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Resumo
Ligas de Ti B apresentam baixo moédulo de elasticidade, boa resisténcia mecéanica e
excelente biocompatibilidade. Dentre essas ligas, tém-se as Gum Metal, as quais possuem
boa resisténcia mecéanica e superelasticidade a temperatura ambiente. Essas ligas podem
ser utilizadas para fabricacdo de biomateriais como stents e implantes. Para producédo de
uma Gum Metal é recomendado a adi¢do de baixos teores de oxigénio, assim como uma
deformacao pléstica acentuada. Neste trabalho, uma Gum Metal de composi¢do Ti-29Nb-
13Ta-4,6Zr-0,070 (%peso) foi produzido por meio de deformacdo plastica severa pelo
método High Pressure Torsion (HPT), seguida de tratamento térmico de envelhecimento. O
objetivo do presente trabalho foi avaliar a influéncia dos processamentos empregados,
analisando a evolugdo microestrutural, estabilizacdo e formacdo de fases, bem como a
variagdo das propriedades da liga estudada. As amostras foram caracterizadas por
microscopia otica (MO), difracdo de raios X (DRX) e microdureza Vickers. Via MO e DRX foi
possivel observar uma maior estabilizagdo da fase B, bem como a formacao da fase w apos
0 processamento por HPT e envelhecimento. Um aumento na microdureza foi observado
apos HPT, devido a deformacéo plastica severa imposta. Observou-se também um aumento
na microdureza com envelhecimento, que estd diretamente relacionada com a modificacdo
microestrutural observada.
Palavras-chave: Ligas de Ti B; Deformacdo plastica severa; High Pressure Torsion;
Envelhecimento

INFLUENCE OF AGING HEAT TREATMENTS ON A Ti-Nb-Ta-Zr-O ALLOY PROCESSED
BY SEVERE PLASTIC DEFORMATION
Abstract
Ti B alloys present outstanding properties as a high strength combined with a low elastic
modulus. Among these alloys, the Ti-Nb-Ta-Zr (TNTZ) known as Gum Metal have been
receiving greater attention nowadays. These alloys exhibit low elastic modulus,
superelasticity and superplasticity and are suitable materials for the manufacture of stents
and implants. For the Gum Metal production, it is recommended an addition of oxygen, as
well as an accentuated cold work. In this work, a Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr-0,070 (%wt.) Gum
Metal was produced by severe plastic deformation through High Pressure Torsion (HPT)
followed by an aging heat treatment. The aim of this work was evaluate the influence of
processing route, analyze the microstructural evolution, phase stability and phase formation,
as well as the hardness of the Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr-0,070 (%wt.) alloy. The samples were
characterized by optical microscope (OM), X-ray diffraction (XRD) and Vickers
microhardness. OM and XRD analysis show a greater stabilization of B phase, as well as the
formation of w phase after the HPT and aging treatment. After HPT, an increase in
microhardness was observed due to the severe plastic deformation imposed to the sample.
An increase in microhardness was also observed after the aging treatment, which is direct
related to the observed microstructural modification.
Keywords: Ti B alloys; Severe plastic deformation; H igh Pressure Torsion; Aging
Treatment
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1 INTRODUCAO

A ligas de Ti sdo amplamente utilizadas em uma vasta gama de aplicacdes
devido as propriedades impares apresentadas por essa classe de material, variando
entre aplicacbes no campo da engenharia espacial a aplicacdes na area biomédica
[1-4]. As ligas de Ti apresentam uma baixa densidade associada a uma elevada
resisténcia mecéanica, um baixo modulo de elasticidade, uma boa resisténcia a
corrosdo e excelente biocompatibilidade [3, 5-7]. Elas apresentam um custo
relativamente alto, entretanto, suas propriedades especiais as tornam um material
altamente competitivo para o campo da engenharia de materiais [1, 3]. Essa alta
competividade das ligas de Ti se deve principalmente aos diversos estudos
realizados ao longo dos anos, combinando aspectos de performance, custos,
métodos de processamento e propriedades.

Existem trés tipos de ligas de Ti tomando como referéncia a microestrutura:
ligas a, B e a + 3. Dentre as ligas de Ti B atualmente estudadas, tém-se destacado
aguelas baseadas no quaternario Ti-Nb-Ta-Zr (ligas TNTZ), conhecidas como Gum
Metal [3]. A primeira Gum Metal foi produzida por Saito et al.[8] em 2003,
apresentando “super” propriedades, como um moédulo de elasticidade proximo de 55
GPa, superelasticidade e superplasticidade na temperatura ambiente e um elevado
limite de resisténcia [3, 8-14]. Essas ligas tém recebido destaque na area biomédica,
muito em funcdo de suas propriedades, configurando como excelentes materiais
para producao de stents e implantes. As propriedades reportadas das Gum Metal
sdo observadas apenas apOs processamento via deformacdo mecénica a frio
acentuada, de cerca de 90% [8]. Um processo ainda pouco explorado para a
producdo de Gum Metal é a deformacéo plastica severa (SPD — Severe Plastic
Deformation), onde se destaca o método High Pressure Torsion (HPT). O HPT é
caracterizado por ser uma técnica de deformacéo plastica severa na qual a amostra,
no formato de disco, é alocada entre dois pun¢des, sendo submetida a uma elevada
tensdo de compresséo, P, enquanto é sujeita a uma deformacao de torcdo, a qual é
imposta através da rotagcdo de um puncdo superior ou inferior, dependendo do
arranjo. O processamento por HPT além de influenciar diretamente na formagéo e
estabilizacdo de algumas fases, produz uma quantidade elevada de defeitos
microestruturais como por exemplo discordancias, maclas e falhas de empilhamento
[15]. Esses defeitos formados podem servir de sitios de nucleagéo/precipitacdo de
fases durante tratamentos térmicos posteriores.

Além disso, estudos tem mostrado que a utilizacdo do tratamento térmico de
envelhecimento posterior a producédo de uma Gum Metal, pode gerar melhorias nas
propriedades dessa liga, como a resisténcia mecanica. Tal fator se deve pois ha a
formacdo de precipitados nanométricos de fase a em sua matriz B [1]. Os
precipitados de fase a aumentam significativamente a resisténcia do material, sem,
entretanto, aumentar o seu modulo de elasticidade. Essa combinacdo de
propriedades é bastante interessante para o desenvolvimento de biomateriais

O presente trabalho tem como objetivo investigar a influéncia do
processamento por HPT seguido de tratamento térmico de envelhecimento na
microestrutura e na formacao de fases, bem como nas propriedades da liga Gum
Metal Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr-0,070.



2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos

Para o presente trabalho foi utilizado a liga de composicdo Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr-
0,070 (%peso). Essa liga passou por um processo de forjamento rotativo a quente
em temperatura de 1273 K e tratamento térmico de solubilizacdo a 1273 K por 1,8
ks. Na sequéncia o material foi usinado por eletroerosao no formato de discos para o
processamento por HPT.

As amostras foram processadas por HPT através da maquina universal de testes
EMIC adaptada para realizar a deformacéo plastica severa por torcao e compressao,
utilizando um puncdo e uma matriz semi-aberta de HPT devidamente acoplados.
Foram empregadas diferentes rotacdes completas do puncéo: 1, 3 e 5 voltas com
tensdo de compressao de 1,5 GPa e 1 e 3 voltas com tensao de compressao 3 GPa.
O processo foi conduzido na temperatura ambiente com uma frequéncia de uma
rotacdo por minuto. As amostras utilizadas apresentavam formato de disco com 7
mm de diametro e 1 mm de espessura. As amostras serdo denotadas no presente
trabalho de acordo com os parametros de HPT empregados; “Dx_ny”, onde x
corresponde a tensdo de compressdo empregada e y ao numero de rotacdes do
puncdo. As amostras relativas ao material recebido e ndo deformado por HPT sera
denominado nesse trabalho como “Asforged”.

Apoés a deformacao plastica severa por HPT, as amostras foram seccionadas ao
meio, visando a otimizacdo do numero de amostras, no qual metade de cada
amostra foi utilizada para a caracterizagdo logo apos o processamento por HPT. A
segunda metade de cada amostra foi submetida a um tratamento isotérmico na
temperatura de 673K por 1,2 ks. O tratamento foi realizado em atmosfera protegida
por Ar e as amostras foram encapsuladas a vacuo em capsulas de quartzo. Ao
término do tratamento térmico as amostras sofreram témpera em agua, com as
respectivas capsulas de quartzo sendo quebradas durante o processo, facilitando
assim a extracdo de calor durante o resfriamento. O tratamento térmico foi realizado
em forno EDG, modelo 3000 — Vacuo. As amostras serdo denotada de acordo com
os parametros de HPT citados acima e o tempo de tratamento térmico de
envelhecimento; “Dx_ny_At, onde A corresponde a tratamento térmico e t o tempo
de tratamento térmico realizado”.

As amostras foram caracterizadas por DRX utilizando um difratdmetro Siemens
D5005 com fonte de radiagdo Cu-Ka e comprimento de onda A = 1,5406 A, pelo
método de reflexo.

Para andlise em microscopia as amostras foram embutidas a frio em resina
polimérica termofixa. Apds o processo de cura da resina, as amostras foram lixadas
nas granas 400, 600, 1500 e 2000. Posteriormente, realizou-se o polimento com
alumina em suspensao por cerca de 15 minutos e, em seguida, com uma pasta de
polimento a base de agua por mais 10 minutos. Assim, fez-se um ataque quimico
para revelar a microestrutura. A solucéo utilizada para o ataque quimico consiste em
HF: HNOs3:H20 na propor¢do de 1:3:5. Para a analise da MO foi utlizado o
microscopio OLYPUS BX41M LED.

Para avaliar a evolugéo das propriedades mecanicas das amostras processadas
por HPT, foi realizado ensaio de microdureza Vickers, utilizando-se uma carga de 50
g por 15 segundos para cada indentacédo. Para as amostras processada por HPT foi
realizado um mapeamento de dureza. Uma indentacé&o inicial € realizada na regiao
central do disco deformado por HPT de forma a servir como referéncia para as



subsequentes indentacdes em direcdo a periferia do disco. Foram realizadas cinco
indentacdes entre o centro e a periferia, para cada linha de medida, sendo cinco
linhas produzidas ao longo do semi-disco. As linhas estdo divididas de forma a se
manter uma angulacdo de 45° entre as linhas mais proximas. As medidas de
microdureza foram realizadas no Microdurémetro FUTURE-TECH FM-800.

2.2 Resultados e discussao

Na Figura 1 é apresentado o difratograma de raios X da amostra Asforged,
anterior e posterior ao tratamento de envelhecimento. E possivel observar que,
inicialmente, a amostra é composta de uma microestrutura formada pelas fases a” +
B. Apds o tratamento térmico de envelhecimento, ocorre uma estabilizacdo de fase
B, com um aumento da mesma em detrimento da fase a”. O aporte térmico oriundo
do tratamento térmico de envelhecimento propicia a decomposicao de parte da fase
a’ em f3.
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Figura 1 — Difratogramas de raios X da amostra Asforged antes e depois do
tratamento térmico de envelhecimento.

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios X das amostras processadas
por HPT, antes e depois do tratamento térmico de envelhecimento. Ao observar a
Figura 1 e Figura 2 nos difratogramas que se referem a amostra sem tratamento
térmico, € possivel perceber que, além da fase B presente na amostra Asforged,
com o HPT houve aumento do numero de picos a” e a formacédo de fase w, esta
induzida por deformacéo [16], foi formada durante o processo devido a deformagéo
plastica severa das amostras.

Na Figura 2, em que ha a comparacédo entre os difratogramas das amostras
processadas por HPT, verifica-se que com o tratamento térmico de envelhecimento,
ocorreu a solubilizagéo das fases a” e w na matriz de fase 3, apresentando ao final
do tratamento apenas estrutura cubica de corpo centrado. O mesmo comportamento
nao foi observado na amostra Asforged a qual ndo sofreu deformacao (Figura 1), o
que indica que a deformagao fornecida pelo HPT auxilia na estabilizacdo da fase (3.
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Apesar de ser esperado uma precipitacdo com o tratamento térmico de
envelhecimento o que se observou foi a solubilizagdo das fases a” e w e com uma
subsequente estabilizacdo da fase B. E provavel que intervalos maiores de
envelhecimento fornecam tempo suficiente para a difusdo dos elementos de liga,
favorecendo a possivel formagao de precipitado das fases w e a.
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Figura 2 — Difratogramas de raios X das amostras (A) D1.5n1 e D1.5n1_A1.2; (B)
D1.n3 e D1.5n3_A1.2; (C) D1.5n5 e D1.5n5_A1.2; (D) D3n1 e D3n1_Al.2 e (E)
D3n3 e D3n3_Al.2.
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Os resultados obtidos por microscopia Otica foram correspondentes aos
obtidos em DRX. A Figura 3 (A, esquerda) apresenta a microestrutura da amostra
Asforged. Na Figura 3(A), antes do tratamento térmico de envelhecimento, é
possivel observar a fase martensitica a” em matriz de fase B3, j& que esta tem uma
morfologia caracteristica em forma de ripas ou agulhas. Ja na Figura 3(A, direita), a
qual apresenta a amostra Asforged ap0s o tratamento térmico de envelhecimento,
apenas graos equiaxiais de graos 3 podem ser observados.

O tamanho de grdo médio para amostra Asforged anterior ao tratamento
térmico é de 250 + 57 ym. Apds o tratamento térmico de envelhecimento o tamanho
de grao médio obtido foi de 248 + 22 um observando-se que ndo houve mudanca no
tamanho de grédo médio apds o tratamento térmico de envelhecimento.

A Figura 3 (B) apresenta imagens via MO da amostra D1.5n1 anterior e
posterior ao tratamento térmico de envelhecimento. Pode se observar claramente
qgue ocorre, apés a deformacdo via HPT com 1 rotacdo do puncdo, uma grande
mudanga na morfologia da fase a” passando do formato de finas ripas para um
estrutura de ripas mais grosseiras. Isso € devido ao crescimento das variantes
martensiticas de a” que estdo orientadas favoravelmente a diregcao preferencial de
deformacédo em detrimento daquelas que nao estdo orientadas. Para essa amostra,
a visualizagdo da fase B é mais facil, correspondendo a regido mais clara na
micrografia. Apesar de ser observado nos difratogramas de DRX, a fase w n&o pode
ser observada via MO, sendo necessario uma analise via microscopia eletrénica de
transmissao para corroborar os resultados de DRX.

O tamanho de grdo médio da amostra D1.5n1 é de 190 £ 21 ym, observando
gue com o processamento por HPT, com apenas uma rotagcdo do puncao um refino
microestrutural foi observado. Apos o tratamento térmico de envelhecimento, a
amostra ndo apresentou uma visualizagao nitida dos contornos de graos, ndo sendo
possivel medir o tamanho do grdo meédio. Mas, o aumento no tamanho de grdo com
o tratamento térmico era esperado, uma vez que energia térmica é fornecida ao
material, a qual € utilizada para diminuir a energia de interface do material por meio
da reducdo dos contornos de grédo, gerando por consequéncia um aumento no
tamanho do grao meédio.

A Figura 3 (C) apresenta as micrografias referentes as amostras D1.5n5 com
e sem tratamento térmico. Devido a grande deformacé&o apresentada nessa amostra,
o ataque quimico nao foi observado homogeneamente por toda a superficie da
amostra, sendo a microestrutura apenas revelada no centro da amostra, com a
regiao periférica mais deformada apresentando uma microestrutura do tipo marmore,
como é geralmente observado para essas ligas quando severamente deformadas. E
possivel, entretanto observar a presenca da fase B na regido central, ndo sendo
observado a microestrutura da fase a”. Isso vai de encontro com o0s resultados
previamente discutidos de DRX.

Através da Figura 3 (D) observa-se as micrografias da amostra D3nl e
D3nl1l_Al.2. Observa-se na Figura 3 (D), na amostra submetida apenas a HPT, uma
microestrutura bastante deformada, semelhante aquela observada na Figura 3 (C),
com a presenca da fase 3 e a”. Apos o tratamento térmico (Figura 3 (D)), observa-se
maior area de graos 3, representada pela parte clara da micrografia. Nao se observa
a presenga da fase a” apds o tratamento térmico, indo de encontro com os
resultados de DRX.

A amostra D1.5n3 apresentou comportamento semelhante & da amostra
D1.5n1 e a amostra D3n3 apresentou comportamento proximo da D1.5n5 em que



nao foi possivel realizar o ataque quimico devido a deformacédo, ndo podendo ser
observado as fases.

HPT HPT + envelhecimento

- 250 pym

Figura 3 — Micrografia da amostra (A) Asforged; (B) D1.5n1; (C) D1.5n5 e (D) D3n1.
Imagens a esquerda sdo amostras submetidas a HPT e imagens a direita sé&o
amostras submetidas a HPT e tratamento térmico de envelhecimento.



Por fim, quando as amostras foram caracterizadas através de ensaio de
microdureza Vickers, obteve-se que a amostra Asforged apresentou uma dureza em
torno de 140 + 4 HV. ApOs o tratamento térmico, obteve-se um aumento da dureza
média para um valor de 226 + 28 HV. Esse aumento da dureza esta possivelmente
associado ao aumento da fragdo de fase B e diminuigdo/solubilizacdo da fase a”.
Sabe-se que a fase B apresenta maior dureza quando comparada com a fase
martensitica. Isso se deve a maior quantidade de elementos de liga em solugéo
sélida presente nessa fase.

A Figura 5 apresenta um mapa de dureza das amostras processadas por HPT e
envelhecidas, respectivamente.

Através da Figura 5 na coluna esquerda, € possivel observar a evolucdo da
dureza das amostras processadas por HPT. As primeiras amostras apresentaram
durezas em torno de 160 HV. Para as amostras com maiores deformacoes, as
durezas ficaram em torno de 260 HV. Esse aumento pode ter sido ocasionado pelos
defeitos inseridos nas amostras apés a deformacdo por HPT, assim como devido
precipitacdo de uma fase mais dura, como w, a qual foi observada por DRX. E
possivel observar que a dureza ndo € homogénea por toda amostra, sendo maior na
periferia e menor no centro.

Comparando as colunas da Figura 5, observa-se que apdés o tratamento
térmico, houve um aumento da dureza em todas as amostras, obtendo-se valores
em torno de 300 HV. As amostras que possuem maior deformacéo, apresentaram
uma dureza maior. Esse aumento na dureza das amostras envelhecidas € devido a
maior fragdo de fase B, conforme anteriormente explicitado, mas também pode ser
devido a precipitagdo de segundas fases finalmente distribuidas pela amostra.
Entretanto esses precipitados ndo foram observados por DRX, sendo necessario
uma analise por microscopia eletronica de transmisséo para validar essa hipotese.
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Figura 5 - Microdureza das amostras processadas por HPT e com posterior
tratamento térmico de envelhecimento.
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3 CONCLUSAO

A liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr-0,70 foi processada por deformacdo plastica
severa e envelhecida termicamente. Por meio dos resultados obtidos, conclui-se
que:

O processamento por HPT resultou na formacao de fase w, esta, usualmente
formada induzida por deformacdo. Houve a diminuigdo de fracdo de fase a” e o
aumento de fragdo de fase B. O tratamento térmico de envelhecimento modificou a
estabilidade microestrutural, com um aumento da fragao de fase B em detrimento de
uma diminuicdo da fracdo de a”. O tratamento térmico também culminou com a
solubilizagdo da fase w gerada pelo processamento por HPT.

A microdureza da amostra aumentou ap6s o processamento por HPT e foi
ainda maior com o tratamento térmico de envelhecimento. O aumento da dureza
apos o HPT foi atribuido a elevada quantidade de defeitos gerados durante o
processamento. Apos o envelhecimento, o aumento da dureza pode ser atribuido a
maior fragao de fase 3 presente, a qual apresenta maior dureza quando comparado
com a fase a”. A precipitacdo de possiveis segundas fases finamente distribuidas
pela matriz B pode ser também responsavel pelo aumento observado na dureza,
entretanto, uma analise mais minuciosa de microscopia eletrdnica de transmissao se

faz necessario.
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