para
a liga Ti-13Nb-13Zr, verificando a presenca de martensita o’ quando a mesma foi solubilizada
acima da temperatura f-transus e resfriada em agua. Ja para o tratamento dentro do campo de
fase o+p, foi observado a presenca de trés microestruturas, sendo elas: a, e martensita a’’, o
que foi confirmado por outros trabalhos, como o de Majumdar et al. (2011).

Na figura 2.4 sdo apresentadas algumas dessas microestruturas obtidas apds deformacao
e solubilizagdo (1 hora a 800°C e 650 °C), resfriadas em trés condi¢cdes diferentes. A imagem
(Ia) consistiu de uma estrutura widmanstatten formada a partir de graos B3; a imagem (Ib) de
ripas finas de widmanstatten com pré-existéncia de graos p e na imagem (Ic) correu a

formacao de martensita e fase P retida.

Figura 2.4: Microestrutura da liga TZN deformada e solubilizada por 1 hora: (I) 800 °C e
(IT) 650 °C seguido por resfriamento (a) ao forno, (b) ao ar e (c) em agua

(MAJUMDAR, 2011).

17



A estrutura mostrada em (II a) apresenta substancial engrossamento de o equiaxial com
pré existéncia de graos o equiaxial primario. A estrutura (IIb) ja apresenta graos o e [
transformados em escala muito fina e, por ultimo, a estrutura (IIc) apresenta a globular e
alongada em uma matriz f.

Em estudo realizado por LIN (2005) foi mostrado a microestrutra da condi¢do bruta de
fusdo da liga Ti-13Nb-13Zr (Figura 2.5). Ela se apresenta dominada por uma fase hexagonal

o’ em uma fina morfologia martensitica acicular.

g Ti-13Nb-13Zr
- -.'_i,-L_. _" -

Figura 2.5: Microestrutura optica da liga Ti-13Nb-13Zr na condi¢do bruta de fusdo
(LIN, 2005).

2.2 CORROSAO ELETROQUIMICA

2.2.1 Introdugao

A selecdo de materiais para diversas aplicacdes deve atender alguns propositos
especificos. Uma decisdo logica envolve a consideracdo de algumas propriedades, tais como:
facil fabricagdo, acessibilidade, menor custo, entre outros. Freqiientemente, a ultima decisdo
pela escolha do material ¢ tomada pelo menor custo em detrimento das melhores combinagdes
de propriedades (SHREIR, 1994).

Quando metais estdo envolvidos nestas escolhas, as propriedades mecanicas, fisicas e

quimicas devem ser observadas, assim como as interacdes entre elas. Existem poucas
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aplicacdes nas quais o efeito da interagdo do metal com meio de reacdo pode ser
completamente ignorada (SHREIR, 1994). Desta maneira ¢ importante observar as
caracteristicas de aplicagdo do material e qual o efeito que a corrosdo pode ocasionar no
material.

A corrosdo pode ser definida como a deterioracdo dos materiais, geralmente metalico,
por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforcos mecanicos, pela
acdo do meio. Este conceito ¢ considerado também, por alguns autores, para materiais nao
metalicos. A ocorréncia da corrosdo faz com que o metal perca algumas de suas qualidades
essenciais, tais como a resisténcia mecanica, a elasticidade e a ductilidade (GENTIL, 1996).

A corrosdo de metais ocorre em diferentes tipos de meios, sendo que o principal deles ¢
de longe o meio aquoso (90% de incidéncia) (WOLYNEC, 2003). Uma rea¢do de corrosao
implica na transferéncia de elétrons entre um elemento quimico do material e outro do meio,
que pode ocorrer por um mecanismo quimico, chamado de corrosdo quimica, ou por um
mecanismo eletroquimico, chamado corrosao eletroquimica.

O estudo destes fenomenos tem grande importancia, pois estes problemas ocorrem nas
mais variadas atividades, como por exemplo nas industrias quimica, petrolifera, naval,
aeronautica, na odontologia (restauragdo metdlicas, aparelhos dentdrios) e na medicina

(ortopedia) (GENTIL, 1996).

2.2.2 Mecanismo Eletroquimico da Corrosao

Uma reacdo ¢ considerada eletroquimica quando os elétrons sdo tranferidos
indiretamente, ou seja, difundem-se através da superficie do sélido (metal ou filme) até¢ um
ponto onde sdo recebidos pelo elemento do meio, oxidante. Esse processo faz com que haja a
geracdo de corrente elétrica na interface sdlido/meio corrosivo.

Eldtrons 3

{-_l-l—l_
Anodo Comente | Catodo
Convencional

Eletrdlito ~ -

Figura 2.6: Desenho esquematico de uma pilha eletroquimica (GENTIL, 1996).
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A regido onde ocorre a oxidagdo ¢ chamada de anodo e aquela em que os elétrons sdo
consumidos denomina-se catodo (GEMELLI, 2001). A Figura 2.6 representa um esquema de
pilha eletroquimica com seus componentes basicos.

A caracteristica fundamental do mecanismo eletroquimico ¢ que ele s6 se verifica em
presenca de um eletrolito (DUTRA, 1987). Quando um metal estd em contato com um
eletrolito desenvolve uma diferenca de potencial elétrico, fazendo com que os ions metalicos
se dissolvam ou que os ions da solu¢do penetrem no metal (GEMELLI, 2001).

Assim ¢ necessario que o metal passe para a forma idnica, o que ocorre segundo a

reacdo anddica representada na equagdo (I):
M — M"+ne ()

A medigdo direta do potencial ¢ materialmente impraticavel, pois qualquer que seja o
sistema de medida adotado, o mesmo implicara na imersdo de um terminal metalico dentro da
solugdo, que dard origem a outro eletrodo. Para evitar este problema, mede-se a diferenca de
potencial relativa a um eletrodo de referéncia, conhecido como eletrodo padrao de hidrogénio
(potencial igual a 0,00 V) (WOLYNEC, 2003).

O eletrodo de hidrogénio ¢ de dificil prepagdo e de utilizagdo delicada. Em laboratdrios
o uso frequente ¢ do eletrodo de calomelano, o qual ¢ menos preciso, porém bem mais pratico.

A Figura 2.7, a seguir mostra um desenho esquematico do eletrodo de calomelano saturado.

l Contato

Tarmpa
} ‘ Kl
Vidro |
e 5 ! ‘ L Malcrial DOroso
H ;5
H]
Hg,Cl, i
"“w._\‘ ‘.': E
H i b
gﬁ-\“_r . a

- Material poroso

Figura 2.7 Eletrodo de referéncia de calomelano (GEMELLI, 2001).
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2.2.3 Polarizacao e Curvas Experimentais

A polarizagdo ¢ denominada como a variagdo do potencial de um eletrodo causado pela
passagem da corrente elétrica. A magnitude do deslocamento de cada potencial do seu valor
em equilibrio ¢ chamada de sobrevoltagem, representada pelo simbolo 1, a qual ¢ expressa em
termos de mais ou menos volts (ou milivolts) em relagdo ao potencial de equilibrio
(CALLISTER, 2002).

Estando a polarizagdo associada com a densidade de corrente que circula no sistema, ela
estd diretamente associada & massa corroida e portanto, a velocidade da corrosdo, de acordo
com as leis de Faraday (DUTRA, 1987).

A representacdo grafica em diagramas de potenciais de eletrodo (E) versus densidade de
corrente (i) gera as chamadas curvas de polarizacdo. Para determina-las experimentalmente ¢
possivel utilizar dois métodos, sendo eles o potenciostatico (variagdo descontinua do potencial
do eletrodo, modificando-o ponto a ponto e medindo-se a corrente correspondente, apos a
estabilizacdo) e o galvonostatico (variacdo da corrente que circula no sistema ponto a ponto)
(GENTIL, 1996; GEMELLLI, 2001).

Os instrumentos utilizados para realizar os ensaios eletroquimicos de corrosdo em
laboratérios sdo os potenciostatos, galvonostatos, registradores, miliamperimetros, entre
outros.

O material a ser estudado e 0 meio que ocorrera a corrosio sdo colocados em uma célula
eletroquimica. A montagem mais cldssica ¢ aquela chamada de célula de trés eletrodos,
constituida do eletrodo de trabalho (material de estudo), eletrodo de referéncia e um contra-
eletrodo, geralmente de platina (GEMELLI, 2001).

Alguns metais e ligas, tais como: cromo, molibdénio, titdnio e acos inoxidaveis,
apresentam o fendomeno da passivagdo. Os quais passam a exibir um comportamento
eletroquimico mais nobre do que os previstos por suas posicdes em tabelas de potenciais.
Desta forma, o material passa a sofrer corrosdo mais lenta (GEMELLI, 2001).

Este processo de passivacdo pode ser definido pela formacdo de uma fina camada
protetora de 6xido ou hidroxido na superficie do metal, que impede o contato do metal com o
meio corrosivo (GENTIL, 1996; GEMELLI, 2001).

A representagdo grafica para estudar e identificar estes sistemas (metal/meios passivos)
pode ser explicado em termos da curva de polarizacdo anddica que exibe um formato geral

como exibido na Figura 2.8.
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Figura 2.8: Curva de polarizagdo anddica tipica de metais que exibem o fendmeno de

passivacdo (PANOSSIAN, 1993 apud DA ROSA, 1997).

E possivel observar nessa curva que para potenciais relativamente baixos (regido ativa)
o metal se dissolve. Nessa regido ocorre a corrosdo ativa, no qual a corrente aumenta
exponencialmente com o aumento do potencial. Ao se atingir certo valor de potencial,
conhecido como potencial de Flade (Er), a corrente passa por um maximo (corrente critica,
Iuit) € depois ha uma diminuigdo apreciavel do valor da densidade de corrente, instalando-se a
passividade. Em seguida, a corrente se mantém praticamente constante, (corrente passiva, 1),
mostrando que ela ndo estd sendo comandada pelo potencial (SHREIR, 1994; GENTIL,
1996).

Mesmo para valores de potenciais mais altos, a densidade de corrente pode voltar a
aumentar, na chamada regido transpassiva. Este comportamento pode ser causado por alguns
fendmenos, tais como: estabelecimento de corrosdo localizada, inicio de uma nova reagdo
anodica como a liberacdo de O, (oxidagdo da 4gua), ou a transpassividade, a qual corresponde
a transformagao de um 6xido que pode ter se formado sobre o metal durante a passividade em
um ion soliivel ou em outro 6xido, por sua vez, soluvel. (SHREIR, 1994, GENTIL, 1996).

A ruptura localizada do filme passivo a partir de certo potencial ¢ chamada de corrosao

por pites, que ¢ de determinagdo importante na pratica. Porém, na curva de polarizacao
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determina-se apenas se o metal ¢ ou ndo suscetivel a corrosdo por pite e a faixa de potencial

dessa suscetibilidade (GENTIL, 1996).

2.2.4 Estudos sobre Corrosao Eletroquimica da Liga Ti-13Nb-13Zr

A resisténcia a corrosdo ¢ uma propriedade de vital importancia na selegdo de um
material para implante, pois a liberacdo de ions metalicos ocorre principalmente devido ao seu
efeito dentro do corpo humano (ASSIS, 2006; GURAPPA, 2002). Entre os efeitos de
incompatibilidade pode-se citar a interferéncia no crescimento dsseo proximo ao implante,
reacdes adversas ocasionadas no corpo humano, transporte e deposicao de ions metalicos em
locais seletivos ou em oOrgdos e possiveis efeitos carcinogénicos ocasionados pelo material
implantado por longos periodos de tempo (GURAPPA, 2002).

Os ensaios de corrosdo podem ser realizados tanto in vitro como in vivo utilizando
fluidos fisiolégicos artificiais (GURAPPA, 2002). Os fluidos fisiologicos em que os
implantes ficam expostos sdo constituidos de cloreto com concentragdo aproximada de 1% de
NaCl, além de estarem mantidas homeostaticamente a 37° C (ASSIS, 2006). Os tipos de
solugdes encontrados nos estudos para simulacio desses fluidos sdo conhecidos como solugao
de Ringer, Hanks, Nacl, entre outras.

Entre os materiais biometalicos, as ligas de titdnio sdo as consideradas ideais para
aplicacdes in vivo. Por esse motivo, muitos estudos estdo interessados na determinagdo de
parimetros importantes da corrosdo dessas ligas (ALAGIC, 2010; CAI 2003).

Os estudos recentes estdo voltados para a liga Ti-13Nb-13Zr. Como ja citado no item
2.1.7, ndo apresenta elementos considerados nocivos ao corpo humano. Além de ter sido
relatado sua superior resisténcia a corrosdo em relacao as demais (DAVIDSON, 1994).

Estudos tém sido publicados sobre a resisténcia a corrosdo da liga Ti-13Nb-13Zr, sendo
possivel encontrar comparagdes com outros materiais, variando-se suas condigdes de
tratamento térmico, de processamento, de preparagdo, de tempo de imersdo e de tipo de
solucao.

O trabalho realizado por Assis et al. (2006) analisaram o comportamento das ligas Ti-
6Al-4V ELI, Ti-6Al-7Nb ¢ Ti-13Nb-13Zr, em solugao de Hanks naturalmente aecrada a 37° C.
Foram feitas medidas de polarizagdo por circuito aberto, potenciodindmica e de impedancia
eletroquimica. Para as trés ligas obtiveram-se densidades de corrente muito baixas, além da
formacdo de uma camada de 6xido dupla. A mais interna associada a alta impedancia e
prote¢do contra a corrosdo. A outra apresentava-se como uma camada porosa de baixa

impedancia, a qual aparentemente, facilitava a osseointegracao.
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Assis et al. (2007) realizaram também um estudo para estas trés ligas em longos tempos
de imersdo em solucdo de Hanks, naturalmente aerada a 25°C. Este estudo verificou a
evolucdo eletroquimica durante 410 dias, mostrando comportamento similar e alta resisténcia
a corrosdo para todas as ligas, tipico de materiais passivos. A impedancia eletroquimica
permitiu verificar uma leve melhoria na resisténcia a corrosdo para a liga Ti-13Nb-13Zr e Ti-
6Al-7Nb, comparadas a liga Ti-6Al-4V.

Em outro estudo de Assis et al. (2008), apenas a liga de Ti-13Nb-13Zr foi avaliada em
tipos diferentes de solugdo, sendo eles: 0,9% de NaCl, Hanks e um meio de cultura conhecido
como meio essencial minimo (MEM), constituido de sais, vitaminas e aminoacidos. Todos
foram ensaiados a 37°C. Verificou-se pelas curvas de polarizagdo de circuito aberto e
potenciodindmico, que a liga apresentou comportamento passivo para todas as solugdes. E os
estudos por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) mostraram que o maior
aumento da densidade de corrente foi associada a solu¢do MEM, sugerindo que este meio
parece simular melhor os fluidos fisiologicos do que os outros mais comumente utilizados.

Robin et al. ( 2008) estudaram o comportamento eletroquimico conduzido para o titanio
grau 1, a liga comercial Ti-6Al-4V e as ligas Ti-xNb-13Zr, com x= 5, 13 e 20 % em peso de
Nb, utilizando técnicas de polarizagdo por circuito aberto em fungdo do tempo, polarizagio
potenciodindmica e impedancia mantidos em solu¢do de Ringer a 37 + 1° C. Notou-se que as
ligas eram passivas nessa solu¢do e que formou-se um filme passivante mais resistente para o
sistema TZN do que para os demais. Podendo isto, ser um indicativo de maior resisténcia a
corrosdo para essas ligas.

Geetha et al. (2004) abordaram em seu trabalho o efeito do tratamento térmico e dos
elementos de liga no comportamento de corrosdo da liga Ti-13Nb-13Zr para amostras
solubilizadas acima e abaixo da temperatura f-transus, resfriadas de diferentes maneiras (em
agua, ao ar e em forno). Amostras apoOs esses tratamentos foram envelhecidas e também
avaliadas. Entre as amostras termicamente tratadas, as que foram tratadas no campo o+f e
resfriadas em 4gua exibiram maior resisténcia a corrosdo, devido a distribuicdo uniforme
encontrada na trés fases geradas, a, a’’ e f.

Alagic¢ et al. (2011) estudaram o comportamento quanto ao desgaste e a corrosao para a
liga Ti-13Nb-13Zr, laminada a frio com 25% de deformacdo e para a liga Ti-6Al-4V ELI em
duas condi¢des microestruturais distintas: martensitica (resfriada em dgua) e a+f (resfriada no
forno). O comportamento de corrosdo foi realizado em solugdo de Ringer, mantido a 37 °C.
Todas as ligas apresentaram passividade espontanea, mas a formacdo do filme de o6xido

ocorreu mais rapidamente para a liga Ti-6Al-4V ELI martensitica. Em relagdo a resisténcia a
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corrosdo, as ligas Ti-6Al-4V ELI martensitica e Ti-13Nb-13Zr foram similares, mostrando
melhor resisténcia comparada a liga de estrutura o+f.

Para exemplificar as curvas que podem ser obtidas por ensaios eletroquimicos, os
resultados obtidos por Niemeyer et al. (2009) estdo exibidos na Figura 2.7. Neste estudo
foram analisadas quatro condi¢des para a liga Ti-13Nb-13Zr em solucdo salina tamponada
com fosfato (PBS), a temperatura ambiente por 24 horas.

Os potenciais de circuito aberto (E), mostrado na Figura 2.9 (A), deslocam-se
lentamente para potenciais mais positivos em fun¢do do tempo, até atingir um estado estavel,
sugerindo formag¢ao de um filme de 6xido sobre a superficie.

A Figura 2.9 (B) apresenta as curvas de polarizagdo potenciodindmica para a condigdo
conforme recebida. Ocorre formacdo de uma regido passiva (regido 1), seguida de uma
ruptura do filme (regido 2) e uma posterior passivagdo (regido 3). Esse pico formado ¢
provavelmente a ruptura do filme de 6xido formado e a repassivagdo dessa regido. A regido 4
¢ a formagdo de um filme de 6xido de maior estabilidade, que pode ser ocasionado devido a

presenca de alguns elementos de liga que diminui a densidade de corrente.

1.0
0.0 A -
' 7| %8I fiiaNb-13zr
S __ & .
e ey n como recebido
e A 06
_'--H_‘__,_,--'_'-_-'- %‘ 04 .....................................................
" _
2 Sl I
E__ CoTii recehido E B Sk L A e
— e tratado termicamente | %
5 -0.2
—&— 1 x 10 Torr de O, —
3 —
v— 5x10 Torrde O, -0.4 e
1 1 1 -0.6 vl METETEETIT METEEETIN | MR TTIT " PETIT!
10 15 20 25 1x1071° 1x10°® 1x10%8 1x10°7 1x10°%
t (horas) I(4)

Figura 2.9: Curvas de Polarizagdo: (A): Por circuito aberto e (B): Potenciodindmica

anodica (NIEMEYER, 2009).
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Capitulo 3

MATERIAIS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo apresenta os detalhes dos materiais empregados na obten¢do das amostras
da liga estudada, bem como todos os procedimentos experimentais relacionados com a
preparacao dos materiais, a fusdo em forno a arco voltaico, a andlise semi-quantitativa, a
andlise térmica por calorimetria diferencial de varredura (DSC), a técnica de difracdo de
raios-X (DRX), o tratamento térmico de homogeneizagdo, a conformagdo mecanica a frio e a
quente, a caracterizagdo microestrutural por microscopia Optica (MO) e eletronica de
varredura (MEV), a caracterizagdo mecanica por microdureza Vickers e a corrosao

eletroquimica.

3.1 MATERIAIS

Neste trabalho foi estudada a liga Ti-13Nb-13Zr (% em peso). O titanio, o nidbio e o

zirconio utilizados para produzir a liga apresentavam as seguintes caracteristicas:

o Titanio: este material apresentava grau 2 ASTM, com pureza de 99,2% (em peso).
Esta matéria prima foi cedida pelo grupo de Metalurgia Fisica e Solidificagdo da
Faculdade de Engenharia Mecanica da UNICAMP, o qual o adquiriu da empresa
TiBrasil Ltda;

e Nidbio: com pureza de 98,8 % (em peso), foi doado pela Companhia Brasileira de

Metalurgia e Mineragdo, usinado, com peso liquido de 1,30 Kg ;
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e Zirconio: com pureza de 99+% (em peso), foi comprado da empresa Sigma-Aldrich
Brasil Ltda. Ele se apresentava na forma de esponja, em pedacos pequenos, com peso

liquido de 0,1 Kg.

O titanio apresentava-se em formas de retalhos de chapa cortados por cisalhamento ou
por chama. O nidbio cedido pela empresa CBMM, por se apresentar em uma forma nao
adequada para a fusdo de lingotes de pequena massa, teve que ser cortado. Uma primeira
tentativa empregou o torneamento para se obter cavacos da amostra cedida. Este
procedimento ndo se mostrou adequado por produzir cavacos muito finos, que dificultariam a
decapagem. Desta maneira, o corte do nidbio foi realizado em uma cortadora com disco
abrasivo, obtendo-se pedacos menores, mais adequados para posterior decapagem. O zirconio

como ja se apresentava em pequenos pedagos, seguiu diretamente para a pesagem da liga.

3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A Figura 3.1 apresenta um fluxograma com as etapas realizadas durante o

procedimento experimental.

3.2.1 Preparagao dos Materiais

Primeiramente, os materiais citados no topico 3.1 foram submetidos a um processo de
decapagem, a fim de remover a camada de 6xidos e impurezas presentes em sua superficie.
Tal procedimento foi realizado devido a alta reatividade apresentada pelo titdnio em presenca
de oxigénio, que pode conduzir a difusdo intersticial do oxigénio no titdnio causando aumento
de dureza.

A decapagem pode ser feita tanto quimica como mecanicamente. Nesta pesquisa, 0
titdnio e o nidbio foram decapados mecanicamente, sendo utilizado um motoesmeril equipado
com uma escova de ago. Conforme mencionado anteriormente, o nidbio apresentava-se em
formato de uma barra cilindrica e, para a obtengdo de pedacos menores, ele foi cortado por
disco abrasivo proprio para titdnio, da marca Struers, cujo codigo ¢ 20S24 em uma cortadora
da marca Discotom. Obtiveram-se pedagos na forma de discos com uma espessura média de

3,5 mm e um didmetro de aproximadamente 30 mm. Estes discos foram novamente cortados
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em quatro pedacos menores para facilitar a obtengdo da composicao estequiométrica da liga, e

desta maneira, possibilitar o processo de fusao.

Preparacdo dos materiais
(Pesagem e Decapagem)

4
Fusdo da liga de Ti-13Nb-13Zr

MO, MEV, DRX, HV e DSC

A

(% em peso)

A4

Homogeneizagao

A4

MO, MEV, DRX e HV

(1000°C/8h e resfriamento ao forno)

!

Preparag@o dos CDPs

(Medidas de rugosidade e paralelismo)

\4

Conformac¢ao mecanica

\ 4 \ 4

Frio Quente MO, MEV,
—>
Com e sem controle de velocidade (RE =10, 20 ¢ 50%) DRX e HV
(1mm/min)
A
v Ensaio de corrosdo eletroquimica

MO, MEV, DRX e HV

(Solugao de Ringer, 37° £ 2 °C)

Figura 3.1 Fluxograma do procedimento experimental

Apds a decapagem, os materiais foram pesados em balanga analitica da marca BEL,
modelo 6K, com capacidade méaxima de carga de 1.300g. A pesagem das massas obedeceu a
seguinte relacdo estequiométrica: 13% (em massa) de nidbio e, 13% de zirconio, e os 74 %
(em massa) restantes de titanio.

Foram pesadas as massas dos respectivos elementos para producdo de cinco lingotes,
porém com massas diferentes. Estes foram nomeados de lingotes 1, 2, 3, 4 e 5. Suas

respectivas massas e porcentagens em peso estdo apresentadas na Tabela 3.1, a seguir:
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Tabela 3.1 Valores das Massas (em gramas) e porcentagens (em peso) para cada elemento.

Nidbio Zirconio Titanio Total
(2) % (2) %o (2) % (2)
Lingote 1 | 2,6380 | 13,21 | 2,6378 | 13,21 | 14,7736 | 73,58 | 20,0494
Lingote 2 | 3,5325 | 12,85 | 3,5750 | 12,99 | 20,3496 | 74,16 | 27,4571
Lingote 3 | 2,8267 | 12,97 | 2,8334 | 13,00 | 16,1263 | 74,03 | 21,7864
Lingote4 | 10,643 | 13,04 | 10,647 | 13,05 | 60,309 | 73,91 | 81,599
Lingote 5 | 2,6638 | 13,03 | 2,6637 | 13,03 | 15,1110 | 73,93 | 20,4385

3.2.2 Fusao da Liga de Titanio em Forno a Arco Voltaico

A fusdo das amostras da liga Ti-13Nb-13Zr deste trabalho foi realizada em forno a arco
voltaico com atmosfera controlada de argonio (grau analitico 5.0). Inicialmente foram obtidos
os trés primeiros lingotes no forno a arco voltaico pertencente ao laboratério de Materiais e
Metalurgia da UNIFEI, e posteriormente, o quarto lingote foi preparado no laboratorio de
Metalurgia Fisica e Solidificagdio da UNICAMP. O quinto lingote foi o ultimo a ser
produzido, sendo ele também feito no laboratério de Materiais e Metalurgia da UNIFEI,
porém apdés manutencdo do forno, devido ao problema relacionado com um vazamento
detectado. As etapas seguintes de homogeneizacdo e deformagdo ndo foram realizadas neste
lingote.

Ambos os fornos empregados consistem de uma camara de fusdo de aco inoxidavel,
uma bomba mecanica de vacuo, um sistema para a admissdo de argénio e um sistema de
resfriamento com dgua do cadinho e do eletrodo de tungsténio, o cadinho de cobre refrigerado
e o eletrodo de tungsténio ndo-consumivel. Na Figura 3.2 estdo apresentados os fornos
utilizados para obteng¢ao dos lingotes.

As diferencas entre os fornos utilizados na UNIFEI e UNICAMP sdo que o primeiro
era constituido de cadinho com capacidade em torno de 40 gramas, cAmara de ago inoxidavel
nao refrigerada, abertura do arco com o contato do eletrodo de tungsténio e um eletrodo base,
enquanto o outro segundo forno possuia cadinho com capacidade de até 100 gramas, abertura
do arco pelo contato eletrodo e material, camara de aco inoxidavel com parede refrigerada a

agua.
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Figura 3.2 Fornos de fusdo a arco voltaico: a) da UNICAMP e b) da UNIFEI

Antes da fusdo das ligas, tomou-se o cuidado de limpar os fornos com algodao e
acetona para retirar eventuais residuos presentes em seu interior. Em seguida, as matérias-
primas eram colocadas sobre o cadinho de cobre, como mostrado na Figura 3.3. Com o
fechamento do forno, efetuava-se o procedimento de lavagem do da atmosfera interna, que
consistia na retirada de oxigénio pela bomba de vacuo, a qual diminuia a pressdo interna até -
76 Kgf/cm?. A bomba de vacuo atuava por aproximadamente 10 minutos, sendo que ao final
deste tempo a valvula de ligacdo entre a bomba e a camera era fechada e a valvula de entrada
de argénio aberta até que pressdo interna ficasse proxima a pressdo externa. Esse ciclo de
lavagem era repetido por trés vezes.

Com este procedimento efetuado, a fusdo era iniciada com a abertura do arco elétrico
entre o eletrodo de tungsténio ndo-consumivel e o cadinho. O arco era posicionado sobre o
material colocado no cadinho, até que o material fosse fundido completamente. A intensidade
da corrente elétrica no arco era controlada por um pedal. Para aumentar a homogeneidade da
composi¢do da amostra, inclinava-se a camara de fusdo, que ¢ apoiada sobre rolamentos,
fazendo-se com que a amostra se movimentasse de um lado ao outro do cadinho. Com o
término da fusdo, a corrente era interrompida para extingdo do arco voltaico e a solidificagao

do lingote ocorria sobre o cadinho devido a refrigeragdo existente.
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Figura 3.3 Materiais sobre o cadinho de cobre pronto para serem fundidos.

A fim de garantir a homogeneizacdo quimica dos elementos, ja que estes possuem ponto
de fusdo diferentes, as amostras 1, 2 e 3 foram refundidas por quatro vezes, enquanto a
amostra 4, obtida no forno de maior capacidade, foi refundida por sete vezes. Esta refusdo
consistia em, apds o resfriamento do lingote na primeira fusdo e da camara por
aproximadamente 15 minutos, virar o lingote 180 graus em seu eixo longitudinal para seguir-
se a fusdo da parte inferior, a qual permaneceu em contato com o cadinho resfriado a dgua na
fusdo anterior. Nao foi necessario abrir a cdmara do forno para efetuar este procedimento,
evitando a perda do vacuo.

Apds a fusdo dos lingotes, as amostras foram cortadas e separadas para a andlise da

condicao bruta de fusdo.

3.2.3 Analise Quimica

Ap0s a preparagao dos lingotes 1, 2, 3 e 4 foi realizado uma andlise semi-quantitativa
através do microscopio eletronico da marca Shimadzu, pertencente ao Laboratério de
Biomateriais da Unifei. As amostras foram devidamente preparadas por lixamento utilizando
sequencialmente lixas de carboneto de silicio (SiC) com granas de 220, 320, 400, 600 e 1.200.
Efetuou-se o polimento fino em pano com diamante em supensdo de 3um e alcool etilico
como refrigerante.

Esta andlise foi realizada para conferir a concentracdo dos elementos titdnio, nidbio e

zircOnio presentes nas amostras. Os resultados obtidos estdo apresentados no capitulo 4.
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3.2.4 Difragao de Raios — X

A técnica de difracdo de raios-x foi utilizada para a identificacdo das fases presentes
para as amostras estudadas nesse trabalho. Todas as amostras foram preparadas conforme
descrito no topico 3.2.7.

As andlises foram feitas utilizando-se um difratometro da marca Panalytical, modelo
X'Pert-PRO, com alvo de Cu (ka = 0,15406 nm), pertencente ao laboratério de
Caracterizagdo de Materiais do DEMA/FEM/UNICAMP.

3.2.5 Analise Térmica

A técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential Scanning
Calorimetry — DSC) foi realizada com o objetivo de conhecer as temperaturas de mudanga de
fase para a liga em estudo. Fez-se a andlise em uma amostra da liga Ti-13Nb-13Zr na
condi¢do bruta de fusdo com a realizagdo de dois ciclos de aquecimento e resfriamento
variando a temperatura, de 100°C a 900°C, com uma taxa de 10°C/min. Esta analise foi feita
no Laboratério de Metalurgia Fisica e Solidificagdo do Departamento de Engenharia de

Materiais do DEMA/UNICAMP.

3.2.6 Tratamento Térmico de Homogeneizagao

Ap6s a etapa de fusdo dos lingotes e separacdo de amostras para a andlise da condigdo
bruta de fusdo, os lingotes da liga Ti-13Nb-13Zr foram novamente decapados mecanicamente
em uma escova de aco montada em um motoesmeril, antes de serem submetidos ao
tratamento térmico de homogeneizacdo. O tratamento térmico de homogeneizacdo se faz
necessario uma vez que o resfriamento em cadinho de cobre resfriado a dgua acontece fora
das condi¢cdes de equilibrio, ndo permitindo com que as composi¢des das fases solidas e
liquidas se ajustem conforme o diagrama de equilibrio (CALLISTER, 2002).

As amostras foram encapsuladas sob atmosfera inerte, em um tubo de quartzo, o qual
foi fechado com o auxilio de um magarico. Um dos lados era conectado a mangueira de uma
bomba de vacuo para realizar a lavagem da atmosfera. Apos este procedimento o vacuo era
cessado e tinha inicio a entrada de argonio. Este procedimento era repetido por trés vezes. O
encapsulamento das amostras conforme citado acima, permitia com que as amostras nao

sofressem oxidacdo durante o aquecimento no forno. As amostras encapsuladas foram
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colocadas em forno resistivo pré-aquecido a 1.000 °C durante 8 horas, sendo resfriadas dentro
do proprio forno.
Com os lingotes homogeneizados, procedeu-se o corte de uma amostra de cada um

destes para a observacao e analise desta condicao.

Figura 3.4 Amostras encapsuladas a vacuo e forno utilizado para homogeneizacao.

(Laboratorio de Metalurgia Fisica e Solidificagio UNICAMP).

3.2.7 Preparagao dos Corpos de Prova para Conformacgcao Mecanica

Primeiramente os lingotes foram cortados por disco abrasivo especifico para titanio, da
marca Struers, cujo codigo € 20S24. O uso deste disco facilitou o corte das amostras.

Os lingotes apresentavam-se em formato irregular, assim para garantir o paralelismo do
material com o apoio da cortadora eles foram embutidos com resina a frio no formato
retangular como apresentados na Figura 3.5.

Apbs o corte, os CDPs foram devidamente preparados para evitar problemas durante a
compressdo. Entre estes problemas pode-se citar a presenca de atrito entre a superficie do
corpo de prova e a maquina, o que pode causar o embarrilamento da amostra (deformagao
lateral), e a flambagem (encurvamento do material) que pode ser causada pela falta de
paralelismo ou devido a corpos de prova que apresentam comprimento muito grande em

relacdo ao didmetro.
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Figura 3.5 Amostras embutidas para serem cortadas.

Durante os ensaios de compressdo alguns modos de deformag¢do podem ocorrer. A

Figura 3.6 mostra alguns desses modos possiveis de deformagao.

Flambagem Cisalhamento
Compresaaﬂ homogénea

Duplo Barrl ~ Instabilidade Compressiva

Figura 3.6 Modos de deformagao (CENTRO, 1997).

Em geral, considerando L como o comprimento e D o didmetro do CDP, a flambagem
ocorre quando L/D > 5, o cisalhamento quando L/D > 2.5, o barril duplo quando L/D > 2, o
barril quando L/D > 2 e existéncia de friccdo nas superficies de contato, a compressao
homogénea quando L/D < 2.0 e ndo existe fric¢do nas superficies de contato e instabilidade
compressiva ocorre pelo amolecimento do material por efeito de carga (CENTRO, 1997).

Para a preparagdo dos CDPs os mesmos foram lixados com lixas de carboneto de
silicio e polidos com pasta de diamante 9um para diminuir o atrito. Desta maneira, efetuaram-

se as medidas de rugosidades com auxilio de um rugosimetro portatil da marca Mitotoyo,
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modelo: SJ201-P. Foram obtidos os valores de rugosidade média (Ra), rugosidade total (Rt) e

rugosidade maxima (Ry).

O paralelismo entre as faces das amostras também foi medido com auxilio de um

relogio apalpador preso a um bloco magnético colocado sobre uma mesa de desempeno. A

medicdo foi feita entre as extremidades da diagonal maior das amostras, verificando qual era o

deslocamento em milimetro do ponteiro do relégio.

Além das etapas citadas acima, os pedacos cortados de cada lingote foram submetidos

a usinagem para obtencdo de CDPs cilindricos, exceto aqueles na condi¢do bruta de fusdo e

homogeneizada e a amostra denominada 4C. A seguir estdo apresentadas as denominagdes

das amostras em cada condigdo estudada neste trabalho.

Tabela 3.2 Nomeacdes das amostras para cada condigdo.

Lingotes
Condicoes

1 2 3 4 5
Bruta de Fusao 1BF 2BF 3BF 4BF SBF
Homogeneizada 1D 2D 3D 4A -
Deformagao a frio sem controle de velocidade - - - 4C -
Deformagao a frio com controle de velocidade - 2C - - -
Deformada a quente, 10% 1A 2A 3A 4D -
Deformada a quente, 20% 1C - - 4E -
Deformada a quente, 30% - - - 4F -
Deformada a quente, 50% 1B 2B 3C 4B -

3.2.7.1 Conformagao mecanica a frio

O processo de conformacgdo a frio foi realizado em duas amostras, sendo elas nomeadas

de 4C e 2C. A primeira amostra foi submetida a compressdo em uma maquina de tragdo

universal sem controle de velocidade. Como foi empregada uma se¢do do lingote

homogeneizado para este ensaio, a se¢do transversal das amostras ndo era cilindrica,

apresentando-se com formato irregular, préximo a uma elipse (Figura 3.7).
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Figura 3.7 Amostra 4C deformada a frio sem controle de velocidade

Apbs a realizagdo da primeira compressao, o segundo corpo de prova (2C) foi usinado
com dimensao de 8,59 mm de didmetro e altura de 12,70 mm, obedecendo a relagao L/D < 2
para diminuir a possibilidade de ocorréncia de flambagem. Este estd apresentado na Figura

3.8. O ensaio de compressdo foi realizado em maquina de tragdo universal com controle de

velocidade de 1 mm/min.

Figura 3.8 Amostra 2C ap6s usinagem.

Para ambas as compressdes usou-se fita de politetrafluoretileno (PTFE), conhecido
comercialmente por teflon, para recobrir as superficies das amostras em contato com a
ferramenta, diminuindo-se o atrito. Além disto, para evitar deformagdo no equipamento da
maquina foram utilizadas duas placas pequenas, as quais foram temperadas em agua para

aumentar sua dureza e serem capazes de suportar a carga exercida durante a compressao.
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3.2.7.2 Conformagdo mecanica a quente

Os demais CDPs foram submetido a teste de deformacdo a quente. O equipamento
utilizado para isso foi uma méaquina de ensaios de tragdo, da marca INSTRON®, com forno
para ensaio a quente acoplado, na qual foi instalado um dispositivo que, com o afastamento
das garras da maquina, o dispositivo é tracionado e o corpo de prova em seu interior €

comprimido pelas superficies do dispositivo. Com isso, diminui-se a probabilidade de

desalinhamento do corpo de prova, o que € comum em um ensaio de compressao.

Figura 3.9 Deformagdo a quente em maquina de ensaio de tragdo pertencente ao centro de

caracterizacdo e desenvolvimento de materiais (CCDM).

O objetivo desta compressdo era reduzir a altura dos CDP, deformando-os em
diferentes porcentagens de redugdo. As amostras apresentavam-se na forma cilindrica, sendo
ensaiada a temperatura de 800 °C e taxa de deformagdo de 5 a 10 mm/min. O tempo de
encharque foi de 5 minutos. Foram utilizadas pequenas laminas de cobre, de 0,13mm de
espessura como lubrificante nas duas superficies de contato entre o CDP e o dispositivo. O
ensaio era interrompido quando atingia-se a porcentagem de deformacdo desejada e as
amostras eram resfriadas em dgua, na temperatura ambiente.

As dimensdes dos corpos de prova, como também as informagdes relatadas acima

aparecem na Tabela 3.3:
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Tabela 3.3 Dados utilizados para a deformacao a quente.

Velocidade de
Diametro Altura Temperatura | Deformacgao
Amostras deformaciao
(mm) (mm) O (“o)
(mm/min)

1A 5,42 10,13 10 800 10
1 1B 7,77 11,88 5 800 50

1C 7,93 11,33 5 800 20

2A 4,87 11,85 5 800 10
2

2B 8,25 12,62 5 800 50

3A 6,48 9,05 5 800 10
3

3C 8,05 8,75 5 800 50

4D 7,55 13,58 5 800 10

4E 9,35 13,82 5 800 20
4

4F 8,70 13,80 5 800 30

4B 11,30 13,44 5 800 50

3.2.8 Preparagao Metalografica

A preparacdo metalografica foi realizada em todas as amostras/ condi¢des do lingote 1,
nas condi¢des bruta de fusdo e homogeneizada dos lingotes 2, 3 e 4, nas amostras 2C e 4C
deformadas a frio e na amostra 5BF.

Para tanto, as amostras foram embutidas em baquelite, em uma embutidora Arotec,
modelo PRE 30S. Em seguida, fez-se o lixamento utilizando sequencialmente lixas de
carboneto de silicio (SiC) com granas de 220, 320, 400, 600 e 1.200. Este processo foi
realizado manualmente em uma politriz da marca Struers. Apos o lixamento, as amostras
eram lavadas em agua corrente e efetuava-se o polimento fino em pano com diamante em
supensdo de 3um e 1pm e 4lcool etilico como refrigerante. A revelagdo da microestrutura foi
realizada com a solugdo de Kroll modificada, cuja composicdo era de 3 ml de acido

fluoridrico (HF), 8 ml de 4acido nitrico (HNO3) e 100 ml de agua (H,O) (DAVIDSON, 1994).
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O ataque era interrompido apdés um tempo entre 3 e 5 segundos, dependendo da amostra.

Ap0s o ataque, as amostras eram lavadas em 4gua corrente e secas em ar quente.

3.2.9 Microscopia Optica e Eletrénica de Varredura

As técnicas de microscopia Optica e eletronica de varredura foram empregadas para a
observacdo da microestrutura das amostras. A microscopia Optica empregou um equipamento
da marca Zeiss-Jenavert, do Laboratorio de Metalurgia e Materiais da UNIFEI, o qual possui
um software para visualizacdo, aquisicdo e andlise de imagens acoplado. Empregaram-se
diferentes aumentos para detalhar a area de andlise, porém, para fins de comparagao,
procurou-se registrar imagens com os mesmos aumentos para todas as amostras.

J& a microscopia eletronica de varredura foi realizada em um equipamento da marca
Shimadzu, pertencente ao Laboratério de Biomateriais da UNIFEL

A andlise por MEV foi realizada em todas as condi¢des do lingote 1 como apresentado
na Tabela 3.2. Estas amostras foram recobertas com fita de carbono e os aumentos foram de
50x, 400x e 2400x.

Além dessas, a amostra 4C também foi analisada, as quais foram recobertas com ouro.
Foi observado duas condi¢des desta amostra: sua superficie deformada (longitudinal) e a
superficie de fratura a 45° (transversal) Os aumentos empregados foram de 35x, 43x, 200x e

1000x.

3.2.10 Ensaio de Microdureza Vickers

O ensaio de microdurezaVickers foi realizado em amostras nas condigdes bruta de
fusdo, homogeneizada e deformadas (1A, 1B, 1C, 2C e 4C). O equipamento utilizado foi o
Microdurométro, modelo MICROHARDNESS TESTER HV — 1000 da marca DIGIMESS. A
medida de dureza consistiu na penetragdo de uma ponta piramidal de diamante na superficie
da amostra com carga de 0,2 Kg.

As amostras foram preparadas com lixas de carboneto de silicio de grana 220, 320, 400,
600 e 1200 e polidas com diamante em suspensdo de 3um e lum e alcool etilico como
refrigerante.

Foram realizadas 10 medi¢des para cada amostra, calculando a média e seus respectivos

desvios padrao.
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3.2.11 Ensaios de Corrosao

Ap6s a realizacdo do processamento térmico as amostras foram submetidas a ensaios de
corrosdo eletroquimica. Essa andlise ¢ de fundamental importincia no estudo de ligas
utilizadas como biomateriais, devido ao fato de que a liberagdo de substancias no organismo
pela agdo corrosiva pode ocasionar reagdes adversas ao corpo humano.

Com a finalidade de estudar a influéncia dos diferentes graus de conformacgao sofridos
pelo material, todas as condi¢gdes do lingote 1 foram analisadas quanto ao seu comportamento
corrosivo por meio de técnicas eletroquimicas. A amostra do lingote 5, na condi¢do bruta de

fusdo (5BF), também foi submetida a mesma analise.

3.2.11.1 Arranjo experimental e preparagao dos eletrodos

Os ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica constituida por um béquer
com capacidade de 500 ml de solu¢do o qual possuia uma tampa com furos adaptados para
entrada dos eletrodos. Foram trés os eletrodos utilizados, sendo eles: o eletrodo de referéncia
de calomelano saturado (ECS), o contra eletrodo de folha de platina de 4rea total de 12 cm® e

o eletrodo de trabalho.

Figura 3.10 Amostra embutida para ensaio de corrosao

Para realiza¢do dos ensaios os eletrodos de trabalho foram embutidos com resina epoxi
a frio, acelerador e catalisador. Em um dos lados da superficie da amostra fez-se um furo para
fixagdo de um arame de cobre, responsavel pelo contato elétrico do material com o
equipamento. O outro lado da amostra foi deixado como area de exposi¢do ao meio de ensaio.
Na Figura 3.10 mostra como os eletrodos de trabalho se apresentavam para realizagdo do

ensaio.
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A superficie desses eletrodos foi preparada por lixamento, com o mesmo procedimento
adotado no item 3.2.6. Além disso, objetivando verificar a passagem de corrente entre a
amostra e o fio de cobre, um voltimetro foi utilizado para este fim. As dimensdes das areas

expostas em cada uma das amostras estdo apresentadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Area de exposi¢do das amostras para ensaio de corrosdo eletroquimica.

Condicio 1BF D 1A (10%) | 1B(50%) | 1C(20%) | SBF

Area (em) | 0,99 0,54 0,26 0,59 1,00 0,99

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em solugdo de Ringer, com composigdo de
8,6g NaCl + 0,3g KCI + 0,33g CaCl, + 1000 ml H,O deionizada. Esta solugdo foi preparada

no Laboratorio de Quimica da USP-Lorena.

3.2.11.2 Ensaios eletroquimicos

Primeiramente foi adicionado ao béquer um volume de 150 ml de solu¢do de Ringer, a
qual foi aquecida por meio de um banho termostatico na temperatura de 37 + 2 °C. Este
aquecimento foi realizado para simular a temperatura interna do corpo humano.

Ap0s preparagdo da célula eletroquimica os eletrodos devidamente colocados nos furos
da tampa foram conectados ao potenciostato e imersos na solugdo de Ringer. Desta maneira,
iniciavam-se os ensaios de medidas de potencial de circuito aberto (E,) em fungdo do tempo,
onde os eletrodos permaneciam em solugdo durante um periodo de 3 horas. Terminado esse
periodo de imersdo, seguia-se o ensaio de polariza¢ao potenciodindmica.

Os ensaios de polarizagdo potenciodindmica foram realizados na faixa de potencial de
0,5V a2,0V, comtaxa de varredura de 1 mV/s.

A cada ciclo completo do ensaio, os eletrodos de trabalho eram removidos e lixados em
granulometria 1200 para retirada da camada superficial que foi exposta durante o ensaio.
Além disso, tanto o béquer como os eletrodos eram lavados em 4gua destilada para realizagao
de novo ensaio. Os ensaios foram obtidos em triplicata para alcangar a reprodutibilidade dos
mesmos.

O equipamento utilizado para esses ensaios foi um potenciostato de interface

eletroquimica, SOLARTRON, 1287 A, controlado pelo software Ecorr, modelo 125587S.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados que foram alcangados
durante o trabalho, incluindo a andlise da obtencdo dos lingotes e da preparacdao das amostras
submetidas a deformacdo, a caracterizagdo microestrutural, a andlise quimica, a analise
térmica, a analise de difragdo de raios-X (DRX), as medidas do ensaio de microdureza

Vickers, a deformagdo a frio e a quente e o ensaio de corrosio eletroquimica.

4.1 OBTENGAO DOS LINGOTES E PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

Foram produzidos cinco lingotes, identificados pelos nimeros de 1 a 5. Dentre eles, o
lingote 3 mostrou-se oxidado apds a fusdo em forno a arco voltaico, e por isso ndo foi
submetido a todas as etapas de tratamento e ensaios.

A quarta fusdo foi realizada no forno do laboratério de Metalurgia Fisica e
Solidificacdo da UNICAMP, como mencionado no capitulo 3. Este laboratério teve de ser
utilizado, pois apds a oxidacdo decorrente da fusdo do terceiro lingote, foi identificada uma
fissura na junta de expansdo flexivel de ago inoxidavel do forno. Esta fissura permitia a
entrada de oxigénio na camara de fusdo, ndo sendo possivel obter os lingotes de maneira
adequada. Esta junta flexivel foi encaminhada para manutengao.

Dentre os quatro primeiros lingotes produzidos, optou-se por realizar todos os
tratamentos e ensaios para o lingote 1, o qual apresentava tamanho e massa suficiente para se
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obter amostras para todas condi¢cdes em estudo. Para os demais lingotes ndo foram obtidas
amostras em nimero suficiente para serem submetidas a todos os tratamentos.

O quinto lingote foi produzido para suprir a necessidade de uma amostra na condig@o
bruta de fusdo, pois a amostra do lingote 1 nesta condigdo ndo apresentou curvas reprodutiveis
durante os ensaios de corrosdo eletroquimica e seu reduzido tamanho dificultou a preparacao
do eletrodo. Conforme mencionado no Capitulo 3, para a preparagdo dos eletrodos de trabalho
era necessario fazer um furo em um dos lados da amostra para fixagdo de um arame de cobre,
este, responsavel pelo contato elétrico entre a amostra e o equipamento.

Em relagdo ao procedimento de preparagdo das amostras a serem deformadas a frio e a
quente, primeiramente, tomou-se o cuidado de realizar o lixamento e o polimento em suas
superficies, objetivando diminuir as irregularidades provocadas por sulcos ou marcas na
superficie das pecas durante a etapa de corte das amostras. Estas podem ter sido ocasionadas

pelo contato com a ferramenta, neste caso, o disco de corte abrasivo para titanio.

Tabela 4.1 Valores de rugosidade média (Ra) para as amostras da liga Ti-13Nb-13Zr

Ra (pm) Rt (um) Ry (pm)

Amostras Antes Apos Antes Apos Antes Apos
1A Lado 1 0,72 0,10 7,00 0,78 7,00 0,76
Lado 2 0,16 0,11 1,80 1,02 1,40 1,02

1B Lado 1 0,68 0,09 5,60 0,93 5,20 0,93
Lado 2 0,16 0,08 1,40 0,65 1,30 0,63

1C Lado 1 0,14 0,09 1,30 0,88 1,10 0,88
Lado 2 0,16 0,13 1,30 0,81 1,10 0,81

2C Lado 1 0,12 0,07 1,30 0,79 1,10 0,77
Lado 2 0,10 0,10 1,10 0,90 0,90 0,82

4C Lado 1 0,58 0,25 8,80 4,13 8,80 4.13
Lado 2 0,42 0,10 4,10 1,02 3,50 0,83

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os valores de rugosidade média (Ra), rugosidade
total (Rt) e rugosidade maxima (Ry) encontrados para as amostras submetidas as deformagdes
a quente e a frio. Estes parametros foram medidos antes e apds o polimento das mesmas, para
ambos os lados (lado 1 e 2) de suas superficies.

Analisando os valores de rugosidade medidos para as amostras, pode se observar que

os mesmos, encontrados apds o polimento, mostraram-se inferiores aqueles medidos para a
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superficie sem polimento. Desta maneira, esse cuidado facilitou a deformagdo das amostras,
permitindo a deformagao lateral.

Outra preocupacgdo quanto a preparacao das amostras foi a medicao do paralelismo. Ja
que a falta dele pode levar a flambagem das amostras. Esses valores foram obtidos com

auxilio de um relogio apalpador e estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Medidas de paralelismo (em milimetros) para as amostras da liga Ti-13Nb-13Zr.

Amostras utilizadas para medir o

paralelismo
1A 1B 1C 2C 4C
Diferenca entre as
extremidades (mm) 0,05 0,17 0,03 | 0,33 | 0,81

Nos valores apresentados ¢ possivel observar que as amostras 2C e 4C (deformadas a
frio) apresentaram as maiores diferencas entre suas extremidades.

Quanto a flambagem, esta pode ser influenciada pela relagdo comprimento/diametro.
Analises encontradas na literatura predizem que corpos de prova cilindricos com razao (L/D <
5) sao seguros quanto a flambagem e podem ser utilizados em ensaios de compressdo para

materiais ducteis e frageis (ASM HANDBOOK, 2000).

Tabela 4.3 Valores para o diametro e a altura inicial das amostras do lingote 1.

Diametro - D Altura - L Relacao
Amostras
(mm) (mm) (L/D)
1A 5,42 10,13 1,87
1 1B 7,77 11,88 1,53
1C 7,93 11,33 1,43

A Tabela 4.3 apresenta os valores para o didmetro e altura (comprimento) inicial das

amostras do lingote 1. Fazendo-se a relacdo L/D para estas amostras, verifica-se que todos os

valores calculados ficaram abaixo de 5 o que ¢ importante para evitar o problema de

flambagem.
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4.2 ANALISE MICROESTRUTURAL DE TODAS AS CONDIGOES DA
LIGA TI-13Nb-13Zr

Neste topico sdo apresentadas as microestruturas observadas por microscopio Optico
(MO) e eletronico de varredura (MEV), bem como as morfologias encontradas para as
amostras nas condigdes brutas de fusdo, homogeneizada, deformada a frio e deformada a

quente com 10%, 20% e 50% de redugdo.

4.2.1 Condicao Bruta de Fusao e Homogeneizada

As primeiras figuras a serem apresentadas (Figura 4.1) correspondem as
microestruturas feitas em diferentes regides da parte central da amostra 1BF, com diferentes
aumentos para a sua observagdo. E possivel observar a formagdo de grdos irregulares
distribuidos por toda secdo, os quais estdo repletos de estruturas que se assemelham a

ripas/agulhas de fase o em uma matriz de fase f.

Figura 4.1 Microestruturas do lingote 1 para condi¢do bruta de fusdo: (a) por M.O.; (b), (c) e
(d): por MEV.
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Em estudo realizado por Geetha et. al. (2001), a microestrutura encontrada para a liga
Ti-13Nb-13Zr na condicdo bruta de fusdo, apresentou uma estrutura acicular da fase a. Outro
estudo, feito para a mesma condigdo desta liga, relatou a presenca de o’ hexagonal com uma
fina morfologia acicular, sendo estas identificadas por difracdo de raio-x (DRX) (LIN, 2005).

Continuando a analisar o lingote 1, a Figura 4.2 apresenta as microestruturas para sua
condi¢do homogeneizada (amostra 1D). E possivel observar uma estrutura um pouco mais
grosseira para um mesmo aumento quando comparada a estrutura bruta de fusdo (Figura 4.1).
Este crescimento de grao pode ser explicado pela permanéncia da amostra em temperatura

elevada por um tempo prolongado, uma vez que a amostra foi resfriada no interior do forno.

Figura 4.2 Microestrutura do lingote 1 para condi¢do homogeneizada(a): por MO e (b) (c) e

(d): por MEV.

Para o lingote 2, as microestruturas obtidas por microscopia dptica na condi¢do bruta
de fusdo (2BF) e homogeneizadas (2D) estdo apresentadas na Figura 4.3, a qual faz uma
comparacdo entre elas para diferentes regides de andlise.

Na condi¢do bruta de fusdo foi possivel identificar uma estrutura com formato de
agulhas de fase o em uma matriz de fase ff, como mencionado para as amostras do lingote 1,

nesta mesma condicdo. As agulhas parecem apresentar uma orientagdo preferencial de
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crescimento proximo das bordas, provavelmente em funcdo da dire¢do da transferéncia de
calor. Tal orientagdo preferencial ndo foi observada nas micrografias das amostras
homogeneizadas.

A regido central da amostra na condigdo bruta de fusdo apresentou-se sem orientagao
preferencial (aleatéria). O tratamento de homogeneizagdo (1.000°C, 8 h e resfriamento ao
forno) para a amostra 2D resultou, em algumas regides, em uma estrutura levemente mais

grosseira que a apresentada para a condicdo BF (Figura 4.3).

Bruta de Fusao (2BF) Homogeneizada (2D)

Borda 1

Centro

Borda 2

Figura 4.3 Microestrutura por M.O do lingote 2 para condicdo bruta de fusdo (2BF) e
homogeneizada (2D).
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Para o lingote 3 foram obtidas microestruturas a partir do microscopio Optico para as
condigdes bruta de fusdo (3BF) e homogeneizada (3D). As quais estdo apresentadas na Figura
4.4.

Nas partes central e de borda, observa-se o aparecimento de estruturas dendriticas.
Nao ¢ possivel observar contornos de graos bem definidos.

Para a condicdo homogeneizada as estruturas se apresentam mais grosseiras que para a
bruta de fusdo. Conforme mencionado, esta amostra sofreu oxidagcdo no interior do forno

durante a obtencdo do lingote, o que pode ter causado o aparecimento de dendritas em seu

interior.

Bruta de Fusao (3BF)

R T AT, F
£ S A

Homogeneizada (3D)

Borda

Centro

Figura 4.4 Microestrutura por M.O. do lingote 3 para condi¢do bruta de fusdo (3BF) e

homogeneizada (3D).

Para a amostra homogeneizada (4A) do lingote 4, as microestruturas foram obtidas

em microscopio Optico e estdo apresentadas nas Figuras 4.5. Na Figura 4.5.a ¢ possivel
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observar pequenas estruturas, as quais se assemelham a agulhas, além dos contornos de grao
primarios que se apresentam irregulares. Este formato da Figura 4.5.a foi observado na maior
parte a amostra. Contudo, em algumas regides foram observados pontos escuros circundados
por regides mais claras bem delimitadas, conforme apresentados nas Figuras 4.5.b e 4.5.c. A
primeira suposi¢cdo para tal ocorréncia foi a falta de homogeneizagdo da amostra durante a
fusdo. Minusculos pedagos de nidbio ou zirconio poderiam nao ter fundido totalmente, apesar
deste lingote, com cerca de 80 gramas, ter sido refundido por oito vezes no forno a arco da

UNICAMP.

Figura 4.5 Microestrutura por M.O. do lingote 4 para condi¢do homogeneizada (4A),

realizada em regides diferentes da superficie da amostra.

Com o objetivo de verificar a composicao nessas regides, foi realizada analise por
EDS em regides proximas dos pontos escuros. Estd andlise pode ser observada na Figura 4.6 e

a composicao obtida ¢ apresentada na Tabela 4.4.
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Figura 4.6 Analise quantitativa por (EDS) para a amostra homogeneizada (4A) da liga Ti-

13Nb-13Zr.

Tabela 4.4 Composi¢cao nominal (% em peso), obtida para a amostra homogeneizada (4A) da

liga Ti-13Nb-13Zr.

Titanio - Ti Niobio - Nb Zirconio - Zr
Ponto 1 77,2 11,5 11,3
Ponto 2 75,0 13,6 11,4
Ponto 3 71,6 15,0 13,4
Ponto 4 73,6 14,1 12,3

Esta andlise mostrou que a composicdo para os pontos analisados permaneceram

proxima a da liga, porém em todos os pontos analisados o teor de nidbio, elemento da liga
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com maior ponto de fusdo, foi superior ao de zirconio e, nos dois Ultimos pontos analisados,
ficou acima do esperado para a composi¢do da liga. No entanto, o microscopio empregado
apresentava uma pequena movimentacao da regido de interesse durante a analise, o que nao
permitiu garantir que a mesma foi feita sobre o ponto mais escuro.

Para o lingote 5, a microestrutura da amostra bruta de fusdo (5BF) foi analisada por
microscopio Optico, as quais estdo apresentadas nas Figuras 4.7. Nelas observam-se finas
estruturas que se assemelham a agulhas. Essas agulhas ndo parecem apresentar uma direcao

preferencial.

Comparando-se esta microestrutura com as obtidas anteriormente para os demais
lingotes (1, 2 e 3) na condigdo bruta de fusdo, ndo foi possivel observar os contornos de grao
bem definidos, além de apresentarem estruturas que se assemelham a agulhas muito mais

finas.

4.2.2 Condicao Deformada a Frio

E sabido que a liga Ti-13Nb-13Zr ¢é possivel de sofrer trabalho mecénico a frio
(DAVIDSON, 1994). Em um dos primeiros procedimentos de deformacdo realizados neste
trabalho, buscou-se verificar qual seria o comportamento sob deformacao a frio da liga apds o
tratamento de homogeneizacdo. Este procedimento foi realizado para duas amostras, sendo

uma proveniente do lingote 2 e outra do lingote 4. A amostra do lingote 4 foi a primeira a ser
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deformada a frio, sendo que o primeiro equipamento empregado nio apresentava controle da
velocidade de deformagao.

O objetivo deste ensaio era reduzir a altura da amostra em 50%, utilizando para isso,
um cilindro de aco especificamente confeccionado com a altura final requerida para a
amostra, o qual foi inserido entre as matrizes da prensa.

Porém, antes de atingir a completa deformagdo, a amostra ndo conseguiu suportar a
carga durante o processo e acabou por sofrer uma fratura a 45°, conforme apresentado na

Figura 4.8.

Figura 4.8 Corpo de prova da amostra 4C deformada a frio, sem controle de velocidade.

Para essa amostra foram feitas andlises de microscopia eletronica de varredura, tanto
para a superficie de fratura, quanto para a regido que tocou a ferramenta inferior apds a
ruptura, a qual apresentou uma area de intensa deformagdo que esta destacada em amarelo na
Figura 4.8.

A observagdo desta primeira amostra foi feita em MEV e ¢ apresentada na Figura 4.9.
Nestas duas imagens € possivel notar a presenca de dimples ligeiramente alongados em

algumas regides da superficie de fratura, o que indica um comportamento ductil nesta regido,
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causado por um esforco de cisalhamento (ASKLAND, 1996). No entanto, a Figura 4.9
apresenta uma regido central lisa indicando um mecanismo de fratura intergranular,
caracteristico da fratura fragil. Esta aparente fragilidade do material pode ser resultante da
combinacdo da elevada taxa de carregamento empregada e da presenca de defeitos internos na
amostra, tais como microporosidades e presenca de elementos de liga ndo completamente
fundidos.

A superficie apresentada na Figura 4.10 refere-se a aresta do CDP que entrou em
contato com a superficie da ferramenta apds a fratura. Nesta regido, uma pequena area sofreu

uma deformacdo plastica intensa.

Figura 4.10 Fotomicrografias — MEV da aresta do CDP que entrou em contato com a

superficie da ferramenta ap6s a fratura.

A partir do resultado obtido com a deformacao a frio da amostra 4C, a amostra 2C foi

usinada em um formato cilindrico e de acordo com as relagdes C/D mencionado no item 4.1,
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antes de ser comprimida a frio. Com isso, esperava-se homogeneizar a condi¢do de
deformagao da amostra.

Esta amostra (2C), também homogeneizada, foi deformada em uma maquina de ensaio
universal com controle de velocidade de deslocamento (Imm/min). Apesar de ter suportado
um carregamento expressivo e alguma deformacao, decorrentes da redugdo da velocidade de
deformacdo em comparagdo com o ensaio anterior, a amostra 2C estilhagou-se quando o
ensaio foi interrompido e a carga removida de forma rapida.

Os pedagos fraturados desta amostra foram analisados por M.O. A Figura 4.11
apresenta uma das micrografias na qual ¢ possivel observar a presenca de graos primarios de

fase f em uma disposi¢ao poligonal e, a partir de seus contornos, a presenca de agulhas.

Figura 4.11 Micrografia da amostra 2C deformada a frio com controle de velocidade.
As ligas betas possuem boa trabalhabilidade a frio, principalmente na condigdo
solubilizada. Contudo, a quebra da estrutura bruta de fusdo geralmente ¢ alcancada por uma

etapa de trabalho a quente. (WEISS, 1998; SEMIATIN, 1996 apud LIMA, 2002).

4.2.3 Condi¢cao Deformada a Quente com 10, 20 e 50 % de Reducgao

Ap0s constatar a fragilidade da liga Ti-13Nb-13Zr homogeneizada quando deformada a
frio as amostras foram usinadas na forma cilindrica para serem deformadas a quente em
reducdes de 10, 20 e 50% da altura inicial. A Figura 4.12 apresenta o aspecto caracteristico

das amostras ao final da deformacgao a quente.
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Figura 4.12 Aspecto caracteristico de uma amostra submetida a deformagao a quente.

Foi observado um aspecto rugoso na superficie dessa amostra (Figura 4.12), o qual se
assemelha com um defeito de superficie conhecido como casca de laranja, encontrado nas
superficies dos materiais, que sofreram aquecimento excessivo ou por tempo de aquecimento
prolongado, resultando em graos grosseiros. Isso porque os graos superficiais apresentam
condi¢do de deformacdo diferente daqueles do interior, ndo apresentando tanta restricdo a
deformagdo. Isso leva a uma deformagdo ndo uniforme produzindo efeito na superficie do
material, semelhante ao de casca de laranja, comum aos agos (COLPAERT, 20081974;
BARBOSA, 1998).

Observa-se também que a amostra da Figura 4.12 apresentou um leve embarrilamento,
que também foi observado nas demais amostras, como a apresentada na Figura 4.13. Em
geral, procura-se obter uma deformacdo homogénea, mas o atrito presente nas superficies de
contato entre a matriz € a amostra ndo permitem essa condi¢ao ideal.

E isto pdde ser verificado, pois mesmo com a utilizagdo de uma lamina de cobre como

lubrificante entre matriz e amostra, este fenomeno ocorreu apds a deformagao.

Figura 4.13 Aspecto da amostra 1B com 50% de deformacao.
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A Figura 4.14 apresenta as microestruturas das amostras deformadas a quente com

10% (amostra 1A), 20% (1C) e 50% (1B) de redugdo, obtidas por M.O.

el

Figura 4.14 Microestruturas MO das amostras do lingote 1 deformadas a quente com (a)

10 %, (b) 20 % e (c) 50 % de redugdo.
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Pode-se notar que as amostras deformadas com 20% e 50% apresentam estrutura mais
refinada quando comparadas a amostra deformada com 10% de reducdo. As agulhas

apresentam-se maiores no seu formato quando submetidas a uma menor redugao (10%).

F'll:ll:n:fm : y - MNo. — Surm

4.0

F—— Sum

Figura 4.15 Microestrutura obtida por MEV para as amostras do lingote 1, deformadas a

quente, com (a) 10 %, (b) 20 % e (c) 50 % de reducao.
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Nas figuras 4.15.a, b e ¢, notou-se a presenca de fases de espessura menor que 1 pm,
sugerindo a formacdo de martensita a’. Observou-se também que, quanto maior a deformagao

das amostras, mais finas as microestruturas se apresentaram.

4.3 ANALISE QUIMICA

A analise semi-quantitativa foi realizada por EDS para amostras na condi¢do bruta de
fusdo dos lingotes 1, 2, 3 e 4. Estas andlises foram feitas para verificacdo da composi¢do
quimica dos lingotes produzidos em forno a arco voltaico. Os resultados estdo apresentados
na Tabela 4.5. Com a observagdo desta tabela foi possivel notar que os valores encontrados
para a composi¢cdo (% em peso) estavam proximos da composi¢do proposta para a liga Ti-

13Nb-13Zr.

Tabela 4.5 Analise Semi-Quantitativa (% em peso) para as amostras 1BF, 2BF, 3BF e 4BF.

Amostra 1BF Amostra 2BF Amostra 3BF Amostra 4BF
Ti 73,5 74,5 74,0 74,1
Nb 14,1 13,6 13,8 13,6
Zr 12,5 11,9 12,2 12,3

4.4 DIFRAGAO DE RAIOS-X

A técnica de difracdo de Raios X foi empregada para identificar as fases presentes nas
amostras apds cada condicdo. Os resultados obtidos sdo apresentados na forma de
difratogramas, cujos picos foram identificados a partir das fichas catalograficas disponiveis na
base do ICDS.

A Figura 4.16 exibe o difratograma de raios-X (DRX) para todas as condigdes do
lingote 1. Aqueles apresentados para as amostras 1BF e 1D ndo exibiram diferencas
significativas quanto aos picos observados. Para as demais amostras, ocorreram o
aparecimento de um novo pico em 20 = 38,36°. Utilizando os dados do Ti-a catalogadas no
banco de dados ICSD (Anexo 1), este pico ¢ caracteristico da fase o (HCP).

A fase a ¢ a’, ambas HCP, apresentam valores do angulo de difragdo 20 muito
proximos entre si, e por esse motivo sdo dificeis de serem diferenciados. Além disto, os

mesmos nao sdo encontrados no banco de dados ICSD para a liga Ti-13Nb-13Zr.
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Schneider (2001) relatou em seu trabalho que os valores encontrados para 20 da liga
Ti-13Nb-13Zr podem ser comparados com aqueles encontrados em (POGGIE, 1996) e (YU,
1997). Estes dados sdo apresentados na Tabela 4.6.

+Fase = Faseaoud

[ N |
|50% de redugéo - 1B|
= n n + n ] g
A\ A A AA
|
. |20% de redugo - 1C|
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[10% de redugéo - 1A|
| |
s SR S S R

|
| |
M
|
" . | Homogeneizada - 1D|
|
|
| | | "

Intensidade (cps)

3

| Bruta de Fuso - 1BF|
[ ] | ™ u n

el oy S o s —~—
I ' | ' | ! | ! | ! | ! |
30 40 50 60 70 80 90
20 (Graus)

Figura 4.16 Difratogramas de raios-X obtidos para as amostras do lingote 1 nas condigdes:
bruta de fusdo (1BF), homogeneizada (1D), deformadas a quente com 10 %
(1A), 20 % (1C) e 50 % (1B).

Tabela 4.6 Valores de 20 e respectivas distancias interplanares d(A) das reflexdes (hkl)
das fases a ou a ' (hep) e B (cce) (POGGIE, 1996; YU, 1997 apud SCHNEIDER 2001).

Fase a ou o’ (HCP) Fase B (CCC)
D 0@ | g | o | 200 | a@)
(010) 34,65 2,587 (110) 37,98 2,367
(002) 37,98 2,367 (100) 50,10 1,665
(011) 39,65 2,271 (220) 82,50 1,168
(012) 52,35 1,746 (310) 94,50 1,049
(110) 62,10 1,493 - . .
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Os picos encontrados para as amostras da Figura 4.16 foram comparados aos valores
da Tabela 4.6 ¢ Anexo I (Ti- o), sendo identificados como fase o ou a’, exceto para o valor 2
0=55,5°, que se comparado com os dados para o Ti-p (Anexo II) existe um pico
correspondente.

No estudo de Schneider (2001), os picos para esta mesma liga puderam ser
identificados tanto pela literatura o ou ao’, quanto pelos dados do Ti-a (JCPDS). Além dessa
classificagdo ¢ citado o trabalho de Davidson (1994) que mostra um diagrama de fases
estimado do Ti-Nb para 13% em peso de Zr (Figura 4.17), no qual ndo ¢ possivel encontrar a
fase o para nenhuma taxa de resfriamento. Assim, Schneider (2001) relata em seu trabalho
que a estrutura da liga na condi¢cdo bruta de fusdo consistia de fase a ', ndo mencionando a

presenca da fase f.

& : 4 Equilibrio Beta Transus
’ T ot b
E ‘:“I‘m “ e -—-.'
g 3> Resfriamento-ar -
L e i &
g : ™~ Ms(a") |
- : Alfa (o) + Beta (p) .
0 10 20 30 40 50

% Niobio em peso

Figura 4.17 Diagrama de fases estimado do Ti-Nb para 13% em peso de Zr a partir do
diagrama de fase ternario Ti-Nb-Zr (DAVIDSON, 1994).

Em outro estudo, Lin (2005), foi constatado para a liga Ti-13Nb-13Zr na condic¢ao
bruta de fusdo que os picos eram caracteristicos da fase o’ (HCP).

Ainda na Figura 4.16, os picos encontrados para as amostras deformadas,
possivelmente podem ser identificados como a fase a’ (HCP), ja que as amostras, apds a
deformagdo acima da temperatura S-transus, sofreram resfriamento em agua.

Geetha et. al (2001) relatou a presenca de fases a e f para amostra nas condigdes bruta
de fusdo, sendo sua morfologia acicular por natureza. Enquanto as amostras laminadas a
quente, tratadas no campo P e resfriadas com diferentes taxas de resfriamento exibiram fase o’
para resfriamento em 4gua, estrutura do tipo cesta trangada (basket weave) para amostra

resfriada ao forno, e a presenga de fase a juntamente com picos muito fracos de fase f.
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Figura 4.18. Difratogramas obtidos para as amostras do lingote 2 nas condigdes: bruta de

fusdo (2BF), homogeneizada (2D) e deformada a frio com controle de

velocidade (2CDF).
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Figura 4.19 Difratogramas de raios-X obtidos para as amostras do lingote 3 nas condigdes:

bruta de fusdao (3BF), homogeneizada (3D).
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Figura 4.20 Difratogramas de raios-X obtidos para as amostras do lingote 4 nas condigdes:

homogeneizada (4A) e deformada a frio sem controle de velocidade (4C).

18000

m Faseqoua

15000 -

12000 -

9000 - - Bruta de Fuséo - 5BF

6000

Intensidade (u.a)

3000

0 T ' T ' T ' T ' T ' T ' T
30 40 50 60 70 80 90

20 (Graus)

Figura 4.21 Difratogramas de raios-X obtidos para as amostras do lingote 5 na condi¢do bruta

de fusdo (5BF).
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Nas Figuras 4.18, 4.19, 4.20 e 4.21 as analises por difracdo de raios-X indicam a
presenca de fase a ou o’(HCP) para todas as condigdes analisadas. Os picos encontrados para

estas amostras também foram comparados aos mostrados na Tabela 4.6 ¢ Anexo 1.

4.5 ANALISE TERMICA

A andlise térmica foi realizada pela técnica de calorimetria diferencial de varredura -
DSC em uma amostra da liga Ti-13Nb-13Zr, que se encontrava na condi¢ao bruta de fusdo.
Realizaram-se dois ciclos de aquecimento/resfriamento com taxa de 10 °C/min, com a
temperatura variando entre 100 e 900 °C.

Para melhor visualizacdo dos ciclos obtidos nesta analise, separou-os em dois
termogramas, sendo um para o aquecimento e outro para o resfriamento.

A Figura 4.22 apresenta o termograma obtido para os dois ciclos de aquecimento.
Nestes, foram tracadas retas alinhadas com a linha de base e com a lateral do pico, com o

objetivo de se encontrar a temperatura inicial de transformagao de fase.
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Figura 4.22 Calorimetria diferencial de varredura da liga Ti-13Nb-13Zr, na condi¢do bruta de

fusdo (taxa de aquecimento de 10 °C/min).
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. Para o primeiro ciclo foi possivel observar que o inicio de transformagdo de fase
ocorreu a aproximadamente 743°C, apesar do pico exotérmico ndo estar muito bem definido.
Nao sendo observada a evidéncia de pico endotérmico ou exotérmico.

No segundo ciclo de aquecimento, nota-se que o inicio de transformacdo de fase
ocorre a aproximadamente 704 °C, seguido da presenca de um pico exotérmico a temperatura
de 755°C.

A Figura 4.23 apresenta o termograma obtido para os dois ciclos de resfriamento. Para
os mesmos, também, foram tracadas retas com o objetivo de encontrar o inicio de
transformagdo de fase (onser). No primeiro ciclo ¢ possivel observar que essa transformacao
comega a ocorrer a temperatura de 641 °C, seguido de um pico exotérmico a 615 °C.

Para o segundo ciclo, o inicio de transformag@o ocorre a temperatura de 666 °C com

um pico exotérmico a 611 °C.
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Figura 4.23 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) da liga Ti-13Nb-13Zr na condigdo

bruta de fusdo (taxa de resfriamento de 10 °C/min).

Todos os valores de inicio de transformagdo de fase e pico exotérmico estdo

apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 Valores de temperatura para o inicio da transformacao e pico durante o ciclo de

aquecimento/resfriamento para o DSC da liga Ti-13Nb-13Zr na condi¢do bruta de fusdo.

Inicio da transformagao - (°C) Pico - (°C)
1° Ciclo (aquecimento) 743 -
2° Ciclo (aquecimento) 704 755
1° Ciclo (resfriamento) 641 615
2° Ciclo (resfriamento) 666 611

Manjumdar et al. (2011) realizaram andlise de DSC para a liga Ti-13Nb-13Zr, com
ciclos de aquecimento/resfriamento (taxa de 10 °C/min), identificando a temperatura de
transi¢cdo B em 740 °C.

Em outro estudo realizado por Gasik (2009) a liga Ti-13Nb-13Zr foi analisada por
DSC (taxa de aquecimento de 10 °C/min) em comparagao ao titdnio comercialmente puro. Na
curva de aquecimento foi observado que a transformagdo f —» 0 comegou a temperaturas
menores (600 °C) comparado ao ti c.p. (868 °C), mas a taxa de aquecimento da liga foi cerca

de seis vezes maior do que a do ti c.p. O pico observado ocorreu em 753 °C.

4.6 ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS

O ensaio de microdureza Vickers foi realizado para avaliagdo do comportamento
mecanico da liga Ti-13Nb-13Zr. Foram feitas dez medidas para cada condi¢do estudada e
calcularam-se suas respectivas médias e desvios padrdo. Os valores dessas medidas estdo
apresentados nos graficos 4.24, 4.25, 4.26 ¢ 4.27.

Para o lingote 1 (Figura 4.24), observa-se um aumento de dureza da condi¢do bruta de
fusdo para homogeneizada. Para a amostra deformada a quente com 10% de redugdo nota-se
uma diminui¢do no valor de dureza quando comparado com a condicdo homogeneizada. A
segunda reducdo de 20% apresentou um valor de dureza préximo ao anterior. A amostra
deformada com 50% de reducdo aumentou sua dureza em relacdo as outras condigdes

deformadas.
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Figura 4.24 Microdureza Vickers para o lingote 1.

Para o lingote 2 (Figura 4.25) nota-se uma diminuig¢do na dureza da condi¢do bruta de

fusdo para a homogeneizada. Nas condi¢des seguintes de deformagdo, tanto a quente como a

frio, houve um aumento de dureza. Observa-se que dentre estas condigdes deformadas, a

amostra com 50% de redugdo foi a que apresentou maior dureza.
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Figura 4.25 Microdureza Vickers para o lingote 2.
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Para o lingote 3 (Figura 4.26) observa-se um aumento de dureza da condi¢do
homogeneizada em relagdo a bruta de fusdo. Contrariamente ao observado para os lingotes
anteriores (1 e 2). Para as amostras deformadas, a dureza diminuiu quando houve aumento de

redugdo de altura.
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Figura 4.26 Microdureza Vickers para o lingote 3.

Os lingotes 4 e 5 (Figura 4.27) apresentaram aumento na dureza da condigdo bruta de
fusdo para a condicdo homogeneizada. Quando comparado com a amostra deformada a frio,

houve uma leve diminui¢ao da dureza em relagdo a amostra homogeneizada.
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Figura 4.27 Microdureza Vickers para o lingote 4 e 5.
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Comparando os lingotes 1 e 2 com os lingotes 4 e 5 para as condigdes bruta de fusdo e
homogeneizada, observa-se que os primeiros apresentam diferenca relevante na dureza em
relacdo aos ultimos. Esta maior dureza pode ter sido ocasionada pela presenca de maior
quantidade de elementos intersticiais, principalmente o oxigénio. Estes dois primeiros lingotes
foram produzidos antes da identificagdo do vazamento identificado no forno. No entanto, ndo
apresentaram oxidacao superficial apds a fusao.

Os valores de dureza apresentaram oscilagdes devido aos diferentes tratamentos em
que as amostras foram submetidas. Em relag¢do as dez medidas realizadas em cada amostra foi
possivel observar que as mesmas apresentaram variacdo entre si. Isto pode ser evidenciado
pelas barras de desvio padrdo apresentadas nos graficos. Estas variagdes nas durezas podem
ser indicativas de que a homogeneidade ndo foi alcancada completamente, ja que uma grande
dispersao nos valores de dureza pode ser devido a presenca de fases ou elementos segregados
com propriedades mecénicas distintas (OLIVEIRA, 2004).

Comparando os valores de dureza encontrados na literatura com os encontrados neste
trabalho, apenas os lingote 4 e 5 apresentaram dureza similar. Porém, neste estudo o
tratamento térmico e processamento realizado foram diferentes. A dureza para a condigdo
bruta de fusdo (5BF) se aproximou de estudos realizados por Schneider (2001), a qual obteve
uma média de 300 HV para a liga Ti-13Nb-13Zr na condi¢do bruta de fusdo.

No trabalho de Lima (2004) com a liga Ti-13Nb-13Zr sinterizada, ao invés de fundida,
as amostras apresentaram dureza de 300 HV.. Além disso, o mesmo autor relata que esse
valor de microdureza encontrado estd proximo aos valores encontrados na literatura para a
condigdo bruta de fusdo que ¢ cerca de 250 HV.

Em relacdo aos tratamentos térmicos que esta liga pode ser submetida, Guetha et. al
(2001) observou que a dureza da liga Ti-13Nb-13Zr quando processada termicamente em
diferentes condigdes exibe uma variacdo de 230 HV para 298 HV. Alagi¢ et. al. (2011)
encontrou um valor de 285 HV para a mesma liga, porém trabalhada a frio, solubilizada a
900°C por 30 minutos e resfriada em 4gua.

Quanto ao tipo de decapagem, mesmo ela sendo feita mecanicamente neste trabalho,
os lingotes 4 e 5 apresentaram valores de dureza proéximos aos da literatura que utilizaram a
decapagem quimica. Quanto aos demais lingotes (1,2 e 3), ndo € possivel afirmar que a maior

dureza encontrada ocorreu devida a decapagem.
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4.7 ENSAIO DE CORROSAO ELETROQUIMICA DA LIGA Ti-13Nb-13Zr

4.7.1 Curvas de Variagao do Potencial em Circuito Aberto, em

Funcao do Tempo (E..)

As primeiras curvas obtidas estdo apresentadas na Figura 4.28, as quais mostram a
variagdo do potencial em circuito aberto em fun¢ao do tempo (E.,) realizadas para as amostras
nas condigdes bruta de fusdo (5BF), homogeneizada (1D), deformada a quente com 10%
(1A), 20% (1C) e 50% (1B) de redugdo. Essas cinco condi¢des foram ensaiadas em solugdo
de Ringer, naturalmente aerada a 37 + 2 °C.

Para a realizagdo deste ensaio foi utilizado uma amostra da condi¢@o bruta de fusdo do
lingote 5, pois a amostra BF do lingote 1 ndo apresentou graficos reprodutiveis para serem
utilizados como resultados. Esta amostra foi nomeada de SBF, como pode ser visto nas curvas

obtidas durante o ensaio de corrosao.
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Figura 4.28. Curvas de variagdo do potencial em circuito aberto em fun¢do do tempo para as
amostras 5BF, 1D, 1A (10%), 1C (20%) e 1B (50%) da liga Ti-13Nb-13Zr em
solugdo de Ringer a 37 °C.

69



Os valores dos potenciais medidos nos momentos iniciais de imersdo para as cinco
condigdes ensaiadas estdo apresentados na Tabela 4.8. Observa-se o deslocamento desses
potenciais para valores mais nobres em todas as condigdes, o que indica a formacdo e
crescimento de filme passivo.

Ap6s trés horas de imersdo os valores encontrados para os potenciais em circuito

aberto (E.,) também foram medidos e estdo apresentados na mesma Tabela 4.8.

Tabela 4.8 Valores de Einicial € Eca (V/ECS) para as amostras da liga Ti-13Nb-13Zr.

Amostras submetidas ao ensaio de corrosdo
SBF 1D 1A 1C 1B
Einicial -0,752 -0,531 -0,546 -0,592 -0,379
Eca -0,441 -0,270 -0,084 -0,226 -0,059

Conforme pode ser visto na Figura 4.28, o potencial em circuito aberto das amostras
5BF e IC se estabilizou apds cerca de uma hora de imersdo, enquanto o potencial das
amostras 1A (deformada com 10% de redugdo), 1B (deformada com 50% de reducao) e 1D
(homogeneizada) apresentou um aumento continuo, parecendo nao ter ainda estabilizado apos
o tempo de trés horas. Isto pode representar uma taxa de crescimento mais lenta dos filmes
sobre estas trés amostras.

E possivel encontrar na literatura estudos sobre a corrosio eletroquimica das ligas de
titdnio, porém ndo ¢ facil compara-los, visto que os valores de E., em solugdes fisiologicas
mostraram ser altamente dependentes da preparagdo de superficies e tratamentos térmicos.

No trabalho de Robin et. al. (2008), o potencial de circuito aberto da liga Ti-13Nb-
13Zr submetida a homogeneizacdo (1.000°C, 1h e resfriamento em agua), trabalhada a frio
(90% de reducdo em area) e solubilizada (900°C, 30 min e resfriada em agua) foi de -0,080
V/ECS, apés trés horas de imersdo em solu¢do de Ringer. Verificando na tabela 4.8
apresentada anteriormente, nota-se que as amostras 1A e 1B s3o as que apresentam valores
mais proximos ao encontrado por Robin et. al (2008).

Geetha et al. (2004) mostraram em estudo anterior a Robin ef al. (2008), que a liga Ti-
13Nb-13Zr, tratada termicamente em diferentes condi¢des (solubiliza¢do e envelhecimento) e
taxas de resfriamento distintas, apresentou variagao dos valores de Eca em solucdao de Ringer,
apos 1 hora de imersao, de -0,513 a -0,064 V/ECS.

Segundo Assis et al. (2004), a liga Ti-13Nb-13Zr apresentou um valor de -0,560 V/

ECS logo que foi imersa em solucdo de Hanks a 37 °C, apresentando estabilizagdo do seu
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potencial a 0,180 V/ ECS depois de 24 horas e um aumento para 0,190 V/ ECS, apds 56

horas.

Estes estudos relatam a ampla faixa de valores de Eca medidos para esta liga, bem

como para as demais ligas de titanio, dependendo da condicdo em que a amostra se encontra.

4.7.2 Curvas de Polarizagao Potenciodinamica

As curvas de polarizagdo potenciodinamica para as amostras nas condigdes bruta de

fusdo (5BF), homogeneizada (1D), deformada a quente com 10% (1A), 20% (1C) e 50%

(1B) de redugdo sdo apresentadas na Figura 4.29.

Desta curva ¢ possivel obter os valores estimados para os potenciais de corrosdao (ou

de corrente nula) (Eqor) por extrapolagdo da parte catdédica da curva de polarizagdo. Estes

estdo apresentados na Tabela 4.9, junto aos valores de potencial de circuito aberto (Ec,), para

fins de comparagao.

2,0 - Bruta de fusdo - 5BF
Homogeneizada - 1D
’ Deformada 10% - 1A
1,5 - Deformada 20% - 1C
| Deformada 50% - 1B
—~ 1,04
n
O J
w
= 0,54
©
S i
o
3 0,0 5
D- -
0,54
-1,0 S

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5

Densidade de corrente (A/cm?)

Figura 4.29 Curvas de polarizacdo potenciodindmica para as amostras SBF, 1D, 1A (10%),

1C (20%) e 1B (50%) da liga Ti-13Nb-13Zr em solucdo de Ringer a 37 °C.
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Comparando estes valores, € possivel perceber que os potenciais de corrosdo sdo mais

negativos em relacdo aos valores medidos em circuito aberto.

Tabela 4.9 Valores de E¢or € Eca (V/ECS) para as amostras da liga Ti-13Nb-13Zr.

Amostras submetidas ao ensaio de corrosao

SBF 1D 1A 1C 1B
Eoon -0,551 -0,340 -0,329 -0,418 -0,247
ca -0,441 -0,270 -0,084 -0,226 -0,059

Em relacdo ao potencial de corrosdo (Ecr), Observa-se uma ordem crescente para as
condi¢des ensaiadas, sendo a amostra bruta de fusdo (5BF) a que apresenta menor potencial,
seguida pela amostra com 20% de redu¢do (1C), seguida pela amostra homogeneizada (1D),
seguida pela amostra com 10% de reducdo (1A) e por ultimo a amostra com 50% de redugao
(1B) que apresentou o maior potencial de corrosao.

As densidades de corrente de corrosdo (icor), de passivacao (ipss) € 0 potencial de
passiva¢do (Ep.s) para as cinco condigcdes estdo mostradas na Tabela 4.10. Os valores
encontrados mostram se extremamente baixos, representando a alta resisténcia a corrosdo para
todas as condi¢cdes quando ensaiadas em solu¢do de Ringer (ROBIN, 2008; NIEMEYER,
2009).

Tabela 4.10 Valores de icorr, ipass (X LA/cm?) e Epass (V/ECS) para as amostras da liga
Ti-13Nb-13Zr.

Amostras submetidas ao ensaio de corrosdo
SBF 1D 1A 1C 1B
Leorr 0,089 0,068 0,235 0,230 0,176
. 5,421 5,028 6,547 7,136 6,312
18 g 0,074 0,182 0,413 0,317 0,484

Os valores de densidade de corrente de corrosdo e passiva, apresentados na Tabela 4.9

foram da ordem de 107 A/em” e 10 A/cm?, respectivamente. Nota-se que estes valores sdo

muito baixos, sugerindo alta resisténcia a corrosdo para todas as amostras em solugdo de

Ringer.

Robin et al. (2008) relata em seu trabalho que os valores de densidade de corrente sdo

de dificil comparagdo com dados publicados na literatura, j& que os mesmos dependem da
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preparacdo de superficie, tratamento térmico e tempo de exposi¢do. Porém, estudo realizado
por Assis et al. (2004) para a liga Ti-13Nb-13Zr, ensaiada em solu¢do de Hanks a 37°C, foi
observado valor similar na densidade de corrente passiva. Neste estudo ¢ visto a formagao de
duas regides, nas quais os valores de densidade de corrente permaneceram constante (ipass). A
primeira regido apresentou o valor para iy de aproximadamente 4 pA cm™ no intervalo de
potencial de 0,540 a 1,300 V/ECS. A segunda regido apresentou um valor de ipg igual a 14
LA cm™, no intervalo de 1,7 a 3,0 V/ECS.

As amostras deformadas 1A (10% de redugdo), 1C (20% de redugdo) e 1B (50% de
redugdo) apresentaramm menor resisténcia (Maior iy € MAIOr inss ). Isso é geralmente
observado e pode ser relacionado a transformacdo de fases, tensdes internas, mudanga de
tamanho e forma dos graos, aumento da densidade de discordancias, mudanca na textura. As
amostras deformadas apresentaram diferencas em suas microestruturas, exibindo um
refinamento das agulhas de martensita o’ quando a porcentagem de redugdo ¢ aumentada.
Conforme apresentado anteriormente, as amostras deformadas a quente apresentaram graos
mais refinados que as ndo deformadas.

As curvas da Figura 4.29 sdo apresentadas separadamente para maior detalhamento. Nas

Figuras 4.30 e 4.31 sdo apresentadas as curvas das amostras SBF e 1D, respectivamente.

2,0 Bruta de Fusao - 5BF
N R [Regins)
a 1,0 =
g i Regiao 2
S 05-
©
S i
@
2  Regiao 1 |

Regido 1

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5
Densidade de corrente (A/cm’)

Figura 4.30 Curva de polarizagdo potenciodinamica para a amostra bruta de fusdo (5BF) da

liga Ti-13Nb-13Zr, em solucdo de Ringer, a 37 °C.
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Figura 4.31 Curva de polarizacdo potenciodindmica para a amostra homogeneizada (1D) da

liga Ti-13Nb-13Zr, em solucdo de Ringer, a 37 °C.

Na regido 1, observa-se um aumento nas densidades de corrente até um potencial de
aproximadamente 0,074 V/ECS (5BF) e 0,199 V/ECS (1D). Esta regido se caracteriza como
passiva, na qual estd ocorrendo a formacdo e crescimento do filme de 6xido sobre a
superficie.

Na regido 2 as correntes passam a apresentar um valor de densidade de corrente
constante, em uma faixa de potenciais de 0,074 a 1,20 V/ECS para (5BF) e de 0,182 a 1,43
V/ECS para (1D). Esta regido também se caracteriza como passiva.

Na regido 3 observa-se um novo aumento da densidade de corrente, exibindo a
existéncia de picos de corrente. Esta regido, tanto para amostra SBF e 1D, encontra-se nos
intervalos de (1,20 - 1,67 V/ECS) e (1,43 - 1,75 V/ECS), respectivamente.

As curvas de polarizagdo para as outras amostras 1A, 1C e 1B sdo apresentadas

separadamente nas Figuras 4.32, 4.33 ¢ 4.34.
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Figura 4.32 Curva de polarizacdo potenciodindmica para a amostra deformada com 10% de

reducdo (1A) da liga Ti-a3Nb-13Zr, em solu¢ao de Ringer, a 37 °C.
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Figura 4.33 Curva de polarizacdo potenciodindmica para a amostra deformada com 20% de

reducdo (1C) da liga Ti-a3Nb-13Zr, em solucdo de Ringer, a 37 °C.
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Figura 4.34 Curva de polarizacdo potenciodindmica para a amostra deformada com 50% de

reducdo (1B) da liga Ti-a3Nb-13Zr, em solucdo de Ringer, a 37 °C.

Na regido 1, as condigdes 1A e 1B mostram aumento nos seus valores de densidade de
corrente até cerca de 0,46 V/ECS, enquanto a densidade de corrente para a amostra 1C
aumentou até cerca de 0,31V/ECS. Esta regido ¢ chamada de passiva. Comparando essas
curvas com as amostras SBF e 1D, nota-se que as amostras deformada demoraram mais a se
passivar.

Na regido 2, denominada passiva, vé-se que as amostras passam a apresentar valores
de densidades aproximadamente constantes, nos intervalos de potenciais de 0,46 a 1,27
V/ECS para as amostras 1A ¢ 1C e de 0,31 a 1,27 V/ECS para a amostra 1 B. E possivel
notar, no grafico 4.34, que a mostra 1B apresenta a forma¢do de um pequeno pico de corrente
(0,67 a 0,84 V/ECS), voltando a se estabilizar. Este pico pode indicar a ruptura da camada de
6xido sobre a superficie do material.

Na regido 3 para a Figura 4.32 e 4.34, as amostras apresentam um pico de corrente,
ocorrendo a aproximadamente nos mesmos valores ( 1,27 — 1,72 V/ECS) para as duas

amostras.
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Para a Figura 4.33, na regido 3, o pico anddico ¢ menos nitido. Porém, apds este pico,
a densidade de corrente volta a aumentar, assim como visto para as demais amostras. O
intervalo desse aumento ¢ aproximadamente o mesmo das curvas da Figura 4.32 e 4.34.
Em estudo realizado por Assis ef al. (2004) o aumento de densidade de corrente para a liga
Ti-13Nb-13Zr ocorreu até aproximadamente 0,540 V/ECS.

Em outro estudo feito para a liga Ti-13Nb-13Zr quando ensaiada em solugdo de Hanks
a 25°C e 37°C, por Assis et al. (2006), também foi observado aumento na densidade de
corrente, porém até cerca de 0,4 V/SCE. Variacdo esta que pode ser atribuida ao aumento da
espessura do o0xido insuficiente para compensar o aumento da sobretensao.

Comparando estes valores com os obtidos no presente estudo, ¢ possivel observar que as
amostras SBF e 1D mostraram um aumento de densidade de corrente até potenciais menores,
sendo eles de: 0,074 V/ECS (5BF) e 0,199 V/ECS (1D). Ja as amostras deformadas 1A, 1C e
1B apresentaram aumento de densidade de corrente até valores de 0,46 V/ECS (1A e 1C) e
0,31 V/ECS (1B), os quais estao proximos aos estudos apresentados por Assis et al. (2004 e
2006).

Em relagdo a ocorréncia de um pico nas curvas potenciodindmicas para a liga Ti-13Nb-
13Zr, Robin et al. (2008) relataram sua ocorréncia no intervalo de 1,6 a 1,7 V/ECS, o qual
poderia ser atribuido a mudanca de fase no filme de 6xido passivante. Assis et al. (2004)
relataram a ocorréncia desse pico no intervalo de 1,3 a 1,7 V/ECS.

Comparando os picos observados nesse estudo com os picos do presente trabalho, pode-
se observar que os mesmos ocorrem a intervalos aproximadamente iguais. As amostras SBF e
1D apresentaram os picos no intervalo de (1,20 - 1,67 V/ECS) e (1,43 - 1,75 V/ECS),
respectivamente. As amostras 1A, 1C e 1B apresentaram os picos no intervalo de (1,27 — 1,72

V/ECS).

77



Capitulo 5

CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo estudar a corrosdo eletroquimica da liga Ti-13Nb-13Zr
submetida a diferentes condi¢des de deformacdo a quente. Os resultados obtidos no presente

trabalho, comparados com as informagdes dos trabalhos de referéncia permitem concluir que:

a. A andlise microestrutural e de difracdo de raios-X permitiram observar a formagdo de fase
acicular o para as condi¢des bruta de fusdo e homogeneizada. Pequenos picos de fase B foram
observados para as amostras deformadas a quente com 10%, 20% e 50% de redugdo de altura,
seguido de resfriamento em agua. Essas amostras apresentaram estrutura condizente com a

martensita o’.

b. O procedimento de obtencdo da liga com 5 fusdes para os lingotes menores, de
aproximadamente 40 gramas, foi adequado, uma vez que ndo se observou grandes alteragdes
microestruturais. Porém, o procedimento de fusdo da amostra de 80 gramas, refundida 7 vezes
, ndo se mostrou adequado para homogeneizar completamente a amostra, resultando em

variagdes observadas por microscopia Optica e de varredura.

c. A andlise semi-quantitativa mostrou que a composi¢do das amostras na condi¢ao bruta de

fusdo estavam proximos a composicao proposta para a liga Ti-13Nb-13Zr.
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d. O tratamento térmico de homogeneizacao seguido por resfriamento ao forno ndo conferiu a

ductilidade e tenacidade necessdrias ao material para ser deformado a frio.

e. As andlises das curvas de potencial de circuito aberto indicaram comportamento passivo
para as amostras nas condi¢cdes bruta de fusdo, homogeneizada e deformada a quente com
10%, 20% e 50% de reducdo, quando ensaiadas em solu¢do de Ringer, naturalmente aerada a
37 + 2 °C. As densidades de corrente encontradas foram pequenas, indicando alta resisténcia a
corrosdo para todas as amostras. Porém, estes resultados ndo permitem diferenciar a

resisténcia a corrosdo entre as condigdes estudadas.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a. Realizar ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica para todas as demais

condigdes estudadas no presente trabalho;

b. Realizar a deformagdo a quente com outros valores de redugdo de altura para andlise

microestrutural e ensaios de corrosdo eletroquimica.

c. Realizar a deformagdo a frio com diferentes redugdes de altura, em amostras
homogeneizadas e resfriada em agua, objetivando estudar a influéncia no comportamento

eletroquimico da liga, em solu¢dao de Ringer a 37 °C.
d. Realizar aquecimento da liga no campo de equilibrio de fases a + B e submeté-la a mesma

deformacdo a quente, objetivando a formagdo de o’’, que pode promover a diminui¢do do

moddulo de elasticidade do material.
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ANEXO I - CARTAS DE DIFRACAO DE RAIOS-X PARA Ti-a

Gicsp

Summary Collection Code 43416

Struct.formula  Ti Author Wood, R.M.

Space Group P&3/mm c{194)

Unit Cell 2.95111(6) 295111 4.68433(10) B0. 50. 120. Reference Proceedings of the Physical s
Cell Volume 35,93 A3 Formula Units per Cell 2 Society, London (1962) 80, pra3-
Temperature 252,00 K Pressure  0.101325 MPa (defautt) Title of Article The lattice constants of high purity

alpha titanium
PDF-numbers  01-089-2762 44-1284 R-value

Warnings & Commentz 2 VWarnings / 4 Comments

* Standardized Crystal Structure Data

Cell Parameters 2.9511 2.8511 4,5843 90.000 S0.000 120.000

Volums 25,37 Formula Units per Cell 2 Calc. Dens. 45
Space Group P &3/m m c(194) Pearzon Symbol he2

Crystal Sy=tem hexagenal Crystal Class Elmmm Laue Clazs Elmmm
Wyckoff Sequence -

Axiz Ratios alt  1.0000 bic 0.5300 cla 15273

Transformation Method Tidy

Tranzformation Info

EL Lkl OxState ViyckSymb X Y Z TF  SOF
Ti 1 +0.00 2c 0.3333 0.6667 0.2500
Ti-a
. et
(hid) Intensidade 28 (™)
Ti - 1962 Wood R.M. (100) 655 35,11
P 63/mm c 4
a=2’951§ . (002) 660 3843
bh=2,851a (101) 2567 40.19
c=4, 6844
o=90,0° (102) 329 53.03
F=00,0°
w=120,0° (110) 344 62.99
(103) 334 70,70
(200} 46 74.21
(112) 336 76,27
O (201) 239 7741
| (004 44 8234
(202) 54 86,82
- (104) 46 92.79
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ANEXO II - CARTAS DE DIFRACAO DE RAIOS-X PARA Ti-p

@ icsp

Summary Collection Code 105247

Struct.formula  (Mb Ti) Author Baden, W.; Weizs, A

Space Group I'm -3 mi229)

e Ces 3.286 3.286 3.286 90. 90. 90. Reference Zeitschrift fuer Metalkunde (1983) w
CellVolume 3548 A2 Formula Units per Cell 1 74, (2) p8S-pg3 v
Temperature 253.00 K (default) Pressure  (.101325 MPa (default) Title of Article Roentgenographische und w

kernmagnetizche Unterzuchungen

POF-numbers  01-071-8855 R-valus am System Niob-Titan-Wasserstoff %

Warnings & Commentz 2 VWarnings / 2 Comments

tandardized Crystal Structure Data

| Paramsters 3.2860 3.2860 3.2350 50.000 $0.000 50.000

ume 95 48 Formula Unitz per Cell 1 Calc. Dens. 5.50
ice Group I'm-3 m{22g} Pearson Symbol clz

'stal System cukic Crystal Class m-2rm Laue Clasz m-2rn
ckoff Sequence 3

= Hatios alt 4 000 bic 1.0000 ca 40000

nzformation Method Tidy

nzformation Info

Lzl Ox State Wyck Syml X Y Z TF  50F
1 +0.00 Za 0.0000 0.0000 0.0000 0.5000
1 +0.00 2a 0.0000 0.0000 0.0000 0.5000

b 'Ii% - 1983 Baden W.. We

L

EE NbTi

b= (hkl) Intensidade 20 (°)
(110) 3470 38,75
(200) 514 55,97
211) 916 70,15
(200) 264 83,14
(310) 371 95,78
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