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Resumo

O objetivo deste trabalho foi o estudo de estrutura e propriedades de ligas Ti—-Mo,
temperadas a partir da regido a+p e que foram ciclicamente deformadas até 10% de
compressao. Quatro ligas com o teor de Mo variado entre 6% e 15% (% peso) foram
previamente deformadas por laminacao até 30%, recozidas e temperadas a partir de
800°C. A analise estrutural e quimica foi realizada através de microscopia ética,
difracdo de raios X e microscopia eletrénica de varredura. Foram avaliadas também
a resistividade elétrica e a microdureza Vickers. Foi determinado que, nas ligas de
10%Mo e 15%Mo, a fase B estabilizada pelo Mo é majoritaria e as fases a, a”/a’ e w
estdo presentes em tracos. A fase estavel a foi observada como precipitados nas
regides proximas aos contornos de grdos. A fase [ causa um aumento de
resistividade e microdureza das ligas. Devido a sua menor estabilidade estrutural, as
ligas com 8%Mo e 10%Mo parecem ser bastante propicias para revelar a super-
elasticidade.

Palavras-chave: Ligas Ti-Mo; Analise estrutural; Compresséo ciclica.

STRUCTURE AND PROPERTIES OF QUENCHED AND CYCLIC DEFORMED
Ti-Mo ALLOYS

Abstract
The objective of this work was to study of structure and properties of Ti-Mo alloys,
quenched from the temperate region a+p, which were cyclically deformed up to 10%
by compression. Four alloys, with Mo content between 6% and 15% (weight %), have
previously been deformed by rolling up to 30%, annealed and quenched from 800 °C.
Structural and chemical analyses of the alloys were done by optical microscopy, X
ray diffraction and scanning electron microscopy. The electrical resistivity and Vickers
microhardness were also evaluated. It was found that molybdenum stabilizes the
phase B, which in alloys with 10%Mo and 15%Mo reveals itself as the majority, with
traces of phases a, a’/a’ e w. The stable a phase was observed as precipitates in the
regions near the grain boundaries. The B phase causes an increase in the values of
electrical resistivity and microhardness of the alloys. Due to its lower structural
stability, the alloys with 8% Mo and 10%Mo seem to be quite conducive to reveal the
effect of superelasticity.
Key words: Ti-Mo alloys; Structural analysis; Cyclical compression.
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1 INTRODUCAO

As ligas de titdnio contendo elementos (3-estabilizadores isomoérficos, como Nb, Ta e
Mo, podem exibir efeitos ndo elasticos (ENE), incluindo o efeito de memoria de
forma (EMF), alta capacidade de amortecimento e super-elasticidade (SE). Todos
estes efeitos sdo associados a presenca das fases metaestaveis e as
transformagdes martensiticas reversiveis que ocorrem nas Iigas.“'s) Além disso,
estas ligas possuem uma elevada resisténcia & corrosdo e biocompatibilidade,"*®
justificando uma vasta aplicagdo em varias areas como industria quimica, medicina e
equipamentos especiais.

E conhecido que os ENE se revelam em ligas de titanio temperadas com as fases
metaestaveis B, o’ e a’, formadas a partir da fase B estavel."”) Entretanto, no
trabalho de Tahara et al.,”’ foi mostrado que para aumentar a deformac&o de retorno
durante SE, a témpera de uma temperatura intermediaria, acompanhada ou néao
pelo envelhecimento posterior das ligas, € mais indicada. Assim, as condigbes de
tratamentos térmicos que sejam mais apropriadas para realizar em ligas de titanio
com B-estabilizadores os efeitos EMF e SE ainda estdo em fase de pesquisa. Isso
justifica a importancia do presente trabalho, onde foi estudada a influéncia de adi¢ao
ao Ti de Mo de 6% a 15% na estrutura, comportamento mecanico e algumas
propriedades das ligas submetidas a témpera a partir de 800°C da regiao bifasica
o+p e solicitadas a deformacao ciclica com até 10% de compresséao por ciclo.

2 MATERIAIS E METODOS

As ligas Ti-Mo, com os teores fixos de Mo de 6%, 8%, 10% e 15% (% peso), foram
fabricadas no Instituto de Metalurgia e Materiais (IMET), Moscou, pela técnica de
cinco fusdes em forno elétrico a arco. A homogeneizagao das ligas encapsuladas a
vacuo em ampolas de quartzo foi feita a 1.200°C. Apds a homogeneizagéo, as ligas
foram forjadas a quente em atmosfera protetora, recozidas, temperadas e laminadas
a frio, com a deformacédo de até 30%. Na etapa final de preparagao, as ligas foram
encapsuladas em ampolas de quartzo evacuadas e submetidas ao recozimento a
800°C, durante 8 horas, seguida por témpera em agua fria.

A caracterizagao das ligas foi realizada através das técnicas de microscopia 6tica
(Neophot-32) e eletronica de varredura (SSX-550), microanalise (EDS) e difragdo de
raios X (XRD-7000), usando radiacao de Cu-K,. A identificacdo das fases presentes
foi feita com o auxilio do banco dos dados do programa JCPDS verséo de 2006 e
dados apresentados na literatura.®*

A densidade aparente (y,) das ligas, no estado temperado (ET) e deformado (CD),
foi medida através de pesagem hidrostatica e comparada com a densidade tedrica
(v¢) estimada a partir de composicdo quimica nominal da liga:®

Par(y/ag _yar)
= +

ya Par _ Pag }/ar

k
7/tzz7/ici

i=1

o Pa e Py - peso daliga no ar e na agua; var € vag - densidade do ar e da agua;
e v e C; - densidade e fracdo de massa dos elementos quimicos presentes na
liga.
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A microdureza Vickers das ligas foi medida através de um dispositivo MHP-100,
acoplado ao microscopio Neophot-32, utilizando uma carga constante de 35 g. Os
valores de microdureza (HV, kgf/mm?) foram calculados por:('?

HV = 18543
d?

e P - carga aplicada; d - diagonal da impressao.
A resistividade elétrica das ligas foi medida através do método de quatro terminais.
Os valores de resistividade (p, pQm) foram calculados por:?

p=27zSUT

e U - diferenca de potencial, | - intensidade de corrente; s - distancia entre
terminais.

A deformacéo ciclica foi realizada por compressao com a velocidade de 0,2 mm/min,

incluindo trés ciclos de deformagdo (CD1, CD2 e CD3) de até 10% total e

descarregamento controlado, numa maquina INSTRON-5582. A fim de comparacéao,

a estrutura, densidade, resistividade e microdureza das ligas foram avaliadas

novamente apos CD3.
3 RESULTADOS
3.1 Analise Estrutural

3.1.1 Liga Ti-6%Mo
A Figura 1 apresenta os difratogramas da liga Ti-6%Mo no estado temperado (ET) e

apos primeiro e terceiro ciclos de deformacdo (CD1 e CD3). Nota-se que apds a
deformacgéo os picos difratados sdo mais largos em virtude de acumulo da energia
extra fornecida pela deformagao. O difratograma da liga temperada indica sobre a
presenca das fases [ e martensita o’, predominantes na estrutura, e das fases
martensitica a”, o estavel e a estavel, com menor participagdo. A deformagédo nao
muda a composi¢cdo fasica da liga, entretanto altera a relacdo entre as fases
presentes no sentido de um aumento de fracdo volumétrica da fase (3.

p(110)
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Figura 1. Difratogramas da liga Ti-6%Mo no estado temperado (ET) e deformado (CD).
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As micrografias da liga Ti-6%Mo temperada, Figura 2(a-c), mostram os graos da
fase B transformada, com relevo martensitico. Notam-se também os graos da fase 8
qgue nao sofreram a transformacgao. Os resultados estao de acordo com a analise por
DRX. As micrografias apresentadas na Figura 2(d-f) mostram a microestrutura da
liga apdés o CD3, onde aparece com maior clareza a fase a estavel, em forma de
segregacgdes proximas aos contornos de gréaos, determinada por DRX e comprovada
pela microanalise. Observam-se ainda linhas finas paralelas que propagam-se no
interior dos gréos da fase [ identificando, provavelmente, as linhas de deslizamento
resultante da TMR sob tensao.

Figura 2. Microestrutura da liga Ti-6%Mo: (a), (b) e (¢) ET; (d), (e) e (f) CD3.

3.1.2 Liga Ti-8%Mo

Os difratogramas da liga Ti-8%Mo temperada e submetida a CD1 e CD3 sao
apresentados na Figura 3. Determinou-se que a liga temperada é composta por
fases principais B e a’, com evidéncias da presenga da fase a estavel, e tragos das
fases 0” e o. Apos a deformacgao, a estrutura pouco se alterou. Notou-se, apos CD1,
um acréscimo da intensidade do pico B (110), possivelmente revelando uma
re-orientagao da fase . Apés CD3, os picos sdo mais largos devido a deformagéao
acumulada, com sutil acréscimo do pico a” (041).
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Figura 3. Difratogramas da liga Ti-8%Mo no estado temperado (ET) e deformado (CD).
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A Figura 4 mostra o aspecto morfolégico da liga Ti-8%Mo. No estado temperado
(Figuras 4a a 4c), a liga apresenta uma microestrutura composta por gréos da fase
B, com e sem relevo martensitico, onde a presenca das fases o’ e a” € comprovada
por DRX. Ainda, observam-se segregagbes da fase a em contornos de grao,
comprovada pela microanalise. No estado deformado (Figuras 4d a 4f), no interior
dos graos aparecem as linhas de deslizamento, com orientagbes diferentes em cada
grao, evidenciando TMR do tipo B—0"4ef induzida por tensédo, com re-orientagéo das
fases envolvidas, e TMR do tipo a”4er—>Pger, apOs a descarga. Essa observagéo esta
coerente com resultados de DRX e com os dados do trabalho.!”

(d) | 2 0 § 2 (9

Figura 4. Microestrutura da liga Ti-8%Mo: (a), (b) e (c) ET; (d), (e) e (f) CD3.

3.1.3 Liga Ti-10%Mo

A Figura 5 mostra a composi¢cdo fasica da liga Ti-10%Mo temperada com a
predominancia da fase B e pouca participagcao das fases martensiticas o’ e a” e
fases estaveis a e w. No estado deformado, nota-se um ligeiro aumento na
participagdo das fases martensiticas a” e a’ e uma ligeira diminuicao da fase f3
determinada pelo pico difratado 8 (110).
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Figura 5. Difratogramas da liga Ti-10%Mo no estado temperado (ET) e deformado (CD).
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A microestrutura da liga Ti-10%Mo temperada, Figura 6(a-c) € composta, em grande
parte, por graos da fase B, o que esta de acordo com os resultados de DRX. Notou-
se a presenca de segregacdes da fase a nos contornos de grdo e em regides
proximas aos contornos. Apos CD3 (Figuras 6d a 6f), no interior dos graos aparecem
algumas linhas paralelas e entrelagadas. Assim como na liga contendo 8%Mo, estas
linhas foram identificadas como fase a” evidenciando a ocorréncia de TMR do tipo
B—0"qef, induzida por tenséo, e TMR do tipo 0”get—>Pgefr, NO descarregamento.

50um (f)
Figura 6. Microestrutura da liga Ti-10%Mo: (a), (b) e (c) ET; (d), (e) e (f) CD3.

3.1.4 Liga Ti-15%Mo

Os difratogramas da liga Ti-15%Mo temperada e submetida a CD1 e CD3, séo
apresentados na Figura 7. No estado temperado, a liga possui uma estrutura
composta pela fase B majoritaria. Também nota-se a presenga da fase martensitica
a” e tragos das fases a e w. Apds a deformagao, a composi¢ao fasica da liga é a
mesma, embora os picos difratados tenham se tornado mais largos, indicando um
acumulo de deformacgéo.
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Figura 7. Difratogramas da liga Ti-15%Mo no estado temperado (ET) e deformado (CD).
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A microestrutura da liga Ti-15%Mo temperada (Figuras 8a a 8b), € composta por
graos da fase [, com segregagdes da fase a em alguns contornos dos graos,
entretanto, em menor quantidade comparando com ligas de outras composigdes. A
superficie da liga preparada aparece ondulada, provavelmente em razdo da
deformacdo que a liga sofreu durante a preparacdo, que nao foi eliminada por
completo no tratamento térmico final. Ap6s CD3 (Figura 8c), a microestrutura revela
os graos da fase B, entretanto, a morfologia parece ser mais rugosa.
. " .

C)] (b)

Figura 8. Microestrutura da liga Ti-15%Mo: (a) e (b) ET; e (c) CD3.
3.2 Microanalise

A Tabela 1 apresenta os teores de Mo nas ligas investigadas, obtidos através da
microanalise realizada nos pontos indicados na Figura 9. As intensidades dos picos
de emissao de raios X caracteristicos dos componentes presentes foram corrigidas
por ZAF.

Tabela 1. Teor de molibdénio nas ligas investigadas

Composicao nominal Teor de Mo (% peso)
ponto 1 ponto 2
Ti-6%Mo 3,38 9,70
Ti-8%Mo 7,28 8,30
Ti-10%Mo 1,68 9,67
Ti-15%Mo 2,73 13,62

10um .

Ao Fouke My WD Dt P e
SNEY AN wi0EE 0 S0 LMGAVAITME

Figura 9. Micrografias (MEV) indicando os pontos da microandlise das ligas: (a) Ti-6%Mo;
(b) Ti-8%Mo; (c) Ti-10%Mo; e (d) Ti-15%Mo.
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3.3 Ensaios de Compressao

Em cada ciclo de deformacdao (CD1, CD2 e CD3), a tensdo de compressao foi
aplicada as amostras até atingir a deformagdo de 10% e, entdo, a tenséo foi
removida. As curvas “tensdo-deformacgao” obtidas nos ensaios mecéanicos das ligas
sdo apresentadas na Figura 10. As Figuras 11a e 11b mostram os valores dos
modulos de elasticidade (E) das ligas, determinados a partir das curvas “tensao-
deformacéo”, e os valores de deformacédo acumulada durante trés ciclos de ensaios.
Observa-se que as ligas Ti-6%Mo e Ti-15%Mo possuem um comportamento
mecanico similar, tanto em relacdo a sua resisténcia quanto ao acumulo de
deformacgdo plastica. Essas ligas apresentaram maiores valores dos médulos de
elasticidade (111 MPa e 125 MPa) e acumularam de 4,5% a 5,5% de deformacao.
Ao contrario, as ligas com 8% e10%Mo apresentaram menores valores de E
(100 MPa e 83MPa) e se comportaram de modo mais elastico. Entre as ligas
investigadas, destacou-se a liga Ti-8%Mo, com a deformag¢do acumulada inferior a

2,8%.
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Figura 10. Curvas de trés ciclos sucessivos de deformagao por compresséo das ligas Ti-Mo.
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3.4 Resistividade Elétrica

A Tabela 2 apresenta os valores médios de resistividade elétrica das ligas
temperadas (pet) € submetidas a terceira deformacgéo ciclica (pcp), junto com desvio
padrao (o). Os resultados obtidos permitem observar que a resistividade elétrica tem
seu valor crescente com o aumento do teor de Mo. Nota-se também que, apds a
deformacao, a resistividade elétrica de todas as ligas sofre um aumento em relagéo
aos valores referentes ao estado temperado (Figura 12).

Tabela 2. Valores de resistividade elétrica das ligas do sistema Ti-Mo

Composi¢cao nominal Pet (MQM) oeT (MQm) Pcop (MQmM) ocp (MQm)
Ti-6%Mo 1,31 0,02 1,33 0,01
Ti-8%Mo 1,34 0,02 1,39 0,04

-10%Mo 1,54 0,04 1,59 0,03
Ti-15%Mo 1,64 0,01 1,70 0,01

1,75
1,70- .

1,65—: /E
1,60 /
1,55
1,50

E
g
= 1,45+
Q i
1,401
1,35- ?; gy
130] T Pa
1264
6 8 10 12 14 16

Teor de Mo (%)
Figura 12. Resistividade elétrica das ligas Ti-Mo em fun¢ao do teor de Mo.

3.5 Densidade

A Tabela 3 apresenta a densidade aparente das ligas no seu estado temperado
(yaseT) © apbs a terceira deformacgao ciclica (yacp), comparada com a densidade
tedrica (y;) estimada a partir de composi¢gdo quimica nominal. Observa-se que a
deformacgéo quase ndo influiu na densidade aparente das ligas investigadas.

Tabela 3. Valores de densidade aparente e de densidade calculada das ligas do sistema Ti-Mo

Composic&o nominal YaeT (9/cm°) Yarco (9/cm®) 11 (g/cm®)
Ti-6%Mo 4,807 4,790 4,847
Ti-8%Mo 4,773 4,766 4,962
Ti-10%Mo 4,840 4,842 5,078
Ti-15%Mo 4,987 4,990 5,367

3.6 Microdureza
A Tabela 4 apresenta a microdureza das ligas no seu estado temperado (HVgr) e

apos a terceira deformacéo ciclica (HVcp), junto com desvio padrdo (o). Estes
resultados revelam um acréscimo na microdureza das ligas com o aumento do teor
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de Mo. Além disso, nota-se também que o valor da microdureza aumenta para as
ligas deformadas (Figura 13).

Tabela 4. Resultados das medidas de microdureza das ligas do sistema Ti-Mo

- . HVer OET HVcp Gch
Composigao nominal (kgffmm?) | (kgf/mm?) | (kgf/mm?) | (kgf/mm?)
Ti-6%Mo 160 8 286 29
Ti-8%Mo 192 8 299 36
-10%Mo 204 9 306 27
Ti-15%Mo 239 12 286 24
320 {
300 - —
/ \
280
} ! %
260
-]
£ 240 }
= 200- }/}
T 180 / "
ol | =
140
6 8 10 12 14 16
Teor de Mo (%)

Figura 13. Microdureza das ligas Ti-Mo em funcédo do teor de Mo.
4 DISCUSSAO

A estrutura das ligas investigadas, no estado temperado, é composta pela fase
(CCC), apresentando também, em menor participagdo, a fase estavel a (HC),
martensitas a’ (HC) e a” (ortorrdbmbica), além da fase w (HCC). Na microestrutura
das ligas aparecem graos da fase B que sofreram ou ndo a transformacgéo
martensitica. Observam-se ainda segregac¢des no interior de alguns grdos e em
alguns contornos de grdo da fase B. A analise quimica das ligas determinou que
estas segregagdes, em comparagao com outras regides no interior dos graos, sao
mais ricas em Ti, o que € caracteristico para a fase estavel a. A fase o aparece em
maior quantidade nas ligas com menor teor de Mo (6% e 8%), mas foi notada com
clareza em varios contornos dos graos nas ligas com 10%Mo e 15%Mo. Entretanto,
a sua participagdo na liga com 15%Mo é menor e nem aparece em todos os
contornos dos graos. A presenca da fase a estavel foi atribuida as condi¢des de
recozimento aplicado as ligas. Com base no diagrama de fase Ti-Mo,!"? é possivel
observar que o recozimento e témpera realizada a partir de 800°C tém seu ponto de
inicio dentro do campo bifasico a+f3, o que justifica a presenca da fase a nas ligas
investigadas, sendo que com o aumento do teor de Mo, menor fragdo volumétrica da
fase a encontra-se na liga. Na témpera, somente a fase 3 sofre transformacao pelo
mecanismo martensitico. Com o aumento do teor de Mo, as temperaturas criticas
diminuem drasticamente®® contribuindo na estabilizacdo da fase B metaestavel. Isso
explica o fato de a fase [3 ter se mostrado como majoritaria nas ligas com maiores
teores de Mo (10% e 15%), o que foi comprovado pela analise estrutural realizada
por varias técnicas. Estes resultados estdo de acordo com resultados de
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Chen et al.™ e Ho, Ju e Lee,™ que analisaram a estrutura das ligas de Ti-Mo no

estado apds a fundicdo e mostraram que, quando o teor de Mo aumenta de 6% até
15%, a fase B se torna a principal.

A deformacéo ciclica realizada quase nao alterou a composigao fasica das ligas,
entretanto, foi notado um ligeiro aumento na participagao das fases martensiticas a”
e a’ e a orientagdo da fase B. A deformacgéo deixou evidéncias mais claras nas ligas
Ti-8%Mo e Ti-10%Mo, revelando as linhas de deslizamento no interior dos graos,
evidenciando a TMR B—a’4s, induzida por tensdo, com re-orientacdo das fases
envolvidas, e a TMR a”4e+—>Bgef, apods a descarga, sendo que estas linhas possuem
orientagdes diferentes em cada grao. As linhas de deslizamento de TMR induzida
foram observadas na liga com 6%Mo, nas regides livres dos precipitados da fase
estavel a, entretanto, a presenca consideravel desta fase, provavelmente, dificultou
a realizagdo de TMR. Na liga com 15%Mo, um baixo teor da fase estavel a n&o
poderia dificultar o desenvolvimento de TMR sob tensdo, mas mesmo assim a liga
nao se comportou de modo super-elastico. Nesta liga, o médulo de elasticidade &
maior que o da liga com 10%Mo, indicando uma maior estabilidade da fase B a
sofrer TMR sob tensao e realizar super-elasticidade. Baixos valores dos moddulos
nas ligas com 8%Mo e 10%Mo e baixo acumulo de deformacéo residual indicam que
estas ligas sédo propicias a realizar super-elasticidade. Os resultados obtidos séo
muito coerentes com os apresentados no trabalho de Tahara et al.”"

Os valores de resistividade elétrica e microdureza das ligas temperadas aumentaram
com aumento do teor de Mo, fato esperado nas ligas de Ti contendo elementos
B-estabilizadores. Estas propriedades mostram-se sensiveis as alteragdes na
composicao fasica. Assim, menor valor de HV na liga com 6%Mo pode ser atribuido
a maior participagdo da fase estavel a, pobre em Mo. Um salto de p, notado nas
ligas com 8%Mo e 10%Mo, pode ser correlacionado com o aumento na participagao
da fase B, lembrando que a partir de 10%Mo, a fase B revela-se como a majoritaria.
Um acréscimo de p na liga com 15%Mo também & devido ao maior teor do ligante na
solugdo solida B. A deformacgéo realizada aumentou os valores de p e HV, o que foi
esperado para as ligas deformadas. Entretanto, os valores de microdureza sofreram
maiores alteragdes com o encruamento das ligas.

5 CONCLUSOES

A estrutura das ligas Ti-(6-15)%Mo temperadas a partir do campo bifasico a+f
(800°C) é composta por fases metaestaveis B, o', a” e w e fase estavel a. A
presenca da fase estavel a, em forma de segregagdes nas regides proximas aos
contornos de grao da fase [3, € maior na liga com menor teor de Mo (6%) e diminui
de modo significativo, com o aumento do teor de Mo. O Mo estabiliza a fase
metaestavel, que na liga com 15% revela-se como a majoritaria.

Baixos valores do modulo de elasticidade (até 83MPa) e baixa deformagao
acumulada (< 2,8%) foram notados nas ligas com a estrutura composta por fases
metaestaveis e de baixa estabilidade (8% Mo e 10%Mo). Nestas ligas, com a
deformacéo ciclica, o efeito de super-elasticidade, resultante de ocorréncia de TMR
sob tensao, pode ser esperado. Com maior participagcao da fase estavel a (6%Mo)
e/ou com estabilidade da fase B (15%Mo), o comportamento mecanico das ligas
constituidas das fases estaveis € mais tipico. Neste caso, as ligas parecem ser
pouco propicias para mostrar super-elasticidade.

O aumento do teor de Mo de 6% a 15%, e a consequente estabilizagdo da fase 3
causam um aumento nos valores de resistividade elétrica e microdureza. Estas
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priedades mostram-se sensiveis a deformagdo acumulada e as alteragcdes na

composicao fasica, ocorridas durante os ciclos de deformacgao realizados.
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