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Resumo
Recentes estudos realizados em materiais para aplicacdes biomédicas tém sido focados em
ligas B de titAnio que ndo possuam elementos toxicos, apresentem biocompatibilidade e
tenham modulo de elasticidade proximo ao do osso humano (10-40 GPa). As ligas do
sistema Ti-xNb-3Fe (x=10 e 15%p.) foram obtidas por solidificacéo répida e caracterizadas
por medidas de relaxacBes anelasticas, difracdo de raios-X e microscopia eletrbnica de
varredura. Os espectros de relaxacbes aneldsticas apresentaram um comportamento
reversivel em temperaturas entre 140 e 300K, sendo este resultado associado a
transformacdo martensitica entre as fases B (ccc) e o” (ortorrobmbica). Foi observado um
aumento do moédulo de elasticidade (endurecimento) do material entre 520 e 620K
relacionado com a precipitacdo da fase o (hexagonal). Em temperaturas acima de 620 K foi
observada uma diminuigdo do modulo que foi atribuida a transformacéo da fase o para a
fase a estavel. Os difratogramas de DRX evidenciaram a presenca das fases B, o e o, apos
as medidas de relaxagbes anelasticas. As microestruturas tipicas apresentaram
predominancia da fase p e morfologia dendritica. Os modulos de elasticidade dinamicos,
para as ligas Ti-10Nb-3Fe e Ti-15Nb-3Fe, foram de 76 e 71GPa tal como solidificadas e 86
e 68 GPa ap6s tratamento térmico, respectivamente.
Palavras-chave: Ligas [ de titanio; Relaxacéo anelastica; Mddulo de elasticidade; Transformagao de
fase.

ANELASTICITY AND DYNAMICAL ELASTIC MODULUS OF THE Ti-Nb-Fe SYSTEM
ASSOCIATED TO PHASE TRANSFORMATIONS

Abstract
Recent studies on materials for biomedical applications have been focused on B titanium
alloys with highly biocompatibility, without toxic elements, and elastic modulus closed to that
of human bone (10-40 GPa). Beta Ti-xNb-3Fe (x = 10 and 15 wt.%) alloys were obtained by
rapid solidification and characterized by anelastic relaxations measurements, X-ray
diffraction and scanning electron microscopy. Anelastic relaxations spectra showed a
reversible behavior for temperatures between 140 and 300 K, this result was associated with
the martensitic transformation of B (bcc) to a" (orthorhombic) phases. The elastic modulus
measurements showed a hardening of the material between 520 and 620 K related to the w
phase (hexagonal) precipitation. At temperatures above 620 K it was observed a decreasing
on dynamical elastic modulus which was assigned to the w = a phase transformation. XRD
patterns confirmed the formation of B, a and w phases, after mechanical relaxations
measurements. Results confirmed a predominant B phase with dendritic morphology
microstructure. The dynamical elastic moduli, for the Ti-10Nb-3Fe and Ti-15Nb-3Fe alloys,
were 76 and 71 GPa as-quenched and 86 and 68 GPa after annealing, respectively.
Keywords: B Titanium alloys; Anelastic relaxation; Elastic modulus; Phase transformation.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas tem sido intensificado o estudo de ligas de titnio para
aplicacdo biomédica por estas apresentarem uma combinacdo de propriedades
interessantes, como a excelente biocompatibilidade, baixa densidade, convenientes
propriedades mecénicas e boa resisténcia a corrosdo. Estas propriedades, bem
como o moédulo de elasticidade, podem ser modificadas: pela adicdo de elementos
de liga alfagénicos, betagénicos, pelo método de processamento ou através de
tratamentos térmicos e termomecanicos,™® visto que se tem uma forte dependéncia
com a microestrutura e as fases presentes. Desta forma, ligas do tipo B livres de
elementos téxicos estdo sendo destacadas nas mais recentes pesquisas, por
apresentarem menores valores de modulo de elasticidade, portanto mais proximo do
0sso humano (10-40 GPa), quando comparados a outros tipos de ligas biomédicas
usadas: Co-Cr (220 GPa); Ago Inox (190 GPa); Titanio puro (o) (100 GPa), Ti-6Al-4V
(a+p) (110 GPa).® Esta proximidade nos médulos de elasticidade entre 0 0sso e 0
implante é de grande importancia neste tipo liga, pois uma diferengca muito grande
pode levar a uma transferéncia ndo homogénea de tensdo, fendmeno conhecido
como stress shielding que pode produzir absor¢do do 0sso, e em consequéncia, a
perda do implante ou re-fratura do 0sso apés a remocéo do implante.®

Este trabalho esta focado no sistema Ti-Nb-Fe, no qual a presencga dos elementos (-
estabilizadores, niébio e ferro, alteram a estabilidade das fases presentes dando
origem a fases metaestaveis como as martensiticas a” e o’, responsaveis pelo efeito
de memoria de forma e superelasticidade, ou a fase w conhecida por aumentar o
modulo de elasticidade. A formacdo destas fases pode ocorrer durante rapido
resfriamento, envelhecimento ou deformacdo.® Além disso, a presenca de um
elemento B estabilizador eutetoide (Fe) leva a uma diminuicdo do ponto de fusédo da
liga, jA que, por formar um sistema binario eutetéide com o titanio, pode facilitar a
fusd@o das ligas Ti-xNb-3Fe. Em composi¢cdes perto da composi¢cdo eutetdide a liga
pode aumentar o superesfriamento térmico a partir do liquido favorecendo assim a
formacdo de estruturas refinadas, dendriticas, fases metaestaveis ou até estrutura
amorfa.®

Neste sentido, a técnica de espectroscopia mecanica, pode ser uma ferramenta
poderosa para o0 estudo de processos dinamicos apresentados nestas ligas. Uma
vez gue o atrito interno é uma propriedade fisica muito sensivel a processos que
envolvem absorcdo de energia mecanica pelo rearranjo estrutural, transformacdes
de fase, interagbes matriz-soluto (intersticial ou substitucional), difusdo entre
outros.®® Estes processos podem ser caracterizados pela frequéncia de oscilacdo
da amostra (médulo de elasticidade dinamico) e do atrito interno em fungdo da
temperatura.

Portanto este trabalho se concentra no estudo do comportamento anelastico do
sistema de ligas Ti-xNb-3Fe (x=10 e 15 % p.) e sua relagdo com a evolucdo das
transformacdes de fase durante tratamentos térmicos ciclicos. Sendo que, estes
resultados podem oferecer uma valiosa informacdo para planejar tratamentos
térmicos otimizados nestes tipos de ligas, que podem garantir as fases e
microestruturas desejadas objetivando a aplicagdo como biomaterial.

2 MATERIAIS E METODOS

As ligas foram preparadas no Laboratorio de Solidificagcdo do Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa), da Universidade Federal de S&o Carlos, partindo
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de elementos de alto grau de pureza Ti (esponja: 99,5%), Nb (99,8%) e Fe (99,97%).
Assim, os lingotes das ligas Ti-xNb-3Fe (x=10 e 15% peso) foram fundidos em um
forno a arco elétrico (Arc Melter Edmund Buhler, modelo AM) constituido por uma
camara cilindrica de aco inoxidavel, cuja atmosfera é controlada através do sistema
de vacuo e injecao de argbnio, garantindo uma atmosfera inerte, com parede dupla e
refrigeracdo a 4gua, equipado com eletrodo ndo consumivel de tungsténio e cadinho
de cobre refrigerado a agua.

As amostras (10 g) solidificadas rapidamente foram produzidas em um forno
Discovery Plasma (EDG) pela técnica de succdo, com uma diferencas de pressao
entre o cadinho de cobre (parte superior) e a camara inferior que contém o molde de
cobre com ranhuras para a sucgdo a vacuo. Neste procedimento utilizou-se uma
coquilha de cobre que contém cavidade em forma de chapa escalonada, cujo molde
possui medidas de 20x50 mm? com espessuras de 2, 1 e 0,5 mm. Com o auxilio de
uma cortadeira de precisdo Buehler Isomet 2000 Precision, foram preparadas
amostras com dimensdes de aproximadamente 20x5x0,5 mm® a serem
caracterizadas através da técnica de espectroscopia mecanica.

Os espectros anelasticos foram obtidos no equipamento Elastémetro de Decaimento
Livre, Vibran Technologies AE-102, pertencente ao Laboratério de Metalurgia Fisica
e de Espectroscopia Mecéanica do Departamento de Fisica da Universidade Federal
de Sao Carlos. Este equipamento opera no intervalo de frequéncia de 20Hz a
20kHz, com resolucéo de frequéncia maior que 10-°, amplitude de deformac&o entre
10”7 e 10-°, medindo o amortecimento mecanico (atrito interno), entre 10° e 10, por
meio do decremento logaritmo das oscilacGes livres do material, no intervalo de
temperaturas entre 140 e 770 K.

O mobdulo de elasticidade dindmico (E) foi obtido a partir da frequéncia de
ressonancia do modo fundamental da vibracdo flexural (f;), para a configuracdo
clamped-free (ou seja, a amostra presa de um lado e livre do outro) através da
seguinte relacdo:®

i
fL=01615 3 «;‘l

= ||

(1)

onde h é a espessura, | 0 comprimento e p a densidade da amostra.

Os ensaios no Elastébmetro de Decaimento Livre consistiram em séries de medidas
ciclicas, na qual a amostra foi resfriada através da imersédo externa da camara de
vacuo em nitrogénio liquido, a partir da temperatura ambiente até aproximadamente
140 K; e aquecida a partir da temperatra ambiente até 770 K, sob taxa de 1 K/min.
Neste equipamento usa-se um forno resistivo interno a camara de vacuo, com
pressdo melhor que 4x10~° Torr. Os dados dos espectros anelasticos foram obtidos
em medidas realizadas a cada meio grau.

Andlises complementares da estrutura cristalina das amostras nas condicbées como
recebidas e apos as medidas de relaxacdo anelastica, foram realizados por difracéo
de raios-X (X-ray Siemens D5005 Diffractometer) e as andlises da microestrutura
foram realizadas através de microscopia eletrbnica de varredura (JEOL JSM-
5800LV) em amostras preparadas metalograficamente por lixamento, polimento e
atacadas quimicamente com reagente Kroll (6 ml de HNOs, 3 ml de HF e 91 ml de
H.0).
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3 RESULTADOS
3.1 Identificacédo de Fases e Caracterizagcao Microestrutural

Na Figura 1 sédo apresentados os difratogramas das ligas Ti-10Nb-3Fe e Ti-15Nb-
3Fe solidificadas rapidamente, cujas taxas de resfriamento sdo estimadas da ordem
de 10! a 10° K/s, na condicdo como recebidas. Nestes difratogramas podem ser
observados picos de difragcdo caracteristicos da fase p de estrutura ccc, a qual foi
estabilizada a temperatura ambiente nas duas amostras, além de um pico de
difracdo da fase metaestavel o (hcp) para a liga com 10%Nb. E bom destacar que o
aumento do teor de Nb é responsavel pela maior estabilidade da fase B formada.
Além disso, a adicdo de Fe nestas ligas influencia favoravelmente a estabilidade da
fase B, uma vez que faz parte dos B-estabilizadores eutetéides.®**?

As Figuras 2a e 2b, mostram as microestruturas das ligas Ti-10Nb-3Fe e Ti-15Nb-
3Fe solidificadas rapidamente na condicdo como recebida, respectivamente. Pode
ser observada uma microestrutura refinada, exibindo uma morfologia dendritica com
anisotropia (orientacdo aleatoria). Isto estd ligado ao efeito do B-estabilizador
eutetéide do Ferro que aumenta o superesfriamento térmico obtido durante a
solidificacéo rapida da liga.

Figura 1 Difratogramas de raios-X das ligas: (a) Ti-1ONb-3Fe e (b) Ti-15Nb-3Fe solidificadas
rapidamente na condicdo como recebidas.
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Figura 2 Micrografias MEV na condicdo como recebidas das ligas: (a) Ti-10Nb-3Fe e (b) Ti-15Nb-
3Fe.

3.2.Caracterizagdo Anelastica e do Modulo de Elasticidade Dindmico

Nas Figuras 3 e 4 sdo apresentados o0s espectros de relaxacdo anelastica
(frequéncia de oscilacao e atrito interno) como funcéo da temperatura e a variagcao
do modulo de elasticidade (AE/E) relativo ao valor a temperatura ambiente, para as
amostras Ti-10Nb-3Fe e Ti-15Nb-3Fe durante trés ciclos de medida entre 140 e
770 K.

Nestes espectros € possivel observar uma estrutura de relaxacdo dependente da
temperatura que possivelmente esta relacionada com transicfes de fase, uma vez
que, por tratar-se de um sistema fora do equilibrio, o efeito da temperatura faz como
gue o sistema mude para um estado de equilibrio energeticamente mais favoravel.

Primeiro ciclo térmico
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Figura 3 Espectros de relaxacdo anelastica da amostra Ti-10Nb-3Fe durante (a) primeiro ciclo, (b)
segundo ciclo e (c) terceiro ciclo de medida e, (d) variagdo do mddulo de elasticidade dinamico
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Figura 4 Espectros de relaxacdo anelastica da amostra Ti-15Nb-3Fe durante (a) primeiro ciclo, (b)
segundo ciclo e (c) terceiro ciclo de medida e, (d) variagdo do modulo de elasticidade dindmico.

Os valores da densidade, frequéncia de oscilacdo e modulo de elasticidade, a
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medidas de relaxacéo anelastica sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de densidade, frequéncia de oscilacdo e mdodulo de elasticidade para as amostras
a temperatura ambiente para as amostras Ti-10Nb-3Fe e Ti-15Nb-3Fe

Ti — 10Nb — 3Fe

Como recebida

Apés medidas de Q*

p [g/cm’]

f [Hz] E [GPa]

p [g/cm’]

f [Hz]

E [GPa]

4,900

1143 76

4,972

1202

85

Ti — 15Nb — 3Fe

Como recebida

Ap6s medidas de Q*

p [g/cm’]

f [Hz] E [GPa]

p [g/cm’]

f [Hz]

E [GPa]

4,889

1167 71

4,886

1140

68

Na Figura 5 sao apresentados, de forma comparativa, os padrées de difracado de
raios-X das amostras Ti-10Nb-3Fe e Ti-15Nb-3Fe nas condi¢cbes como recebida e
apos as medidas de relaxacao anelastica. Pode ser observado o surgimento da fase
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a, mas possivelmente a fase o esteja presente também, apesar de nao ter sido
detectada pela difracdo de raios-X. Estas fases afetam de forma notavel os
espectros de relaxagdo, assim como, o0 médulo de elasticidade de cada uma das
ligas. Estas mudancas também sdo observadas nas micrografias de MEV nas
amostras apos as medidas de relaxagcéo anelastica, conforme Figura 6.

Figura 5. Difratogramas de raios-X comparativo das ligas: (a) Ti-10Nb-3Fe e (b) Ti-15Nb-3Fe na
condicdo como recebida e apds as medidas de relaxacdo anelastica

Figura 6. Micrografias MEV das ligas: (a) Ti-10Nb-3Fe e (b) Ti-15Nb-3Fe apds as medidas de
relaxagao aneldstica.

4 DISCUSSAO

Nos espectros de relaxacdo anelastica, durante o resfriamento do primeiro ciclo de
medidas em temperaturas entre 300 e 140 K, pode ser observada uma estrutura de
relaxacdo que apresenta uma alta absorcdo de energia elastica, visto que, o atrito
interno (Q™) atinge valores em torno de 4x107°, sendo que esta é recuperada no
subsequente aquecimento até a temperatura ambiente. Este processo apresenta
indicacdo de ser quase completamente reversivel, podendo ser observado também
na variacdo do médulo de elasticidade, pois seus valores ndo excedem 1%, que
deve estar relacionado com a transformacdo martensitica reversa da fase p—a”, pois
de acordo com a literatura,*® o movimento reversivel da transformacdo martensita
induz a dissipacdo de energia mecanica o0 que constitui uma fonte de
amortecimento.
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Na regido entre 400 e 600 K durante o primeiro ciclo térmico, observa-se a maxima
variacdo do médulo de elasticidade que pode estar relacionado com a precipitacdo
da fase @ que provoca o endurecimento do material, como reportada na literatura,
0 que resulta em um maior médulo de elasticidade dentre as fases do titanio. Este
efeito € mais evidente na amostra Ti-10Nb-3Fe, que apresenta as fases B e ®
observadas no DRX da figura la. Nesta liga a variagdo do modulo de elasticidade
chega a ser de 25%, como pode ser observado a partir do inicio de segundo ciclo
térmico. Esta elevada variacdo pode ser associada a um crescimento da proporgéo
da fase . Ja no segundo e terceiro ciclos térmicos observam-se um decréscimo no
moddulo de elasticidade, o qual se estabiliza ao redor de 10% do valor inicial a
temperatura ambiente. Este comportamento final intermediario do moédulo de
elasticidade pode ser associado a uma competicdo e com uma série de
transformagdesde fases B—w—a, que leva a estrutura inicial f+o para uma estrutura
final composta por p+o+a. Esta sequéncia de transformacdes ja havia sido reportada
na literatura,"™ uma vez que, a fase ® (isotérmica) pode surgir durante
envelhecimento ou por baixas taxas de resfriamento da fase . Além disto, a fase ®
serve como fonte de nucleacao e crescimento da fase a.

Na amostra Ti-15Nb-3Fe o endurecimento provocado pela fase o, ndo chega a ser
tdo evidente. Supbe-se assim, que esta liga apresenta a fase p e uma proporgéo
menor de fase o, que leva a uma rapida transformacdo o—a sem crescimento da
proporcao de fase o a partir da fase . Sendo assim, a estrutura inicial de fases B+w
(o em menor proporcdo) € transformada para uma estrutura B+o por causa dos
ciclos térmicos empregados durante as medidas de relaxacéo anelastica.

Nos espectros de relaxacdo anelastica é possivel observar que quando as amostras
sdo aquecidas até 770 K, a sequéncia de transformacbes (B+o+a) afeta a
transformacao reversivel fB—a” observada em baixas temperaturas, como pode ser
visto através do decréscimo no valor do atrito interno (Q%) que diminui para
aproximadamente 1x103, em ambas ligas nos subsequentes ciclos térmicos.

Estas mudancas nas fases apresentadas pelas duas ligas podem ser ratificadas pela
variacdo dos picos de difragao relacionados com as fases p e a nos padrdes de
difracdo de raios-X, bem como na mudanca microestrutural das amostras,
mostradas nas figuras 5 e 6. Tais alteragbes se refletem nos valores obtidos dos
modulos de elasticidade, a temperatura ambiente, apds o0s ciclos térmicos
empregados durante as medidas de relaxacao anelastica apresentados na tabela 1.

5 CONCLUSAO

Através do estudo do comportamento aneldstico e variacdo do moédulo de
elasticidade foram estudadas as transformacfes de fase presentes em ligas do
sistema Ti-Nb-Fe, sendo que, em baixas temperaturas foi observada a
transformacdo martensitica reversa p—a” nas duas ligas. Para altas temperaturas,
na liga Ti-10Nb-3Fe foi identificado um crescimento da fase ® seguida pela
nucleacéo e crescimento da fase a, tendo assim uma variagdo nas fases presentes,
indo de um estado inicial B+o para um estado final B+o+a. Na liga Ti-15Nb-3Fe, que
apresenta uma estrutura de fases B+w, considerou-se que nao ocorre crescimento
da fase o, mas sim uma transformagdo m—a, obtendo-se assim uma estrutura final
B+a.

Estas mudancas nas fases presentes foram refletidas nos valores do modulo de
elasticidade das ligas, sendo que, a liga Ti-10Nb-3Fe apresentou médulos de 76
GPa na condicdo como recebida (fases p+w) e 85 GPa apds os ciclos térmicos
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(fases B+w+a). A liga Ti-156Nb-3Fe apresentou modulos de 71 GPa na condicao
como recebida (fases pB+w) e 68 GPa apos os ciclos téermicos (fases p+a), mostrando
bons resultados de baixo valor de modulo para liga com baixa adicdo de elementos f3
estabilizadores (Nb e Fe).

Assim, estas ligas apresentam resultados interessantes, como o baixo modulo de
elasticidade quando comparado com as atuais ligas empregadas como biomateriais
metélicos para implantes ortopédicos. Isto faz com que o sistema Ti-Nb-Fe seja
atrativo nesta area. Além disso, através da técnica de espectroscopia mecanica, que
identifica processos de relaxacdo e quantifica a variagcdo do modulo de elasticidade,
podem ser caracterizadas as transformacfes de fase do material, que podem
fornecer valiosas informacdes para o estudo de propriedades e o planejamento de
tratamentos térmicos otimizados que permitem o controle da precipitacao de fases e
microestruturas desejadas na aplicacdo como biomaterial.
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