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RESUMO

JOAQUIM, T. D. (2020), Estudo da Influéncia dos Envelhecimentos Simples e Duplex no
Comportamento a Corroséo da Liga Ti-6Al-4V, Itajubd, 70p. Dissertacdo (Mestrado em

Materiais para Engenharia), Universidade Federal de Itajuba.

Atualmente a liga Ti-6Al-4V, que representa 90% do titanio utilizado na industria aeronautica
gracas as combinacdes de propriedades atrativas como trabalhabilidade, usinagem e resisténcia
em altas temperaturas. Utilizada principalmente para aplicagcdes que exigem resisténcia a altas
temperaturas, pois nessas condi¢cBes possuem alta susceptibilidade a precipitacdo de fases,
impactando diretamente em suas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo da liga devido
as consideraveis alteragdes microestruturais. As ligas o + [ apresentam uma relacdo
propriedade/microestrutura muito sensivel, suas propriedades sdo muito influenciadas pela
morfologia, propor¢cdes e distribuicdo das fases a € PB. As amostras desta liga foram
solubilizadas e submetidas aos envelhecimentos simples e duplex, sendo essas condicdes
analisadas quanto ao comportamento eletroquimico por meio de ensaio de corrosdo em solucéo
de 2M de HCI, resultando em queda da resisténcia a corrosdo da liga com densidades de corrente
de 2,8x10* A.cm? (envelhecimento simples) e 3,08x10* A.cm? (envelhecimento duplex).
Foram utilizadas, também, técnicas de microscopia Optica onde foi possivel observar a
formacéo das fases ap (alfa primario), Bt (beta transformado), p metaestavel na solubilizacéo das
amostras e, nas amostras envelhecidas, a presenga de o alotriomorfas, estrutura Widmanstatten,
precipitacdo e crescimento de o no centro dos graos. As amostras submetidas aos
envelhecimentos apresentaram uma menor resisténcia a corrosdo, sofrendo corrosdo durante

todo o ensaio e sem formacao de camada passiva.

Palavras — chave: Liga de titanio, Ti-6Al-4V, Ti-64, curva de polarizacdo, corrosao.



ABSTRACT

JOAQUIM, T. D. (2020), Study of the Influence of Simple and Duplex Aging on Corrosion
Behavior of Ti-6Al-4V, Itajubg, 70 pages, Master degree Dissertation, Federal University of

Itajubé.

Currently the Ti-6Al-4V alloy, which represents 90% of the titanium used in the aeronautical
industry thanks to combinations of attractive properties such as workability, machining and
resistance at high temperatures. Mainly used for applications that require resistance to high
temperatures, as these conditions have high susceptibility of phase precipitation directly
impacting on its mechanical properties and resistance to corrosion of the alloy due to
considerable microstructural changes. The o + f alloys have a very sensitive
property/microstructure relationship, their properties are greatly influenced by the morphology
proportions and distribution of the o and B phases. The samples of this alloy were solubilized
and subjected to simple and duplex aging, and these conditions were analyzed for
electrochemical behavior by means of corrosion testing in a 2M HCI solution, resulting in a
drop in corrosion resistance of the alloy with current densities of 2.8x10-4 A.cm? (simple
aging) and 3.08x10-4 A.cm? (duplex aging). Optical microscopy techniques were also used
where it was possible to observe the formation of the op (primary alpha), Bt (transformed beta),
B metastable phases in the solubilization of the samples and, in the aged samples, the presence
of allotiomorphs o phase, Widmanstétten structure, precipitation and growth of a phase in the
center of the grains. The samples submitted to aging showed less resistance to corrosion,
suffering corrosion throughout the test and without formation of passive layer.

Keywords: Titanium alloys, Ti-6Al-4V, Ti-64, potentiodynamic polarization, corrosion.
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1. Introducéo

O titanio pode ser encontrado em toda crosta terrestre e € o nono colocado, com 0,6%,
em abundancia de elementos, atras de oxigénio, silicio, aluminio, ferro, calcio, sédio, magnésio
e potassio, e 0 quarto metal mais abundante, atras apenas do aluminio, ferro e magnésio. Sua
descoberta é creditada ao reverendo mineralogista Willian Gregor em 1791, porém, 0 nome
titanio foi dado por Martin Heinrich Klaproth em 1975. Sua aplicacdo comercial teve inicio na
década de 1950, sendo impulsionada pelo desenvolvimento da industria aeroespacial
(DONACHIE JUNIOR, 1988).

Em decorréncia desse desenvolvimento da inddstria aeroespacial, foi criada em 1954,
por pesquisadores russos, a liga Ti-6Al-4V sendo a liga de titdnio mais utilizada até os dias de
hoje, representando cerca de 90% do titanio utilizado na indulstria aeronautica, gracas a
combinacges de propriedades atrativas como trabalhabilidade, usinagem e resisténcia em altas
temperaturas. Caracteristica essa que lhe confere emprego em pas para turbinas de aeronaves e
pas de turbinas a vapor, onde possuem alta susceptibilidade a precipitacdo de fases acarretando
em consideraveis altera¢cdes microestruturais, impactando diretamente em suas propriedades
mecanicas, pois as ligas a + [ apresentam uma relacdo propriedade/microestrutura muito
sensivel, suas propriedades sdo muito influenciadas pela morfologia, proporcdes e distribuicdo

das fases o e B.

Embora geralmente o Titanio apresente boa resisténcia a corrosao devido a camada de
oxido formada na oxidacdo, Welsh e Kahveci (1988) mostram que esse € um dos principais
fatores que limitam a utilizacdo das ligas de titanio, decorrente de sua alta afinidade pelo
oxigénio e essa oxidacdo tem como consequéncia o crescimento da camada de 6xido em
detrimento do material e dissolucdo do oxigénio, endurecendo a liga. E importante atentar-se
para a natureza desta oxidacdo, pois pode exercer importante influéncia sobre as propriedades
da liga nas temperaturas de operacdo. Uma camada fina de éxido normalmente conduzira a um
aumento de resisténcia mecanica, mas a penetracédo intergranular do 6xido geralmente implica
em um decréscimo no tempo de ruptura por fluéncia e fratura intergranular. A vida util de um
material é reduzida ao operar em atmosfera de gases quentes ou em meios corrosivos (REIS et
al., 2005).



Buscando ampliar o conhecimento em relagdo a resisténcia a corrosao da liga Ti-6Al-
4V, o presente trabalho tem como foco analisar, através de ensaios de polarizacéo
potenciodindmica, 0 comportamento a corrosdo da liga apoOs tratamentos térmicos de
envelhecimento simples e envelhecimento duplex, com o objetivo de compreender a influéncia

desses tratamentos na resisténcia a corroséo da liga.

2. Objetivo

2.1 Objetivo geral

Compreender a influéncia dos tratamentos térmicos, de envelhecimento simples e
envelhecimento duplex, na resisténcia & corrosdo da liga de titanio Ti-6Al-4V. Estudando e
analisando a influéncia dos tratamentos térmicos na microestrutura, propriedades mecanicas e

superficiais.

2.2 Objetivo especifico

—  Compreender, através de ensaios de dureza, a influéncia dos tratamentos
térmicos de solubilizacdo, envelhecimento simples e envelhecimento duplex nas amostras da
liga Ti-6Al-4V;

— Analisar as mudancas microestruturais da liga ap6s a aplicacdo dos tratamentos
térmicos e polarizacdo potenciodinamica;

— Analisar as curvas de polarizacdo com o foco de compreender a influéncia dos

precipitados, formados apds os envelhecimentos, na resisténcia a corrosao da liga.



3. Revisao Bibliografica
3.1 Titanio e suas ligas

A histdria do titanio teve inicio no ano de 1791 onde o mineralogista e quimico britanico
Willian Gregor, através de uma analise da areia magnética de um rio local, o descobriu presente
no minério conhecido como llmenita (FeTiOz). Quatro anos apos esse fato, Martin Kaproth
percebeu sua presenca, através de uma andlise similar, em outro minério conhecido como rutilo
e deu-lhe o nome de titanio, que do latim (titans) significa filhos da terra. Mais de cem anos
depois, Wilhelm Justin Kroll, de Luxemburgo, foi reconhecido como o pai do titanio e, em
1932, combinando TiCls com calcio, produziu quantidades significativas de titdnio. Com o
inicio da Segunda Guerra Mundial, fugiu para os EUA e demonstrou ao Departamento de Minas
norte-americano que, alterando o agente redutor de calcio para magnésio, o titanio poderia ser
extraido comercialmente. Esse é o principal processo para obtencao de titdnio comercialmente
puro e, em 1948, foi utilizado pela primeira vez na DuPont Company (LEYENS & PETERS,
2003).

Os principais produtores de minério de titanio sdo: Australia, Canada, Noruega, Africa
do Sul, Estados Unidos e Russia. O Brasil passou a ser detentor da maior reserva mundial de
titdnio ao descobrir, no final da década de 60, as jazidas que vao desde Araxa (MG) até Cataldo
(GO) e sul do Para.

Segundo Leyens e Peters (2003), apds a Segunda Guerra mundial as ligas a base de
titdnio tornaram-se materiais chave para motores de aeronaves devido as caracteristicas que
apresenta como metal de transicdo, ou seja, material que possui ao menos um orbital “d”
incompleto e, consequentemente, excelentes propriedades fisicas, como: elevada dureza,
elevado ponto de fusdo (1668°C), elevado ponto de ebulicdo (3287 °C), elevada condutividade
térmica e elétrica, plasticidade, baixa massa especifica (4,54 g/cm®) e mddulo de elasticidade
acima de 127 GPa. Segundo Braga et al.(2007), entre essas propriedades é importante destacar
que a maioria dos agos apresentam massa especifica em torno de 7,87 g/cm?®, ou seja, quase
duas vezes maior do que a massa especifica do titdnio que, somado a isso, possui melhores
propriedades mecéanicas, como elevada dureza e maior alongamento, decorrente do menor

modulo de elasticidade. A Tabela 1 apresenta um comparativo entre o titanio e outros materiais.



Tabela 1 - Comparativo das propriedades do titanio e outros metais

Propriedade Ti Fe Ni Al
Ponto de Fuséo (°C) 1668 1538 1455 660
Ponto de Ebulicéo (°C) 3287 - - -
Densidade (g/cmd) 4,51 7.9 8,9 2,7
Reatividade com Oxigénio Muito alta Baixa Baixa Alta
Custo de Material Muito alto Baixo Alto Médio
Moédulo de Elasticidade (GPa) 115 215 200 72
Resisténcia a Corrosao Muito alta Baixa Média Alta
Tenséo de Escoamento (MPa) 1000 1000 1000 500
HC - CCCa CCC—CEC
Estrutura 882°C a912°C CFC CFC
a—p a—Yy

Fonte: LEYENS e PETERS (2003)

De acordo com Lutjering e Willians (2007), o titanio puro sofre transformacéo
alotropica a 882°C (temperatura B-transus), onde no aquecimento, transforma a estrutura
hexagonal compacta da fase o na estrutura cubica de corpo centrado da fase B, sendo que a
temperatura f-transus sofre grande influéncia com a presenca de impurezas ou elementos de
liga adicionados. A Figura 1 mostra as estruturas cristalinas das fases o e  presentes na

transformacéo alotropica do titanio.

0.332 nm

a

0.295nm
a) ' b)

Figura 1 - Estruturas cristalinas das fases: a) fase a e b) fase p (transformacao alotropica do
titanio).
Fonte: LEYENS e PETERS (2003).



Como ja citado, a transformac&o alotrépica pode ter sua temperatura S-transus alterada
através da adicdo de elementos de liga sendo possivel até mesmo a estabilizacdo da fase f em
temperatura ambiente. Esses elementos de liga podem ser chamados, dependendo do efeito
gerado na temperatura B-transus, de a-estabilizadores, B-estabilizadores ou neutros (BOYER,
WELSCH e COLLINGS, 1993). Elementos como Al, Ga, Ge, C, O e N, sdo conhecidos como
a-estabilizadores, pois estabilizam a fase o em temperaturas maiores, ou seja, tendem a
aumentar a temperatura p-transus, jd elementos B-estabilizadores podem ser divididos,
dependendo da precipitacdo de fases intermetélicas, entre isomorfos (Mo, V, Ta, e Nb) e
eutetdides (Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si e H), todos eles estabilizam a fase § em temperaturas
mais baixas e, com isso, tendem a diminuir a temperatura B-transus. Por fim, os elementos
neutros (Zr, Hf e Sn) nédo interferem na temperatura p-transus (CORREA, 2017). A Figura 2
apresenta um diagrama esquematico do efeito dos diferentes tipos de elementos de liga sobre a

tempetaruta B-transus.

Pbce p
a+f3 B
Y hex a
e
Ti Ti Ti
neutro a-estabilizadores B-estabilizadores
B-isomorfo B-eutetoide
(Sn,Zr) (Al,O,N,C) (Mo,V,Ta,Nb) (Fe,Mn,Cr,Co,Ni,Cu, Si,H)

Figura 2 - Efeito dos elementos de ligas na transformacao alotrdpica do titanio.
Fonte: LUTJERING e WILLIANS (2007).

E importante dizer que a presenca desses elementos influencia ndo apenas na
temperatura onde ocorre a transformacao alotrépica, mas também, consequentemente, resultam

em mudancas nas propriedades mecénicas das ligas como demonstra a Tabela 2.



Tabela 2 - Propriedades mecanicas de ligas de titanio.

. Limite de Limite de
Material/ SRR Alongamento
Composicio Quimica Resisténcia Escoamento (%)
POSIE a Tracdo (MPa) (MPa)
Ti Comercialmente Puro
99,5% Ti 241 172 24
99,0% Ti 552 483 15
Ligas a de Ti
5%Al - 2,5%Sn 862 779 15
Ligas B de Ti
13%V - 11%Cr - 3%Al 1.289 1.213 5
Ligas a + p de Ti
6%Al - 4%V 1.034 965 8

Fonte: ASKELAND e PHULE (2011) — Adaptado

3.1.1 Classificacdo das Ligas de Titanio

Conforme Leyens e Peters (2003) as ligas de titdnio podem ser classificadas segundo

as fases presentes em suas microestruturas, podendo ser classificada, de maneira mais simples,

como liga a, o + B e B ou distinguindo-se como ligas a, near- a, o + 3, near- f e p.

Ligas a

Ligas o sdo, como o préprio nome indica, ligas compostas apenas de elementos a-

estabilizadores, como o titdnio comercialmente puro (Ti-CP), e/ou compostas de elementos

neutros. Com isso, a fase o € predominante em sua microestrutura, apresentando apenas uma

pequena fracdo volumeétrica de fase B dispersa.



Litjering e Willians (2007) mostram que, devido a pouca adi¢ao de elementos de liga,
essa liga ndo responde ao tratamento térmico, ou seja, ao serem submetidas a esses tratamentos
ndo apresentam alteracdo significativa em suas microestruturas e, consequentemente, em suas
propriedades mecanicas. Essas ligas normalmente sdo tratadas termicamente (recozimento ou
recristralizacdo) para reducéo de tensdo residual resultante de trabalho a frio e, mesmo na forma
metaestavel, ndo é possivel a retencdo de fase B a temperatura ambiente (OLIVEIRA, 2004;
DONACHIE JUNIOR, 1988).

Com relacéo as propriedades mecanicas, essas ligas apresentam: boa tenacidade, alta
tenacidade, boa resisténcia mecanica, alto médulo de elasticidade e baixa forjabilidade (ASM
HANDBOOK, 1992). Além dessas caracteristicas, apresenta também, elevada resisténcia a
fluéncia, o que a torna excelente para aplicagdes em altas temperaturas (POLMEAR, 1995).
Outra caracteristica interessante destacada por Boyer et al. (1993), é a auséncia, nessas ligas,
da transicdo ductil-fragil por sua estrutura cristalina ser hexagonal compacta (HC), sendo esse
fendmeno comumente encontrado em estruturas cristalinas cubicas de corpo centrado (CCC),

ou seja, as ligas a também sdo indicadas em aplicacfes criogénicas.

Ligas near - a

Essas ligas sdo conhecidas pela pequena quantidade de elementos p-estabilizadores
presentes em sua composicdo quimica, como diz Polmear (1995), essas ligas podem conter até
2% desses elementos resultando em uma pequena fracao de fase B em sua microestrutura. Essa
pequena fracdo de fase B presente, é suficiente para que haja uma expansao e estabilizacéo do
campo de fase o + B e a combinagdo da 6tima resisténcia a fadiga das ligas o com a alta
resisténcia mecanica das ligas o + 3, a torna excelente para aplica¢cdes em elevadas temperaturas
(CRAWFORTH, 2014).

Além das caracteristicas ja citadas, Polmear (1995) também nos diz que, se comparada
com as ligas a, as ligas near-a apresentam melhor resisténcia a tragdo. Essas caracteristicas sao
responsaveis, segundo Boyer et al. (1993), pela utilizacao dessa liga em componentes de turbina
e fuselagem de aeronave, apresentando-se em forma de tarugo, perfis extrudados, chapas e

pecas forjadas.



Ligasa + B

Diferentemente das ligas anteriores, as ligas o + B possuem tanto elementos a-
estabilizadores como elementos B-estabilizadores (acima de 2%). A combinacgéo o + [ de fases
faz com que essa liga apresente propriedades interessantes em relacdo as demais, como: 6tima
resisténcia mecénica, boa ductilidade e melhor resisténcia a corrosdo. Porém, ndo séo
adequadas para aplicacGes em temperaturas acima de 400 °C, pois apresentam diminuicdo da
resisténcia a fluéncia e, também, da soldabilidade (POLMEAR, 1995). Segundo Boyer (2010)
essas ligas apresentam a melhor combinacgdo de propriedades de resisténcia, de durabilidade,
de ductilidade, de produtividade, de moldagem, podem ser superplasticas, para aplicacGes
estruturais sdo utilizadas em temperaturas até 315 °C, sendo que, para carregamentos mais

baixos essa temperatura pode chegar aos 400 °C.

Essas ligas sdo as mais utilizadas na industria aeroespacial, onde a principal delas € a
liga Ti-6Al-4V, conhecida também como Ti-64, que representa 90% do titanio utilizado nesse
mercado, sendo aplicada nas mais variadas formas de produtos, como por exemplo, chapa,
folha, barra, peca forjada, peca fundida e extrudada (BOYER, 2010).

As ligas a + p podem ser moderadamente tratadas termicamente podendo apresentar
microestruturas lamelar, equiaxial e duplex, onde contém uma matriz lamelar o +  com fase o
primaria equiaxial (LUTJERING e WILLIANS, 2007).

Ligas near-$

As ligas near-p sdo muito utilizadas na industria aeroespacial, devido a sua alta
resisténcia adquirida por etapas de envelhecimento, nas quais ha uma fina precipitacdo de o na
matriz  que consequentemente resultara em redugdo do tamanho dos grdos, tornando essa liga
excelente para aplicagdes em componentes estruturais criticos, como por exemplo, trem de
pouso para aeronaves que exigem alta resisténcia, resisténcia a trincas por fadiga e alta
tenacidade a fratura (CRAWFORTH, 2014).

Essas ligas possuem quantidades de elementos p-estabilizadores capazes de manter a
temperatura de transformacdo de o/ +  abaixo da temperatura B-transus e logo acima da

temperatura de transformacgdo martensitica. A Figura 3 nos mostra graficamente essa posicao.



| e+ near-o L
s e T

I = x4+ =| |

TEMPERATURA

% DE B-ESTABILIZADORES —————»
+«—— % DE o-ESTABILIZADORES

Figura 3 - Diagrama de fase pseudo-binario com elementos estabilizadores ilustrando a
posicao relativa das ligas de titanio.
Fonte: CRAWFORTH (2014).

Segundo Crawforth (2014), essas ligas ndo devem ser processadas acima da temperatura
B-transus para que ndo ocorra a dissolucdo de a e, posteriormente, 0 crescimento excessivo dos

grdos B, pois caso isso ocorra, a microestrutura serd formada completamente de fase p.

Ligas B

As ligas p possuem em sua composicao quimica elementos B-estabilizadores em grande
quantidade, suficiente para resultar em uma microestrutura formada apenas de fase 5, sendo
termodinamicamente estavel em temperatura ambiente. Essas ligas possuem alta resisténcia a
fadiga, alta resisténcia a tracdo e séo facilmente produzidas em chapa. Porém, em contrapartida,
apresentam como desvantagens algumas limitacbes como: baixa tenacidade, baixa
soldabilidade, baixa dureza a quente, ndo h& precipitacdo de novas fases apds tratamento
térmico (BOYER e BRIGGS, 2005).

As mais recentes e significativas aplicacdes das ligas  sdo na industria biomédica, onde

foram desenvolvidas especificamente para aplica¢des ortopédicas (CRAWFORTH, 2014).
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3.1.2 Microestrutura das ligas de titanio

A maioria das propriedades dos materiais estd diretamente ligada ao tamanho,
quantidade, forma, defeitos cristalinos e distribuicdo de fases em sua microestrutura que, por
sua vez, € formada de acordo com a composi¢do quimica da liga e tratamento termomecanico
aplicado (PADILHA, 1997).

De acordo com ASM Handbook (v.2, p. 1821, 1992), a chave para a obtenc¢do das mais
variadas fases e microconstituintes presentes nas microestruturas do titanio e suas ligas, esta na
transformacdo de B para o durante o resfriamento, sabendo que essa transformacdo pode
ocorrer, de forma martensitica ou por nucleacdo e crescimento, sendo determinada pela
composic¢do quimica da liga e por sua taxa de resfriamento. As figuras abaixo mostram 0s

possiveis microconstituintes e diferentes microestruturas encontradas na liga Ti-64:

e Alfa alotriomorfa de contorno de gréo;

Cristais formados em altas temperaturas correspondendo a uma nucleacdo e crescimento

da fase a ao longo dos contornos de grdos primarios da fase 8, conforme Figura 4.

Figura 4 - Micrografia mostrando a fase a (clara) nucleada ao longo e a partir de contorno de
grdo. Ampliacdo 500x
Fonte: BANERJEE (2007).
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e Alfa primério;

Fase alfa retida apds trabalho em alta temperatura ou tratamento térmico de
recozimento, cuja morfologia estd condicionada ao histérico termomecéanico da liga e
caracterizado pelo formato globular equiaxial ou em formato de laminas longas, conforme

mostra a Figura 5;

Figura 5 - Microestrutura da liga Ti-64 contendo 90% de alfa priméaria ap06s tratamento
térmico a 950 °C por 145 minutos e resfriamento lento em 105 minutos. Ampliacdo de 90x e
350x.

Fonte: PEDERSON (2002) - Adaptado.

e Microestrutura Bimodal;

Caracterizada pelo arranjo entre as fases alfa priméria e beta transformado, sendo esta,
a fase beta que se transformou em alfa e beta presente em temperatura ambiente, ou seja, na
microestrutura podem existir alfas primarios e alfas resultantes de betas transformados, que
podem assumir forma serrilhadas, aciculares, em placas, Widmanstétten e martensita hexagonal

(a”), a Figura 6 traz um exemplo dessa microestrutura;

1,' J\ l, ,"2;' o ‘f.'.
WA AN e e Sy
SRS I Rt B F )
Figura 6 - Micrografia A-6 da EETC2, fase clara é Ti — a, fase escura é Ti - p. Microestrutura

Bimodal. Ampliagdo 250x
Fonte: AZEVEDO (2003).
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e Widmanstatten;

Obtida através de baixa taxa de resfriamento apos tratamento térmico, o que, segundo
Brooks (1982), favorece a formacéo de coldnias de 1dminas alfa alinhadas paralelamente em
matriz beta, conforme mostra a Figura 7.

O microconstituinte alfa acicular, geralmente é sinbnimo de alfa Widmanstétten e
desenvolve-se através de nucleagdo e crescimento dos grdos ao longo dos planos preferenciais
da matriz beta sendo a forma mais comum de beta transformado durante o resfriamento e,
dependendo das condicGes, os longos graos de alfa acicular podem assumir forma de placas ou

serrilhado.

Figura 7 - Micrografia da amostra da liga Ti-6Al-4V tratada termicamente a 1000 C por 1
hora e resfriada no forno (20 C/min), observada por microscopia 6ptica. Ampliacdo 200x e
900x.

Fonte: COUTO (2006)
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e Martensitica;

Semelhante a transformacéo martensitica dos agos, se forma por transformagdo sem
difusdo de P, sendo uma estrutura o supersaturada em forma de agulhas refinadas (beta
transformada), oferecendo aumento de resisténcia ao material (CHRISTIAN, 2002). Para
secdes finas, devido a baixa condutividade do titanio e a rapida formacdo da microestrutura

Widmanstétten, torna-se dificil obter a estrutura martensitica pura.

Figura 8 - Micrografia por microscopia 6tica do titdnio comercialmente puro, temperada a
1100 °C por 1 horae envelhecida a 500 °C por 4 horas.
Fonte: MACEDO (2012).

Nessa transformacdo € possivel o surgimento de dois tipos de fases martensiticas
diferenciadas pela estrutura cristalina: martensita hexagonal (a’) e martensita ortorrémbica

(a”), sendo que esta possui ripas menores e mais finas.
e Basket wave;

Analisando o que diz Suzuki (2018), semelhantemente ao zirconio, a nucleacdo da fase
a a partir de uma matriz g de uma liga de titanio, pode ocorrer de trés formas: alotriomorfica,
em placas de Widmanstatten e em precipitados intragranulares. Os dois primeiros ja foram
descritos nesse trabalho e o Ultimo se dd como consequéncia da nucleacédo de fase a no interior
dos graos de fase . Essas possibilidades permitem se obter a fase o de duas maneiras: a
separagdo dos grdos B em volumes cada vez menores e a formacdo de colbnias de placas

intergranulares, dando origem a estrutura chamada basket-wave, mostrada na Figura 9.
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Figura 9 - Microestrutura em forma de basket-wave formada através formacao de placas de
fase o nucleadas de forma intragranular. Ampliacdo 500x.
Fonte: BANERJEE (2007).

3.1.3 Tratamento térmico do titanio e suas ligas

Inicialmente, as propriedades de um aco sdo dependentes apenas de sua estrutura o que
também ocorre para o titanio e suas ligas, porém o tratamento térmico, que nada mais é do que
0 conjunto de aquecimento e resfriamento com controle sob a temperatura, tempo, velocidade
de resfriamento e atmosfera, tem o poder de modificar as estruturas dos metais resultando em
mudancas em suas propriedades (CHIAVERINI, 1988).

De acordo com Gilbert (1985), os principais objetivos dos tratamentos térmicos do
titdnio e suas ligas, sdo: alivio de tensdo; obtengdo da melhor combinacdo de ductilidade,
usinabilidade e estabilidade dimensional e estrutural; aumento de resisténcia mecanica; melhor
tenacidade a fratura, resisténcia a fadiga e resisténcia a fluéncia em alta temperatura.

E importante relembrar que nem todas a ligas de titanio sio tratadas termicamente com
0 objetivo de obter aumento de resisténcia, como por exemplo as ligas alfa e near-alfa, sdo
tratadas apenas para alivio de tensdo. Em contrapartida, as ligas comerciais beta podem ser
tratadas termicamente buscando todos 0s objetivos citados anteriormente, sendo passiveis de
aumento de resisténcia e endurecimento quando submetidos ao envelhecimento a medida que
0 beta retido se decomp6e (ASM HANDBOOK, v.2, p. 1849, 1992).

As ligas alfa-beta sdo as mais versateis, pois possuem caracteristicas de tratamento
térmico entre as ligas alfa e as ligas beta, também sdo passiveis de endurecimento e aumento
de resisténcia (em menor grau do que as ligas beta) quando submetidas a envelhecimento (ASM
HANDBOOK, 1992).
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Segundo Boyer (2010) existem varios tipos de tratamentos térmicos que podem ser
aplicados nas ligas de titanio, tal como: alivio de Tensdo, Recozimento (duplo, triplo, etc),
Recristalizacdo, Solubilizagcdo, Envelhecimento e outros. Porém, Crawforth (2014) diz que os

ciclos do processo termomecanico das ligas de titanio sdo divididos nas seguintes etapas:

e Homogeneizagao;

Ocorre acima da temperatura B-transus obtendo como resultado uma microestrutura
composta por B em sua totalidade, onde esses graos  poderdo crescer na ordem de varios

milimetros;

e Deformagéo:

Geralmente ocorre em temperatura abaixo de 3-transus, ou seja, na regido o.+ 3, porém
essa etapa também pode ocorre acima da temperatura p-transus, visando a quebra de gréos que
cresceram em grande quantidade. A deformacdo é importante para que haja um refinamento

dos gréos, tornando a liga mais tenaz;

e Recristalizacgao;

Nessa etapa € importante o controle da temperatura para que se possa obter com
precisao a fragdo volumétrica desejada de alfa primario (oy), que crescem a partir dos pontos
triplos entre os graos . Obviamente, a taxa de resfriamento também deve ser controlada para

obter a largura desejada nas lamelas que serdo formadas;
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e Envelhecimento;

Os tratamentos de solubilizacéo e precipitacdo foram descobertos por Alfred Wilm em
1911, Wilm observou que quando aquecidas, as ligas estudadas mesmo sendo resfriadas
bruscamente ndo endureciam e com o decorrer do tempo as propriedades se modificavam, ou
seja, a dureza e o limite de resisténcia aumentavam mais rapidamente logo ap6s o resfriamento
reduzindo a velocidade com o tempo, enquanto ocorria uma diminuicdo da ductilidade com
reducéo do alongamento. A esse fendmeno, semelhante a uma témpera de efeito retardado, deu-
se 0 nome envelhecimento (PEREIRA, 1963).

Durante essa etapa é necessario controle do tempo e da temperatura em que o material
estard exposto, pois é nessa etapa que se estabelece as propriedades finais da liga. O tamanho
dos graos a dentro das colonias de o é o que dita a tenacidade a fratura das ligas a + B, pois
assim como nos acos, quanto menor o tamanho de grdo, mais barreiras (contornos dos graos)
irdo existir a propagacao de trincas, ou seja, melhor a tenacidade do material.

O envelhecimento de uma liga de titanio solubilizada resulta na decomposicéo da
martensita o’ e, como consequéncia, produzira um refinamento das fases a e B, onde a fase a
sera formada em forma de placas em uma matriz § (DONACHIE, 2000). Essa decomposi¢édo
causa uma divisdo do grdo aumentando a dureza do material e melhor tenacidade, como pode

ser observada na Figura 10.

fase a fase f fase a

Tratamento de

solubilizacio

Material sem tratamento térmico

fase P metaestavel

Grio p

Figura 10 - Variagdo microestrutural durante o processo de envelhecimento de uma liga de
titdnio solubilizada.
Fonte: TANAKA (2013).
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Em relacdo as transformagdes martensiticas citadas anteriormente, Joshi (2006) nos
diz que o’ e a’’, apds tratamento térmico de envelhecimento, se decomp&em resultando em um
aumento da resisténcia da liga.

A Figura 11, mostra graficamente esses ciclos de tratamentos térmicos aplicados as ligas

a + B, podendo variar o momento em que se aplica a deformacéo e a solubilizagéo da liga.

B-transus 8
S a* ﬁ
:
s%.
I 1 v Tempo

Homogmeizacao) Dcfommqao)

Tempo Temperatura

Temperatura Grau de deformagdo

Taxa de Refriamento Processo aplicado Taxa de Refriamento

Taxa de Refnamento

Figura 11 - Ciclo termomecanico comumente utilizado nas ligas o + e seus principais
parametros.
Fonte: CRAWFORTH (2014) — Adaptado

Azevedo (2003) nos chama a estar atentos a dois pontos, sendo que o primeiro deles é
com relacdo a generalizacdo do termo recozimento quando diz respeito ao tratamento térmico
das ligas de titanio, esse termo € utilizado referindo-se ao alivio de tensdes, solubilizacéo,
recozimento para recristalizacdo e, por isso, € importante estar atentos ao interpretar textos
referentes ao assunto. O segundo ponto de atencdo, de acordo com Azevedo (2003), é que todo
tratamento térmico aplicado as ligas de titdnio em temperaturas acima de 427 °C, precisa ser
realizado sob uma atmosfera protetora, evitando assim, formacdo de camadas de éxidos

indesejaveis através da absorcdo de oxigénio ou nitrogénio da atmosfera ambiente.
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3.1.4 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas desejadas nas ligas de titdnio dependem da microestrutura,
que por sua vez dependera da temperatura de tratamento térmico, da temperatura de laminacgao
ou forjamento e da composicao quimica da liga, ou seja, como nos diz Leyens e Peters (2003),
existem trés maneiras de obter uma melhor propriedade mecénica das ligas de titanio:
adicionando elementos de liga, através de processamento e atraves da producdo de materiais
compdsitos.

A adicdo de elementos de liga é a base para que se possa alcancar uma melhoria na
resisténcia nas ligas de titanio, pois esses elementos permitem o endurecimento por solucéo
solida, endurecimento por precipitacdo, através do envelhecimento, e formacao de compostos
intermetalicos. Os elementos de liga também determinam algumas propriedades fisicas e
qguimicas como: densidade, coeficiente de expansédo térmica, mddulo de elasticidade, corrosdo
e oxidacdo (LEYENS & PETERS, 2003).

O processamento permite atingir as propriedades finais desejadas para as mais variadas
aplicacdes e assim, a aplicacdo e tratamentos termomecanicos é capaz de, através de diferentes
microestruturas  resultantes, otimizar propriedades como ductilidade, tenacidade,
superplasticidade, corrosdo sob tensdo, resisténcia a fluéncia e outros. Outras técnicas como
solidificacdo rapida e liga mecénica, também podem ser utilizadas para obter aumento de
resisténcia das ligas de titanio, assim como a prensagem isostatica a quente utilizada na
metalurgia do p6 ou em fundidos (LEYENS & PETERS, 2003).

A Ultima opcdo para melhorar as propriedades mecanicas das ligas de titanio é através
da utilizacdo de compoésitos de matriz metalica (MMC), onde diferentes materiais sao
combinados buscando-se obter uma soma das melhores propriedades de cada um deles. No caso
das ligas de titanio, um exemplo séo as ligas de aluminetos de titanio fortalecidos com particulas
ou fibras, tornando-se um MMC. Parametros como orientacdo das fibras, fracdo volumétrica,
material da matriz e limite entre refor¢o matriz e reforgo sdo extremamente importantes para se
obter o comportamento mecanico desejado (LEYENS & PETERS, 2003).

A Figura 12 nos mostra essas maneiras de melhorar as propriedades mecanicas das ligas

de titanio.
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Elementos de Liga]—-—» Processamento]q——l Compésitos |
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. Endurecimento por precipitagao

- Endurecimento por Solugdo Sdlida
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| Expansdo Térmica

| Resisténcia a Tragdo

| Resisténcia a Corrosdo

L Resisténcia a Oxidagdo

Figura 12 - Maneiras de melhorar as propriedades mecénicas das ligas de titanio
Fonte: LEYENS E PETERS, 2003.

3.1.5 Aplicacgdes das Ligas de Titanio

As ligas de titanio séo aplicadas nos mais variados setores, gragas ao seu baixo peso,

grande faixa de temperatura de trabalho, sua resisténcia a corrosdo e outras caracteristicas, 0

titanio tem se tornado cada vez mais importante.

Essas ligas estdo presentes em muitos setores, como: industria aeronautica, de energia,

maritima, offshore, biomédica, automotiva, construcdo civil, joias, equipamento esportivo,

instrumentos musicais, equipamentos de seguranca pessoal e outros (ASM HANDBOOK, v. 2,

p. 1774, 1992).

Entre os setores, 0 setor aeronautico tem se destacado na utilizacdo dessas ligas, segundo

Boyer (2010), como mostra a Figura 13, de 1950 & 2010 o aumento na utilizacdo dessas ligas

neste setor, ocorreu de maneira significativa.
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Fonte: BOYER, 2010 - Adaptado

A liga Ti-64 (Ti-6Al-4V) representa aproximadamente 90% das ligas de titanio utilizada
na industria aeronautica, sendo utilizada de vérias formas: forjada, extrudada, barra, placa,
fundida, etc. Essa liga esta presente na fuselagem, asas, trem de pouso, turbinas e outras partes

da aeronave.

3.2 Liga Ti-64

Assim como Boyer (2010), Crawford (2014) também afirma que a liga Ti-64 é a liga
mais importante na industria aeronautica, sendo utilizada em praticamente todas as pecas de
uma aeronave. Por ser uma liga a + 3, combina de maneira muito satisfatoria, produtividade,
resisténcia, ductilidade, durabilidade e soldabilidade, caracteristicas ja citadas na se¢do 3.1.1

dessa dissertacdo. A Figura 14, traz um exemplo de uma peca de titanio da liga Ti-64 forjada.
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Figura 14 - Bulkhead F-22, forjado, liga Ti-64 de aproximadamente 3000 kg, 1,7 m de altura
e 4 m de largura
Fonte: BOYER, 2010

Além das caracteristicas citadas acima, esta é uma liga tratavel termicamente e pode
atingir resisténcia a tracdo de 1100 MPa através de tratamentos térmicos por envelhecimento,

deixando claro mais uma vez a razdo de sua larga faixa de utilizacdo na industria aeronautica.

Segundo Litjering e Willians (2007), o aluminio é o principal elemento a-estabilizador,
contudo deve-se ter cautela, pois com o aumento no teor de aluminio a partir de 5% (em torno
de 500 °C), inicia-se a formac&o de TizAl (Titanio Alumineto) ocasionando fragilizacdo da liga,
por esse motivo, evitando grande quantidade de precipitados de TisAl, limita-se o teor deste
elemento em torno de 6%. A Figura 15 traz o diagrama de fases das ligas Ti-Al, nos mostrando
a influéncia do aluminio, onde podemos perceber que com o teor de aluminio em 6% a

temperatura B-transus se eleva de 882 °C a temperaturas em torno de 1000 °C:
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Com relacdo a concentracdo de Vanadio, podemos observar pela Figura 16 o

comportamento desse elemento B-estabilizador que cumpre seu papel de reduzir a temperatura

B-transus, até a concentracdo de 20% em peso de Vanadio onde atinge 700 °C e possui

solubilidade maxima em fase a a 680 °C.
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Figura 16 - Diagrama de Fases Ti-V
Fonte: ASM HANDBOOK (v.3, p. 1469, 1992)
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A chave das variagcOes microestruturais da liga Ti-64, assim como em outras ligas de titénio,
esta na temperatura de transformacéo alotrépica e da taxa de resfriamento aplicada a partir desta. Quando
tratadas termicamente acima da temperatura B-transus apresentam-se como monofasicas e,
dependendo da taxa de resfriamento aplicada, é possivel obterem-se outras vérias fases (em
equilibrio ou ndo). A Figura 17 mostra o diagrama TTT da liga Ti-64.

B transus

Temperatura

\
Martensita
1
"

Tempo —————o

Figura 17 - Diagrama TTT (Tempo, Temperatura e Transformacéo) da liga Ti-64
Fonte: JOSHI (2006)

Quando submetidas a altas taxas de resfriamento ocorre, na liga Ti-64, a precipitacdo da
fase a” que resultard na estrutura Widmanstétten que em elevadas taxas, impedem a difusdo
atbmica resultando em uma microestrutura martensitica. A estrutura Widmanstatten apresenta-

se como agulhas paralelas em matriz 3, como mostra a Figura 18 abaixo:
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Figura 18 - Formagé&o da estrutura Widmanstatten na liga Ti-64
Fonte: BROOKS (1982)
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Ao elevar a temperatura da liga & temperatura p-transus obtemos como resultado uma
grande quantidade de fase B e, no resfriamento a divisdo das fases serd mantida. Com o
envelhecimento aplicado na sequéncia, a fase instavel p ira se decompor causando um aumento
de resisténcia mecanica a liga (ASM HANDBOOK, 1981). Geralmente, para se obter o
aumento de resisténcia mecéanica desejado, ao tratar termicamente, a liga Ti-64 é rapidamente
resfriada de temperaturas acima da temperatura B-transus até a temperatura ambiente (25°C),
sendo a resposta ao tratamento térmico uma funcéo da taxa de resfriamento na solubilizacdo

que pode ser influenciada pelo tamanho da se¢do (PEREZ, 2004).

3.3 Corrosao

Gentil (1996) e Nascimento (2005), definem corrosdo como a deterioragdo do material
através de processos quimicos eletroquimicos ou espontaneos, aliados ou ndo a esforcos
mecanicos, tendendo a reverter o material a sua forma mais estavel e, caso nao seja controlada,

ird acarretar na completa destruicdo do material.

Nascimento (2005) ainda reforca a importancia da corrosao apontando que os paises
modernos destinam 5% da renda bruta anual para aplicacdes direta ou indiretamente ligadas a
manter, reparar ou repor materiais deteriorados. Mesmo que nédo seja muito representativo em
alguns setores, a corrosdo inimeras vezes acarreta em fraturas, ou seja, falhas catastroficas
envolvendo perda de vidas e, por isso, deve ser estudada e tratada com a severidade demandada

por uma questdo de seguranca (GENTIL, 1996).

3.3.1 Passividade

A passivacdo é um fendmeno que ocorre com a formagdo de uma camada de 6xido
formada sobre o metal impedindo seu contato com o meio corrosivo e, por isso, diz-se que
possui carater protetor visto que aumenta a resisténcia a corrosdo do material (GENTIL, 1996).
Essa fina camada de o0xido de dificil dissolucéo ocorre de maneira espontanea.

De acordo com Marcus (1998), defeitos como os de lacunas podem contribuir para a
quebra localizada do filme passivante, pois podem servir de sitio preferenciais para interacdo
entre ions de cloretos e superficie passiva. Composi¢do quimica, espessura, rugosidade,
cristalinidade e presenca de defeitos sdo fatores fundamentais para o crescimento, estabilidade

e quebras das camadas passivantes.
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Para que ocorra a passividade do metal base, Batista (2002) lista algumas propriedades
necessarias ao filme de 6xido: baixa condutividade idnica; boa condutividade eletrénica para
reduzir a diferenca de potencial atraves do filme; baixa solubilidade no eletrolito e uma
dissolucdo lenta; estabilidade sobre uma ampla faixa de potencial; boas resisténcia mecanica e
aderéncia ao metal.

Segundo Greenwood (1984), o titanio apresenta trés estados de oxidacdo 2+, 3+ e 4+, e
com isso, os oxidos mais comuns formados sdo: TiO, TiOz, Ti2Oz e TiO2.Ti.Oz. Entre esses o
dioxido de titanio (TiO2) forma-se espontaneamente quando o metal é exposto ao ar ou em
meios aerados e é o 6xido mais comum e estavel em diversas condi¢des. Uma maneira de prever
as condigdes sob as quais esses 0xidos, a passividade e a imunidade do titanio ird ocorrer é

através do diagrama de Pourbaix, como mostra a Figura 19.
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Figura 19 - Diagrama de Pourbaix para o titdnio em meio aquoso
Fonte: POURBAIX (1971) — Adaptado.
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Analisando o diagrama de Poubaix, podemos dizer que a regido de imunidade é aquela
onde ndo haveré corrosdo do metal, pois é uma regido de estabilidade. Na regido de passividade,
como ja dito anteriormente, € a regido onde os 6xidos TiO, TiO; e TiOz sdo estaveis, sendo que
na presenca de agua é mais provavel o surgimento de TiO, onde sua estabilidade é indicada
em uma ampla faixa de potenciais e por toda a escala de pH.

Os filmes formados naturalmente nas ligas de titanio, possuem espessura menor do que
10 nm e, por isso, ndo sdo visiveis a olho nu, porém apresentam grande resisténcia e estabilidade
termodinamica sendo atacados por uma pequena gama de substancias como: HCI, H2SO4 e
principalmente HF ou solugdes muito alcalinas de NaOH (SHUTZ, 1987).

As formas de corrosdo do titanio estéo relacionadas de maneira direta ao meio e a

existéncia, ou ndo, de esforcos mecanicos. Seguem as principais:

e Corrosdo generalizada: ocorre de maneira uniforme quando se expde o metal a meios muito
agressivos como acidos redutores fortes e temperaturas elevadas. Essa exposicdo acarreta
na deterioracdo do 6xido protetor, atingindo a superficie do metal e liberando ions
trivalentes segundo a reagdo Ti > Ti%* + 3e”. Com a presenca de oxigénio dissolvido no
meio acido, o fon trivalente oxida formando Ti** que ao sofrer hidrdlise forma TiO2
(SHUTZ, 1987);

e Corrosdo por pites: assim como nos acos inoxidaveis, esse tipo de corrosdo ocorre de forma
localizada devido as imperfeicdes na camada de Oxido protetora resultante de ions
agressivos do meio ou inclusdes de outro metal no 6xido oriundo do processo de

fabricacao.

Além das formas apresentadas, as ligas de titanio podem sofrer corrosdo-erosao,

corrosdo por frestas, corrosdo-sob-tensdo, corrosdo por fadiga e dano por hidrogénio.
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3.3.2 Ensaios Eletroquimicos

Segundo Gentil (1996), a corrosdo eletroquimica ocorre atraves da formacdo de uma
pilha resultante da transferéncia de elétrons cedidos e recebidos em regiGes distintas e,
conforme Dutra (1987), esse mecanismo s ocorre na presenca de um eletrélito que em contato
com o metal, segundo Gemelli (2001), ird gerar uma diferenca de potencial elétrico, acarretando
na dissolucdo dos ions metalicos ou penetracdo dos ions da solucdo no metal. Existem trés

maneiras desse processo ocorrer:

e Processo anddico: fluxo de ions para a solucao;

e Deslocamento dos elétrons e ions: fluxo, pelo circuito elétrico, de elétrons da regido
anodica para a regido catddica com presenca de cations e anions na solucao;

e Processo catddico: na area catddica os ions ou moléculas, presentes na solucdo, recebem

elétrons.

Entre os varios métodos existentes para analise e estudo da corrosdo eletroquimica, a
polarizacdo tem fundamental importancia e consiste na eletrolise do metal (eletrodo) e o meio
(eletrdlito).

Segundo Gentil (1996), a Figura 20 traz um modelo de montagem classico para célula
eletroquimica, composta por: eletrodo de trabalho (amostra a ser analisada), eletrodo de
referéncia, eletrodo auxiliar ou contra eletrodo, fonte de tensdo variavel, potenciostato ou

galvanostato e amperimetro ou voltimetro.



28

4 J 5 \ 1 - eletrodo de trabalho

r——— - 6 2 - eletrodo de referéncia
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3 - contra eletrodo

4 - fonte de tensio varidvel
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6 - amperimetro

Figura 20 - Modelo classico de montagem de uma celula eletrolitica
Fonte: GENTIL (1996)

O controle dos ensaios de polarizacdo € realizado através dos potenciostatos ou
galvanostatos. Com o potenciostato, varia-se o potencial ao longo do tempo e observa-se a
resposta através da corrente do sistema, em contrapartida, com o galvanostato, varia-se a

corrente e observa-se a resposta através do potencial do sistema (GENTIL, 1996).

3.3.3 Polarizacao Potenciodinamica

Para entender a dinamica do ensaio de polariza¢do potenciodinamica, sera utilizado o
modelo classico de uma célula eletrolitica demonstrado na Figura 20. Gentil (1996) descreve o
funcionamento desse sistema da seguinte forma: com o objetivo de conhecer o potencial do
eletrodo de trabalho (1), que sera medido pelo eletrodo de referéncia (2) com um valor constante

de E, um potenciostato é conectado de acordo com o modelo classico da Figura 20.

A fonte de tens&o variavel (4) deve ser ajustada no valor E desejado e, imediatamente,
uma corrente iré circular do potenciostato (5) ao contra-eletrodo (3) em diregéo ao eletrodo de
trabalho (1) e, essa corrente, ird aumentar até que ndo haja mais diferenca de potencial no

potenciostato (5).
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As variacdes de potencial no eletrodo de trabalho (1), em relacdo ao valor de E fixado
na fonte de tensdo varidvel (4), serdo detectadas pelo potenciostato que ira variar o valor da
corrente (medida pelo amperimetro (6)) que ira circular do contra-eletrodo (3) ao eletrodo de

trabalho (1), buscando manter o potencial constante.

O diagrama a seguir ilustra uma curva de polarizacdo caracteristica de materiais
passivaveis, como o titanio, aluminio, aco inoxidavel, niquel e etc. A Figura 21 mostra uma
curva de polarizacédo dividida em duas regides, conhecidas como anddica, subdividida em ativa,

passiva e transpassiva, e catodica.
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Figura 21 - Curva de polarizacao caracteristica de materiais passivaveis
Fonte: PANOSSIAN (1993)

Analisando a curva da Figura 21, observa-se que para potenciais baixos a corrosao ndo
ird ocorrer pois encontram-se na regido de imunidade, ao entrar na regido ativa inicia-se a
dissolugdo do metal, onde a corrente aumenta de maneira exponencial com o aumento do
potencial, acarretando na corroséo ativa do metal. Quando atingido o conhecido como potencial
de Frade (Er) ou potencial de corrosdo (Ecorr), @ corrente alcanga um valor critico (lei), ou
maximo, seguida de uma consideravel diminuigcdo na de corrente até atingir o valor de corrente

passiva (lp) iniciando assim a passividade do metal.
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Seguindo com o aumento de potencial, ap06s a regido passiva, tem-se a regido

transpassiva. Nessa regido a densidade de corrente pode voltar a aumentar, segundo Gentil

(1996) e Shreir, (1994), devido a alguns fenbmenos, como: ocorréncia de corrosao localizada,

inicio de uma nova reacdo anodica (liberagdo de O resultante da oxidacdo da agua), ou a

transpassivadade, que é a transformacdo de um éxido, que possivelmente formou-se sobre o

metal, em um ion solGvel ou em outro 6xido sollvel.

Contudo, as ligas de titanio ndo apresentam dissolucao de pelicula juntamente com a

evolugdo de Oz, ou seja, ndo existe regido de transpassivacdo para as ligas de titanio
(OLIVEIRA e GUASTALDI, 2006). Geralmente o aumento de potencial indica a formacéo e

estabilizacdo do filme passivo, enquanto uma queda no potencial indica uma quebra ou nao

formacdo desse filme. A Figura 22 traz alguns exemplos de curvas de polarizacdo para algumas

ligas de titanio.
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Figura 22 - Curvas de polarizacédo para ligas de titdnio em solucdo de 2mol/L de HCI.
Fonte: GARCIA e DE DAMBORENEA (1998).

A curva de polarizacéo nos permite analisar se 0 metal é ou ndo susceptivel & corroséo

localizada (também conhecida como corroséo por pite) e em qual faixa de potencial é possivel

que o metal seja susceptivel a esse tipo de corrosdo (GENTIL, 1996).
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4. Materiais e Métodos

O material foi recebido na forma de barra cilindrica com diametro (D) de 14 mm e
cortado, utilizando uma cortadora metalografica com disco diamantado refrigerado a gua da
Discotom Strueers, cinco amostras (CP0, CPx, CP1, CP2 e CP3) em formato cilindrico com

altura (h) de 5 mm, como mostra a Figura 23.

Figura 23 - Dimensdes do corpo de prova cilindrico
Fonte: Autor.

4.1 Tratamentos Térmicos

Ap0s a obtencdo das amostras, foram realizados trés tratamentos térmicos no forno Jung
com tubo de quartzo, localizado no Laboratorio de Metalurgia e Materiais (LMM) da
Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI), em atmosfera inerte de Argonio. O forno, o tubo de
quartzo e o dispositivo utilizado para gerar a atmosfera inerte, estdo mostrados nas Figuras 24
e 25.



Figura 24 - Forno com tubo de quartzo utilizado nos tratamentos térmicos das amostras.
Fonte: Autor.

Figura 25 - Dispositivo gerador da atmosfera inerte de Argonio.
Fonte: Autor.
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Primeiramente foi realizada a solubilizac&o de quatro amostras (CPx, CP1, CP2 e CP3)
seguidas de témpera, com agitacdo moderada, em &gua a temperatura ambiente (25°C), sendo
que CPx foi solubilizada sem atmosfera controlada. Em seguida foi realizado o envelhecimento
simples de duas amostras (CP2 e CP3) e, por fim, o terceiro e ultimo tratamento térmico foi a
aplicacdo de envelhecimento duplex em uma das amostras (CP3), sendo esta, resfriada ao ar.
As temperaturas (T) e tempos (t) praticadas nos tratamentos realizados estdo descritas nas

Tabelas 3, 4 e 5 a sequir:

Tabela 3 - Parametros definidos para a solubilizacdo das amostras

Solubilizacdo seguida de témpera em agua

Amostras CPx CP1 CP2 CP3
T [°C] 1020 1020 1020 1020
t [min] 17 17 17 17

Fonte: Autor.

Tabela 4 - Parametros definidos para o envelhecimento simples das amostras

Envelhecimento Simples — resfriamento ao ar

Amostras CP2 CP3
T[°C] 750 750
t [min] 33 33

Fonte: Autor.

Tabela 5 - Parametros definidos para o envelhecimento duplex das amostras
Envelhecimento Duplex - resfriamento ao ar

Amostras CP3
T [°C] 375
t [min] 33

Fonte: Autor.
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4.2 Preparacao das Amostras

As amostras tratadas termicamente, foram embutidas com resina termofixa de cura a
quente (baquelite), lixadas sequencialmente com lixas de granulometrias de 220, 320, 400, 600,
800 e 1200, em seguida polidas com pasta de diamante de A1/2 um, adicionando a cada minuto
lubrificante (detergente) e &gua. A etapa de polimento foi realizada em um equipamento

semiautomatico Metprep3 (Figura 26) utilizando os parametros descritos na Tabela 7.

Figura 26 - Equipamento utilizado para polimento - Metprep3
Fonte: Autor.

Os paréametros definidos e utilizados para a realizacdo do polimento estdo descritos na
Tabela 6:

Tabela 6 - Parametros de polimento

Componente Rotacédo Forcga Tempo
Prato 400 rpm - 25 min
Cabecote 40 rpm 100 N 25 min

Fonte: Autor.
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Para realizacdo do ataque quimico das amostras foi utilizado o reagente Kroll,
conforme ASTM E-407, cuja composi¢do quimica se encontra na Tabela 7, imergindo-as
separadamente, evitando a formacdo de bolhas e garantindo uniformidade no ataque da

superficie.

Tabela 7 - Composic¢do quimica do reagente Kroll.

Reagente Concentragao
Acido Fluoridrico (HF) 2%
Acido Nitrico (HNOs) 6%

Fonte: Autor.

4.3 Ensaio de Microdureza

Apos a preparacdo das amostras, com o auxilio do equipamento ilustrado na Figura
27, 0 microdurémetro HVS-1000 Micro Vickers Hardness Tester, foi realizado o ensaio de
microdureza, conforme Aoki et.al (2004), com uma carga de 4,904 N aplicada por 15 s, para
medicdo da microdureza Vickers. As medidas foram realizadas a 30, 60, 90, 120, 150 e 200 pm

em relacdo a borda das amostras e por meios estatisticos (média) foram obtidos os valores finais.

Figura 27 - Microdurémetro utilizado para os ensaios de dureza.
Fonte: Autor.



36

4.4 Ensaio de Polarizacdo Potenciodinamica

As curvas de polarizacdo foram obtidas seguindo o modelo cléssico de célula
eletroquimica apresentada no item 3.3.2. deste trabalho, através de um sistema composto de
trés eletrodos, sendo eles: eletrodo de Ag|AgCI|KClsat como eletrodo de referéncia, fio de
platina como contra eletrodo e o eletrodo de Ti-64 com area exposta de 0,28 cm? como eletrodo
de trabalho. Uma solucdo aquosa aerada com 2 mol/L de HCI foi preparada usando &gua

deionizada. A Figura 28 mostra a célula eletroquimica pronta para ser utilizada.

Eletrodo de Referéncia

Contra Eletrodo

Figura 28 - Célula eletroquimica.
Fonte: Autor.
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As amostras foram retiradas da baquelite, para que fosse possivel o posicionamento
dentro da celula, polidas & mao com pasta de diamante A1/2 um e lavadas com &gua deionizada.

Para coleta dos dados e plotagem das curvas de polarizacdo foi utilizado o
potenciostato da marca PalmSens modelo EmStat® (Figura 29) e o software PSTrace 4.2, onde
os parametros utilizados foram: velocidade de varredura de 0,001V.s?, faixa de potencial
aplicada de — 0,1 V a 4,0 V com medidas iniciadas no potencial de circuito aberto (OCP), ap6s
3600 s de estabilizacao.

Figura 29 - Potenciostato PalmSens modelo EmStat®.
Fonte: Autor.

Os ensaios de polarizacdo potenciodindmica foram realizados no Laboratorio de
Eletroguimica do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal Fluminense (UFF)

localizada em Volta Redonda no estado do Rio de Janeiro.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Analise microestrutural das amostras tratadas
termicamente

5.1.1 Solubilizacédo das amostras

As primeiras imagens a serem apresentadas (Figura 30 e 31), correspondem as
microestruturas das amostras solubilizadas a 1020 °C por 17 min. As imagens nos mostram a

parte centrais das amostras com aumentos de 200 e 500x.

-~

Figura 30 - Microestrutura das amostras solubilizadas a 1020 °C por 17 minutos, resfriadas
em agua, com ampliacdo de 200x. a) CPx; b) CP1; c) CP2 e d) CP3.
Fonte: Autor.
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Figura 31 - Microestrutura das amostras solubilizadas a 1020 °C por 17 minutos, resfriadas
em agua, com ampliag¢do de 500x. a) CPx; b) CP1; ¢) CP2 e d) CP3. Presenga de agulhas de o
(claras) e P (escuro).

Fonte: Autor.

Ao observarmos as microestruturas solubilizadas, percebemos que a amostra CPx
apresenta um resultado que difere das amostras CP1, CP2 e CP3, devido a tentativa, frustrada,
de realizacdo do tratamento térmico sem atmosfera controlada. Apo6s dezessete minutos de
tratamento térmico ao retirar o tubo de quartzo do forno, verificou-se que a amostra estava
inteiramente oxidada, essa camada de éxido é formada em temperaturas elevadas e age como

isolante térmico, o que pode ter retardado o resfriamento da amostra no momento da tempera,
ocasionando o crescimento anormal dos gréos.
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Para as amostras CP1, CP2 e CP3, a solubilizacdo foi realizada com atmosfera
controlada de argonio e, assim como mostrou Brooks (1982), observamos que ao realizarmos a
solubilizacdo acima da temperatura B-transus (1000 °C) com tempera subsequente obtemos
uma microestrutura com agulhas martensiticas (Bt) formadas devido a alta taxa de resfriamento
em agua, grdos op (globular e alongada) e B metaestavel. Essas fases juntas constituem a

microestrutura bimodal.

5.1.2 Envelhecimento simples

Apos a solubilizacdo as amostras CP2 e CP3 foram submetidas ao envelhecimento
simples e, em concordancia com Donachie (2000) e Tanaka et al. (2013) que demonstraram,
através da Figura 10 mostrada no item 3.1.3 deste trabalho, o tratamento térmico resultou em
um refinamento de a e transformagdo de p metaestavel em o’ e a’’, duas fases martensiticas
diferenciadas pela estrutura cristalina, onde o’ possui estrutura hexagonal compacta enquanto
a’’, de morfologia com ripas menores e mais finas, possui estrutura ortorrdmbica, conforme
mostra a Figura 32.

Nas Figuras 32b) pode-se observar a formacdo de estruturas alotriomorfas nos
contornos de gréos e dessas estruturas, como mostra a Figura 32c), nucleiam estruturas
Widmanstétten de maneira que as laminas o sejam direcionadas para o centro dos gréos,
enquanto no centro desses gréos, como mostra a Figura 32d), existem laminas o em dire¢des

variadas indicando a presenca da microestrutura Basket Wave.
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Figura 32 - Micrografia da amostra CP2 submetida ao envelhecimento simples a 750°C pbr
33 minutos, resfriada ao ar, com ampliagdes de: a) 50x ; b) 100x; c) 200x e d) 500x.
Fonte: Autor.

5.1.3 Envelhecimento duplex

A analise da amostra CP3 ap06s ser submetida ao envelhecimento duplex, nos mostra
que, assim como observado por Couto et.al (2006), a microestrutura resultante é de graos
grosseiros com a presenc¢a das fases o’ e o’ nos contornos e no interior dos graos. Através das

Figuras 33a, 33b é possivel verificar com mais detalhes os grdos e o aumento da area de fase

29

o
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Figura 33 - Micrografias da amostra CP3 submetida ao envelhecimento duplex a 375 °C por
33 minutos, resfriada ao ar, com ampliacdes de: a) 50x; b) 100x.
Fonte: Autor.

Através das Figuras 34a e 34b, é possivel observar a predominancia das
microestruturas Widmanstatten e Basket Wave, a primeira nucleada nos contornos de grdo (o
alotriomorfa) e, a segunda, identificada no centro dos graos.

Figura 34 - Micrografias da amostra CP3 submetida ao envelhecimento duplex a 375 °C por
33 minutos, resfriada ao ar, com ampliacdes de: a) 200x; b) 500x.
Fonte: Autor.
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5.2 Ensaio mecanico - Microdureza

Os resultados dos ensaios de microdureza das amostras CP0, CP2 e CP3, como mostra
a Tabela 8, revelam que as amostras envelhecidas, CP2 (simples) e CP3 (duplex), resultaram
em valores médios de dureza consideravelmente acima da amostra CPO, demonstrando a
eficiéncia dos tratamentos térmicos em endurecer a liga, evidenciando que as fases

martensiticas a’ e a’” possuem uma dureza superior a fase op.

Tabela 8 - Resultados de microdureza das amostras CP0O, CP2 e CP3

Amostra Microdureza (HV)
CPO 304,5
CP2 335,5
CP3 336,5

Fonte: Autor

Entretanto, ao compararmos os valores de microdureza das amostras CP2 e CP3,
verificamos um pequeno aumento de dureza na amostra CP3 submetida ao envelhecimento
duplex a 350 °C por 33 minutos, resfriado ao ar. Essa pequena variacao, indica que a maior
proporcéo de o alotriomorfa nos contornos de graos e o pequeno aumento na regidao da fase o’

de CP3 néo foi suficiente para resultar em um aumento significativo de dureza.

5.3 Ensaio de Corrosao Eletroquimica da Liga Ti-64

5.3.1 Potenciais de Circuito Aberto (OCP x tempo)

As curvas apresentadas na Figura 35, mostram as variagdes dos potenciais em circuito
aberto (OCP) das amostras CPO (como recebida), CP1 (solubilizada a 1020 °C por 17 minutos
e resfriada a agua), CP2 (envelhecida a 750 °C por 33 minutos e resfriada ao ar) e CP3
(submetida ao envelhecimento duplex a 375 °C por 33 minutos e resfriada ao ar), ao longo do
tempo.
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Figura 35 - Variacao dos potenciais em circuito aberto ao longo do tempo (1h) das amostras
CPO, CP1, CP2 e CP3 em solucédo de 2 mol/L de HCI & 25 °C.
Fonte: Autor

Analisando as curvas dos potenciais em circuito aberto, presentes na Figura 35,
observa-se que apenas a amostra CP1 demonstrou um comportamento onde ocorreu um

aumento continuo do potencial para valores mais nobres, indicando a formacéo e crescimento
de um filme passivo e estavel.

O comportamento dos potenciais em circuito aberto das amostras CP0, CP2 e CP3
apresentaram-se de maneira diferente, em todas elas houve uma diminuicdo do potencial para
valores menos nobres indicando um comportamento ativo nas amostras, ou seja, dissolucdo da
camada passiva e quebra na passividade do material iniciando o processo de corrosdo. A
amostra CP0 sofreu uma diminuicdo progressiva do potencial, enquanto as amostras CP2 e CP3
demonstraram inicialmente uma tendéncia de estabiliza¢do do filme passivo, porém ao longo

do tempo sofreram quebras abruptas na passividade. A Tabela 9 traz os valores dos potenciais

inicial (Einiciat) de cada amostra no inicio dos ensaios e dos potenciais em circuito aberto (OCP),
mostrando numericamente 0s aumentos e quedas presentes na Figura 34.
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Tabela 9 - Valores de Einicias € OCP das amostras CP0, CP1, CP2 e CP3 da liga Ti-64.
Amostras submetidas ao ensaio de polarizacéo potenciodinamica

Amostras CPO CP1 CP2 CP3
Einicial (V) -0,24 0,00 0,08 0,10
OCP (V) -0,31 0,16 -0,37 -0,34

Fonte: Autor.

De acordo com Armstrong et al. (1970) e Souza & Robin (2007), ap6s a dissolucédo de
toda a camada passiva, naturalmente formada de TiO,, inicia-se a formacéo de Ti**, que se
forma sem intermediarios, através de dissolucdo ativa da liga Ti-64, sendo que o ion H* atua
como catalizador dessa formacdo. Porém a solucdo de 2 mol/L utilizada nesse trabalho ndo é
tdo agressiva quanto a solucao de 1 mol/L de H2SO4 utilizada por eles.

De maneira similar, Atapour et al. (2011) também verificaram um comportamento
ativo da liga Ti-64 em solucdo de HCI e o atribuiu a formacdo de déxidos de vanadio, sendo
estes soluveis em solugbes acidas, resultando em altas taxas de corroséo na fase 3, contribuindo
assim, para a corrosao da liga Ti-64. A presenca dos elementos estabilizadores de o e B permite
o0 surgimento de um par galvanico entre as duas fases, tornando a liga menos resistente a

corrosdo nas interfaces o/p.

5.3.2 Curvas de Polarizacao Potenciodinamica

As curvas de polarizagdo potenciodindmica obtidas através do ensaio realizado em
solucdo de 2 mol/L de HCI, nas amostras CPO (como recebida), CP1 (solubilizada a 1020 °C
por 17 minutos e resfriada em agua), CP2 (submetida ao envelhecimento a 750 °C por 33
minutos e resfriada ao ar) e CP3 (submetida ao envelhecimento duplex a 375 °C por 33 minutos
e resfriada ao ar), estdo apresentadas na Figura 36.
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Figura 36 - Curvas de polarizacdo das amostras CP0, CP1, CP2 e CP3 em solucédo de 2 mol/L

de HCl a 25 °C.
Fonte: Autor.

Através da analise dos dados das curvas de polarizacdo das amostras, é possivel
identificar os potenciais de corrosdo (Ecorr) € a0 analisar esses valores, observa-se que para as
amostras CP0, CP2 e CP3 os potenciais de corrosdo foram os mesmos.

A Tabela 10 mostra os valores da densidade de corrente de corrosao (icorr), de
passivagdo (ipass) € 0 potencial de passivagdo (Epass) das amostras submetidas ao ensaio de

polarizacao potenciodinamica.
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Tabela 10 - Valores de icor, ipass, Ecorr @ Epass das amostras CP0, CP1, CP2 e CP3 da liga Ti-64.

Valores retirado dos Graficos

Amostras CPO CP1 CP2 CP3
log |icorr| (A.cm?) -5,90 -7,03 -3,55 -3,51
|Og |ipass| (A.Cm'z) -4,99 -4,61 - -

Ecorr (V) -0,10 0,14 -0,10 -0,10
Epass (V) 0,15 0,51 - -
Valores das densidades de corrente
icorr (A.cM2) 1,25x106 9,26x108 2,80x10* 3,08x10*
Ipass (A.cm'z) 1,03X10'5 2,45X10-5 - -

Fonte: Autor.

Observando os valores da Tabela 10, verifica-se que CP1 é a amostra cuja densidade

de corrente de corrosao possui 0 menor valor, indicando mais uma vez uma maior resisténcia a

corrosdo dessa amostra, enquanto as amostras CP2 e CP3 demonstram, pelos valores de

densidade de corrente de corrosdo, que possuem os maiores valores e, portanto, demonstram

que a aplicacdo do envelhecimento reduziu a resisténcia a corrosdo da liga Ti-64, mesmo que 0

envelhecimento duplex tenha causado um pequeno aumento na corrente de corrosao da liga.

As Figuras 37 e 38 trazem graficamente, através das curvas de polarizacdo, os valores

até aqui apresentados, tornando mais visual a anélise.
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Figura 37 - Curvas de polarizagdo das amostras CPO e CP1 em solucgdo de 2M de HCI.
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Como podemos observar, as curvas de polarizagdo das amostras CPO (como recebida)
e CP1 (solubilizada a 1020 °C por 17 minutos e resfriada a ar) sdo curvas com formatos bem
caracteristicos da liga Ti-64. Ambas curvas iniciam com uma queda de corrente até que o
potencial e a corrente de corrosdo (Ecorr € icorr) Sejam atingidos, neste ponto a curva inicia a
reversdo e aumenta seu valor de corrente até atingir a corrente e o potencial de passivacao (ipass
e Epass). E possivel observar que para CPO a passivagio ocorre de maneira mais estavel,
enguanto a amostra CP1 demonstra instabilidade na formacao da camada passiva.

Com a reversdo da varredura, apos a formagdo da camada passiva de o0xido €é possivel
visualizar que as densidades de correntes foram menores que as da varredura direta indicando
que estas amostras sdo resistentes a corrosdo por pites (FERREIRA et al., 2013).

Pode-se observar também, na Figura 37, que devido as mudancas superficiais
acarretadas pela formacdo do filme passivo, sobre as amostras, 0s potenciais de corrosdo e

densidade de correntes de corrosdo se tornaram mais altas e menores, respectivamente.
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Figura 38 - Curvas de polarizagdo das amostras CP2 e CP3 em solugdo de 2M de HCI.
Fonte: Autor.
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Diferentemente das curvas das amostras CPO e CP1, as curvas de polarizacdo das
amostras CP2 e CP3 demonstram um comportamento pouco usual. E possivel notar que néo
existe passivacao das amostras. Em ambas amostras, ocorreram oxidacao da liga, demonstrando
uma reducdo drastica na resisténcia a corrosdo apés submetida a envelhecimento simples e
duplex nas condicdes definidas para esse trabalho.

A amostra CP2 mostra, logo apds a inversdo da varredura, possiveis quebras na
camada superficial formada com a oxidacdo, enquanto a amostra CP3 indica apenas uma quebra
de camada ainda no primeiro sentido da varredura. Porém, é necessario analisar esses resultados
juntamente com SEM, EDS e microestruturas das amostras para propor a razdo dessa menor

resisténcia.
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6. Conclusao

Este trabalho teve como objetivo estudar a corrosdo eletroquimica da liga Ti-64
submetida aos envelhecimentos simples e duplex. Comparando as informacdes dos trabalhos

de referéncia, os resultados obtidos no presente trabalho nos permitem concluir que:

a. Com excecdo a tentativa de solubilizacédo e témpera da amostra CPx sem atmosfera inerte
de argobnio, os parametros e condic¢des dos tratamentos térmicos e dos ensaios de corrosao

eletroquimica demonstraram-se assertivos de acordo com os resultados esperados;

b. As andlises microestruturais permitiram observar na solubilizacdo seguida de resfriamento
em agua das amostras, a presenca de ap, Pt, p metaestavel, constituindo a microestrutura
bimodal. Para as amostras submetidas aos envelhecimentos simples e duplex resfriadas ao
ar, verificou-se a presenca de o alotriomorfas nos contornos de graos, estruturas
Widmanstétten em direcdo ao centro dos grdos e precipitagdo de o no centro dos gréos,
formando a microestrutura basket-wave. O envelhecimento duplex apresentou mais

claramente a presenga de o’’.

c. O ensaio de microdureza apresentou, como esperado, um aumento de dureza nas amostras
envelhecidas, porém, os envelhecimentos aplicados as amostras ndo causaram uma grande
diferenca microestrutural, acarretando em durezas muito préximas das amostras CP2

(submetida ao envelhecimento simples) e CP3 (submetida ao envelhecimento duplex).

d. As analises das curvas de potencial de circuito aberto indicaram comportamento ativo para
as amostras envelhecidas, quando ensaiadas em solucdo de 2M de HCI a 25 °C. As
densidades de corrente encontradas nas cuvas de polarizacao, para as amostras envelhecidas,
foram altas e sem a presenca de passivacao, indicando uma baixa resisténcia a corrosao da

liga Ti-64 nessas condigdes.
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7. Sugestdes de Trabalhos Futuros

Realizar andlise por difracdo de raios X para melhor identificagdo das fases presentes;
Realizacdo de analises em MEV para melhor caracterizacdo da superficie das amostras
submetidas ao ensaio de corrosdo eletroquimica;

Realizar ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica para todas as condi¢fes

estudadas no presente trabalho.
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