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Propriedades Mecanicas e Resisténcia a Corrosao da Liga

Ti-4A1-4V Obtida da Reciclagem da Liga Ti-6A1-4V
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The present work aimed to study the transformation from as-cast structure of the Ti4Al-4V alloy,
as a result of the Ti-6Al-4V recycling, after some rapid heat treatments based on martensitic
reactions. The effects on mechanical properties were evaluated by Vickers hardness measurements,
Charpy and monotonic tensile tests. The corrosion strength was tested by immersion during 4 months
in artificial physiological solutions, to evaluate its possible use as a biomaterial. The data pointed
to: a) a reduction on corrosion strength for quenching above f3 transus; b) significant increasing on
hardness and mechanical strength; ¢) a maintenance of impact toughness; d) the corrosion strength
for immersion in a NaCl 1%+ NaF 0,1% (m/m) was lower in all conditions, specially for those
including heating to 900 °C.
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microscopy, digital image processing

1. Introducao

As ligas de titanio da classe o + P sdo as mais comuns
dentro dos vérios tipos de ligas de titdnio. A Ti-6Al-4V € a
mais conhecida por possuir estruturas cristalinas hexagonal
compacta (fase alfa) e ciibica de corpo centrado (beta)
presentes a temperatura ambiente, combinando resisténcia
mecanica e resisténcia a corrosdo com conformabilidade e
usinabilidade. Com excelentes combinagdes de resisténcia
/ peso e 6tima resisténcia a corrosao, as ligas de titanio t€ém
sido um excelente atrativo para aplicacdes nas industrias
aerondutica e automobilistica, e na fabricacdo de préteses
ortopédicas.

Na reciclagem da liga Ti-6Al-4V por dupla fusdo em
forno de feixe de elétrons ocorre a perda de Aluminio,
resultando numa composicio final com, aproximadamente,
4% de Al em peso, denominada Ti-4Al-4V'. Tanto quanto
a liga original, a Ti-4-4, como é conhecida, apresenta sua
microestrutura distribuida com variantes da fase alfa (o) e
alfa martensitica (o) decorrentes de tratamentos térmicos,
e principal mecanismo para o aumento de resisténcia.

Segundo Markovsky?, as ligas de titinio em seu estado
as-cast exibem grédos beta - B relativamente grandes,
regides com finas estruturas lamelares dentro dos gréos, e
conseqiientemente, modestas propriedades mecanicas.
Este mesmo autor afirma que, a aplicagdo de tratamentos
térmicos rapidos reverte a estrutura das ligas de titanio,
causando uma mudanca no arranjo das fases dentro dos
grios beta, portanto, um aumento na resisténcia mecanica.
A quebra da estrutura bruta de fusio através de tratamentos
térmicos rapidos e subsequente aumento de resisténcia
mecénica, resulta da formacdo de martensita, proveniente
de resfriamentos rédpidos a partir do campo e oo + 3. GIL
MUR et al.?, afirmam que a transformagdo da martensita
estd diretamente ligada a diversas reacdes que dependem
da estrutura martensitica e da composicdo quimica da liga.
E de grande importancia avaliar a ocorréncia e a influéncia
da martensita e de outras morfologias da fase o, formadas
dentro do campo o + B e P sob diferentes ciclos de
aquecimento, permanéncia e resfriamentos rdpidos, nas
propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosdo. Os
ensaios de tracdo monotdnica, dureza e impacto Charpy,
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bem como, a imersao do material com diferentes condi¢des
de tratamentos, em meios corrosivos artificiais, fornecem
dados que direcionam a condi¢do 6tima dos tratamentos
térmicos.

As avaliacdes das transformacdes ocorridas na mi-
croestrutura da liga, provenientes dos tratamentos térmi-
cos, o comportamento da fratura e a resisténcia a corrosao,
tém sido realizadas com o auxilio de técnicas de micro-
scopia 6ptica sob luz polarizada e do processamento digital
de imagens. Com os objetivos principais de identificar as
fases presentes, suas morfologias e distribui¢des, o proces-
samento digital de imagens serve como ferramenta de
controle aos tratamentos térmicos.

2. Materiais e Métodos

O material utilizado foi obtido por dupla fusdo em forno
de feixe de elétrons, forno do tipo ES-2/18/300 Leybold-
Heraeus (DEMAR - FAENQUIL), que atua sobre alto
vdcuo e utiliza um cadinho refrigerado a 4gua. A tempera-
tura de fusdo utilizada foi de aproximadamente 1650 °C e
uma velocidade especificade 15,7 kg/h. Daliga Ti-4Al-4V,
recebida na condicao as-cast, em forma de um lingote com
dimensdes de 150 mm de didmetro por 800 mm de compri-
mento, foram extraidos corpos-de-prova para tratamentos
térmicos, difracdo de raios-X, ensaios mecanicos e de
corrosdo. Posteriormente, as amostras foram analisadas
através de microscopia Optica e processamento digital de
imagens.

2.1. Tratamentos térmicos e ensaios mecdanicos

Do ponto de vista que, no futuro, ocorra a utilizagdo
desta liga como biomaterial, tal que, combinagdes de pro-
priedades mecénicas e de resisténcia a corrosio sejam
fatores de extrema importincia, o material, portanto, foi
submetido a varias condi¢cdes de tratamentos térmicos
visando melhorar as propriedades mecénicas e a resisténcia
a corrosdo. Os tratamentos foram conduzidos em fornos do
tipo mufla, com taxas de aquecimento de 10 °C/min e 30
°C/min a temperaturas de 900 °C e 950 °C, respecti-
vamente, dentro do campo J3; tempos de permanéncia de 30
a 60 min, e resfriamentos rapidos, conforme a Tabela 1.

Com altas taxas de aquecimento, a transformacao de
o+ P para [ resulta em uma microestrutura relativamente
fina, totalmente . Ao contrério de taxas de aquecimento
lentas, que favorecem o crescimento do grao logo apds a
decomposicao da fase o primdria.

Os corpos-de-prova foram submetidos aos ensaios de
dureza Vickers, impacto Charpy e tra¢gdo monoto6nica, con-
forme as normas ASTM E 92-92, ASTM E 23-96 e ASTM
E 8M-98, respectivamente. Para o ensaio de corrosio,
foram utilizados corpos-de-prova em forma de chapas, com
a diagonal maior de =2 cm e a 4rea exposta de =7,5 cm”.
Estes foram polidos mecanicamente com lixas d’4dgua de
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Tabela 1. Condi¢des de tratamentos térmicos.

Amostras Tratamentos térmicos™

0 900/10/2 permanéncia de 60 min
1 Estrutura bruta de fusdo

2 900/10/1

3 950/30/3

4 900/10/4 permanéncia de 60 min
5 950/30/1 permanéncia de 30 min

*Condicdo de tratamento: temperatura (°C) / taxa de aquecimento
(°C/min) / ndmeros de ciclos de tratamento.

granulagdo 600 até 1200 mesh e posteriormente, com
solucdo comercial de alumina 0,03 um até que as super-
ficies ficassem livres de riscos. Antes de cada ensaio os
corpos-de-prova foram lavados com jato de dgua destilada
e desengraxados por imersdo em acetona, num dispositivo
de ultra-som durante 5 min. O ensaio de corrosdo foi
realizado com o auxilio da norma técnica ASTM G 31-72,
em condigdes estdticas de imersdo, a temperatura de
21 +£2 °C e aeragdo natural. Como eletrdlitos utilizaram-se
solugdes fisiologicas de NaCl 1% e NaCl 1% + NaF
0,1%(m/m) de pH = 6,0 e 6,6 respectivamente. A deterio-
ragdo superficial também foi avaliada através de medidas
de dureza Vickers (ASTM E 92 - 92). Estas medidas foram
feitas em diversas regides das superficies com um
durdmetro Wolpert Dia Testor 2Rc.

Ao contrario do ensaio de corrosio, as amostras sub-
metidas a andlise microestrutural, passaram por um pro-
cesso metalogréfico partindo do lixamento (100-2000),
polimento grosseiro com pastas de diamante (6 um, 3 \wm,
1 um) em panos tipo Struers DP-NAP, polimento fino com
OPS (DP-NAP), e solugdo de 4cido oxdlico 5% (OP-
CHEM). O ataque quimico foi realizado com imersdo das
amostras em uma das variantes do reagente Kroll, contendo
2%HF, 10%9HNOs e 88%H-0, por intervalo de tempo de
tempo variando de 5 a 8 ss. A andlise microestrutural se
baseou na utilizagdo de um microscépio Optico Nikon
Epiphot 200, envolvendo técnicas de microscopia como luz
polarizada, campo claro, campo escuro (este ultimo,
somente para a analise de corrosdo), e ampliacdes de 200
€500 X. Asimagens capturadas e digitalizadas pela camera
Pixera Professional foram processadas com uma resolugio
de 640 x 480 pixels através do software Media Cybernetics
Image-Pro Plus 4.0, do Laboratdrio de Andlise de Imagens
de Materiais (LAIMat) do Departamento de Materiais e
Tecnologia, do Campus da Unesp de Guaratinguetd. Para
a andlise do grau de ataque a superficie das amostras por
corrosdo, a seqiiéncia de processamento digital de imagens
consistiu no emprego de segmentagao dos pites por limiari-
zacdo em nivel de cinza, seguida de uma anélise estatistica
descritiva da area dos objetos. As imagens da microestru-
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tura da liga Ti-4Al-4V, sob diferentes condi¢des de
tratamentos térmicos, estdo dispostas na Fig. 1 (a), (b), (c),

(@), (e) e (D).
2.2. Andlise por difracdo de raios-X

As amostras para andlise por difracdo de raios-X foram
preparadas por lixamento, para o teste por radiagdo de
Cu-Kq em difratometro Reichert do DEMAR-FAEN-
QUIL. As amostras foram investigadas para a faixa de 2 0
entre 20° e 80°, gonidmetro Bragg-Brentano, para um
passo de varredura de 0,05°. Os resultados foram compara-
dos as fichas JCPDS e aos resultados obtidos por Silva et

al.* para as estruturas o-Ti hexagonal e B-Ti ctibica.

el 1]
(c) 900/10/2.

Figura 1. Microestruturas obtidas para as diferentes condi¢des de tratamento.

(d) 900/10/4.
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3. Resultados e Discussao

O material na condi¢@o as-cast, apresenta microestru-
tura com graos P enormes, colonias de lamelas finas dis-
postas paralelamente no interior dos grios, com orientagdes
diversas, conforme apresentado na Fig. 1 (a). Para as con-
digoes tratadas a 900 °C (limite superior do campo o+f3),
com taxas de aquecimento de 10 °C/min e subseqiiente
resfriamentos rdpidos, a cinética de transformacdo de o +
B para B, pela decomposicéo da fase o priméaria dentro da
regido o + [ durante o aquecimento, produz a quebra da
estrutura original, apés a fusdo!, que pode ser observada
nos difratogramas das Figs. 2, 3 e 4.

Dos difratogramas das Figs. 2, 3 e 4, pode-se observar
o efeito do nimero de ciclos e da temperatura de encharque

i
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(e) 950/30/1.
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(f) 950/30/3.

Figura 1 (cont.). Microestruturas obtidas para as diferentes condi¢des de tratamento.
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Figura 2. Difratograma da amostra na condi¢ao 900/10/2 de tratamento
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Figura 3. Difratograma da amostra na condi¢@o 900/10/4 de tratamento
térmico.

no campo P. Das Figs. 2 e 3, tém-se que o aumento do
ndmero de ciclos proporciona uma gradual reorientac¢do da
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Figure 4. Difratograma da amostra na condi¢do 950/30/1 de tratamento
térmico.

fase o, para as reflexdes (102) e (112), que correspondem
aos picos anotados para 53,3° e 76,80° em 2 6 , respecti-
vamente, observados na Fig. 3, que também mostra a
presenca de uma pequena quantidade de 3 (211), em con-
traponto a predomindncia de 3 (110) para a condigio apre-
sentada na Fig. 2, onde apenas dois ciclos de aquecimento,
encharque e resfriamento foram aplicados. J4 o difrato-
grama da Fig. 4, obtido a partir de amostra tratada por
aquecimento a uma taxa de 30 °C/min até a temperatura de
encharque de 950 °C, ja dentro do campo 3, mostra uma
sensivel redugio na quantidade da fase 3 (110) retida, além
da completa dissolugdo de B (211), ap6s o resfriamento
rdpido, com a presenga de o em (100) e (112).

De qualquer forma, as amostras tratadas apresentaram
uma significativa alteracdo das propriedades mecanicas em
relacdo a condi¢do resultante da dupla fusdo, como indica
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aTabela 2. Isto pode ser explicado pelaredugdo na presenga
de P primdria, o que justifica a queda nos valores de
resisténcia ao impacto e alongamento para as amostras
tratadas. A elevacdo na dureza se da pela formacgdo de
martensita e pela reorientacdo da estrutura, resultando em
plaquetas mais finas e entrelacadas, como mostram as
metalografias da Fig. 1.

J4, para a andlise de corrosdo os corpos-de-prova, como
recebidos, foram imersos nas solugdes fisioldgicas durante
quatro meses. Apés este periodo, a inspecdo visual ndo
revelou a ataque ou formag@o de produtos de corrosdo sobre
os corpos-de-prova e nas solugdes fisioldgicas. No entanto,
através da andlise por microscopia éptica pode observar-se
a intensidade do ataque nos diferentes meios (Fig. Sa-d).
Este tipo de ataque por pite € tipico de metais passivaveis.
Os pH das solucdes de NaCl 1% e NaCl 1% + NaF 0,1%
(m/m) aumentaram, em particular na dltima solu¢@o, indi-
cando algum tipo de reacdo de dissolucdo (Tabela 3). Estas
observacdes sdo o resultado dos processos seguintes: 1) a
dissolucdo de um dos componentes da liga favorecida
inicialmente pelo meio dcido, 2) a formacao de pites devido
a presenca de haletos, 3) a dissolucdo do filme protetor por
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complexagdo. O efeito complexante do fluoreto é bem
conhecido™®, e neste caso a hidrélise dos Anions formados
pode contribuir a o aumento do pH:

TiFe> + 6H,0 — 6HF + [Ti(OH)2]** + 40H (D
AlFs> + 12H,0 — 6HF + [AI(OH)6]** + 60H  (2)

Nas Tabelas 3 e 4 podem observar-se as variagdes de
dureza provocada pelos tratamentos e pela corrosio, sendo
a primeira mais acentuada que a segunda. As medidas de
dureza superficial Vickers podem constituir um bom
critério para avaliar a deterioracdo da superficie das ligas,
quando numa determinada condicdo é susceptivel a cor-
rosdo. Especificamente, apds a imersao da liga nas diferen-
tes condigdes em solugdo de NaCl, ndo se observou
variacdo significativa de dureza e a andlise de superficie
parece indicar similar comportamento nesse meio, a ex-
cecdo da amostra 3 que, de acordo com a Tabela 3, € a
menos atacada. Num meio mais agressivo como a solugdo
de NaCl + NaF, as amostras 0 e 2 sofreram a maior perda
de dureza, 4,4% £ 0,2% e 9,7% + 0,4% respectivamente. A
andlise de superficie revelou maior ataque localizado nes-

Tabela 2. Resultados dos ensaios de tragdo (ASTM E8M-98), impacto Charpy (ASTM E23-96) e dureza Vickers (ASTM E92-92).

Condicoes Om Cr Ge E Alongamento Impacto Dureza
900/10/2 814 701 721 88 2,8 21,6 378
900/10/4 690 654 682 81 4,7 274 399
950/30/1 810 737 745 91 3,0 29,2 411
EBF 754 724 748 93 4,6 50,0 296
Unidade [MPa] [MPa] [MPa] [GPa] % [J1 [HV]

Onde 6m = Limite de resisténcia a tragio (MPa); 6r = Tenséo de ruptura (MPa); Ge = Limite de escoamento (MPa); E = Mddulo de elasticidade (GPa) e
carga de 20 kgf para o ensaio de dureza superficial Vickers.

Amostra 0: NaCl 1% + NaF, 0,1% campo claro, ampliagdo de 200x,
resolugdo de 800x600.

S0pm

Amostra 0: NaCl 1%, campo claro, ampliagdo de 200x, resolu¢do de
800x600.

Figure 5. Micrografias das amostras submetidas ao teste de imersdo prolongada.
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Amostra 2: NaCl 1%, campo claro, ampliacdo de 200x, resolugdo de
800x600

Amostra 2: NaCl 1%+NaF 0,1%, campo escuro, ampliacdo de 200x,
resolucdo de 800x600

Figure 5 (cont.). Micrografias das amostras submetidas ao teste de imersdo prolongada.

Tabela 3. Caracteristicas superficiais, ap6s quatro meses de imersido em NaCl 1% + NaF 0,1%.

Amostra  Condig¢do de tratamento térmico* HVi HVs pHi pHr Densidade de  Area média
pites por mm’ pite (umz)

0 900/10/2 permanéncia 60 min 378 361 6,6 7,5 158 5,52

1 EBF 296 289 6,6 7,5 52 5,26

2 900/10/1 346 313 6,6 7.5 172 5,92

3 950/30/3 297 292 6,6 7,3 45 5,89

4 900/10/4 permanéncia 60 min 399 378 6,6 73 42 6,26

5 950/30/1 permanéncia 30 min 411 408 6,6 7,3 56 7,23

Tabela 4. Caracteristicas superficiais, apds quatro meses de imersédo em NaCl 1%.

Amostra Condicao de tratamento térmico* HV; HV¢ pHi pHs Densidade de Area média pite
pites por mm’ (umz)

0 900/10/2 permanéncia 60 min 378 377 6,0 6,2 28 5,77

1 EBF 296 291 6,0 6,2 39 5,22

2 900/10/1 346 344 6,0 6,2 30 4,44

3 950/30/3 297 295 6,0 6,5 7 3,95

4 900/10/4 permanéncia 60 min 399 392 6,0 6,5 32 6,64

5 950/30/1 permanéncia 30 min 411 409 6,0 6,5 41 5,68

sas amostras, com uma densidade de pites de 3 a 4 vezes
maior que as observadas nas outras condigdes. A drea total
corroida, estimada através da densidade e area média do
pite, para a amostra mais atacada foi 0,1% da superficie
examinada.

4. Conclusao

O comportamento do material nas diferentes condi¢des
de tratamentos térmicos, visto que nas condi¢des a 900 °C,

o ganho de ductilidade em relagdo as outras amostras
tratadas aumenta com o nimero de ciclos, que, por sua vez,
favorece a resisténcia a corrosdo, corresponde as diversas
reagOes ocorridas durante o tratamento. A decomposi¢do
de alfa primdria durante o aquecimento aumenta com a
diminuic¢do da taxa de aquecimento, produzindo uma quan-
tidade maior de beta retida, favorecendo portanto, um
ganho na ductilidade. Na condig@o de encharque a 950 °C
com um ciclo de tratamento, a combinagao de propriedades
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mecanicas e resisténcia a corrosdo € mais efetiva, em
contrapartida, com as condi¢des tratadas a 900 °C com taxa
de aquecimento inferior. Isto se deve ao fato de que hd uma
reorientacdo da fase alfa durante o resfriamento rapido,
produzindo uma microestrutura mais refinada e ho-
mogénea.
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