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Resumo

O titanio e suas ligas na atualidade estdo sendo amplamente estudados na
area dos biomateriais, devido as suas apropriadas propriedades mecanicas, como
baixo moédulo de elasticidade, excelente resisténcia a corrosdo, e alta
biocompatibilidade. Seus ultimos estudos estdo sendo focados em ligas que néo
possuam elementos tdéxicos como Al e V, 0s quais estao presentes na liga Ti-6Al-
4V que € a liga mais utilizada para implantes biomédicos, ja que estudos de
biocompatibilidade revelaram efeitos adversos no organismo em implantes a longo

prazo.

A liga Ti-13Nb-13Zr (TNZ) é uma destas novas ligas e faz parte do presente
estudo. Assim, foram analisadas amostras de TNZ que apresentavam mudancas
em seu processamento final, sendo estas TNZ+WQ (amostra recristalizada a
900°C com resfriamento a agua) e TNZ+WQ+400°C/3h (apos recristalizagdo e
envelhecida a 400°C durante 3horas), isto na condicdo como recebidas. Para
estudar o efeito do tratamento térmico em suas propriedades fisicas estas
amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 900°C/30min, para eliminar

as tensoes internas no material.

Deste modo, medidas de difracdo de raios-X (DRX) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) revelaram a presenca das fases o e 3, de estrutura
hexagonal compacta (HC) e cubica de corpo centrado (CCC) respectivamente,
com uma microestrutura martensitica, tipica desta liga. A amostra TNZ+WQ, na
condicdo como recebida, apresentou a fase o como Unica fase presente, mas
apos o tratamento térmico (900°C/30min) a fase B precipitou nesta amostra
apresentando mudancas a nivel microestrutural e na densidade. A amostra
TNZ+WQ+400°C/3h na condicdo como recebida apresentou as duas fases o

e B como era esperado, pois apos do tratamento de envelhecimento a fase B se



faz presente na forma de precipitados. Apdés o tratamento térmico houve
mudancas na microestrutura, obtendo-se uma estrutura martensitica mais

definida.

As técnicas de espectroscopia mecanica utilizadas foram: elastometro de
decaimento livre (modo flexural) e péndulo de torcao invertido tipo Ké (modo
torsional), e os espectros obtidos de relaxacdo anelastica ndo revelaram a
presenca de mecanismos de relaxacédo devido a atomos de solutos intersticiais ou
substitucionais. Isto pode ser atribuido a presenca de zircénio na liga que afeta a
distribuicdo de solutos intersticiais em solucdo sélida e diminui os pares Zr-O,
assim, os processos de relaxacdo sO sdo obtidos quando a taxa estequiométrica

de oxigénio é saturada.

Em relagdo ao modulo elastico das amostras foi mostrado que o tratamento
feito para diminuir as tens@es internas deu como resultado um aumento no médulo

elastico das amostras o qual foi atribuido & presenca da fase p.
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Capitulo 1

Introducao

O titAnio é considerado um dos metais mais importantes na pesquisa de
materiais, jA que por sua alta resisténcia mecénica, baixa densidade e excelente
resisténcia a corrosdo € muito atrativo para diversas aplicacfes, dentre estas,
destacam-se a industria aeroespacial, equipamentos para processos quimicos e
dispositivos biomédicos. Na atualidade, apesar dos grandes avangos na pesquisa
destes materiais na area biomédica para sua utilizacdo em implantes dentarios e
articulacbes, na construcdo de o6rgdos artificiais, na reproducdo de tecidos,
biosensores, etc., ainda mantém-se ativa a busca por novos materiais que
proporcionem uma melhor interagdo com os sistemas vivos. Assim, novas ligas de
tithnio que envolvam uma melhor interacdo tecido—osso—implante, estdo sendo

desenvolvidas.

Uma destas ligas, a liga Ti-13Nb-13Zr, apresenta um baixo modulo elastico

e ndo possui elementos toxicos tipo Al ou V.

Assim, as medidas de relaxacdes anelasticas obtidas por meio de
espectroscopia mecanica, fornecem resultados de grande interesse no
desenvolvimento destes tipos de ligas, jA& que se obtém informacbes do
comportamento do material quando é submetido a tens6es mecanicas oscilantes,
como interagbes dos atomos da matriz com os solutos, interacdes entre atomos
substitucionais e intersticiais ou entre atomos intersticiais. Além disso, das
medidas de relaxacdo anelastica, € possivel obter o modulo elastico dinamico do
material, parametro que no caso das ligas biomateriais é de grande importancia ja
gue esta relacionado com a transferéncia de tensdo mecéanica ao 0sso quando o

material é implantado.
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Capitulo 2

Fundamentos tedricos

2.1. Otitanio e suas ligas.

O titAnio é um elemento de transicdo com uma camada incompleta de
elétrons em sua estrutura eletronica, o que o habilita formar solucfes solidas com
muitos elementos substitucionais, 0os quais possuem um fator de tamanho atémico
de £20%. Em sua forma fundamental, o titdnio apresenta um elevado ponto de
fusdo (1668 °C), exibindo uma estrutura cristalina hexagonal compacta (HC),
conhecida como fase o, passando para uma fase 3, com estrutura cubica de corpo
centrado (CCC) através de uma transformacdo alotrépica a 882 °C, a pressao
atmosférica. Na figura 1, sdo apresentadas as estruturas cristalinas das fases o e

B do titanio.

(1077) —

0.468 nm

(1070) —

(b)

Figura 1. Estrutura cristalina do titanio (a) Cela unitaria da fase a (b) Cela unitaria
da fase B [1].
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As ligas do titanio podem ser classificadas como «, near- o, B, o + 3, near-p
ou B estavel, dependendo da microestrutura a temperatura ambiente. [2,3]. Assim,
0s elementos ligantes do titanio classificam-se como: o -estabilizadores, os quais
aumentam a temperatura na qual a fase o é estavel, dentre estes destacam-se Al,
O, N, C, e B-estabilizadores que estabilizam a fase p a temperaturas menores que
a temperatura de transicéo, dentre eles estdo o V, Mo, Nb, Ta. Além deste grupo
existem elementos que estabilizam a fase B formando sistemas eutetdides com o
titdnio. Alguns deles sdo: Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si. Outros elementos apresentam um
comportamento neutro, como Zr, Hf, Sn. Na figura 2, descreve-se o0

comportamento dos ligantes com o titanio [1].

T T T

;3

: o
a + TixAy

/
Ti

I Ti i
Estabilizador o Estabilizador Estabilizador neutro
(Al, O, N, C) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu Si,H) (Zr, Sn)

Figura 2. Efeito dos diferentes ligantes sobre os diagramas de fase das ligas de
titanio [1].

Quanto as suas propriedades, as ligas o e near-a, exibem superior
resisténcia a corrosdo, porém sua aplicacdo para dispositivos de implante é
limitada pela baixa resisténcia mecanica a temperatura ambiente. Ao contrario, as
ligas o+ tem uma alta resisténcia mecanica pela presenca das duas fases, assim,
as propriedades destas ligas dependem das fases presentes, do tratamento
térmico e das condicbes mecanicas do processamento. As ligas de titanio B,
possuem alta resisténcia mecéanica e boa maleabilidade, além disso, exibem uma
boa combinacdo de baixo moddulo de elasticidade com elevada resisténcia a

corroséo [4,5].
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2.2. Propriedades elasticas do titanio

A anisotropia da estrutura hexagonal compacta da fase o do titanio tem
consequéncias muitos importantes nas propriedades elasticas do titanio e de suas
ligas, tanto assim, que se tem uma variagdo do modulo de elasticidade do
o—titanio, a temperatura ambiente, entre 145 GPa, para uma tensao aplicada em
paralelo ao eixo ¢, e 100 GPa, para a tensao aplicada perpendicularmente ao eixo
¢, como apresentado na figura 3 [1], do médulo de elasticidade (E) em funcao do
angulo de inclinacdo (y) formado entre o eixo c e a tensao aplicada (o). Estas
mudanc¢as no modulo de elasticidade dependem da estrutura e de sua orientacao.

Este mesmo comportamento € apresentado para o modulo de cisalhamento (G).

C o(Stress)

Y
110 | %

100 ' -
0° - 30° 60° 90°
Angulo de declinagao g

Figura 3. Variacdo do modulo de elasticidade (E) da fase o do titanio em funcéo do
angulo de inclinacao (y) [1].
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Na figura 4, apresentam-se os modulos de elasticidade (E) e cisalhamento
(G) como funcédo da temperatura, onde pode se apreciar um decrescimento linear
destes com o0 acréscimo da temperatura, para uma amostra policristalina de
o—titanio, tendo valores de E ao redor de 115 GPa a temperatura ambiente até 58
GPa na temperatura de transi¢cdo para a fase p e de 42 GPa até 20 GPa para o

moddulo G nesta mesma faixa de temperatura [1].

140

120

100

80 B-Transus

60 -

E,G (GPa)

40 G

20 -

0 300 600 900 1200
Temperatura (K)

Figura 4. Modulo de elasticidade (E) e modulo de cisalhamento (G) como funcgéo
da temperatura para uma amostra policristalina de o—titanio [1].
O mdédulo elastico da fase p a temperatura ambiente ndo pode ser medido,
ja que esta é uma fase instavel. No caso de ligas binarias de titanio contendo altas
concentracbes de elementos P-estabilizadores,a fase [ pode ser obtida a

temperatura ambiente fazendo um rapido resfriamento.

Dados do modulo elastico da liga binaria Ti-V na condicdo de resfriada em
agua (water quenched WQ) se apresentam na figura 5.
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Ti 10 20 30 40 50
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Figura 5. Modulo de elasticidade (E) como funcéo da concentracao de vanadio da
liga Ti-V na condicdo WQ (900°C/24h) [1].

Pode se observar como o valor de E, na fase § desta liga, aumenta para
concentracdes entre 20 e 50% em peso de vanadio, tendo um valor minimo local
de 85 GPa para 20% de contetdo de vanadio. O ponto maximo ao redor de 15%
de vanadio esta relacionado com a formacao da fase o, e a diminuicdo do médulo
elastico para concentracdes entre 0 e 10% de vanadio é tipico de ligas de titanio
martensiticas contendo elementos B—estabilizadores. O decréscimo do modulo de
elasticidade nesta faixa de concentracdo foi primeiramente explicado pela
presenca da fase p metaestavel retida, a qual transforma-se durante a carga para
martensita induzida por tensdo levando a um moddulo elastico mais baixo no
material [6]. Trabalhos recentes [7], mostraram um moédulo de elasticidade de 72
GPa numa liga Ti-7Mo 100% martensitica, isto é, sem conteudo de fase f
metaestavel, assim, esta diminuicdo no moédulo elastico foi atribuida ao fato de
que os elementos B-estabilizadores distorcem rigorosamente a rede cristalina e

reduzem as forcas de ligacao.
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Uma dependéncia analoga foi observada para similares concentragdes em

ligas Ti-Mo, Ti-Nb, e outras ligas binarias contendo elementos [B-estabilizadores

[8].

No caso de a-estabilizadores, como o Al, apresenta-se um incremento do
modulo de elasticidade (E), tendo a concentracdo em solucBes solidas uma
dependéncia atipica com E, assim, no sistema Ti-Al o acréscimo do modulo de
elasticidade pode ser relacionado com a tendéncia de ordenamento, além do

aumento de ligacdes covalentes na estrutura [1].

Em geral, pode se observar que a fase f tem um mddulo de elasticidade

mais baixo que a fase a.

2.3. Otitanio para aplicacdes biomédicas: A liga biomaterial Ti-13Nb-13Zr.

Para as aplicac6es biomédicas a principal liga de titanio usada por muitos
anos foi a Ti-6Al-4V, por sua resisténcia a corrosao e propriedades mecanicas. No
entanto, estudos de biocompatibilidade revelaram que a liberacdo de ions de
aluminio e, particularmente, do vanadio podem causar em implantes a longo
prazo, problemas como osteomalacia e Alzheimer [9,10]. Além disso, por sua
baixa resisténcia ao desgaste e seu elevado modulo elastico [4], uma nova
geracao de ligas de titanio para aplicagdes biomédicas livres de elementos toxicos
esta sendo desenvolvida. Entre as novas ligas encontram-se Ti-12Mo-6Zr-2Fe, Ti-
15Mo-5Zr-3Al, Ti-15M0-3Nb-0,30, Ti-15Zr-4Nb-2Ta-0,2Pd, Ti-15Sn-4Nb-2Ta-
0,2Pd e Ti-13Nb-13Zr, que possuem uma melhor biocompatibilidade e menor

modulo elastico [4].

Em geral, a liga de titdnio preferida para aplicagbes biomédicas deve ter
baixo moédulo de elasticidade, excelente resisténcia mecéanica, resisténcia a
corrosdo, boa maleabilidade, e ndo possuir elementos potencialmente toxicos [11].

Na tabela 1, mostram-se algumas propriedades mecéanicas das ligas de titanio.
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Tabela 1. Propriedades mecanicas de algumas ligas de titanio [4].

Designacio da Liga Microestrutura EgggL% Ell-ai?t:gdda% . R%Sfi;&;af:ga
cpTi a 105 692 785
Ti - 6Al - 4V a/p 110 850-900 960-970
Ti - 6Al - 7Nb a/p 105 921 1024
Ti - 5Al - 2.5Fe a/p 110 914 1033
Ti - 12Mo - 6Zr - 2Fe (TMZF) Metaestavel 74-85 1000-1060 1060-1100
Ti - 15Mo - 5Zr - 3Al Metaestavel p envelhecida p+9 82 100 771 1215 812 1310
Ti-Zr Fundido o/ N/A N/A 900
Ti-13Nb - 132r op 79~ 900 1030
Ti - 15Mo - 3Nb - 0.30 (21SRx) Metaestavel p+silicio 82 1020 1020
Ti - 35Nb - 5Ta - 72r (TNZT) Metaestavel p 55 530 590
Ti-35Nb - 5Ta - 7Zr - 0.40 Metaestavel p 66 976 1010
Osso Composito viscoplastico 10-40 -- 90-140

A liga Ti-13Nb-13Zr foi desenvolvida por Smith and Nephew Richard Inc. E
reportado na literatura [12], que esta é uma liga near-p que consiste de uma
estrutura hexagonal compacta (HC) martensitica o’ na condicdo de resfriada em
agua (WQ). Com o envelhecimento, entretanto, a liga torna-se hexagonal
compacta (HC) martensita o’ com precipitados submicroscopicos  de estrutura
cubica de corpo centrado (CCC), os quais aumentam a resisténcia e endurecem o
material, mas como a fase o apresenta estrutura HC ndo € possivel diferencia-la
da fase o', porém, pode acontecer que a fase o precipite também durante o

envelhecimento sendo responsavel junto com a fase  pelo endurecimento da liga.

O tratamento do envelhecimento normalmente resulta na conversdo de
martensita em uma mistura o+ para ligas p—Ti. A presenca da fase martensitica
na liga Ti-13Nb-13Zr envelhecida indica que a liga estd mais proxima de uma
liga o+p do que uma liga near-f3. Na condi¢cao de envelhecida esta liga apresenta
maior resisténcia a tracdo, menor modulo de elasticidade e maior tenacidade,

quando é comparada com a liga Ti-6Al-4V [11].

21



A mudanca nas propriedades desta liga deve-se a presenca de Zr e Nb, tal

que, o Zr é conhecido por sua boa resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade

similar ao Ti, além de formar uma completa solucéo solida neste, tanto que, o Nb

tem efeito de estabilizador da fase p para o Zr e para o Ti, porém, € usado como

elemento para controlar a microestrutura da liga [13]. Nas figuras 6 a 8 séo

apresentados os diagramas de fase dos sistemas Ti-Nb, Ti-Zr e Zr-Nb.
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Figura 6. Diagrama de fase do sistema Ti-Nb [14].
2000
1855°C
1800
1670°C
1600
o il 1540°C
B
£ 1200 ;
Et; (BTi,BZr)
E 1000
F 0,
= 882°C 863°C
. \ /
600
(o Ti, 0 Zr) 605°C
400
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0
Ti Porcentagem em Peso de Zirconio I

Figura 7. Diagrama de fase do sistema Ti-Zr [14].
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Figura 8. Diagrama de fase do sistema Zr-Nb[14].

A presenca do Zr em Nb resulta em altas propriedades mecéanicas; a adicao
do Ti ao Nb reduz a temperatura de fusdo, tornando mais facil seu processamento
e melhorando a sua resisténcia em ambientes com baixo pH. O Nb com
moderados niveis de Ti tende a manter mais ductil e rdpido o trabalho a frio
apresentando maior facilidade no seu processamento. Esta combinacéo de efeitos

tende a estabilizar a fase § a temperatura ambiente [15].

Na figura 9, é apresentado o diagrama de fases estimado do sistema Ti-Nb-
Zr para 13% em peso de Zr. Observa-se que a temperatura de equilibrio, no
resfriamento lento no forno, da transicdo p > o € de 735 °C para a liga Ti-13Nb-
13Zr. Para condi¢cdes de resfriamento mais rapidas, ao ar, a temperatura de
transicéo decresce para 575 °C. Quando o resfriamento é ainda mais rapido, em
agua, ocorre a transformacéo 3 = o que se inicia em 550 °C (M;) e termina em
485 °C (My), ficando mais préxima uma da outra, ocorrendo a transformacao de Ti-

B para a estrutura ndo estabilizada o’ martensitica (HC) [16].
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Figura 9. Diagrama de fase estimado do Ti-Nb para 13% em peso de Zr a partir do
diagrama de fase ternario Ti-Nb-Zr [16].

E visto que as ligas de titnio sdo afetadas pela presenca de alguns
elementos ligantes, assim como também por seu tipo de processamento que
modifica sua estrutura e, portanto, suas propriedades. Por isso, na busca pela
melhoria das caracteristicas mecanicas e de biocompatibilidade das ligas os
tratamentos térmicos sdo uma opcado a estudar para alcancar esta melhoria, estes
estudos podem ser feitos por meio da técnica de espectroscopia mecéanica a qual
pode fornecer informacdo de interacdes entre os atomos que compdem a liga,
atomos intersticiais, assim como transi¢cées de fase ou movimento de deslocacdes

entre outros.
2.4. Espectroscopia mecanica

A técnica de espectroscopia mecanica pode ser definida como uma técnica
de absorcdo de energia, na qual uma tensdo mecanica oscilante, de uma

determinada frequiéncia, a temperatura constante, interage com o sélido e resulta
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uma medida da energia absorvida pelo sélido, representada na forma de um
espectro de relaxacéo anelastica ou atrito interno [17].

. Energia
Tenséo ¢ w

— SOLIDO — = | ‘

Aplicada Absorvida T \

Espectro de Relaxagao
Anelastica

Figura 10. Diagrama do conceito de espectroscopia mecanica [17].

De forma geral o fenbmeno de atrito interno, € diferente do termo “atrito” no
sentido tribolégico (resisténcia ao movimento de duas superficies solidas uma a
respeito da outra), jA que, neste caso estd relacionado com a dissipacdo de
energia que sofre um solido quando € submetido a uma tensédo dependente do
tempo, dentro do limite de deformacao elastica do material, tendo um desvio da lei
de Hooke, a qual caracteriza o comportamento ideal de um soélido [18]. A
relaxacao anelastica é a busca no tempo de um novo estado de equilibrio como
resposta a uma mudanga numa variavel externa do sistema, neste caso uma
variavel mecéanica (tensao ou deformacao) [19].

Para que se tenha um entendimento mais geral, nas subsecdes a seguir,
serdo apresentadas algumas descricbes mais detalhadas dos fundamentos da

espectroscopia mecanica.

2.4.1. Comportamento elastico de um solido

Quando um sélido € submetido a uma forga orientada, um dos efeitos € a
mudanca na sua dimensdo e na sua forma, assim, a relacdo entre a tensao (o)

aplicada e a deformacéo (g) que sofre o solido é descrita pela lei de Hooke:
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oc=Meg 1)
e=Jo )
sendo M o modulo elastico de rigidez ou “stiffness” e J o modulo elastico de

flexibilidade ou “‘compliance”.

Para uma tensdo geral aplicada em alguma direcdo em materiais
anisotropicos a lei de Hooke pode ser reescrita como:
o; = Myu&y 3)

ij

&; = Jiu0u (4)

]

onde o; e g, sao tensores de segunda ordem da tensdo e deformagao
respectivamente e, M;, e J;, tensores de quarta ordem representando os

modulos elasticos de rigidez e flexibilidade respectivamente. A relacdo linear entre
a tensdo e a deformacao € valida s6 para sélidos elasticos lineares, geralmente
para pequenas deformacdes (~0.001) [17].

As equacbes (1) e (2), tem implicitas trés condicbes que definem o

comportamento elastico ideal de um sélido [19], estas sao:

1. Aresposta de deformacédo para cada nivel de tenséo aplicada tem um anico
valor de equilibrio e vice-versa.

2. O equilibrio é obtido instantaneamente.

3. Arelacao entre tenséo e deformacéao é linear.

Assim, o comportamento elastico ideal implica que a deformacéo € funcéo

de um dnico valor de tenséo e esta é completamente recuperada quando a tensao

é retirada.
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2.4.2. Comportamento anelastico de um sdlido

Como mencionado em 2.4.1, o comportamento elastico ideal €
caracterizado por uma completa reversibilidade da lei de Hooke quando a tenséo
aplicada é pequena, uma vez que, a deformagdo no material ndo produz
mudanc¢as microestruturais. Se a segunda condicdo do comportamento ideal do
sélido ndo é satisfeita, a deformacao sofrida pelo material tera uma dependéncia
temporal na resposta, este novo comportamento adquirido pelo solido € conhecido

como anelasticidade.

Neste caso, a deformacdo elastica do material ¢c, vai ser a soma da
deformacdo elastica instantdnea €, e uma deformacdo adicional &4 (quase-
inelastica), onde o valor de equilibrio vai ser obtido sé depois que a tensao for
aplicada por algum tempo. Entdo a taxa de aproximacdo ao valor &c pode ser
escrita como [20]:

1
&= T_(gc — &)
g (5)
onde 7, € 0 tempo necessario para obter & a tensdo constante. Para o caso

contrario, onde se apresenta uma variacdo da tensdo devido a uma deformacéo
constante a expressao é dada por [20]:

c 1

UZT_(O-O_UC) (6)

&

Estes comportamentos descritos acima podem ser observados na figura 11.
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Figura 11. Dependéncia temporal da deformacao do solido para uma tenséo

constante aplicada [20].

Assim, 0 tempo necesséario para obter este novo estado de equilibrio é
conhecido como tempo de relaxacdo e esta relacionado com processos que

envolvem a redistribuicdo de atomos e a temperatura do material.

O comportamento do material, quando é submetido a uma tenséo e depois
de um certo tempo esta tensao é retirada, € apresentado na figura 12, onde pode
se observar que a deformacéo so é obtida quando o material suporta uma tenséo

constante durante um periodo de tempo [20].
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X
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o

Figura 12. Comportamento do material durante a aplicacao da carga e descarga
da tensao [20].
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Na figura 12, a tangente do angulo de inclinagéo da linha ON representa o
modulo elastico de rigidez ndo relaxado My, e a inclinacdo da linha OR € o modulo

relaxado Mg . Assim para o estado relaxado do sistema tem-se que:
o =Mge. ()

Das equacdes (5) e (6) pode-se obter a equacdo de relaxacdo para um

sélido linear standard ou sélido anelastico standard [17,19].

O'+z'£o.':MR(g+z'U(;) 8)

2.4.3. Atrito interno

E conhecido que pela aplicagdo de uma tensdo mecanica estatica o
material responde na forma de uma deformacéo estatica, sendo esta informacéo
atil para comportamentos de materiais durante longos intervalos de tempo, mas
como a determinacdo da deformacéo adicional (¢4) € complicada pelo fato de que
a deformacéo é baixa e o tempo de relaxacdo € curto, costuma-se usar tensdes
alternadas, tendo que, a resposta do material vai ser alternada com uma
deformacéo alternada, apresentando um angulo de defasagem (¢) entre a tenséo
(o) e a deformacdo (g), pelo movimento local de algumas unidades

microestruturais (defeitos cristalinos ou atdmicos) [20].
Na figura 13a se observa o comportamento de um sodlido quando é

submetido a tensdo mecénica alternada, apresentando a diferenga de fase entre

tensédo e deformacao.
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Figura 13. Comportamento do material quando é submetido a uma tensao

v

mecanica alternada [20].

Durante este processo de carga e descarga da tensédo que sofre o material,
pode ser observado um loop de histerese no grafico de (ovs. ¢) da figura 13b,
onde a area corresponde a energia dissipada (4%) pelo material durante um ciclo
de carga, e a tangente do angulo formado por seu eixo, linha (OD), e 0 eixo ¢

representa o modulo elastico dindmico de rigidez [20].

Matematicamente, na presenca de uma tensdo mecanica alternada, a
tensdo aplicada ao material e a deformacdao sofrida por ele, podem ser escritas em

notagéo complexa como sendo:
o(t)=o,e™ )

g(t) = (g, —ig,)e™ (10)

onde op € a amplitude de tenséo, w a frequiéncia angular de vibracéo do sistema e,
€] € &, Sa0 as componentes da amplitude de deformacdo em fase e defasada 90°

da tensdo, respectivamente.

Assim, substituindo as equacdes (9) e (10) na equagédo (1), que € a lei de

Hooke para um sélido ideal e que relaciona a tensdo e a deformacao, pode se
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escrever o modulo elastico de rigidez complexo ou “modulus” complexo M*(z), e 0

modulo elastico de flexibilidade complexo ou “compliance” complexa J*(z), como:

M *(w)=%= M, (@) + M, (@) (11)
1% (@) = % = (@) +iJ, (@) (12)

no qual, as componentes M; e J; representam o “modulus” complexo armazenado
e “compliance” complexa armazenado, e M, e J, sao conhecidas como “modulus”
complexo de perda e “compliance” complexa de perda, respectivamente. Estas
quantidades estéo relacionadas com a energia armazenada e dissipada por ciclo
de vibragdo [17,19].

Na figura 14, é feita uma representacao vetorial no plano complexo de o e
£ onde se observa que:

tan¢:ﬁ:& (13)
‘]1 Ml

)] | . o

¥

Q

=
#

JF
¢ .
4g M, &

v
Figura 14. Relacao de fase entre tensdo, deformacgao e o “modulus” complexo e a

‘compliance” complexa [17].
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Assim, a energia armazenada e dissipada em fungédo de suas respectivas

‘compliances” armazenada e de perda, podem ser representadas como:

wt=71/2 1
W = j ode = EJlag (14)

@t=0

27lw

AW=Eﬂadg: _[ a%dt=7r\]20'§ (15)
0

A partir destas definicdes obtém-se a fracdo da energia dissipada por ciclo

COmo a razao entre estas energias:

W,

Z2 = 2xtan 16
=2y =emtang (16)

Como consequéncia a tan ¢ corresponde a medida da fracdo de energia
perdida por ciclo de oscilacdo gerado pelo comportamento anelastico do material,
conhecido como o atrito interno (Q)

tang=Q". (17)

No caso de oscilacdes livres, a dissipacao de energia dada pela equacéo

(16), causa uma reducdo na amplitude da oscilacdo, entdo, AW representa a
~ . . I AW ~

reducdo por ciclo da energia de oscilagdo. Portanto, neste contexto We ¢ séo

muito pequenos e pode-se dizer que [21]:

len(1+ﬂj=ln£ W, ] (18)
W W W

t+T
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onde W; e Wyt s@o as energias de oscilagao livre em dois momentos separados
por um ciclo T . Das equacftes (14) e (15), tem-se que a energia de oscilacao é

proporcional ao quadrado da amplitude da tenséo aplicada oy , assim:

M=In[ W, ]=2In[ % j (19)
W Wit Ooter

Este logaritmo natural da razdo de dois valores de amplitude num ciclo é

chamado de decremento logaritmico () da oscilagéo livre, e esta relacionado com
0 atrito interno, com isso:

1AW _
Q/ZEW:”Ql (20)

Da equacéo (20) pode-se concluir que a dissipacdo de energia pode ser

determinada pela medida do decremento logaritmico () das oscilagdes livres [21].

2.4.4. Funcdes resposta para o sélido elastico standard.

Reescrevendo a equacdo para um solido anelastico (8), em funcdo da

“‘compliance” relaxada e nao relaxada:

do de
Jpo+1), —=¢c+7— 21
R T i (21)
e substituindo as definicdes para a tensdo e a deformagéo alternada (9) e (10)
obtém-se:
Jp =J, +a@rd, (22)
or), =], +or), (23)
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Resolvendo estas equacoes para J, e J,, tem-se

oJ
= + 24
! 1+ (zm')2 (24)
J,=5] {LZJ (25)
1+ ot

onde, 6J =J,+J, € chamado de relaxacdo de ‘“compliance”, Jy “compliance”

nao-relaxada, Jr “compliance”relaxada e = € o tempo de relaxacao.

As equacbes (24) e (25) sdo conhecidas como as equacfes de Debye, as
quais foram desenvolvidas em 1929, primeiro por ele para explicar fen6menos de
relaxacao dielétrica [17], e a partir destas equacOes e da equacdo (16) pode se
obter uma relacg&o para o atrito interno Q*, para a freqiiéncia de oscilacdo w e para

o tempo de relaxagéo 7

1+ o1

Ql= A[LZJ (26)

oJ . . ~ Lo
sendo A:(J—Ja intensidade da relaxacdo. Pode-se observar que o maximo valor

U

para Q! é obtido para a condicéo de ressonancia do sistema, ou seja, quando or
éigual a 1.

J& que os processos de relaxacdo anelastica estdo relacionados com o
tempo necessario para obter o equilibrio do sistema, pelo movimento local das
unidades microestruturais (defeitos cristalinos ou atdmicos) o0s quais séo
considerados mecanismos termicamente ativados, estes processos seguem uma

relagéo tipo Arrhenius, [ 17, 18, 21]:
T=7,." (27)
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onde 7. é o tempo de relaxacdo, E a energia de ativacdo do processo, ks a
constante de Boltzmann, i a freqiiéncia de salto dos defeitos presentes. Assim, a
partir de (27) se obtém uma relacdo para o atrito interno em funcdo da

temperatura:

Ef1 1
1=Q!Sech| —| =-— 28
Q" =Qu | TT (28)

B p
. A I A ]
sendo Q.. igual a > para a condicdo de ressonancia e T, a temperatura onde Q !

€ maximo.

Na figura 15 se apresenta um pico de Debye para um Unico processo de

relaxagdo, com suas principais caracteristicas: temperatura do pico T,
caracteristica do tipo de interacdo que ocorre, Q.. altura do pico, que é
proporcional a concentracdo de solutos presentes em solucédo soélida e ¢ a largura

do pico que é inversamente proporcional a energia de ativacdo do processo de

relaxacao [22].

- - - -

Figura 15. Caracteristicas de um pico de atrito interno para um Unico processo de
relaxacdo mecéanica [22].

Dentre os mecanismos que contribuem na dissipacéo de energia em solidos
destacam-se os que envolvem: o ordenamento induzido por tensdo de atomos
intersticiais ou substitucionais conhecidos como relaxacdo Snoek e relaxacéo
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Zener, relaxacbes por deslocacbes, relaxacdo no contorno de grdo, e

transformacdes de fase. A seguir, estes mecanismos serdo descritos.

2.4.5. Relaxagdo Snoek.

O termo relaxacdo Snoek refere-se a relaxagdo anelastica produzida por
solutos intersticiais em solucdo solida, em metais com estrutura cubica de corpo
centrado (CCC), isto esta baseado no fato de que um atomo de soluto intersticial
num metal CCC constitui um dipolo elastico de simetria tetragonal e pode produzir
relaxacdo aneldstica via um processo de migracao induzida por tensédo. Snoek em
seus estudos em a-Fe contendo C e N como solutos intersticiais, observou que o
metal apresentava um pico de atrito interno proximo da temperatura ambiente para
baixas frequéncias (< 1Hz), e com a retirada de C e N, através de tratamentos
térmicos, o pico desaparecia, sendo observado novamente com a introducao
destes solutos intersticiais [19].

Numa rede cristalina CCC os sitios octaedrais estdo localizados nas
posicdes médias ao longo das arestas e no centro da face do cubo, onde o
octaedro é formado pelos atomos da matriz, como pode ser observado na figura
16.

. x
3
L/ (9=3)

Figura 16. Sitios intersticiais octaedrais na rede CCC [19].

Pode se observar que os octaedros ndo sdo geometricamente simetricos, ja

que s&o formados por quatro atomos que estdo a uma distancia a/v2 e dois a a/2
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de seu centro, portanto, o octaedro € menor ao longo de seu eixo principal. Assim,
tem-se que a simetria do sitio octaedral ndo € cubica, mas sim tetragonal. Dessa
maneira, 0s atomos intersticiais que ocupam estes sitios sdo defeitos de simetria

tetragonal [19].

Os trés tipos de intersticios correspondentes as trés dire¢des da rede (x,y,z)
formam trés subredes conhecidas como p= 1, 2, 3. Em auséncia de uma tensao
externa 0os atomos intersticiais dissolvidos sdo distribuidos uniformemente em
todas as trés subredes, as probabilidades de ocupacao (ni, nz, n3) sao iguais para
cada um. Pela aplicacdo de uma tensédo ao longo de um dos eixos do cubo, por
exemplo, o eixo “X”, os atomos intersticiais dissolvidos ocuparam o0s sitios
octadrais da subrede com p = 1, ja que estes tornam-se energeticamente mais
favoraveis que os p = 2 ou 3. Assim, 0s atomos intersticiais dissolvidos difundem-
se desde os sitios 2 e 3 para os sitios 1, sendo a probabilidade n; maior que n; e
nz. Quando a tensdo é retirada o processo inverso ocorre, portanto, na presenca
de uma tensédo periddica oscilante a difusdo dos atomos intersticiais pela tensao

aplicada gera variacdes periodicas de ocupacéo [18].

A variacdo na distribuicdo da disposi¢cdo dos atomos intersticiais dentro dos
sitios octaedrais causa uma deformacdo anelastica no cristal que estd associada
com uma variacdo dos espacos da rede ao longo dos trés eixos principais do

cristal.

O tempo de relaxacgéo (z) do processo de relaxacdo Snoek esta relacionado
com o coeficiente de difusdo dos atomos intersticiais nos intersticios octaedrais,

(D=De """, sendo D, o fator pre-exponencial e H a energia de ativa¢ao da difuséo

dos atomos intersticiais) por [19]:

2

=% 29
"~ 36D (29)

Sendo a energia de ativacdo do processo de relaxacdo Snoek igual a

energia de ativacdo H da difusdo dos atomos intersticiais, a temperatura do pico
Snoek T, é dada por:
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Tm=| —1 (30)

2
rag f
Riln T3P,

Para 2xf-r=1, onde f é a frequiéncia de vibragdo mecanica.

2.4.6. Relaxagéo Zener.

Como é conhecido, uma distor¢cdo da cela ao redor de um defeito de baixa
simetria, menor que o da cela cristalina é um pré-requisito para ter relaxacao
mecanica, assim vacancias simples ou atomos substitucionais numa rede cubica
ndo produz nenhum efeito de relaxacdo. Porém, Zener mostrou que em o-bronze
(Cu-Zn), a existéncia de pares de solutos vizinhos mais préximos, ou clusters
resultam em um pico de relaxacado (reorientacdo induzida por tenséo de pares de
atomos de soluto), um exemplo dos pares de &tomos e os deslocamentos ao redor
destes para uma rede CFC é apresentado na figura 17 [18,19].

Figura 17. Diagramé esgusmatico r@ deslocgmantos atgmigos ao redor de um
par de atbmos de soluto numaTede FCC [19].

Este mecanismo de relaxacdo € aplicavel ndo s6 para redes FCC, mas
também, para outros tipos de cristais, (CCC, HC) como tem sido estudado em
outros trabalhos [19, 23, 24].
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Os parametros caracteristicos, intensidade de relaxacdo (A;) e tempo de

relaxacao (7)), apresentam as seguintes dependéncias:

2 E/KT H /KT

A, =C% T, =748 (31)
onde pode se observar que para pares de atomos envolvidos, em solucdes sdlidas
diluidas e aleatérias, a intensidade de relaxacao € proporcional & concentracdo de
solutos ao quadrado (C?), incluindo um fator da energia de ligacdo (E) [18]. Esta
dependéncia com a concentracdo é valida ainda para altas concentracdes como
foi apresentado em trabalhos como os de Seraphim - Nowick and Wert [24, 25]

que verificaram também a dependéncia da orientacao.

O efeito do ordenamento a longo alcance estudado por Lulay and Wert na
liga Mg-Cd [26], mostrou que para ligas com alto grau de ordenamento a
intensidade da relaxacdo € baixa ou nula, j& que ndo existem pares de solutos
préximos, assim, a tensao externa ndo € suficiente para produzir uma mudanca

significativa no grau de ordenamento.

Em geral, a altura dos picos de atrito interno (Q™) para diferentes solucées
sélidas varia entre 5x107, para 0.1%at. de Rb em K e 530x10™ para 0.1% at. Cu
em Al [27]. Se estes valores sdo recalculados para uma concentracdo de lat.% a
altura dos picos tornam-se menores que os de uma relaxacgéo tipo Snoek ja que os
atomos substitucionais distorcem a rede cristalina muito menos do que os atomos

intersticiais.

Desafortunadamente, a geometria do movimento dos atomos em ligas
substitucionais ainda ndo é bem conhecida ao contrario da do efeito Snoek. Por
tanto, como muitos saltos de difusdo atbmica desconhecidos podem se envolver
em cada mudanca por reorientacdo, o tempo de salto pré-exponencial na difusao
nao coincide, em geral, com o valor correspondente a uma relaxagdo Zener, que

encontra-se ao redor de 10™*°s [18].
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Em relagdo aos processos de relaxagdo em metais com estrutura
hexagonal (HC) os resultados ainda sdo um pouco controversos. Na estrutura HC
tem-se dois possiveis lugares para atomos intersticiais, os sitios octaedrais e
tetraedrais, como o volume do primeiro é maior, pode se esperar que atomos de
C, N, O ocupem estes sitios. Devido a simetria dos sitios intersticiais octaedrais e
tetraedrais serem trigonal, da mesma forma que a dos &tomos da rede, os &tomos
intersticiais simples ndo produzem efeito anelastico, a menos que se apresente
uma interacdo entre duas classes de intersticios, para formar um par |-l ou uma
interacdo entre um intersticio e um atomo substitucional I-S, onde a simetria do

defeito decresce e a relaxacao é possivel pela reorientacdo dos pares [19, 28, 29].

Geralmente em metais puros a principal contribuicdo é pelos pares |-l e em

ligas com baixa concentracao de atomos intersticiais a maior contribuicéo pertence

aos pares I-S, tendo-se uma dependéncia quadratica Q 'C? para os pares I-l, e

Q,'C para os pares I-S [18].

2.4.7. Relaxacédo por deslocacoes.

As deslocacgfes sdo linhas de defeitos em cristais que sdo caracteristicos
por sua complexa distorcdo, e podem ter até uma maior variedade de efeitos de
relaxacdo que os apresentados pelos defeitos pontais. Estes efeitos geralmente
sao exibidos em metais deformados plasticamente ou com trabalho a frio e em
ligas com uma alta densidade de deslocacdes [18]. O estado de trabalho a frio é
caracterizado por ter uma estrutura de defeitos muito complexa que inclui a
presenca de defeitos pontuais gerados pelo processo de deformacao, assim
como, variedades de tipos de configuracbes de deslocacdes complexas [19]. Os
picos de relaxacéo produzidos pela presenca de deslocacdes podem se subdividir

em picos:
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e Causados pelo movimento de deslocacfes devido a nucleacédo ou propagacao
de “kinks”, dentre estes, acham-se os picos Bordoni e Niblett-Wilks [30, 31].

e Aqueles originados pela combinacdo de deslocagOes e os defeitos pontuais
proprios da rede. Estes picos foram reportados primeiro na literatura por
Hasiguti e colaboradores [32], porém seu nome € pico Hasiguti.

e Outro tipo sdo os que incluem interacbes entre as deslocacfes e atomos
intersticiais dissolvidos que ocorrem em altas temperaturas, dentre estes estao
a Relaxacdo Snoek-Koster e o efeito intensificado de deslocacdo Snoek
(Dislocation-Enhanced Snoek Effect ) [18].

e E os picos de relaxacdo de deslocacbes a temperaturas médias, produzidos

por deslocacgdes “climbing” ou outros processos de difusdo controlada [18].

2.4.8. Relaxacdo no contorno de gréo.

As relaxacdes no contorno de grdo ocorrem principalmente em metais
puros, e também, em ligas que apresentam interacdes entre solutos. Este tipo de
relaxacdo pode ser devido: ao deslizamento dos contornos de grao e
desordenamento ou ordenamento de grupos de atomo nestes contornos, como foi
mostrado por Ké [33], ou por movimento numa direcdo normal, por exemplo,
crescimento dos grdos numa dire¢do a custas de um adjacente, este ultimo é as
vezes muitos pequeno para ser observado, exceto para casos especiais como,
transformacdes de fase martensitica, movimento de dominios e a temperaturas
elevadas onde os contornos de grdo podem mover-se com ajuda da difusdo de
vacancias. Outro caso especial € o movimento de contornos de baixo angulo o

qual é induzido pelo movimento de deslocacoes.

Zener foi um dos primeiros que considerou a relaxacdo no contorno de gréo
como fonte de amortecimento em policristais em altas temperaturas, discutindo
que a anelasticidade devido ao deslizamento nos contornos de gréo é resultado de
uma tensao de cisalhamento ao longo de dois cristais adjacentes, e a forca
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restauradora surge da tensdo nos pontos triplos onde finalizam os contornos de
grao [34].

Em metais puros existem trés picos maximos induzidos pela relaxacdo no
contorno de gréo [35]:

- Pico em baixa temperatura com Tp= (0.35-0.65)T,, sendo T, a

temperatura de fusao, este pico é também conhecido como pico Ké.

- Pico a média temperatura sendo T, = (0.5-0.6)T,, ndo observado em

todos os metais.

- Pico em alta temperatura T, = (0.55-0.85)T, observado em amostras que

apresentam “coarsening”.

Solugdes sélidas substitucionais de baixa concentracdo podem apresentar
0 pico em baixa temperatura, na mesma temperatura que no metal puro. O rol da
relaxacdo nos contornos de grao pode chegar a ser dominante em materiais com
grados extremamente finos, onde as regi6es dos contornos de grdos constituem

uma parte substancial do volume total da amostra [18].

2.4.9. Relaxacédo devido a transformacgdes de fase.

Se a transformacédo de fase esta relacionada com uma mudanca no volume
ou uma deformacado de cisalhamento, esta pode oscilar pela influéncia de uma
tensdo alternada, assim que uma transformacdo induzida por deformacao
alternada é produzida em adicdo a deformacdo anelastica, tendo-se usualmente,
uma defasagem entre a tensdo e a deformagéo, podendo ser medida a perda de

energia [18].

Um caso especial deste tipo de relaxagédo é a transformacdo martensitica,

que é caracterizada por [36]:
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- Ser uma transformacédo sem difusdo entre uma fase austenita em alta
temperatura e uma fase martensita a baixa temperatura, ainda assim, se
a difusdo ocorrer, ela ndo é essencial para a transformacao.

- Envolver uma distorcao da rede, a qual consiste principalmente por uma
tensao diferencial.

- Acinética e morfologia sdo dominadas pela energia da tensao.

Capitulo 3

43



Materiais e metodos experimentais

3.1. Origem das amostras

As amostras da liga Ti-13Nb-13Zr foram fornecidas pela Escola de
Engenharia de Lorena (EEL-SP) do Departamento de Engenharia de Materiais da
USP-Lorena. Estas amostras foram obtidas a partir de materiais comercialmente
puros de Ti, Nb, Zr, por fusdo a arco em atmosfera de argbnio em um cadinho de
cobre refrigerado a agua. A seguir, foi feito um tratamento térmico a 900 °C
durante 30min e um resfriamento em agua, para um posterior forjamento rotativo a
frio. ApOs isto, uma das amostras foi submetida a um tratamento de
envelhecimento durante trés horas a uma temperatura de 400 °C. Assim, a
amostra em suas duas condicdes, tratada termicamente a 900 °C resfriada a
agua, rotulada como TNZ+ WQ e com tratamento adicional de envelhecimento
durante trés horas a uma temperatura de 400 °C, denominada de
TNZ+WQ+400 °C /3h, foram o objetivo de estudo deste trabalho.

Para a obtencdo das dimensbes adequadas das amostras a serem
utilizadas na caracterizacao por espectroscopia mecanica, primeiramente, utilizou-
se uma cortadora de precisdo (ISOMET 1000 Precision Saw BUEHLER)
pertencente ao Laboratorio de Relaxagdes Anelésticas do Departamento de Fisica
da Universidade Estadual Paulista (UNESP-Bauru), levando em conta o uso do
lubrificante adequado, assim como do controle da velocidade do disco cortador
para evitar a formacgéo de uma superficie indesejada na amostra. A seguir, foi feito
um ataque quimico, com proporcdes de 5:4:1 de &gua, acido nitrico e &cido
fluoridrico respectivamente, com o objetivo de fazer a decapagem das amostras
tirando as possiveis camadas de 6xido formadas, aléem de reduzir o tamanho

destas para as dimensdes adequadas.
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As amostras utilizadas no elastometro de decaimento livre tinham forma de
placa com dimensfes 5mmx20mmx0.5mm, e as amostras utilizadas no Péndulo
de Torcao tinham a forma de fio de base quadrada com dimensfes aproximadas

de 1.5mmx40mm.

3.2. Espectroscopia Mecanica

Como j& mencionado, as equacfes de Debye ajudam na descricdo do
comportamento real de um solido, ja que os processos de relaxacdo ocorrem pelo
acoplamento da tenséo e deformacéo através de variaveis internas, como difusédo
ou movimentos microestruturais, na busca de um novo estado de equilibrio, que
dependem do tempo de relaxacdo [17]. Assim, as curvas tipo Debye podem ser
obtidas por duas vias: variando-se a freqiiéncia e mantendo fixa a temperatura do
sistema ou mantendo-se fixa a frequéncia e variando a temperatura, sendo esta

Gltima opcéo mais simples de ser realizada experimentalmente.

Foram utilizados dois equipamentos os quais trabalham seguindo este
altimo critério para a obtencdo das curvas de Debye, e que fazem parte dos
métodos ressonantes para estudos de anelasticidade em materiais, estes sdo: o

Péndulo de torcao invertido tipo Ké e o Elastdmetro de decaimento livre.
As medidas de relaxacdo anelastica da liga Ti-13Nb-13Zr foram realizadas
utilizando estes dois equipamentos, 0s quais pertencem ao Laboratorio de

Espectroscopia Mecéanica e Metalurgia Fisica do Departamento de Fisica da

Universidade Federal de Sao Carlos.

3.2.1. Péndulo de torgéo invertido tipo Ké
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As medidas de relaxacdo anelastica realizadas neste trabalho utilizando o
péndulo de torcdo invertido tipo Ké foram feitas na faixa de frequéncias de
oscilacdo de entre 1 e 10Hz, num intervalo de temperatura entre 25 °C e 350 °C
com taxa de aquecimento de 1 °C/min e a presséo de 10° Torr. Na figura 18, é

apresentado o esquema do equipamento.

Campéanula s

1. Barra de inércia
2. Massas

3. Eletroiméas

4. Massa + Fio

5. Haste extensora

Camisa de

aco inox —)

<fmmm Forno

Figura 18. Esquema do equipamento péndulo de torcéo invertido tipo Ké.

O péndulo de torcao invertido tipo K& consiste de uma barra de inércia (1)
que tem duas massas (2) ajustaveis posicionadas simetricamente em seus
extremos, com a finalidade de variar a freqiéncia de oscilagdo do sistema. Além
disso, nesta barra encontram-se dois eletroimas (3) posicionados simetricamente
em cada um dos seus extremos, assim, devido a aplicagédo de uma corrente neles
€ gerada a torgdo inicial da amostra. Ja que o péndulo é invertido, tem-se uma
massa (4) presa a um fio, o qual tem a func&o de contrabalancear a massa mével

do sistema, para evitar fazer tensdo na amostra. Um dos extremos da amostra é
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fixado na base do sistema e outro esta ligado a uma haste extensora (5). A tor¢ao
aplicada no brago de inércia é transmitida & amostra por meio da haste extensora.

O sistema todo € hermeticamente fechado com uma camisa de ago inox e
uma campanula com visor. Na parte inferior do sistema encontra-se um forno

exterior no qual fica imerso a camisa de aco inox do péndulo.

Com a finalidade de tornar minima a contaminacao da amostra, as medidas
sao feitas em vacuo, onde o vacuo primario € obtido através de uma bomba de
membrana, e a seguir uma bomba turbomolecular (BOC Edwards modelo EXT
255H) é encarregada pelo vacuo secundario, atingindo-se um vacuo em torno de
10 Torr.

Como as medidas sado feitas em funcdo da temperatura, um termopar de
cobre-constantan é ligado a amostra e o0 outro termopar € imerso numa garrafa
térmica com gelo e 4gua formando o sistema de referéncia, para assim, se obter a

temperatura da amostra.

s

O controle da taxa de aquecimento do forno é realizado ajustando a
corrente que percorre a resisténcia do forno através de um regulador de corrente a
qgual € monitorada por meio de um amperimetro. A taxa de aquecimento nestas

medidas foi de ~1 °C/min.

As medidas de atrito interno neste equipamento sdo obtidas a partir do
decaimento livre das amplitudes de oscilagdo do péndulo, pela determinacdo do

decremento logaritmico (y) das oscilagdes, como foi apresentado na equacao (20).

7z

Na figura 19, é representado um diagrama do sistema de aquisicdo de
dados do péndulo de torcdo, onde um espelho localizado no centro da barra de
inércia do péndulo tem a funcéo de refletir o feixe de um laser. O feixe refletido vai
para um anteparo que tem dois fotodiodos, localizados equidistantes da posigcéo
de equilibrio do péndulo, e sdo os encarregados de transformar os sinais

luminosos em sinais elétricos.
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PENDULO
DE TORCAO

FEIXE DO LASER

INTERFACE

AQUISIGAO DE DADOS

Figura 19. Diagrama de aquisi¢cdo de dados do péndulo de torgéo invertido tipo Ké.

Como o0 movimento do péndulo € do tipo harmdnico amortecido, o tempo de
transito do feixe do laser entre os dois fotodiodos pode ser determinado, bem
como, sua velocidade média que é aproximadamente igual a velocidade méaxima e
gue esta relacionada com a amplitude de oscilacdo através da frequéncia.
Portanto, a razéo entre as amplitudes estd na mesma propor¢éo que a razao entre
as velocidades, assim ¢é possivel determinar o decremento logaritmico e
consequentemente o atrito interno. Este método é conhecido como o método das

velocidades [37].

Isto € conseguido através de uma interface aonde chegam os sinais
elétricos dos fotodiodos e, através de um software de aquisicdo num
microcomputador realiza-se a interpretacdo das medidas que determinam o atrito

interno e a frequéncia de oscilagcdo da amostra.
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3.2.2. ElastoOmetro de decaimento livre.

O outro equipamento utilizado neste trabalho para realizar as medidas de
relaxacdo anelastica foi o elastbmetro de decaimento livre ou elastémetro
acustico, da Vibran Technology AE-102 Model, operando em frequéncias de
oscilacdo entre 20Hz e 20kHz, num intervalo de temperatura entre 25 °C e 350 °C
com taxa de aquecimento de 1 °C/min e a pressdo de 10° Torr. Na figura 20, é
apresentado o esquema do elastbmetro de decaimento livre. Neste equipamento
tem-se um controle de temperatura PID através de uma fonte de corrente DC
Sorensen DC DCS150-7E para fazer as medidas como funcéo da temperatura, e o
vacuo é feito por uma bomba mecéanica mais uma difusora atingindo um vacuo da

ordem de 10 Torr.

Amostra

P ——ELETRODO
Sintonizador e

Receptor de RF

Fonte de Corrente DC Controlador AE-102
Sorensen DCS150-7E Vibran Technologies
T.1.Q" [
AE/E.RF — |
| V' Remocao da forga
———— Ao excitadora

Figura 20. Diagrama do equipamento elastbmetro de decaimento livre

As medidas de atrito interno e frequéncia de oscilacdo séo feitas usando a
vibracdo flexural do primeiro modo de vibragdo na configuragcado “clamp-free”,

presa num extremo e livre no outro, em amostras em forma de placas.

A medida de atrito interno e frequiéncia de oscilacdo sao obtidas, da mesma

forma que no péndulo de torcédo, pelo decaimento das oscilacdes livres. Neste
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equipamento usa-se a técnica de freqiéncia modulada e variacdo de capacitancia
a qual foi inicialmente desenvolvida por Vernon, Pursey e Harlow [38, 39, 40].
Assim, uma das faces da amostra forma um capacitor de placas paralelas com um
eletrodo que faz parte de um circuito de alta freqtiéncia e tem a funcao de excitar a
amostra eletrostaticamente e detectar a variagdo da capacitancia através do sinal
modulado em frequéncia, feita pela frequéncia de oscilagdo da amostra sobre o
sinal de alta frequéncia e uma frequéncia gerada por um oscilador local, as quais
passam por um misturador onde obtém- se uma frequéncia intermediaria que € a

diferenca entre estes dois sinais.

Finalmente, depois deste sinal ser filtrado e amplificado pode se obter a
frequéncia de oscilacdo da amostra, a amplitude de oscilagdo, o amortecimento e

0 atrito interno, dentre outros parametros que o equipamento fornece.

Como mencionado acima, neste equipamento a amostra fica na
configuracédo “clamp-free”, assim seguindo [19], tem se uma relacdo entre a
frequéncia do modo fundamental de vibracao (f;) e o médulo elastico dinamico (E),
dada por:

t —01615" |E
1 I p

(32)
onde h é a espessura, | o comprimento e p a densidade da amostra. Assim é
possivel obter por meio das medidas de relaxacfes anelasticas 0 modulo elastico

dinAmico das amostras.

3.3. Tratamento térmico das amostras

Com a finalidade de reduzir as tensfes internas das amostras produzidas
pelo trabalho a frio, foi feito um tratamento térmico nas duas amostras de TNZ na
condicdo como recebidas. Sendo estas amostras caracterizadas por

espectroscopia mecanica, DRX e MEV antes e depois do tratamento para se
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estudar as mudancas nas suas propriedades, especialmente no médulo eléstico

do material.

Na figura 21, é apresentado o sistema de dopagem das amostras, o qual
inclui uma bomba mecéanica, uma turbomolecular e uma ibnica, para manter o
sistema em vacuo, além de um analisador de gases residuais, para monitorar a
atmosfera do forno. Equipamento pertencente ao Laboratorio de Relaxacdes
Anelasticas da UNESP/Bauru.

ANALIZADOR DE GASES
RESIDUAIS

MICROCOMPUTADOR

\_\ .'.I
4 [54]
TUBO DE QUARTZO
.’-' BOMBA ,/J
-y IONICA
AN, .

CAMARA DE
POSICIONADOR COLOCAGCAD

MAGNETICO \ DA AMOSTRA

CONTROLADOR
DO FORND

=  CONTROLADORES
ENTRADA DE
. GASES

BOMBA
TURBOMOLECULAR

Figura 21. Diagrama de um sistema de tratamentos térmicos e dopagens das

amostras.

Para a realizacdo de tratamentos térmicos e dopagens, através da camara
de colocacdo da amostra, esta € colocada no posicionador magnético, depois o
sistema é fechado e é ativada a bomba mecéanica e turbomolecular para fazer
vacuo no sistema. Apos isso, por meio do posicionador magnético a amostra é
levada até o tubo de quartzo, e € ligada a bomba idnica para agora fazer vacuo no
tubo. Depois de ter a pressdo desejada é ativado o analisador de gases para
monitorar a atmosfera dentro do tubo de quartzo e o forno é aquecido, assim,

guando atinge a temperatura maxima, a bomba idnica e o analisador de gases séo
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desligados e entdo é introduzido o gas com pressao parcial controlada. Decorrido

o tempo de permanéncia na temperatura maxima o sistema é resfriado.

3.4. Técnicas complementares de caracterizagao

Além da caracterizacdo o anelastica, foram utilizadas outras técnicas como:
Difracdo de raios X (DRX) com o objetivo de determinar as fases presentes nas
amostras, sua estrutura cristalina, assim como, seus parametros de rede e
Microscopia eletronica de varredura (MEV) para estudar a microestrutura das

fases presentes.

3.4.1. Difracéo de raios X

Os raios-x sao radiacdes eletromagnéticas, de comprimento de onda curta
produzida pela desaceleracdo de elétrons de elevada energia ou por transi¢cdes
eletrbnicas de elétrons nos orbitais internos dos atomos. O intervalo de
comprimentos de onda’ dos raios-x estd entre 10°A e 100A, mas na

espectroscopia de raios-x limita-se a regiéo entre 0.1A a 25A.

Dentre as aplicacfes dos raios-x pode-se destacar o estudo da estrutura
cristalina dos materiais. Assim, quando um feixe de raios-x bate contra a superficie
de um cristal formando um angulo 6 uma porcao do feixe é disperso pelos atomos
da superficie, e a porcdo ndo dispersada passa a segunda camada de atomos
onde novamente tem-se uma fragéo dispersa e outra ndo, como pode ser visto na
figura 22. O efeito acumulativo desta dispersdo produzida pelos centros

regularmente espacados do cristal é a difracédo do feixe [41].
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Figura 22. Difracdo de raios X produzidos pelo cristal [41].

W. L. Bragg usando este modelo concluiu que para ter uma interferéncia
construtiva do feixe que forma um angulo 6 com a superficie do cristal deve-se
cumprir a seguinte relacao:

nA = 2dsend (33)

que é conhecida como Lei de Bragg e, para outros angulos a interferéncia sera
destrutiva. A lei de Bragg permite uma vez conhecido o comprimento de onda da
radiacdo incidente e medindo o angulo 6, calcular a distancia interplanar para

assim, determinar as dimensodes da cela unitaria do cristal.

Na figura 23, apresenta-se um diagrama esquematico de um difratbmetro
de raios-x universal, onde a radiacao utilizada € monocromatica e o detector de
raios-x esta localizado em uma circunferéncia centrada na amostra. A amostra €
colocada em C, sobre um suporte H o qual pode girar em torno do eixo O
perpendicular ao plano da figura. Os raios-x provém da fonte S e sdo difratados
pela amostra, o feixe difratado é focado na fenda F e entra no contador G, a fonte
e o contador podem-se mover sobre o circulo do difratbmetro que tem uma escala
graduada. A estrutura de difracdo pode ser obtida de forma continua, resultando
num grafico da intensidade da radiagdo em fungéo do angulo de rotacao 26.
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Figura 23. Diagrama esquematico de um difratbmetro de raios-X [42].

Neste trabalho foi utilizado o difratdbmetro de marca Siemens D5005,
pertencente ao Departamento de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos
- UFSCar. Foram obtidos espectros de difracdo de raios-X para cada uma das
amostras, utilizando a radiacdo K-o do cobre, de comprimento de onda 1,5406 A,

com o angulo 26 entre 20° e 100°.

Para a determinacado das fases constituintes foram utilizadas fichas padrées
do JCPDS dos compostos analisados. Também foram obtidos os parametros de
rede das fases, através do método de minimos quadrados [43], utilizando-se 0s

angulos de Bragg e os planos de reflexdo indexados nos difratogramas.

3.4.2. Microscopia eletrénica de varredura

O principio do funcionamento do microscopio eletrénico de varredura (MEV)
€ mostrado na figura 24, onde se tem dois feixes de elétrons simultaneos, um
colide com a amostra a ser examinada e o outro colide com um tubo de raios
catédicos visto pelo operador. O impacto do feixe incidente na amostra produz

uma variedade de emissdes de fétons e elétrons. O sinal escolhido é coletado,
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detectado, amplificado e usado para modular o brilho do segundo feixe de elétrons
até que um grande sinal coletado produza um ponto brilhante no tubo de raios
catédicos quando um pequeno sinal produz um ponto opaco. Os dois feixes fazem
a varredura simultaneamente, até que para cada ponto varrido ha amostra exista
um ponto correspondente no tubo de raios catddicos. Normalmente, os feixes
varrem padrées quadrados na amostra e no tubo de raios catédicos. A imagem

gque aparece na tela representa as caracteristicas da superficie da amostra [44].

Feixe incidente

Deflectores

. .— Gerador 1Deflectores
Detector =
\J
. A
¥ i . < . v
/L / . | —
) B g Monitor

Amplicador
Amostra = de sinais

Figura 24. Diagrama esquematico de um microscopio eletrdnico de varredura [45].

A caracterizacdo microestrutural das amostras de TNZ deste trabalho foi
realizada no microscopio eletrénico de varredura JEOL, modelo JSM 5800 LV,
pertencente ao Departamento de Fisica da UFSCar, onde foram observados os
graos e 0 aspecto composicional das amostras em suas condi¢cdes, como

recebidas e apods o tratamento térmico.

Para a obtencdo destas analises foi utilizado uma aceleracdo de tenséo
(ACCV) de 15 kV, onde foram obtidas imagens provenientes de elétrons
secundarios (modo SEI) para a observacéo das caracteristicas microestruturais da
superficie, e os elétrons retro-espalhados (modo BEI) para avaliar a caracteristica

composicional através das imagens.
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A preparacdo das amostras para a obtencdo das imagens foi feita através
de um atague quimico com uma solugcdo Kroll modificada de 1.5mL HF+4mL
HNO3+50mL H,O durante 45 segundos aproximadamente, para revelar a

microestrutura.
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Capitulo 4

Resultados e discussoes

4.1. Densidade das amostras.

Foram feitas medidas de densidade usando o método de Arquimedes nas
duas amostras, TNZ+WQ e TNZ+WQ+400 °C/3h nas condi¢cdes, como recebida e

apos o tratamento térmico (900 °C/30min). Os valores obtidos sdo apresentados

na tabela 2.

O valor da densidade tedrica da liga de Ti-13Nb-13Zr pode ser obtido em

funcdo das densidades tedricas dos elementos individuais, dado por:

o =0,74p, +0,13p,, +0,13p,,

e a densidade tedrica calculada para esta liga é de 5,295 g/cm®.

Tabela 2. Medidas de densidade das amostras de TNZ em suas diversas

condicgodes.
Densidade Densidade
Amostras (Como recebida) (Apos ? trfe\tamento
[g/cm?] térmico)
[g/cma]
TNZ+WQ
(Elastdmetro) 4,898 + 0,004 4,983 +0,005
Desvio (%) 7,50% 5,89%
TNZ+WQ
(Péndulo) 4,998 +0,004 4,962 +0,004
Desvio (%) 5,60% 6,29%
TNZ+WQ+400°C/3h
(Elastometro) 4,767 +0,006 4,860 + 0,006
Desvio (%) 9,97% 8,21

(34)
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Em geral a variacdo da densidade medida para as amostras como
recebidas, com respeito ao valor tedrico da liga Ti-13Nb-13Zr, apresenta-se pela
presenca de impurezas que a amostra possui, ja que ndo obstante, mesmo que
esta seja produzida com elementos de alta pureza e controlando-se a atmosfera
do forno, ndo se esta isento da presenca de impurezas tais como O, N, C, dentre

outros, 0s quais vao a produzir este desvio.

A variac@o na densidade das amostras, como recebida e apds o tratamento
térmico, faz sentido pela mudanca nas fases presentes nestas, como sera

discutido a seguir, na descri¢do dos difratogramas de raios-X (DRX).

4.2. Difracdo de raios-X.

Nesta secdo, sdo apresentados os difratogramas de raios-X das amostras
TNZ+WQ e TNZ+WQ+400°C/3h nas condigbes como recebida e apds o
tratamento térmico (900 °C/30min) usadas no elastdbmetro acustico e no péndulo

de torcéo.

Ja que nao foram encontradas informacfes de difracdo no banco de dados
JCPDS para as fases da liga Ti-13Nb-13Zr, os resultados de DRX foram
comparados com agueles encontrados na literatura [46, 47] e usando as
informacdes do JCPDS para o titanio puro, ja que as fases o e o’ possuem a

mesma estrutura cristalina (HC) e nao é possivel diferencia-las.
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Figura 25. Difratogramas de raios-X da amostra TNZ+WQ, utilizada no

elastobmetro de decaimento livre, nas condicdes como recebida e tratada

termicamente.

Na figura 25, no difratograma de raios-X da amostra TNZ+WQ utilizada no
elastbmetro de decaimento livre, pode-se observar a presenca dos picos
correspondentes aos planos de difracdo da fase o de estrutura HC na amostra
como recebida, mas ap0ds o tratamento térmico é evidente a formacao da fase B de
estrutura CCC, pelo aparecimento dos picos em ~38,5° e em ~55,6°
correspondente aos planos (110) e (200) respectivamente, além do alargamento

do pico em torno de ~70,0° correspondente ao plano (211).
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Figura 26. Difratogramas de raios-X da amostra TNZ+WQ nas condi¢cées como

recebida e tratada termicamente utilizada no péndulo de torcéo.

Na figura 26, do espectro da amostra TNZ+WQ utilizada no péndulo de
torcdo, pode-se notar a presenca da fase o, como uma Unica fase tanto na
amostra como recebida, assim como, na amostra tratada termicamente, mas
apresentando-se uma variacdo na intensidade dos picos o que faz pensar que

mudancas a nivel microestrutural estdo ocorrendo no material.
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Figura 27. Difratogramas de raios-X das amostras TNZ+WQ, na condi¢cdo como

recebida, utilizadas no elastémetro de decaimento livre e no péndulo de torcao.

Na figura 27, sdo apresentados a superposicado dos difratogramas de raios-
X de amostras de TNZ+WQ, uma amostra utilizada no elastometro de decaimento

livre e a outra utilizada no péndulo de torgéo.

A amostra utilizada no elastbmetro apresenta uns picos a mais se
comparada a amostra testada no péndulo de tor¢do, além disso, a intensidade dos
picos da amostra medida no péndulo de torcdo diminui consideravelmente, isto
pode ser explicado com base no ponto de vista microestrutural, como sera
apresentado mais adiante nas micrografias de MEV, onde o material nao
apresenta uma distribuicdio homogénea de grados. Para uma analises mais
conclusiva, estes resultados deveriam ser obtidos em pelo menos, 3 posi¢coes

diferentes da amostra.
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Figura 28. Difratogramas de raios-X da amostra TNZ+WQ+400 °C/3h, utilizada no
elastbmetro de decaimento livre, nas condi¢cdes como recebida e tratada

termicamente.

Na figura 28, sao apresentados os difratogramas da amostra
TNZ+WQ+400°C/3h, na qual pode ser observada a presenca das fases, o de
estrutura HC e B de estrutura CCC, resultado que esta de acordo com o
observado em outros trabalhos [11,12], onde apdés do tratamento de
envelhecimento a fase B precipita. Além disto, podem-se apreciar mudancas nos
espetros das amostras como recebida e apds o tratamento térmico, como o
alargamento do pico em torno ~70,0 ° pela apari¢éo da fase § na amostra tratada
termicamente e a diminuicdo da intensidade do pico ao redor de ~40° na amostra
como recebida, enquanto aumenta a intensidade do pico em ~62,0° na amostra
ap0s o tratamento térmico, além de desaparecer alguns picos de baixa

intensidade entre ~80° e ~85°, todos estes picos pertencentes a fase o.
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Estas variacbes indicam que as proporcbes das fases estdo sendo
modificadas pelo tratamento térmico feito para diminuir as tensdes internas da
amostra, ainda assim, mantém-se a estrutura da liga submetida ao tratamento de

envelhecimento, sendo a fase oo em maior proporcdo com precipitacao da fase .

A partir dos angulos de difracdo e a correspondente indexacdo dos planos
nos difratogramas de raios-X, foi possivel estimar os parametros de rede das
fases presentes nas amostras através de uma rotina usando um programa de
refinamento dos parametros de rede pelo método de minimos quadrados [43]. Os
valores dos parametros de rede das fases obtidas nas amostradas estudadas,

estao resumidos na tabela 3.

Tabela 3. Parametros de rede das amostras de TNZ como recebida e

tratada termicamente.

R Tratada
Parametro ] )
Fase (Al Como recebida termicamente
(900° C/30min)
a 2,983+0,004 2,95+0,01
TNZ+WQ o
(Elastometro de c 4,730+0,005 4,74+0,02
decaimento livre)
B a 3,307+0,003
a 3,01+0,02 2.977+0,003
o
_ TNZ+WQ c 4,70+0,02 4.701+0,002
(Péndulo de torcéo )
B a
TNZ+WQ+400°C/3h o a 2,975+0,001 3,02+0,01
(Elastdmetro de c 4,725+0,001 4,71+0,01
decaimento livre) B a 3,3230,006 3,3170,001

Os parametros de rede nas amostras como recebidas estdo de acordo com
os reportados na literatura por Poggie e Geetha [46,47] para esta mesma liga.
Estes parametros calculados sdo maiores que os de outras ligas de titanio ao

serem comparados, como por exemplo, aos valores obtidos nos trabalhos de
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Singh ou Young [48,49], isso pode ser atribuido ao alto contetdo de Zr, o qual tem

um raio atdbmico maior que o do titanio puro [47].

Nas amostras TNZ+WQ apds o tratamento térmico, é observado um
decremento no parametro de rede a, possivelmente devido a aparicao da fase 8, o
qual resulta numa diminuicdo do Nb e do Zr na fase «, portanto uma variacdo nos
parametros de rede quando sdo comparados com a amostra sem o tratamento

térmico [47].

Na amostra TNZ+WQ+400°C/3h, a variagdo nos parametros de rede esta
relacionada com a mudanca nas intensidades dos picos no difratograma de raios-
X, J& que as proporcdes das fases vém sendo afetadas pelo tratamento térmico,
similar ao comportamento da amostra TNZ+WQ. A razdo c/a nestas amostras foi

um pouco menor que a ideal.

4.3. Microscopia eletrénica de varredura

A seguir sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV de cada uma

das amostras em suas diferentes condicdes.

. DF-UFSCar  BEI  200x 50um

(@) (b)

Figura 29. Micrografias da superficie obtida nos modos (a) SEI e (b) BEI, para a

amostra TNZ+WQ como recebida utilizada no elastdmetro de decaimento livre.
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Na figura 29, é apresentada a microestrutura da amostra TNZ+WQ como
recebida utilizada no elastdmetro de decaimento livre, onde é possivel apreciar os
contornos de grdo bem definidos com a presenca de tracos ou agulhas que séo
caracteristicas da fase martensita acicular, conforme encontrado na literatura
[50,51].

|

\ .',' : { ‘ ‘ (N tu ¢ A J y
|| DF UFSCar ' SEl 75(}x b 20'um DF UFSCar BEI 750x 20 ym

() (b)
Figura 30. Micrografias da superficie obtida no modo (a) SEI e (b) BEI, para a

amostra TNZ+WQ tratada termicamente utilizada no elastdmetro de decaimento

livre.

Na figura 30, da amostra TNZ+WQ ap6s o tratamento térmico a
900°C/30min e resfriada no forno, pode ser observada a microestrutura tipica da
martensita do tipo Widmanstatten, que se tornou mais acentuada pelo tratamento
térmico sofrido e posterior resfriamento no forno. Uma ampliacdo desta
microestrutura € apresentada na figura 31.
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Figura 31. Estrutura martensita, nos modos (a) SEl e (b) BEI, apresentada na

i\ ) \ t

amostra TNZ+WQ tratada termicamente utilizada no elastbmetro de decaimento

livre.

Pode-se observar claramente, a formagdo das agulhas, além disto, é
notada uma variagdo na composi¢cao entre as agulhas formadas e a matriz, pelas
regides claras e escuras na micrografia no modo BEI, o qual esta em acordo com
os resultados de DRX, da figura 25, onde foi evidente a formacéo da fase B nesta

amostra.

N5

DF-UFSCar SEI 300x 50um =~ DF-UFSCar BEI 300x 50um

(@) (b)
Figura 32. Micrografias da superficie obtida no modo (a) SEI e (b) BEI, para a

amostra TNZ+WQ como recebida utilizada no péndulo de torgéo.
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Nas figuras 33, das micrografias da amostra, TNZ+WQ como recebida
utilizada no péndulo de tor¢cdo, observa-se os contornos de grao bem definidos
com a presenca das agulhas tipicas da microestrutura martensitica. Se
comparadas as micrografias das figuras 29 e 32, das amostras TNZ+WQ como
recebidas utilizadas no elastbmetro de decaimento livre e no péndulo de torcdo
respectivamente, observa-se que ndao se tem uma uniformidade na distribuicdo
dos graos, mesmo que elas tinham sido cortadas de uma mesma amostra maior, e
por causa disso observa-se uma variagdo nos difratogramas de DRX

apresentados na figura 27.

(@) (b)

Figura 33. Micrografias da superficie obtidas nos modos (a) SEI e (b) BEI para a

amostra TNZ+WQ tratada termicamente utilizada no péndulo de torcao.
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ApGs o tratamento térmico feito na amostra, uma mudanga bem notavel na
microestrutura foi observada, como mostrado na figura 33, tendo a formacao da
microestrutura martensitica com variagbes composicionais, similar a que se
apresentou na amostra utilizada no elastdmetro de decaimento livre.

- e

' DF-UPSCar |

-’% DF-UFSCar-  BEl - 3000x . 5um

(a) (b)
Figura 34. Micrografias da superficie obtida no modo (a) SEI e (b) BEI, para a

amostra TNZ+WQ+400°C/3h como recebida utilizada no elastémetro de

decaimento livre.

Nas figuras 34, micrografias da amostra TNZ+WQ+400°C/3h como recebida
utilizada no elastébmetro de decaimento livre, é observada a estrutura martensita
(o)) de estrutura HC com uma dispersédo de precipitados da fase p de estrutura

CCC, o qual pode se verificar com os resultados de DRX desta amostra, na figura
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28. As microestruturas apresentadas na amostra TNZ+WQ+400°C/3h como

recebida estdo em acordo com o observado na literatura [46,50].

DFUFSCar  BEL  4300x

DF UFSCar BEI

(a) (b)
Figura 35. Micrografias da superficie obtidas no modo (a) SEI e (b) BEI, para a
amostra TNZ+WQ+400°C/3h tratada termicamente utilizada no elastémetro de

decaimento livre.

As micrografias da amostra TNZ+WQ+400°C/3h com tratamento térmico s&o
apresentadas na figura 35, onde pode ser observada uma microestrutura
martensita mais acentuada com um aparente crescimento das agulhas,
possivelmente pelo reagrupamento dos precipitados da fase o que faz com que

as proporcdes das fases presentes mudem, e que pode se justificada pelos
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resultados de DRX, onde os picos correspondentes as fases o e B apresentam

mudancgas em suas intensidades.

4.4. Medidas de espectroscopia mecanica.

Nesta secdo sdo apresentados os resultados da caracterizacdo anelastica,
obtidos nas amostras de, TNZ+WQ e TNZ+WQ+400°C/3h feitas no elastébmetro de
decaimento livre e no péndulo de torcdo nas condigcbes como recebida e tratada

termicamente.
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Figura 36. Espectro de relaxagcdo anelastica como funcdo da temperatura da

amostra TNZ+WQ, utilizada no elastémetro de decaimento livre, na condi¢ao
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Figura 37. Espectro de relaxacdo anelastica como funcédo da temperatura da
amostra TNZ+WQ, utilizada no elastébmetro de decaimento livre, na condi¢éao

tratada termicamente.

Nas figuras 36 e 37 sdo apresentados os espectro de relaxacéo anelastica,
atrito interno e frequéncia de oscilagdo como funcao da temperatura, para amostra
TNZ+WQ, utilizada no elastdbmetro de decaimento livre, nas condicbes como
recebida e tratada termicamente. Nestes espectros, para a faixa de temperatura
estudada, ndo foram observados processos de relaxacdo ja que os atomos de Zr

afetam a distribuicdo dos atomos intersticiais em solucao solida.

Como foi mencionado na se¢ao 2.4.6, em metais com estrutura HC os
processos de relaxacdo devido a presenca de solutos intersticiais ou
substitucionais sdo ainda controversos. Mas Gupta e Weinigt [52], em seus
trabalhos com o-Ti e ligas do tipo Ti-O-Me, sendo Me um metal tal como Zr e Nb,
encontraram picos de relaxacdo devido a 4&tomos de oxigénio individuais presos

nas vizinhangas dos atomos substitucionais individuais, jA& que se tem uma
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distorcdo dos sitios octaedrais por parte dos atomos substitucionais chegando a
favorecé-los energeticamente, apresentando um mecanismo de difusao intersticial
induzida por tenséo, gerando um pico de atrito interno para temperaturas ao redor
de ~450°C, o qual tem uma dependéncia com a concentracdo dos atomos
substitucionais e seu raio atbmico, bem como da concentracdo de atomos de

oxigénio.

Desta forma, ja que o raio atbmico do Nb e do Ti sdo proximos, entdo a
contribuicdo do Nb para a distor¢cdo da rede pode ser desprezada. E quanto ao Zr,
a diferenca nos raios atémicos faz com que o Zr contribua na distor¢cdo dos sitios
octaedrais, mas o incremento na concentracao de Zr faz diminuir a solubilidade do
O, assim o numero de pares Zr-O é reduzido também, portanto a intensidade do
pico tem um méaximo para uma concentragdo <0,06% at. Zr e depois decai com o

incremento da concentracdo de Zr, isto acontece para um teor fixo de oxigénio.

Um comportamento similar, onde os atomos substitucionais afetam a
distribuicdo dos atomos intersticiais em solucdo sélida foi observado em outros
trabalhos da literatura em ligas contendo Zr como elemento substitucional e, O e N
como atomos intersticiais [53-56], nestes casos so foi observado um processo de
relaxacao anelastico associado a atomos de soluto intersticiais em solucdo sélida

apos da saturacdo da taxa estequiométrica de O [53,56].

72



Temperatura [K]
300 350 400 450 500 550 600

T T T T T T T T T

w
o

—eo— TNZ+WQ Como recebida
—eo— TNZ+WQ Tratamento térmico

n N
o al
] ]

Q™ X 1000
L
[6)]
1

1,0 -

0,5 1

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura [°C]

Figura 38. Superposicdo dos espectros de relaxacao anelastica como fungéo da
temperatura para a amostra TNZ+WQ nas condi¢cdes como recebida e tratada

termicamente.

Por meio da equacéo (32) dada na secédo 3.2.2 foi determinado o médulo
elastico dindmico da amostra TNZ+WQ nas condigcbes como recebida e tratada
termicamente. Na figura 39, é apresentado o modulo elastico da amostra
TNZ+WQ em suas duas condi¢bes como fungao da temperatura, onde pode ser
observada uma diminuicdo do médulo elastico com o acréscimo da temperatura,
que é caracteristico nos metais pelo amortecimento natural do material como foi

mostrado por Niemeyer nesta mesma liga [57].

O valor do médulo elastico dinamico da amostra TNZ+WQ como recebida
foi de 6415 GPa a temperatura ambiente, o qual esta de acordo com o valor obtido

por Schneider para esta mesma liga que foi de 61,9GPa [58], tendo um desvio de
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3%, esta variacdo pode ser ocasionada pelos diferentes métodos usados na sua

determinacéo, no caso, 0s métodos dindmico e estatico respectivamente.

Temperatura [K]
300 350 400 450 500 550 600
90 T T T T T

T T i T T T T T T
—eo— TNZ+WQ Como recebida
—o— TNZ+WQ Tratamento térmico

85

80 -

75

70

65

60 -

Médulo Eléastico [GPa]

55

50 T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura [°C]

Figura 39. Modulo elastico dinamico da amostra TNZ+WQ, utilizada no
elastbmetro de decaimento livre, nas condi¢cdes como recebida e tratada

termicamente.

O modulo elastico dinamico da amostra TNZ+WQ na condicdo tratada
termicamente foi de (8,7+0,1)x10 GPa, 0 aumento neste parametro, quando €
comparada com o valor obtido para a amostra TNZ+WQ na condicdo como
recebida, pode ser explicado pela presenca da fase f, ja que como é conhecido
por trabalhos prévios [59,60], as propriedades desta liga (Ti-13Nb-13Zr) podem
ser controladas por meio da deformacdo a quente, tratamentos térmicos e
deformagéo a frio, obtendo-se uma variagdo do médulo de elasticidade devido ao
fenbmeno de transformacdo de fase induzida pelos tratamentos térmico ou

mecanico.
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Os resultados de DRX e MEV das figuras 26 e 32 respectivamente, e a

correspondente razao nas proporcdes das fases (fase p/fase «), tendo em conta

qgue o B-Ti possui um moédulo elastico na faixa entre 60-80GPa e o a-Ti entre 100-

120GPa [60], sendo que a para pequenos valores da razéo (fase B/fase o) o valor

do mddulo elastico aumenta [62], justificando também o resultado obtido.

Nas figuras 40 e 41, sdo apresentados 0s espectros de relaxacao

anelastica da amostra TNZ+WQ em suas duas condi¢des obtidos pelo péndulo de

torcéo, para frequéncias de 3Hz, 5Hz e 8Hz.

Q™' x 1000

Temperatura [K]
300 350 400 450 500 550 600

30 T T T T T T T T T T T T T
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Figura 40. Espectro de relaxacdo anelastica como funcdo da temperatura para

diferentes frequiéncias na amostra TNZ+WQ, utilizada no péndulo de tor¢éo, na

condigao como recebida.
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Figura 41. Espectro de relaxacéo anelastica como funcdo da temperatura para
diferentes freqiiéncias na amostra TNZ+WQ, utilizada no péndulo de tor¢éo, na

condicdo tratada termicamente.

Estes espectros, para a faixa de temperatura e as freqiéncias estudadas,
nao evidenciam a presenca de processos de relaxacdo para a amostra em
nenhuma de suas duas condi¢Ges, mas para temperaturas superiores a 300° C,
existe um alto amortecimento que aumenta com 0 acréscimo da temperatura e
diminui com o aumento da frequéncia, este comportamento € tipico de amostras
qgue foram submetidas a tratamentos de trabalho a frio o qual apresenta tensdes
internas que fazem com que isto ocorra [57]. Este comportamento também &
apresentado nos espectros de relaxacdo anelastica desta mesma amostra obtidos
no elastbmetro de decaimento livre, da figura 38, mas o amortecimento é baixo

devido a alta frequiéncia de oscilacdo da amostra.
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Nas figuras 42 a 44, sdo apresentados 0s espectros de relaxagao
anelastica da amostra TNZ+WQ+400°C/3h nas condigGes como recebida e tratada

termicamente Temperatura [K]
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Figura 42. Espectro de relaxacdo anelastica como fungéo da temperatura para a

amostra TNZ+WQ+400°C/3h na condigdo como recebida.

Temperatura [K]
300 350 400 450 500 550 600

30 T T T T T T T T T T T T T T
—e— TNZ+WQ+ 400°C/3h Tratamento térmico - 0,74
2,5 40,72
40,70
] ~
2,01 Jo68 =
1 ©
S 1066 o
8 1,5— b «@
> Jo6s 2
p 1 o
LL
© 104 4062
40,60
" ‘__"’-———-“’ 1058
] 4056
0,0 T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura [°C]
Figura 43. Espectro de relaxacéo anelastica como funcdo da temperatura para a

amostra TNZ+WQ+400°C/3h na condigéo tratada termicamente.
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Figura 44. Superposicdo dos espectros de relaxacdo anelastica como funcédo da
temperatura para as amostras TNZ+WQ+400°C/3h nas condigdes como recebida

e tratada termicamente.

Os espectros de relaxacdo anelastica para esta amostra, apresentam um
comportamento similar aos da amostra TNZ+WQ, nos quais nao foi observado
nenhum processo de relaxacdo, e para altas temperaturas, acima de 250° C, tem-
se um aumento do amortecimento com o incremento da temperatura, sendo este
muito leve pela alta freqiéncia de oscilagdo da amostra, como apresentado na
literatura [57].

Na figura 45, é apresentado o moddulo elastico dinamico da amostra
TNZ+WQ+400°C/3h, nas condigdes como recebida e tratada termicamente, em
funcdo da temperatura.
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Figura 45. Médulo elastico dinamico das amostras TNZ+WQ+400°C/3h nas

condicbes como recebida e tratada termicamente.

Os mobdulos elasticos nas condicdes como recebida e apds tratamento
térmico a temperatura ambiente para esta amostra foram de 87+8 GPa e
(1,1+0,1)x10° GPa respectivamente. O valor do médulo elastico da liga como
recebida esta de acordo com os valores encontrados na literatura 82GPa [63]. O
incremento no modulo elastico para a amostra tratada termicamente, esta
relacionado com os precipitados da fase , da mesma forma que na amostra
TNZ+WQ, enquanto que nas propor¢cdes das fases, pode-se dizer que ainda
existe uma baixa proporcdo da fase p em relacdo a fase a, ja que como
mencionado, ndo se tem apenas precipitacdo da fase B, mas também, tem-se

precipitacéo da fase o
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Um resumo dos resultados obtidos do médulo elastico e de fases presentes
nas duas amostras, TNZ+WQ e TNZ+WQ+400°C/3h, como recebidas e tratadas

termicamente sao apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Resultados do médulo elastico e de fases presentes
nas amostras TNZ+WQ e TNZ+WQ+400°C/3h em suas duas condicdes

. ) Condicao tratada termicamente
Condigdo como recebida )
(900° C/30min)
Fases Mdédulo elastico Fases Médulo elastico
presentes (GPa) presentes (GPa)
TNZ+WQ
+ +
(Elastometro) o 64+5 GPa o, B (8,7+£0,1)x10 GPa
TNZ+WQ+400°C/3h 2
+ +
(Elastémetro) o, B 8718 GPa o, B (1,1+0,1)x10° GPa

Pode ser observado que a amostra que apresenta um menor maédulo
elastico é a amostra TNZ+WQ em sua condicdo como recebida, sendo este valor
de 6415 GPa, mas tal valor obtido € alto se comparado ao do osso humano o qual
encontra-se na faixa entre 10 e 40GPa. No entanto, as amostras mostraram-se
susceptiveis ao tratamento térmico (900°C/30 min) feito para diminuir as tensdes
internas, tendo precipitacdo da fase o que contribui de forma atipica ao valor do

modulo elastico do material.
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Conclusoes

A partir dos resultados obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho

pode-se deduzir que:

a)

b)

A amostra TNZ+WQ apresentou a fase o como Unica fase presente e a
amostra TNZ+WQ+400°C/3h apresentou a fase o« com a presenca de
precipitados da fase B, na condicdo como recebidas. Estes resultados
foram corroborados por meio das micrografias obtidas por MEV onde a
estrutura martensitica foi identificada e estdo de acordo com os

encontrados na literatura.

ApG6s o tratamento térmico feito nas amostras, mudangas nas
proporgdes das fases presentes foram evidentes devido as variagdes
nas intensidades dos picos de difracdo além da precipitacdo de fases,
como foi observado na amostra TNZ+WQ onde a fase  precipita, e isto
faz com que o Nb e o Zr presente nas fases sejam redistribuidos. A
variacdo nos parametros de rede das fases presentes, o0 incremento nas
densidades das amostras e as alteracbes microestruturais, onde uma
microestrutura martensita mais acentuada foi observada, ratificam estas

mudancgas.

Os espectros de relaxacao anelastica obtidos nas amostras, TNZ+WQ e
TNZ+WQ+400°C/3h, por meio do elastbmetro de decaimento livre e pelo
péndulo de torcdo ndo mostraram a presenca de mecanismos de
relaxacdo devido aos solutos substitucionais e intersticiais presentes.
Isto foi atribuido, segundo resultados da literatura em ligas contendo Ti,
Nb e Zr, ao fato de que, o Nb por seu raio atbmico proximo ao do Ti nao
distorce significantemente a rede cristalina e para concentracdes de Zr
acima de <0,06% at. o numero de pares Zr-O é reduzido e por isso ndo
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d)

e)

apresenta uma relaxagao evidente, isto ocorre para um teor de O fixo.
Por outro lado, processos de relaxacdo sé foram observados apos a
saturacao do O, ja que o Zr afeta a distribuicdo dos atomos intersticiais

presentes em solucéao solida.

Nos espectros de relaxacdo obtidos no péndulo de torcao foi
identificado um amortecimento para altas temperaturas (acima de
250°C), que é incrementado com o aumento da temperatura, mas
diminui com o aumento da frequéncia. Este amortecimento é tipico de
amostras que foram submetidas a tratamentos de trabalho a frio durante
0 qual sdo apresentadas tensbes internas nas amostras. Este
comportamento também foi observado nas amostras estudadas no
elastbmetro de decaimento livre, mas sua intensidade é baixa pela alta

frequéncia de oscilagao.

A partir da frequéncia de oscilacdo das amostras, TNZ+WQ e
TNZ+WQ+400°C/3h, obtida das medidas feitas no elastdmetro de
decaimento livre, foram determinados os moédulos elésticos dinamicos
destas, com valores de 64+5 GPa e 87+8 GPa na condigdo como
recebidas e (8,7+0,1)x10 GPa e (1,1+0,1)x10> GPa na condic&o tratada
termicamente, em ambas as amostras. O incremento no modulo elastico

da liga foi atribuido a presenca da fase .
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SugestoOes para trabalhos futuros

Com o objetivo de dar continuidade a este trabalho, sdo enumeradas uma

serie de sugestdes de trabalhos futuros.

1. Estudar o efeito de outros tratamentos térmicos, assim como, a adicdo
de gases (O ou N), nas propriedades mecanicas, especialmente o

modulo elastico desta liga.

2. Realizar medidas de relaxacdo anelastica em altas e baixas
temperaturas com a finalidade de estudar, possiveis interacdes dos
elementos presentes na liga e transformacdes de fase que ocorrem

durante os tratamentos térmicos.

3. Realizar medidas de tracdo, fadiga e corrosdo para ter uma
caracterizacdo mecanica completa da liga, objetivando seu uso como

material implantavel.

4. Avaliar a aplicacao deste material como implante, por meio de testes "in

vivo".
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