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Abstract

Oliveira, Volney Mattos. Ti-35Nb-5Ta-7Zr alloy: microstructure and mechanical and corrosion
properties. Campinas: Faculty of Mechanical Engineering, State University of Campinas,
S&o Paulo State, Brazil. 2004. 92 p. Doctoral Thesis.

The pure titanium and the titanium alloys present interesting characteristics like high
relation strength/weight, good corrosion resistance, and very good biocompatibility, that are very
useful for implant applications. The pure titanium application is limited to applications involving
low mechanical solicitations. The purpose of this work is the fabrication and characterization of
the Ti-35Nb-5Ta-7Zr alloy that has all the elements biocompatible and low modulus of elasticity
that is very important in terms of minimizing bone reabsorption. The start materials were ingotes
fabricated in an arc voltaic furnace, in vacuum with addition of inert gas, of 20 mm in diameter
and 150 mm in length. These ingotes were transformed, by rolling, at 950°C and 1230°C, to a

rectangular form, with an approximated total reduction of 60% in area, in five passing, for

defining the best temperature in terms of homogeneity and refining of the microstructure. It was
possible to conclude, from this first stage, that the 1230°C was the best temperature. After rolling
at 1230°C, square samples of 7 x 7 mm were rotary swaging (radial forging), at 700°C, to a little
bar of 3.8 mm in diameter, representing 77% of reduction in area, and from that, the samples
were cold rotary swaging to 3.3 mm of diameter samples. These 3.3 mm in diameter samples
were isostatic pressing at 20°C and from 200 to 1000°C, in 100 to 100°C. Optical microscopy,
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction, and differential thermal analysis (DTA)
have been conducted in order to microstructural characterization and analysis. For all conditions -
casting, rolling, radial forging, and isostatic pressing - the microstructure has been characterized
and analysed and the mechanical properties (Vickers hardness and microhardness, yield strength,
tensile strength, compression strength, modulus of elasticity, and elongation) for some of these
conditions have been determined and analysed. The potential and density of corrosion were also
determined and analysed. The analysis of the individual constituents of the studied alloy shown
that the used process of fabrication of the alloy produced a good homogeneity and refining of the
microstructure. The microstructure is strongly affected by the thermal treatments. It was possible
to observe an alotropic transformation between 700°C and 800°C that was characterized by DTA
as an endothermic transformation associated to the alotropic transformation of the titanium (o -
B). The Ti-35Nb-5Ta-7Zr alloy is noble when compared to the pure titanium in terms of
corrosion properties; however, on the other hand, once the corrosion processes takes place the
velocity of corrosion was higher for the alloy. The X-ray diffraction technique confirmed that the
studied alloy is a {3 alloy. The tensile mechanical properties of this alloy are as expected and good
for implants, mainly in terms of the low modulus of elasticity, that was the main factor of
motivation of this thesis.

Keywords: Titanium alloys, Titanium alloys - Mechanical properties, Materials resistant
corrosion, Biocompatibility, Biomaterials, Microstructure.



Resumo

OLIVEIRA, Volney Mattos. Liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr: microestrutura e propriedades mecdnicas e
de corrosdo. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecéanica, Universidade Estadual de
Campinas, 2004. 93 p. Tese (Doutorado).

O titdnio puro, bem como suas ligas, apresenta caracteristicas interessantes como alta
relacdo resisténcia/peso, boa resisténcia a corrosdo e elevada biocompatibilidade, apropriadas
para aplicagbes em implantes. O emprego do titdnio puro limita-se a aplicagbes onde as
solicitagSes mecénicas ndo sdo elevadas, como nos implantes dentarios. O proposito do presente
trabatho ¢ a obtenc8o e caracterizagio da liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr que além de todos os elementos
serem biocompativeis, tem menor moédulo de elasticidade o que minimiza o problema de
reabsor¢do 6ssea, comum em implantes. As matérias primas de partida foram lingotes fundidos,
em forno a arco voltdico, a vicuo e com injecdio de gés inerte, de 20 mm de didmetro por 150 mm
de comprimento. Esses lingotes foram inicialmente laminados a 950 e 1.230°C, para uma forma
retangular, com redugo total de aproximadamente 60% em 4rea, em cinco passes, para se definir

- a melhor. temperatura .em termos. de--homogeneidade- e--refino- microestrutural.- Foi possivel -

concluir, nessa primeira etapa, que a temperatura de 1.230°C levou aos melhores resultados. Apds
a laminagdo a 1.230°C, amostras com sec#o quadrada de 7 x 7 mm foram forjadas, rotativamente,
a 700°C, obtendo-se amostras de secdo circular com disdmetro de 3,8 mm, reducio de 77% em
area, a partir desse didmetro foi realizada a reducfio a frio, de 3,8 mm ao didmetro de 3,3 mm.
Essas amostras laminadas foram comprimidas isotermicamente nas temperaturas: ambiente
(20°C) e de 200 a 1.000°C, de 100 em 100°C. Para caracterizacio microestrutural do material,
foram utilizadas as técnicas de microscopia 6tica, microscopia eletronica de varredura, difracio
de raios X e analise térmica diferencial. A microestrutura foi observada em todas as condicbes
analisadas neste trabalho, ou seja, bruta de fusdo, laminadas, forjadas e com compressio
isotérmica. As propriedades mecénicas, determinadas para algumas dessas condi¢des, foram: a
dureza e a microdureza Vickers, o limite de escoamento, o limite de resisténeia & tracio e a
compressdo, o modulo de elasticidade e o alongamento. O potencial de corroséo e a densidade de
corroséo foram caracterizados e analisados. A analise dos constituintes da liga comprovou que o
processo de preparacéo da liga utilizado neste trabalho levou a uma razoavel homogeneidade. A
analise microestrutural mostrou que as microestruturas sio fortemente influenciadas pelos
tratamentos termo-mecénicos. O ensaio de compressdo isotérmica permitiu observar a existéncia
de uma transformagdo alotrdpica na faixa de temperatura entre 700°C e 800°C, confirmada no
ensaio de DTA, como sendo uma transformacio endotérmica associada com a transformagio
alotrépica do titdnio (o - B). Os ensaios de corrosdo indicaram que a liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr é um
material mais nobre quando comparado com o titinio puro; entretanto, uma vez iniciado o
processo de corros@o, a mesma apresentou uma maior velocidade de corrosio em relagéo ao
titdnio puro. A andlise por difragfo de raios-X da liga estudada confirmou ser uma liga B. As
propriedades mecénicas da liga obtidas no ensaio de tragio sfio as esperadas e adequadas para
implantes, principalmente o médulo de elasticidade, que € o principal fator que motivou este
trabalho.

Palavras chave: Ligas de titAnio, Ligas de titdnio - Propriedades mecanicas, Materiais resistentes
a corrosdo, Biocompatibilidade, Materiais Biomédicos, Microestrutura.
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1. INTRODUCAO

1.1. Consideragdes Iniciais

Em fungfo de seu desempenho incompardvel, o corpo humano pode ser considerado
como uma maquina de natureza perfeita em relagio as méaquinas convencionais, construfdas pelo

homem.

Infelizmente, seja resultado de acidentes ou mesmo de enfermidades, tal funcionamento
pode ser interrompido, comprometendo, em certos casos, até a sobrevivéncia do individuo. Em
consideravel parcela de problemas observado nessas situagdes, a solugio passa por tentativas de
recuperagdo de partes do corpo através de implantes de materiais estranhos ao mesmo. Um caso -
tipico ¢ que exemplifica tal situagfo, ocorre quando hé a necessidade de utilizar implantes

ortopédicos na recomposi¢io de fungdes exercidas por ossos e articulacdes.

A historia dos implantes ¢ bastante antiga. Um dos primeiros casos de implante relatados
na literatura remonta ao século XVI e estd relacionado ao emprego de placas de ouro na
recuperacdo do osso palato. Dois séculos mais tarde ocorreu o primeiro caso de implante de fios
metalicos, quando a prata foi utilizada com o objetivo de facilitar a recuperagéo de fraturas
Osseas. [Zierold, 1924]; [Mears, 1979]

Apesar dessa inovagio médica e do potencial que as operagbes de implante
representavam, o entusiasmo dos cirurgides da época chocava-se frontalmente com dois tipos de
obstaculos: o alto indice de infecgdes e os problemas de rejeicio, ambos resultantes da introdugéo

de materiais estranhos ao corpo do paciente. [Zierold, 1924]; [Mears, 1979]

Pode-se afirmar que o estudo cientifico dos implantes foi iniciado em 1829, quando pela
primeira vez analisou-se o efeito de fios metdlicos no organismo de animais. Utilizando caes,
observou-se a resposta do organismo aos metais ouro, prata, chumbo e platina. [Zierold, 1924).
Nessa investigagdo pioneira, constatou-se que a platina apresentava o melhor comportamento em
termos de tolerancia pelo organismo receptor. Pode-se afirmar que tal investigacdo foi a

precursora dos estudos de biocompatibilidade existentes atualmente.



Se a toleréncia a corpos estranhos por um organismo podia ser, mesmo de forma precéria,
prevista, 0 mesmo nfo ocorria com relagiio as infecgdes. As infecgdes apés implantes, resultado
das condigfes em que o paciente sofria as cirurgias, apenas comegaram a ser compreendidas a
partir da evolugdo da patologia celular. Tais avangos resultaram dos trabalhos desenvolvidos por
Virchow, com a publicagio do texto "Cellular Pathology" em 1857 e por Pasteur, com suas
descobertas associadas aos microrganismos causadores de doencas e as inflamagées, publicado
em 1870. [Cohen, 1983]

A evolugio dos implantes, bem como estudos sobre biocompatibilidade de metais no
organismo humano tiveram impulso significativo durante a guerra civil americana (1861 — 1865).
Os primeiros implantes empregados nessa época eram constituidos de metais nobre ¢ de metais e

ligas desenvolvidos para outros fins. A resposta do. organismo, em. fungdo da. presenca de.
implantes metélicos ou de projéteis remanescentes no corpo de soldados, era, basicamente,
associada a infecgfo por bactérias ou 4 irritacio causada pela presenga de materiais estranhos ao
corpo. [Cohen, 1983]

Mais uma vez, conflitos militares foram responséaveis pelo desenvolvimento dos implantes

em seres humanos. Nas primeiras décadas deste século, devido 4 12 Grande Guerra, as infecgdes
comegaram a ser controladas pelo continuo aperfeicoamento das técnicas de esterilizacdo, que
passaram ser rotina obrigatéria em qualquer intervengiio cirirgica. Também, em funcfio desta
guerra, a metalurgia teve desenvolvimento significativo, e que resultou na concepc¢do de novas
ligas metélicas, como os agos inoxidaveis. Esses acos, devido a resisténeia a corrosdo resultante
da presenca de niquel e cromo, foram amplamente empregados em préteses ortopédicas. O
emprego de placas e parafusos para fixar ossos fraturados foi iniciado em 1920, Alguns anos
mais tarde, com o desenvolvimento das ligas & base de cromo e de cobalto, os implantes

metalicos tiveram novo impulso. [Cohen, 1983]

Na década de 40, novamente devido a conflitos militares, os implantes metalicos tiveram
expansdo bastante considerdvel, o que foi resultado principalmente do desenvolvimento da
metalurgia e das técnicas cirtirgicas. Dentro dessa expansio enquadra-se o emprego de materiais

metélicos na fabricagfio de articulacBes entre 0ssos. Em relagfo ao titdnio, o primeiro implante do



mesmo foi realizado em 1951 ¢ envolvia o emprego desse metal, puro, na confecgio de placas e

parafusos usados na fixagdo de ossos fraturados. [Semlistch, 1986].

2

Figura 1.1 ~ Exemplos de utilizagGo de préteses no corpo humano. [Adaptado de Zavaglia,
1993]

Atualmente, diversas regides do corpo humano podem ser reparadas, com suas fung¢des

recuperadas, com a utilizagdo de implantes protéticos, como ilustra a figura 1.1.



O titdnio puro tem excelente resisténcia  corrosio e por isso tem aplicagdo na fabricagfio
de implantes. Como as propriedades mecinicas desse metal (resisténcia 4 tragfo, & compressio, &
flexdo e 4 fadiga) nfio sfo consideradas as ideais, com o objetivo de melhora-las, atualmente esses
implantes sdo confeccionadas a partir de ligas de titdnio. O emprego pioneiro de ligas de titdnio
foi executado na antiga Unifio Soviética, em 1959. Nessa ocasido foi utilizada a tradicional liga
Ti-6Al-4V, que devido as suas excepcionais propriedades mecanicas, foi usada na fabricagdo de
proteses ortopédicas. A liga Ti-6A1-4V, exibe como caracteristica principal o fato de ter boa
trabalhabilidade a quente e 6timas propriedades mecanicas em baixa temperatura, resultante da
estabilizacdo de fases em temperaturas apropriadas. Apesar de intensamente utilizada ainda hoje
em implantes metalicos, proteses constituidas por essa liga, formam em suas superficies, éxido de
vanadio. Esse 6xido, por ser termodinamicamente instavel, ¢ considerado téxico ao corpo

humano, conforme estudos realizados no final dos anos 70. [Semlitsch,1992], [Wang, 1996]

O vanadio ¢ um metal biologicamente ativo e que tem sido utilizado terapeuticamente no
tratamento de infec¢des. Um dos problemas observados no emprego da liga Ti-6Al-4V refere-se
ao actumulo de vanddio, provocado pela degradagio da liga em decorréncia de desgaste da
protese. [Scales, 1991]

A presenca de compostos de vanadio no organismo resulta, principalmente, na irritagio do
sisterna respiratério. Quando o organismo € submetido a exposic@o prolongada ao vanadio, os
pulmdes podem ser afetados. No entanto, relatos sobre os efeitos desse metal no organismo,
geralmente, envolvem controvérsias. Existem relatos de reagles agudas, mas jamais cronicas. A
primeira descrigio dos efeitos toxicos do vanadio no corpo humano foi relativa a polycythemia,
seguido de destrui¢do de glébulos vermelhos e anemia. Além disso, como efeitos adicionais, o
vanadio pode provocar a perda do apetite, a palidez, 0 emagrecimento, a presenca de albumina na

urina e a hematuria (eliminagdo de sangue pela urina). [Sax, 1975]

A procura por materiais alternativos as ligas contendo vanadio levou & pesquisa € ao
desenvolvimento de inimeras novas ligas. No caso de ligas de titanio, tais desenvolvimentos
objetivavam encontrar elementos que possibilitassem estabilizar as fases o e P do titédnio,

adequadamente, ¢ ainda que fossem considerados inertes ao organismo. [Semlitsch, 1985]



Na procura por biomateriais mais avancados surgiu, na década de 70, a primeira geracéio

de ligas de titAnio biocompativeis; dentre essas, incluem-se as ligas Ti-6Al-7Nb e Ti-5A1-2,5Fe,

com propriedades mecénicas similares as da liga Ti-6A1-4V sem o elemento Vanadio. Desta nova
geragio de ligas, a Ti-6Al-7Nb foi a mais utilizada sendo que a producgfo e comercializacio em
escala dessa liga, na forma de produtos semi-acabados, com a designagio de IMI-367, foram
iniciadas em 1990, pela empresa IMI Titanium Ltd., de Birmingham - Inglaterra. [Semlitsch,
1990]. [Matsuno, 2001] A presenca de Aluminio nas ligas, passou a ser revisto com mais
cuidado, pois segundo Okazaki, 0 mesmo estd relacionado com a ocorréncia de debilidade
mental, doenga de Alzheimer e desordens neurais. [Okazaki, 1998-a] Sendo que Long associa o

Aluminio com a destrui¢io de tecidos dsseos. [Long, 1998]

Uma segunda geracfio de materiais tinha como. obietivo.. alcancar .um moédulo - de

elasticidade menor, ou seja, que se aproximasse mais do médulo de elasticidade do osso.
Surgiram entfio varias ligas, dentre as quais destacamos: Ti-12Mo-6Zr-2Fe ‘“TMZF >, Ti-15Mo-
5Zr-3Al, Ti-15Mo-3Nb-30, Ti-15Zr-4Nb-2Ta-0. Desta segunda geracdo surgiu a liga Ti-13Nb-
13Zr na qual todos os elementos que a constituintes sfio biocompativeis. [Wang, 1996]; [Niinomi,
1999}

A Tabela 1 mostra a microestrutura e as propriedades mecéanicas das principais ligas
desenvolvidas e em desenvolvimento para implantes ortopédicos. Como referéncia foi colocado
nessa tabela o médulo de elasticidade do tecido ésseo, da dentina, ¢ do esmalte dentario.
Observa-se que a liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr possui o menor médulo de elasticidade, dentre os varios
materiais metalicos indicados na tabela, sendo este valor (55 GPa) o que mais se aproxima do

tecido 6sseo (10-30 GPa) e da dentina (18,2 GPa). [Long, 1998]

Para melhorar estas ligas, tem-se como objetivo reduzir ainda mais o moédulo de
elasticidade. A importancia disto se deve ao fato de que o material ideal para implante deve ter o
moédulo de elasticidade semelhante ao do tecido 6sseo, quando mais proximo do médulo de
elasticidade do tecido Osseo o material estiver, minimiza-se o problema de reabsor¢iio Ossea
problema este comum em préteses. Diferencas significativas entre modulos de elasticidade, do
tecido Osseo e da protese, podem levar 4 destruicio do tecido 6sseo na regiio do implante.
[Oliveira, 1995]; [Lehman, 2004]



O tecido dsseo € um tecido vivo que para se manter e crescer tem que ser solicitado
mecanicamente. Em fungfo desta solicitacio o mesmo vai crescendo e se moldando, caso ndo
ocorra solicitagdo mecénica no tecido dsseo, havera um processo de absorgdo. Quando se
implanta uma prétese com moédulo de elasticidade muito superior, devido a rigidez da mesma
uma parte do tecido 6sseo nfo sera solicitada, provocando assim uma mé distribuicd@o das tensdes
no tecido 6sseo e na prétese, iniciando assim um processo de falha no implante por reabsorgio

Gssea e concentragdo de tensdo na prétese. [Engh, 1988]

Tabela 1.1 — Microestrutura e propriedades mecénicas das principais ligas desenvolvidas e em

desenvolvimento para implantes ortopédicos. [Loreim, 1988]; [Long, 1998]

Liga Microestrutura ~ E (GPa) o. (MPa) ot (MPa)
i T T =5 e
Ti-6Al-4V o/B 110 859-900 960-970
Ti-6Al-7Nb o/p 105 921 1024
(protasul-100)
Ti-5Al-2.5Fe o/p 110 914 1033
Ti-12Mo-6Zr-2Fe near-f 74-85 1000-1060 1060-1100
{(TMZF)
Ti-13Nb-13Zr o’/B 79 900 1030
Ti-35Nb-5Ta-7Zr near-§ 55 330 590
{TNZT)
Aco Inox Austenita 200 170-750 465-950
Tecido Osseo - 10-30 - -
Dentina - 18,2 - -
Esmalte Dentério - 82,4 - -

Nota: E € o médulo de elasticidade, o, o limite de escoamento e o, 0 limite de resisténcia a

tracio.

Tendo em vista o exposto acima, recentemente tem-se desenvolvido as ligas Ti-Nb-Zr-Ta

“INZT’ que, além de todos os elementos serem biocompativeis, tem modulo de elasticidade



menor em relagdo as demais ligas de titAnio. Dentre estas ligas a que tem merecido maior atencio
¢ a Ti-35Nb-5Ta-7Zr. [Long, 1998] Assim, muitos esfor¢cos vem sendo concentrados no sentido

de caracterizar e entender 0 comportamento mecanico e bioquimico dessa liga.

1.2. Objetivos do Presente Trabalho

Com o proposito de ampliar as opgdes de materiais empregados em préteses, o objetivo
deste trabalho é:
a) Preparagdo da liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr em forno a arco voltiico com atmosfera pré-

purificada com argdnio, utilizando como matérias-primas metais com alta pureza;

b) Lamina¢do a quente de algumas amostras, como o objetivo de homogeneizagdo ¢
refino da microestrutura e comparando-as com as amostras que apresenta a microestrutura bruta
de fuséo;

¢) Forjamento em forja rotativa de algumas amostras, como o objetivo de uma melhora
na microestrutura da liga, um acabamento superficial de melhor qualidade e preparo das amostras

nas dimensdes desejadas;

d) Caracterizagfo e analise da microestrutura:

d.1) Por meio de microscopia Optica, visando a determinagio do tamanho e
homogeneidade dos grios;

d.2) Por meio de microscopia eletrénica de varredura, visando a caracterizagio dos
constituintes da microestrutura. A microscopia eletronica de varredura permite também, além da
analise quantitativa e qualitativa desses constituintes, verificar o grau de homogeneidade dos
lingotes, a segregagdo e a distribui¢fio dos elementos nos gréios e nos contornos dos gréos;

d.3) Por meio de difragdo de raios-X, que tera como objetivo identificar, na medida do
possivel, os constituintes da microestrutura, inclusive os intermetélicos;

d.4) Por meio de andlise térmica diferencial, que visa identificar as temperaturas de

transformagio das fases.

e) Caracterizagfo ¢ andlise das propriedades mecanicas:



e.1) Por meio de ensaios de dureza e microdureza, que serfo realizados como ensaios
preliminares para a avaliagéo do processo de fundi¢io do material;

e.2) Por meio de ensaios de iracdo, visando a determinacéo das propriedades de tragio
(limite de escoamento, limite de resisténcia 4 trago, médulo de elasticidade e ductilidade);

e.3) Por meio de ensaios de compressdo isotérmica, visando determinar a influéncia da

temperatura nas propriedades mecénicas e na microestrutura da liga;

f) Caracterizacfio e andlise da resisténcia & corrosdo, utilizando o método da intensidade
de corrente em fungdo do potencial (Eletrodo de Calomelano Saturado), sendo o meio corrosivo
uma solugdo de 3,5% de NaCl, pH 6.



2. ASPECTOS METALURGICOS DAS LIGAS DE TITANIO
2.1. Elementos da Liga

Tabela 2.1 - Principais caracteristicas dos elementos de liga adicionados nas ligas TNZT.
[Shackelford, 1990], [Van Vlack, 1984]

Elemento Titénio (Ti) Zircdnio (Zr) Nidbio (Nb) Tantalo (Ta)
Numero Atdmico 22 40 41 73
Massa Atémica (g/mol) 47,90 91,22 82,91 180,95
Ponto de Fusdo (°C) 1.672 1.852 2.468 2.996
Ponto de Ebuli¢io(°C) N 3.260. 4.377 N 4.927 - 3.427
Densidade (g/cm3) a 200C 4,507 6,505 8,57 16,6
Estrutura Cristalina a 20°C HC HC CCC CCC
Raio Atdmico (nm) 0,146 0,158 0,143 0,143
Valéncia (mais comum) +4 +4 + 4 +5
2.1.1. O Titinio

Apesar de ser considerado um elemento raro, o titdnio ocupa o nono lugar na ordem de
abundéncia de elementos na crosta terrestre, sendo o quarto metal mais abundante, As jazidas de
exploragdo economicamente vidveis de titnio ndo sdo encontradas com frequéncia, pois esse
metal encontra-se distribuido quase que uniformemente pela crosta terrestre, o que dificulta

sobremaneira a sua extragdo. Seus principais minérios sio o rutilo (TiO») ¢ o ilmenito (FeTiO3),

dos quais se extrai o titAnio metalico através de complexas operagdes. Na termperatura ambiente,

o titdnio revela ser bastante frgil, tornando-se dictil quando aquecido. [Collings, 1983]

O titdnio foi descoberto em 1789 por W. Gregor (Inglaterra), que lhe deu o nome de
menacanita. Alguns anos mais tarde, M. H. Klaproth (Alemanha) descobriu um novo metal

contido no rutilo e o denominou titdnio. Mais tarde, concluiu-se que os metais descobertos por




Klaproth e Gregor eram o mesmo metal. Como o nome titinio j& havia sido adotado

internacionalmente, o mesmo foi conservado. [Collings, 1983]

Tabela 2.2 - Propriedades mecanicas do titanio puro. [Black, 1988], [Semlitsch, 1987]

Limite de escoamento (MPa) 485

Limite de resisténcia & tragio (MPa) 550
Alongamento (%) 15

Médulo de Elasticidade (GPa) 100

A aplicagiio comercial do titdnio foi iniciada na década de 50, estimulada pelo
desenvolvimento- da indistria- aeronsutica/espacial: ‘Inicialmente, o emprego do titanio visava a
substitui¢do de ligas de aluminio ou a fabricagdo de componentes submetidos a temperaturas
elevadas. [Collings, 1983]

% A

T326O e —————— vaporizagio

BT R D— fusio
Fase [} - Estrutura CCC

T 882,5 g— = —— e transformacio de fase
Fase o - Estrutura HC

TambT

Figura 2.1 - Transformagdes alotrépicas do titanio puro. [ASM, 1996]; [Collings, 1983];
[Shackelford, 1990].
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Uma das caracteristicas mais interessantes do titdnio est associada a suas transformacgdes

alotrépicas. O titdnio puro, da temperatura ambiente até 882,50C, exibe estrutura cristalina do

tipo hexagonal compacta (he) e em tal faixa, esta estrutura é denominada de fase & (figura 2.1).
Em 882,50C o titdnio sofre transformagdo alotrépica e passa a apresentar estrutura ctibica de
corpo centrado (ccc), conhecida como fase B. Em 1.668°C o titdnio se funde e sua vaporizagio

ocorre na temperatura de 3.2600C. [Weiss, 1996], [Shackelford, 1990]

2.1.2. O Zirconio

Descoberto em 1789 por M. H. Klaproth. Isolado pela primeira vez em 1824, por J. J.

‘Berzelio, pelo aquecimento de fluozirconato de potéssio. com potassio metalico.. Seus. principais . - -

minerais sdo a brasilita, constituida de diéxido de zirconio e zirquelita, constituida de mistura de
éxido e silicato de zircénio, encontrados no Brasil, principalmente nos Estados de S3o Paulo e

Minas Gerais, o zirco e a eudijalita, sdo encontrados nos Estados Unidos.

A isolagio do zircdnio oferece dificuldades, devido & facilidade com que esse metal se
combina, em altas temperaturas, com o hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, carbono e com diversos
metais. Obtido, em forma impura, pela reducio do 6xido pelo magnésio, calcio ou sédio
metélicos. O zirconio puro € obtido pela decomposicio do tetraiodeto de zircomio a altas
temperaturas. [Mei, 1988], [Shackelford, 1990]

Tabela 2.3 - Propriedades mecénicas do zirconio puro. [ASM, 19961, [Callister, 1997]

Limite de escoamento (MPa) 207
Limite de resisténcia a tragio (MPa) 379
Alongamento (%) 16

Médulo de Elasticidade (GPa) 99

Nao se dissolve nos 4cidos cloridrico, sulfarico ou nitrico, a temperatura ambiente.
Dissolve-se, lentamente, nos &cidos cloridrico e sulfirico, concentrados e quentes, no acido

fluoridrico € na agua-régia a temperatura ambiente. Dissolve-se, também, nos hidréxidos
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alcalinos fundidos. Forma diversos compostos que apresentam valéncia II, IIl e IV. Empregado

na fabricac@o de explosivos, de lampadas para fotografias e de aparelhagem de laboratério.

O zirconio ¢ muito usado como um revestimento resistente & corrosdo para o urdnio em
reatores nucleares, como um material estrutural resistente 3 corrosio em equipamento de
processamento de substéncia quimica como: recipientes de pressdo, trocadores de calor, bombas,

e valvulas. Tendo como grande vantagem o fato de ser biocompativel.

% N
Vapor
5 S ————— vaporizagio
B quuldo
[T 2 S fusdio
Fase [3 - Estrutura CCC
T 862 e ——— transformacio de fase
Fase o - Estrutura HC
TamoT

Figura 2.2 - Transformacdes alotrépicas do zircénio puro. [ASM, 1996]; [Shackelford, 1990]

O zircOnio é um metal pirofdrico, pelo fato de sua reagdo com o oxigénio produzir muito
calor. Pedagos grandes (barras, tubos e lingotes) podem ser aquecidos a temperaturas altas sem
oxidagio excessiva, mas sfio inflamaveis pedacos pequenos com uma relagdio alta de drea de
superficie, como cavacos de torneamentos, facilmente se queimam a temperaturas elevadas. E
recomendado evitar grandes acumulagSes de cavacos; sem o devido cuidado, deixar cavacos
©Xposto ao ar, em ambientes com temperatura elevada, pode levar a um incéndio. Se comecar um

incéndio acidentalmente em zircdnio, ndo se deve tentar apaga-lo com &gua ou extintores de
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incéndio comum; deve-se usar areia seca diretamente sobre o incéndio e dgua ao redor para

diminuir a temperatura do ambiente. [ASM, 1996], [Mei, 1988], [Shackelford, 1990}

Uma das caracteristicas interessantes do zircdnio estd associada a suas transformacdes

alotrépicas. O zirconio puro, da temperatura ambiente até 862°C, exibe estrutura cristalina do

tipo hexagonal compacta (hc) e em tal faixa esta estrutura ¢ denominada de fase o (figura 2.2).
Em 862°C o zircOnio sofre transformagfo alotropica e passa a apresentar estrutura cibica de
corpo centrado (ccc), conhecida como fase B. Em 1.8529C o zirconio se funde e sua vaporizagio

ocorre na temperatura de 4.3779C. [ASM, 1996], [ Shackelford, 1990]
2.1.3. O Niodbio

Em 1801, o quimico inglés Charles Hatchett descobriu o que acreditava ser um novo
elemento quimico numa amostra de minério, extraido na regifio americana da Nova Inglaterra, e
deu-lhe o nome de collimbio. Em 1844, o alemio Heinrich Rose distinguiu no colimbio dois
elementos distintos, e chamou-os tantalo e niébio. O nome colimbio, no entanto, confinua a ser

usado pela indudstria metaltirgica americana para designar o niébio.

Abundante no Brasil, sobretudo em Minas Gerais, onde se localiza sua maior reserva
mundial, o niébio recebeu este nome em homenagem a deusa grega Niobe. Canada, Republica
Democratica do Congo, Nigéria ¢ Estados Unidos, também tém grandes reservas. O elemento
niobio, de simbolo quimico Nb, é um metal de transi¢do que, como o vanadio e o tantalo, integra
0 grupo Vb da tabela periddica. Unido ao tintalo ocorre em minerais como a columbita e a
tantalita. A separacdo dos dois metais ¢ dificil, pois estes apresentam propriedades muito
semelhantes. [ASM, 1996]

Em estado puro, o nibio ¢ maleavel e dctil. De cor branca brilhante, parece-se com o aco
e quando polido com a platina. Quanto a resisténcia 4 corrosfio 0 mesmo é considerado como
tendo de alta a média resisténcia, sendo suscetivel & oxidacfio acima de 400°C, por oxigénio
absorvido. Na faixa de temperatura que varia entre 250 a 950°C absorve hidrogénio com muita
facilidade, sendo que a contaminagdo se d por meio de elemento intersticial, comprometendo a

ductilidade do material, quando o mesmo retorna & temperatura ambiente. E usado na forma de
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ligas na fabricacfio de im#s supercondutores e de fios supercondutores. As ligas mais utilizadas
para este fim sfo as ligas Nidbio-Zirconio (Nb-Zr) e as ligas Nidbio-Titanio (Nb-Ti). Em
pequenas quantidades, e adicionado como elemento de liga em agos inoxidaveis para evitar
corrosdo intergranular, nas superligas e sob a forma de carbetos, na fabricacdo de ferramentas

“confeccionadas em carbetos duros. [ASM, 1996], [Callister, 1997]

Tabela 2.4 - Propriedades mecénicas do niébio comercialmente puro. [ASM, 1996]

Recozido Forjado
Limite de resisténcia 4 tragio (MPa) 275 585
Alongamento (%) 30 5
Moédulo de Elasticidade (GPa) 103 -

o N
Vapor

T 4927 == ————— vaporizacio
Liquido

T2468 —————————— fusio

Estrutura CCC
Tamb:"—
Nibébio

Figura 2.3 — Temperaturas de mudanca de estado do ni6bio puro. [ASM, 1996]

As propriedades mecdnicas do ni6bio sdo fortemente influenciadas pelo grau de pureza,

principalmente pela presenca de elementos intersticiais. Os valores comerciais de pureza do
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mesmo estéo na faixa de apenas 100 ppm a 200 ppm de contaminagéo intersticial. Os tratamentos
termo-mecanicos também alteram de maneira significativa as propriedades mecénicas da liga; na

tabela 2.4 encontram-se as principais propriedades mecanicas do niébio puro. [ASM, 1996]

O ni6bio deve ser fundido em alto vacuo, utilizando eletrodos consumiveis, com técnicas
de purificago de alto vacuo a 1980°C, excluindo assim qualquer elemento que o contamina.
Apresenta estrutura ctibica de corpo centrado (cce), se funde a 2468 °C e sua evaporacéo ocorre
na temperatura de 4927 °C como pode ser observado na figura 2.3. A temperatura ambiente ele
pode ser deformado com uma taxa de redugio de 70 a 80% e se recristaliza durante uma hora, na

temperatura de 1090°C. A temperatura recomendada para deformagfio a quente estd na faixa de
800 a 1100°C. [ASM, 1996]

2.1.4. O Tantalo

Foi descoberto em 1802 por A. B. Ekeberg. Pode ser obtido pelo aquecimento do fluoreto
duplo de téntalo, sob pressdo reduzida, ou pela eletrélise do fluoreto duplo de tantalo fundido em
recipiente de ferro, com eletrodos de grafita. Os principais minérios de tdntalo sfo a columbita e a
tantalita, sendo que ha grandes jazidas desses minérios no Brasil, na Australia, na Republica do
Congo e nos Estados Unidos. O tantalo tem largo emprego industrial, na fabricagio de
retificadores eletroliticos, aparelhos e instrumentos cirrgicos e quimicos, em obturacGes

dentdrias e no preparo de penas para canetas.

O téntalo combina propriedades que poucos metais refratarios apresentam: excelente
trabalhabilidade, baixa temperatura de transi¢do ductil-fragil e alto ponto de fusfo. Tem grande
aplica¢do industrial, principalmente na fabricacdo de capacitores eletroliticos, de equipamentos
de processamento de produtos quimicos, usados para manusear nitretos, acidos cloridricos,

brémicos e sulfiiricos, ou combinagdes destes 4cidos com muitas outras substancias quimicas.

As propriedades mecénicas do tintalo sio fortemente influenciadas pelo grau de pureza
do mesmo, principalmente pela presenca de elementos instersticiais {oxigénio, nitrogénio,
carbono e hidrogénio). O acréscimo destes elementos resulta num aumento da tensio de ruptura

com uma redugéo na ductilidade. Os valores comerciais de pureza do mesmo estio na faixa de
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apenas 100 ppm a 200 ppm de contaminacio intersticial. As propriedades mecénicas do tantalo

comercialmente puro estio indicadas na tabela 2.5. [ASM, 1996]

Tabela 2.5 - Propriedades mecénicas do tantalo comercialmente puro. [ASM, 1996]

Limite de resisténcia a tragiio (MPa) 420
Alongamento (%) 38
Médulo de Elasticidade (GPa) 186

O téntalo oxida ao ar a partir de temperaturas de 300°C. Tem excelente resisténcia a
corrosdo para uma grande quantidade de 4cidos, no entanto, solugdes aquosas de sais podem
induzir a formagfio de é4cidos, que ataquem o tantalo. Exibe boa resisténcia a muitos gases

COITOSivOs € para muitos metais liquidos. [ASM, 1996]

oc /N
Vapor

T S42T e e — vaporizagdo
Liquido

T2996 e e e e fusido

Estrutura CCC
Tamb—"“
Téntalo

Figura 2.4 — Temperaturas de mudanga de estado do téntalo puro. [ASM, 1996]

O tantalo deve ser fundido a vacuo em atmosfera inerte, livre de oxigénio, hidrogénio,

nitrogénio e carbono e purificado com argdnio ou hélio. Apresenta estrutura cabica de corpo
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centrado (ccc) na temperatura ambiente, se funde a 2.996°C e vaporiza na temperatura de
5.427°C, como pode ser observado na figura 2.4. [ASM, 1996]

Por apresentar alto ponto de fusfio, € usado para a confecgio de elementos de aquecimento,
de protegdes de calor, em componentes de fornos a vécﬁo, em aplicacdes aeroespaciais e
nucleares e como elemento de superligas. O carboneto de tantalo é um importante componente
em ferramentas de corte e abrasivos. Quando misturado com o titdnio e o tungsténio, passa a ter

uma nova aplicagéo militar em penetragéo de blindagens.

Devido a facilidade de contaminagdio com elementos intersticiais, 0 mesmo somente pode

ser trabalhado a frio, nunca a quente. Podendo ter um taxa de redugo de 75% entre cada etapa

de recozimento. O recozimento deve ser feito em forno de alto vacuo, na temperatura de IOS_Of’_C -

durante uma hora.

Apresenta grande biocompatibilidade, podendo ser utilizado em dispositivos protéticos que

entram em contato direto com os fluidos do corpo.

2.2. Ligas de Titinio

O principal objetivo da adi¢do de elementos de liga ao titdnio est4 associado & mudanga
de equilibrio termodinimico das fases o e P. Através de tratamentos térmicos ou
termomecdnicos, pode-se  obter grandes  variagGes microestruturais,  alterando-se
significativamente suas propriedades. A adi¢io de alguns elementos ao titinio puro altera a
temperatura e a estabilidade das formas alotrépicas desse elemento. Alguns elementos resultam
na estabilizagdo da fase o, aumentando a temperatura de transformacfo alotrGpica, enquanto
outros estabilizam a fase B, diminuindo a temperatura desta transformagfo. [Weiss, 1996];
[Mitcheli, 1998]

Os elementos que estabilizam a fase o, chamados de elementos alfagénicos, sdo os metais
simples dos grupos IIA e IVA (Al, Ga, Sn) e os elementos intersticiais H, C, N ¢ O. Os
elementos estabilizadores da fase B, chamados de elementos betagénicos, sfo os metais de

transi¢do V, Nb, Mo, Mg, Cu, Cr, Fe e os metais nobres, isto €, os metais com afinidade com o Ti
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€ que apresentam a banda de elétron "d" (subnivel "d") néo-ocupada ou parcialmente ocupada.
[Mei, 1988], [Collings, 1983]

Tabela 2.6 - Efeito de elementos na transformagiio alotrdpica o - B no titanio. [Collings, 1983],
[Savrun, 1989]

Elemento Tipo de Estabilizador Efeito
Al o Aumenta temperatura de transi¢io o - B
O o Aumenta temperatura de transicio o -
C o Aumenta temperatura de transi¢do o -
N o Aumenta temperatura de transigdo o -
v p Reduz temperatura de transigio a.-p
‘Mo - 5 N Reduz temperatura de transigdo o - B
Mg B Reduz temperatura de transigéo o - B
Cu B Reduz temperatura de transi¢fo o - B
Cr B Reduz temperatura de transi¢do o - p
Fe B Reduz temperatura de transigdo o. - B

O titdnio tem grande afinidade pelos elementos hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio,
todos formadores de solugdes s6lidas intersticiais. A presenga destes elementos tende a aumentar
a dureza e a resisténcia mecénica. Uma vez que o oxigénio é, normalmente, o elemento
intersticial mais importante em termos de alteragio das caracteristicas mecanicas do titnio, ¢
comum expressar o0 efeito total destes elementos intersticiais como "oxigénio equivalente”. E

importante observar que efeitos benéficos do oxigénio nas propriedades do titdnio deixam de

existir acima de 300°C. [Mei, 1988]

Como estes elementos intersticiais reduzem a tenacidade do titdnio e suas ligas, tanto a
temperatura ambiente, como a baixas temperaturas, aplicacbes onde existe elevado nivel de
solicitagdo mecénica exigem o emprego de ligas do tipo ELI ("extra-low intersticial"), com teores
de elementos intersticiais extremamente baixos. Além disso, a elevada solubilidade do oxigénio

resulta em outro problema peculiar no processamento do titinio e suas ligas. Ao Jado da oxidagio
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superficial, normalmente esperada, o oxigénio se difunde em uma camada superficial,

endurecendo-a por solucdo sélida. [Weiss, 1996]

2.3. Classificagfio das Ligas de Titanio

Na literatura, diversas formas de classificagdo das ligas de titAnio podem ser encontradas e

dentre as mesmas pode-se listar as seguintes:

a. De Acordo com a Microestrutura:
Ligas o
Ligas o +
Ligas B

b. De Acordo com as Linhas de Transformagdo Martensitica:
Ligas o
Ligas near-o
Ligasa + 3
Ligas near-

Ligas B

c. De Acordo com snas Propriedades:
Ligas resistentes a corrosio

Ligas estruturais

2.3.a. De Acordo com a Microestrutura
Ligas a

O Ti puro, bem como as ligas de titdnio contendo elementos estabilizadores da fase o,
individualmente ou combinados, apresentam, na temperatura ambiente, estrutura cristalina do

tipo "hc" e sdo classificadas como ligas a.
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Estas ligas caracterizam-se por niveis satisfatorios de resisténcia mecanica, tenacidade,
resisténcia a fluéncia e soldabilidade. Além disso, a auséncia de uma transformagio ductil-fragil,
um fendmeno tipicamente observado em estruturas cristalinas "cee”, tornam as ligas o

apropriadas para aplicagdes criogénicas. [Collings, 1983], [Weiss, 1996]

Ligasa + B

Existem ligas cuja composicio leva A existéncia, na temperatura ambiente, de wma
mustura das fases o e B, coexistindo em equilibrio. Estas ligas sfio designadas de ligas o + B, e

sdo constituidas das fases o ¢ B estabilizadas.

~Uma das ligas de titAnio mais estudadas e com emprego industrial bastante significativo &

a liga Ti-6Al-4V, cuja caracteristica principal esta associada ao fato de ser do tipo o + PB. Ainda
que esta liga seja dificil de se conformar, em certas condi¢bes, a mesma apresenta boa
trabalhabilidade, bem como alta resisténcia 2 temperatura ambiente e moderada resisténcia em

altas temperaturas.

Na temperatura ambiente, as ligas do tipo a + B podem conter entre 10% a 50% (em

volume) da fase B. Quando tal volume passa de 20%, a soldabilidade da mesma toma-se

comprometida.

As propriedades das ligas o + B podem ser controladas por tratamento térmico, que é
usado para o ajuste da microestrutura através do controle da precipitacdo da fase B, que pode
ficar retida, transformar-se em estruturas martensiticas o@ (o' e o) ou entdo, transformar-se

alotropicamente na fase o. [Collings, 19831, [Weiss, 1996}

Ligas

Como mencionado anteriormente, a adigio de solutos de metais de transicdo em ligas de
titdnio estabiliza a fase B de estrutura cristalina "ccc”. Deste modo, todas as ligas B contém
adicGes, em grandes quantidades, de um ou mais dos chamados formadores de "B isomorfos": V,

Nb, Ta (grupo V - metais de transicio) e Mo (grupo VI - metais de transi¢fio). A estabilidade da
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fase B em sistemas bindrios pode ser obtida facilmente ¢ uma prova disso é a existéncia da liga

Ti-Mo, onde a fase B apresenta-se estabilizada. [Ankem, 1999]

Dentre as ligas comerciais do tipo B, uma das mais interessantes é a Ti-11,5Mo-62r-
4,5Sn, que € facilmente conformada. Além dessa liga, as ligas Ti-15Mo-5Zr e Ti-15Mo-3Zr-3Al

sdo do tipo B e exibem elevado grau de importéncia comercial. [Weiss, 1998]

Estas ligas contudo, séo propensas 4 fratura, por apresentarem transicio ductil-fragil e por
serem ligas de estrutura cristalina "ccc", sfo improprias para aplicagdes em baixas temperaturas.
No entanto, sio ligas para trabatho a frio, com alta conformabilidade, endurecem por tratamento

térmico e séo preferidas quando € necessaria resisténcia elevada em temperaturas relativamente

2.3.b. De Acordo com as Linhas de Transformacio Martensitica

Esta classificagfo € a mais ampla dentro das ligas de titdnio, sendo feita com referéncia as
linhas de transformacio martensitica inicial e final, que, em geral, sdo muito préximas ou quase
coincidentes. As ligas de titinio que exibem transformagfio martensitica podem ser dividas em
cinco classes, em fun¢fio da retengdo das fases o e B, na temperatura ambiente, como mostra a
figura 2.5. [Flower, 1990]

Ligas o

Sdo ligas cuja composicdo, na temperatura ambiente, nio exibem retenciio da fase B,
mesmo na forma metaestdvel. A presenca de elementos estabilizadores de o, como os elementos
intersticiais e/ou de metais simples, como solutos na matriz de titdnio, elevam as linhas de
transformacdo o/e+B e o+PB/P. Tal fendmeno faz com que, mesmo que a liga seja resfriada na
faixa de temperatura do campo o+, a porgdo de fase B existente exiba composicdo associada a

regifio a esquerda da linha My/Myg na temperatura ambiente. Isto resulta na instabilidade

termodindmica da fase B na temperatura ambiente, o que leva a mesma a se transformar em fases

.
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As ligas o, por ndo apresentarem transformagdo martensitica, nfio sdo trataveis
termicamente. Assim, s6 € possivel alterar suas propriedades mecénicas através da mudanca na

quantidade de estabilizadores o, que causam endurecimento por solugdo sélida.

T o near eags! near; B
o B
I ———

amb.

/N

teor de estabilizadores f —

&= teor de estabilizadores

Figura 2.5 - Parte do diagrama de fases de ligas de titAnio contendo estabilizadores ¢ e B [Flower,
1990].

Com relagdo as propriedades mecanicas, estas ligas caracterizam-se por apresentarem boa
resisténcia mecénica, tenacidade, resisténcia 4 fluéncia e soldabilidade, entretanto, sdo de dificil
conformabilidade. Por nio apresentarem transicéio ductil-fragil e apresentarem estrutura cristalina

"he", sdo apropriadas para aplicagdes criogénicas.

Quanto ao aspecto microscopico, essas ligas podem apresentar dois aspectos tipicos de
microestruturas: grios equiaxiais de o quando resfriadas a partir do campo a, ou entdo, grios
muito grandes de o (B-transformado), quando resfriadas a partir do campo B. Desta forma, a

morfologia microestrutural destas ligas depende da composicio e da taxa de resfriamento. Como
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exemplo de liga o, pode-se citar a liga Ti-5A1-2,5Sn, que ¢ utilizada em aplicagdes criogénicas e

na industria quimica. [Flower, 1990]

Ligas near-o

As ligas near-o (ou "lean"-a, ou super-ot), sdo semelhantes as ligas o e contém elementos
estabilizadores da fase o. Entretanto, possuem, em pequenas quantidades, elementos
estabilizadores de 3, que aumentam o campo o+ o suficiente para permitir que uma pequena
quantidade de fase B, em equilibrio metaestavel, possa ser retida na temperatura ambiente. Tal
fato permite a ocorréncia de transformagéo martensitica de B em o' (que é uma fase martensitica

da estrutura cristalina "hc"), dentro de uma faixa muito limitada, obtida com altas taxas de

 resfriamento, a partir do campo o+B. Em relagdo as propriedades mecénicas, as ligas near-c.

apresentam comportamento ligeiramente superior ao das ligas o, com destaque para a resisténcia

a fluéncia e 3 soldabilidade, particularmente quando contém teores de silicio. Sio indicadas para

componentes empregados em temperaturas muito elevadas (acima de 600°C).

Quanto a0 aspecto microscdpico, a morfologia de suas microestruturas depende também
da taxa de resfriamento, composigfio e temperatura de recozimento, Para ligas resfriadas da
regido P (aproximadamente 1.100°C) em 6leo, ou mesmo, em condigdes POUCO menos severas,
um pequeno volume de § metaestavel fica retido nos contornos dos grios de . Em ligas tratadas
no campo o+P, verifica-se um volume ainda menor de B e quando ocorre transformagio

martensitica, pode-se observar a presenca de o' nos contornos de c.

As ligas near-o. mais comuns, como as ligas Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo/Si (T1-6242), Ti-5,5A1-
3,5Zr-38n-1Nb-0,25Mo-0,3Si (IMI 829) e Ti-5,5A1-48n-3,5Zr-0,8Nb-0,5Mo0-0,3Si-0,06C (IMI
834), apresentam razodvel forjabilidade ¢ sdo empregadas na produgio de componentes para

motores aeronauticos e automotivos. [Flower, 1990]
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Ligas a+f

A composi¢io quimica das ligas o+B visa ampliar significativamente o campo de
estabilidade da fase o+, trazendo-o até a temperatura ambiente. Para isso, possuem

estabilizadores das fases « ¢ B em teores apropriados. Com relagdo as linhas Mj e My (isto é, fora
do equilibrio), verifica-se através da figura 2.5 que a faixa de composi¢do de B para a qual ocorre

retengdo de B e de estruturas martensiticas o™ (¢ ¢ "), é muito pequena. No resfriamento
rapido, a fase B pode ser transformada completamente em martensita ou ficar retida na forma

metaestavel. A fase metaestével pode conter o precipitado © que se forma atermicamente durante

o resfriamento.

quimica, permite obter uma variedade muito grande de microestruturas através de tratamentos
térmicos. Com relagdo as suas propriedades, as ligas a+P sdo as mais versateis dentre as ligas de
titdnio, por combinarem propriedades das fases o e f e serem trataveis termicamente. Possuem
boa resisténcia mecanica em qualquer faixa de temperatura acima da ambiente, boas condi¢des de
conformabilidade e usinabilidade, razoavel soldabilidade, 6tima relacdo resisténcia/peso, além da
boa resisténcia a corrosfio. [Weiss, 1996]. A liga Ti-6A1-4V (IMI 318), que € a mais empregada
dentre as ligas de titdnio, pertence a esta classe. Ela é utilizada nas mais diversas 4reas da
engenharia, desde estruturas aeronduticas até préteses ortopédicas. [Collings, 1983], [ Flower,
1990]

Ligas near-§

SHo ligas com elementos estabilizadores da fase B (metais de transicio) em quantidade
suficiente para que as linhas de transformac3o martensitica passem abaixo da temperatura
ambiente e para que a linha B/a+f transus fique bem abaixo da temperatura de transformacio
alotrépica do titdnio puro. Estas ligas podem ainda, apresentar baixos teores de solutos
estabilizadores da fase a. A cinética de nucleagfio e crescimento da fase estavel o é muito baixa,

permitindo a manutengio da fase 3 metaestavel 4 temperatura ambiente, mesmo sem resfriamento

rapido.
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No entanto, se estas ligas estiverem sendo deformadas, a temperatura desta transformac3o
alotrépica passard a estar acima da temperatura ambiente, ou seja, a linha da transformagéo por
deformacéio (Mg), ocorrera acima da temperatura ambiente, possibilitando, assim, o aparecimento
da estrutura martensitica por trabalho mecénico 4 temperatura ambiente. As ligas near-f} sdo
trataveis termicamente por envelhecimento dentro do campo o+, podendo ocorrer a formagio
da fase @ metaestdvel e reversdio da estrutura martensitica obtida por deformagfio. Essas ligas
podem ser temperadas ou, simplesmente, apresentar uma mistura estavel de o e B, com a fase o

precipitando-se no contorno de gréio de f. [Weiss, 1996]

E nesta classe de ligas que se verificam os maiores niveis de resisténcia mecanica. Estas
ligas tém boa conformabilidade, -mas- baixa soldabilidade. S#o frageis em temperaturas
criogénicas € néo sdo indicadas para uso acima de 350°C, pois a fase B ndo permite alta
resisténcia & fluéncia. Dentro desta classe, destaca-se a liga Ti-10V-2Fe-3Al (Ti-10-2-3) pela sua
boa forjabilidade, apresentando, ainda, 6tima relagfio resisténcia/peso em comparagio as ligas
comerciais de Titdnio. E utilizada na fabricagio de componentes estruturais forjados do Boeing
757 e 737-300. Devido a sua limitada estabilidade térmica, determinada pela rapida difusividade

do ferro e do vanadio no tit4nio, ¢ restrita a aplicagdes que envolvam temperaturas de exposicio

inferiores a 200°C. [Flower, 19901, [Savrun, 1989]

Ligas

A principio, as ligas p exibem concentragdes muito altas de solutos estabilizadores da fase
B, apresentando somente esta fase em equilibrio termodinimico a temperatura ambiente. Apés
tratamentos térmicos convencionais, devido a baixa cinética de nucleacdio e crescimento da fase
o, teoricamente ndo existe possibilidade de ocorréncia de o ou o+B, predominando a fase B

metaestavel. Na pratica, nas ligas 8 comerciais, existe sempre algum grau de precipitacdo de o

durante o envelhecimento. [Flower, 1990]

As ligas B sfo indicadas para trabalho a frio, com alta conformabilidade. Apresentam boa

resisténcia mecénica (superior as ligas a), principalmente até 3509C, mas nio sio indicadas para
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aplica¢cBes em baixa temperatura por apresentarem transicdo ductil-fragil, como outros metais de

estrutura cibica de corpo centrado.

A primeira liga B a ser comercializada foi a Ti-13V-1 1Cr-3Al, desenvolvida em 1952 com
0 objetivo de combinar propriedades como alta relagdo resisténcia/peso e conformabilidade,

tendo sida empregada no avifio de reconhecimento Lockheed SR-71 Blackbird. [Froes, 1985]

Devido as aplica¢Bes biomédicas das novas ligas B, estas tem tido grande desenvolvimento
em suas propriedades mecénica e microestrutura, principalmente as ligas Ti-Nb-Ta e Ti-Nb-Ta-
Zr (TNZT), pelo fato destas apresentarem baixo modulo de elasticidade e os elementos

constituintes das mesmas serem todos biocompativeis. [Tang, 2000], [Kuroda, 1998]

2.3.c. De Acordo com as Propriedades
As ligas de Titanio sdo também descritas na literatura, de forma genérica, através de duas

classes principais: quanto a resisténcia & corrosio e associadas a aplicagGes estruturais.

Ligas resistentes a corrosio

Na classe das ligas resistentes 4 corrosdo encontram-se, basicamente, o titAnio
comercialmente puro e as ligas o, que sio empregadas em ambientes quimicamente agressivos
e/ou de elevada temperatura. Por apresentarem somente a fase o em equilibrio, estas ligas tém,

ainda, boa soldabilidade e fécil adaptagio aos processos de fabricagdo, como usinagem e
fundigfo. [Kahles, 1985)

Ligas estruturais

As ligas estruturais sdo aquelas em que o comportamento mecénico pode ser otimizado
com a presenga da fase B metaestavel, que ocorre nas ligas near-a, o+p, near-B e B. De forma
aproximada, as ligas resistentes a corrosio representam 25% das ligas de titdnio comercializada
nos E.U.A., sendo o restante representado pelas ligas estruturais. A liga Ti-6A1-4V € responsével
por 60% da demanda total em tal mercado. [Kahles, 1985]
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2.4, Propriedades Mecinicas das Ligas de Titanio

As propriedades mecinicas de maior interesse em ligas de titdnio correspondem &
resisténcia mecénica, 4 ductilidade e 2 tenacidade. A microestrutura metalargica dessas ligas

afeta, de forma significativa, o comportamento mecanico da mesma.

2.4.a. Resisténcia Mecénica

O limite de resisténcia a tragfio das ligas de titdnio pode variar desde 500 MPa, para o
caso do titdnio comercialmente puro, até 1.500 MPa para ligas B endurecidas; para as ligas

intermedidrias ot+f3 tem-se um valor em torno de 900 a 1.300 MPa. [Flower, 1990]

Os aspectos microestruturais que mais influenciam o limite de resisténcia a tragio estdo
associados com processos de envelhecimento por precipitaciio da fase B, ou témpera martensitica.
Ainda que o encruamento da fase B seja o caminho mais efetivo para um incremento de
resisténcia, a témpera martensitica pode resultar em um substancial incremento de resisténcia.
Por exemplo, as ligas o+B, tipo IMI 550, quando temperadas em dgua no campo o+f, a partir de

uma temperatura de 5000C, apresentam um acréscimo em 25% na resisténcia mecénica, em

relagfio a um material resfriado no ar. [Flower, 1990]

No forjamento de uma sec¢fo espessa, em que esta possua uma velocidade critica de
resfriamento para a formagfio da martensita, a mesma n%io podera ser realizada igualmente ao
longo da secg¢do inteira. Devido & espessura ser grande, havers diferencas de temperatura ao
longo da sec¢dio em fungio da espessura. Estas diferengas de temperatura resultarfio, também, em
diferencas na transformagfio da martensita ao longo da espessura da sec¢do, conseqiientemente, a

resisténcia ird variar em fungio da espessura da seccdo.

As ligas B possuem maior endurecibilidade pelo fato da taxa de resfriamento requerida
para induzir a transformagéo por difusdo de B ser menor. Portanto, a fase B pode ser retida em
secghes mais espessas, e o endurecimento produzido é mais uniforme ao longo da seccdo e,

conseqiientemente, a distribuicdo da resisténcia com a espessura da secgfo. [Liitjering, 1999]
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O aspecto microestrutural, particularmente o relativo a soma das fases o+B presentes,
também afeta a resisténcia. Apenas uma fracio da fase presente € necessariamente relativo a
composi¢do quimica, devendo, portanto, ser levado em consideragio também o grau da
homogeneidade da distribuigio dos solutos nas fases e a estabilidade da fase B, e cada um destes

fatores a mais devem ser considerados. [Flower, 1990]

2.4.b. Ductilidade

O aspecto de maior influéncia na ductilidade estd ligado a variagdo microestrutural
resultante ao se processar a liga no campo B ao invés do campo a+p. Para as ligas processadas no
campo o, a redugfo de drea na fratura € reduzida para a metade em relagdo as ligas
processadas no campo B. Isto reflete o substancial aumento no tamanho microestrutural no
conjunto de microestruturas como um todo, resultando num rapido crescimento de grio no campo
B. Estudos sobre deformacfo plastica das ligas a+3 mostram que ao se eliminar os vazio da

nucleacdo, aumenta-se a ductibilidade, o que ¢ obtido da reducéo no tamanho de gréo. [Flower,
1990]

2.4.c. Tenacidade a Fratura

Para uma ampla faixa de ligas de titdnio, a tenacidade 2 fratura pode ser aumentada por
um tratamento da fase B para uma dada microestrutura que contenha uma morfologia de
plaquetas c.. No entanto, a tenacidade & fratura nestas ligas esta mais relacionada com a trajetoria
da fratura associada com a microestrutura e com a alta incidéncia de multiplas fissuras, do que

quando compara-se apenas com 0 processamento da fase o+p.

As interfaces o/p s3o importantes no curso da fratura. Porém, as vantagens gue se obtém
do processamento em [ s3o perdidas se a velocidade de resfriamento é suficientemente alta para
produzir martensita, que estd associada com a baixa tenacidade: resfriamento ao ar ou témpera

em oleo (para ligas near-or) sio comumente empregados industrialmente.

Quando as plaquetas de o formam colénias de orientagdio paralela, fraturas podem

rapidamente cruzar a col6nia e as interfaces entre as plaquetas nio sio eficientes para deter a
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fratura. O desvio da fratura ird ocorrer apenas quando houver um desvio de uma colénia para
outra. [Flower, 1990]

2.5. Diagramas de equilibrio
2.5.1. Diagrama de equilibrio do sistema Ti-Nb
No diagrama de equilibrio das fases sélidas no sistema Ti-Nb conforme figura 2.6

eficontramos:

- Uma solug8o solida de estrutura “ccc™ (BTi, Nb), com uma completa solubilidade acima
de 882°C, sendo que a fase (BTi, Nb) serd chamada apenas de fase B. O limite B/[f+(aTi)] sera

chamada de linha de transformagéo B.

solubilidade do Nb.

2600

2469°C
2400

22004
L

20004

18004

18001 4 6700C

1400

1200 (B T, Nb)

10001

Temperatura °C

882eC
800

6004

(o Ti)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ti Porcentagem em Peso de Niobio Nb

Figura 2.6 - Diagrama de equilibrio das fases do sistema Ti-Nb. [Murray, 1997]
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O diagrama de equilibrio estavel do sistema Ti-Nb esta sem as reagdes metaestdveis,
transformagdes de fases isotérmicas ou pontos criticos. Os pontos de transformacgdes dos

componentes puros sao estio na tabela 2.7,

Tabela 2.7- Pontos de transformagio dos componentes puros do sistema Ti-Nb,

Transformagéio ~ Composicio (% de Nb) Temperatura O

L < (B Ti) 0 1670
L < (Nb) 100 2469
(B Ti) « (o Ti) 0 882

A linha solidus foi determinada examinando microscopicamente os sinais da fransferéncia

de calor na solidificagdo embrionaria, com uma incerteza de + 25°C. Dados experimentais nio

estdo disponiveis para a linha liquidus, por causa da estreita gama da fusdo.

A méxima solubilidade do Nb na fase (« Ti) esta em 2,2 + 0,5 % em 4tomos para uma
temperatura em torno de 600 a 650°C. As solubilidades mais altas foram encontradas em

amostras trabalhadas a frio antes de serem recozidas.

Dados experimentais da linha de transformagéo 3 apresentam consideravel dispersdo. Para
esta determinagdo utiliza-se a cléssica metalografia e analise microscopica do recozimento por
difusdo, que sfo essenciais para esta analise principalmente em baixas temperaturas. Abaixo dos
600°C fica dificil encontrar um ponto de equilibrio, mesmo apés um longo recozimento. [Murray,
1997]

2.5.2. Diagrama de equilibrio do sistema Ti-Ta

O diagrama de equilibrio de fase do sistema Ti-Ta ¢ do tipo isomorfo simples. O

equilibrio das fases no sistema Ti-Ta sdo:

- Uma solugfio solida de estrutura “ccc” (BTi, Ta), com uma completa e mutua

solubilidade acima da temperatura da transi¢do (B Ti) «> (a Ti) do titdnio puro (882°C).

30



- Uma solugdo sélida de estrutura “hc” (aTi) em bajxa temperatura, com restrita
solubilidade. Existem alteragSes nas propriedades fisicas que sugestionam um equilibrio do

composto Ti3Ta, entretanto estas alteragdes niio sdo observadas no estudo da microestrutura ou da

estrutura cristalina.

3200

3020°C

2800 -

2400
&
o 2000 4
g

1600 -
£ 1670°C (BTi, Ta)
B

1200 |

882°C

0

800 4
(o Ti)
400 ” . - - . . . .
10 20 30 40 50 86 70 80 90 1

00
Porcentagem em Peso de Tantalo

Figura 2.7 — Diagrama de equilibrio das fases do sistema Ti-Ta. {Murray, 1997] |

O diagrama de equilibrio estivel do sistema Ti-Ta esta sem as reacdes metaestiveis,

transformagOes de fases isotérmicas ou pontos criticos. Os pontos de transformagdes dos

componentes puros sfo estdo na tabela 2.8.

Tabela 2.8- Pontos de transformacZo dos componentes puros do sistema Ti-Ta.

Transformacéo Composigio (% de Ta) Temperatura (°C)
L« (B Ti) 0 1670
(B Ti) <> (o Ti) 0 882
L e (Ta) 100 3020
(B Ti, Ta) «> (B Ti) + (Ta) 80 450
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Fases metaestéveis sfo formadas no resfriamento brusco (tratamento térmico) da fase
(BT1). Em ligas com maior porcentagem de titinio ocorre uma distor¢do fase “ccc” formando
uma fase martensitica (& 'Ti); Em ligas com maior teor de Ta, a distor¢fio da fase “cce” forma a
fase martensitica (o' 'Ti); Quantidades maiores de Ta pode reter a fase (BTi) da liga. A fase o se
forma como uma das fases intermediaria da decomposi¢io das fases (BTi) e (aTi) em baixa

temperatura. [Murray, 1997]

2.5.3. Diagrama de equilibrio do sistema Ti-Zr

Neste diagrama de equilibrio para ambos os elementos Ti e Zr ocorre uma transformac&o
alotropica da fase B “cec” em alta temperatura para a fase o “hc’” em baixa temperatura. As fases
de solugo sélida (BT, BZr) e (T, aZr) séo chamadas respectivamente de e o O diagrama de
fasé .é. caraétefizédg é%révés de duas transformacdes correspondentes, L <« BePfpeoa
diagrama de fase ¢ mostrado na figura 2.8 e os seus pontos principais de transformaciio sfo
mostrados na tabela 2.9. O diagrama montado é o resultado de célculos termodindmicos que

reproduzem os dados experimentais dentro da incerteza calculada. [Murray, 1997]

2000
1855°C
1800 4
1670°C
1600 \
1540°C
O 1406 -
g
= 1] (BTi,pzr)
g,
E 1000 |
= 882°C 863°C
800 \ /
€00
(c Ti, o Zr) 605°C
400 — . !
0 10 20 30 44 50 60 0 80 80 108

Porcentagem em Peso de Zirconio

Figura 2.8 — Diagrama de equilibrio das fases do sistema Ti-Zr. [Murray, 1997]
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Tabela 2.9 - Pontos principais de transformag&o do diagrama de fase Ti-Zr.

Transformagio Composigdo (% de Zr) Temperatura (°C)
L <> (BTi, BZr) 5642 1540 + 15
(BT, BZr) < (aTi, aZr) 62+2 605+ 10
L« (BTi) 0 1670
(B T1) « (o Ti) 0 882
L < (BZr) 100 1855
{BZr) © (aZr) 100 863
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3. ASPECTOS FUNDAMENTAIS NA CONCEPCAO DE PROTESES
3.1. Introducio

Os materiais bioéompativeis ou biomateriais desempenham papel essencial na vida de
muitos seres humanos. Os biomateriais designam uma classe bastante ampla de substincias,
naturais ou sintéticas, com propriedades mecénicas, fisicas e quimicas, que quando em contato
com tecidos e fluidos de seres vivos, de forma permanente ou nfo, ndo provocam danos aos

mesmos. [Peppas, 1994]

A utilizagdo dos biomateriais no corpo humano, geralmente, enfrenta dois tipos de
problema:

a. O primeiro relaciona-se ao cdr'npor'tar'n'eﬁtd fisico e 'ql.zirni.co desses materiais, que nem
sempre sdo completamente compreendidos, o que, conseqiientemente, afeta a forma como o
corpo humano responde ao contato com os biomateriais;

b. A outra dificuldade relaciona-se com o desempenho dos biomateriais no corpo humano,
que nem sempre € o desejado. Isto €, até certo ponto, previsivel, pois a grande maioria dos
biomateriais nfo foi desenvolvida para esse fim, mas com o propésito de ser empregado em
outros campos da engenharia. Um exemplo tipico € a fabricagio de implantes utilizando a liga Ti-

6Al-4V, largamente utilizada na industria aerondutica ¢ espacial. [Zavaglia, 1993]

Dentre as diversas aplicagdes dos biomateriais, encontra-se a substituicdo de partes do
corpo humano, na tentativa de recompor funges de tecidos e orgdo humanos. De maneira
genérica, o sucesso de tal substituicdo estid intimamente associado ao conhecimento das
caracteristicas basicas e papeis do tecido ou oérgio a ser recuperado, bem como ao
comportamento e desempenho do biomaterial empregado e a reacio do corpo humano em relagfio

a este corpo estranho ao mesmo.

Com a evolugio do conhecimento nas areas associadas 2 medicina e 4 engenharia, pode-se
afirmar que hoje, ¢ relativamente comum a substituigio e recuperagdo de partes do corpo humano

por materiais, s¢jam eles do tipo metélico, cerdmico ou polimérico. [Cohen, 1993]
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Um dos campos mais promissores associados aos biomateriais refere-se a aplicacdo dos
mesmos em implantes ortopédicas. Esses implantes, que sfo principalmente constituidos de
materiais metalicos, sdo usados no desenvolvimento de dispositivos que podem reparar, ou
mesmo substituir, 0ssos e articulagdes com problemas. Os implantes ortoi;édicos podem ser de

natureza permanente ou temporaria,

Os implantes ortopédicos permanentes sio empregados em casos onde partes do corpo
danificadas, devido a acidentes ou a doenca, necessitam ser reparadas, o que é feito com
dispositivos implantados de maneira permanente. Exemplos de implantes permanentes envolvem
articulagdes do quadril, joelho, ombro, cotovelo, etc. Por outro lado, os implantes temporarios
t€m o objetivo de estabilizar fraturas Gsseas e sio mantidos no corpo até que o processo natural
de reparagdo do osso esteja finalizado. Dentre os implantes temporérios pode-se listar: as placas,
os parafusos e os flos que sdo utilizados para a fixagfio de segmentos osseos fraturados ou

recuperados cirurgicamente.

A andlise da substituicio de partes do corpo humano, do ponto de vista puramente
mecanico, revela que os implantes sdo relativamente simples. Entretanto, tal substitui¢io engloba
outros aspectos, que podem ser sintetizados nas necessidades de biocompatibilidade entre o
implante e o corpo receptor. O termo biocompatibilidade agrega um conjunto de caracteristicas
ligadas & capacidade que um material exibe em ser tolerado pelos tecidos de um organismo, bem

como o fato de ndo causar alteragdes no funcionamento do mesmo.

3.2. Interagio entre Implantes e ¢ Organismo

Como em qualquer ramo das engenharias, a utilizacio de um material para fabricacdo de
implantes envolve o estudo detalhado das caracteristicas e propriedades do mesmo. A selecdo e
especificagdo de um material a ser empregado na construciio de implantes sdo realizadas de
acordo com dois aspectos basicos:

a. Analise da regifio do corpo humano a receber o implante;

b. Analise das fungGes a serem desempenhadas por tal implante.
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Em fung¢do desses dois aspectos pode-se proceder & escolha conveniente do material a ser
empregado, por exemplo: gelatinas e silicone sio empregados para suplementa¢io de tecidos
macios; materiais elsticos para reposigio de musculos, pele, cartilagens e 6rgdos internos:

materiais rigidos séo usados em ortopedia. [Black, 1988]

Além disso, a etapa de seleciio e especificagdo do material deve considerar a reacio do
corpo humano ao implante, pois a presenca de um corpo estranho causa reagdes do organismo,

tanto localizadamente, como também reacdes sistémicas, [Black, 1992]

As reagGes localizadas envolvem resposta do organismo apenas no local do implante, por
exemplo: em geral, a resposta do organismo ao implante materializa-se com a formagfo de um
tecido fibroso, pouco vascularizado, que tende a separar o implante dos teczdos ao seu redor,

“encapsulando-0. No caso de tecidos moles, a ‘espessura do tecido fibroso ¢ inversamente
proporcional ac grau de aceitagio do implante pelo corpo. No caso de tecidos 6sseos, a reacgéo do
organismo manifesta-se na forma menos intensa com neoformacio ou reabsorcdo 6ssea ao redor
do implante de wm infiltrado inflamatério, com presenca de células macréfogas e até de células
gigantes, que afetam a reabsor¢@o 6ssea e afrouxamento do implante. [Cohen, 1983]; [Loreim,
1977]

No corpo humano, as reagdes causadas por implantes podem ser de natureza

carcinogénica, metabdlica, imunolégia ou bacteriolégica. [Black, 1984]

Em termos carcinogénicos, os poucos estudos existentes nio apresentam informacGes
conclusivas em relagfio & ocorréncia de cancer devido a implantes de biomateriais. Tais estudos
indicam, em experimentos com animais, suspeitas que a liberagfio de ions metalicos pode ser
responsavel por carcinogénese quimica. No caso de implantes ortopédicos, a utilizagio dos
mesmos, até recentemente, era quase sempre feita de maneira nio totalmente permanente,
ocorrendo a retirada dos mesmos apds intervalos de tempo nio muito longos. Apesar de tais
implantes serem utilizadas em regides do corpo com pouca sensibilidade a tumores primarios,
existem indicios sobre a ocorréncia de tal enfermidade em tecidos proximos aos implantes.
[Cohen, 1983]
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Os implantes podem resultar em reagdes que alteram o metabolismo do corpo humano.
Em termos metabolicos, implantes metalicos resultam em respostas do organismo de acordo com
a natureza dos elementos metdlicos que fazem parte de sua composi¢iio. Elementos como o Pb
(chumbo), o Cd (cadmio) e o Hg (merctirio) sdo considerados téxicos ao organismo. Ja o Na
(sédio), o K (potassio) e o Ca (célcio) tem papel importante e s3o designados de fisiologicos.
Elementos como o Ti (titénio), o Nb (ni6bio), o Zr (zirconio), o Ta (tdntalo) e a Pt (Platina), por
nio produzirem reagdes adversas significativas no organismo, sdio bem tolerados ¢ estio sendo

utilizados na produgéio de implantes atualmente. [Okazaki, 1998-b]

Ainda em relagfio a resposta metabélica do organismo, no caso de implantes de materiais
poliméricos, a degradacdo dos mesmos pode alterar a producéio de substancias naturais do corpo
humano, como as proteinas. Os materiais poliméricos sdo, em alguns aspectos, semelhantes a tais

substéncias e podem participar das rea¢des quimicas € biologicas.

Em termos imunoldgicos, o emprego de implantes no corpo humano, constituidos por
materiais metélicos, ou poliméricos, podem ativar o sistema de resposta auto-imune, produzindo

sintomas sistémicos como asma, urticéria e fenémenos de hipersensibilidade. [Sax, 1975]

Em termos bacteriolégicos, implantes contendo determinados elementos metélicos,
podem alterar o tipo de reagfio do organismo a certas bactérias, aumentando ou diminuindo a
resisténcia do corpo humano a ataque bacterianos. Por exemplo, no caso de implantes contendo

cromo ¢ cobalto, experimentos em animais revelam nitida alteragdo na resposta do organismo a
bactérias. [Black, 1984]

3.3. Consideracdes na Sele¢iio de Biomateriais

Na concepgdio de uma protese, € necessario analisar profundamente determinados
aspectos relativos ao implante da mesma e que permitirdo que tal protese desempenhe, de
maneira adequada, as fungdes a ela definidas. Dentre tais aspectos, deve-se considerar o projeto
da protese e suas caracteristicas e propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, bem como a

biocompatibilidade do material a ser empregado na fabricagio dessa prétese. [Callister, 1994]
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A biocompatibilidade de um material estd associada & reacdo que o organismo tem em
relagdo & presenga do implante, como também a reacio que o implante tem em relagio ao contato
com o organismo. Um material pode ser descrito como biocompativel quando ele nio afeta, de
maneira prejudicial, o organismo e nem sofre alteragBes em suas caracteristicas por estar em

contato com 0 Mesmo Organismo.

Em termos clinicos, o material que constitui uma protese a ser implantado dever ser:

a. Biocompativel - a presenca da mesma nio deve resultar em efeitos negativos ao
Organismo;

b. Quimicamente Estdvel - o contato da prétese com tecidos do organismo ndo deve
resultar em degradacfio da mesma, como a corrosio dos metais;

... C funcional - a prétese deve substituir, de. maneira apropriada, as partes-do-organismo-a-

que se planejou substituir;

d. Esterilizdvel - as propriedades do implante ndo devem se alterar durante etapas de
esterilizagio.[Shackelford, 1990]

Em geral, a andlise de biocompatibilidade de um material pode ser realizada a partir de
dois métodos basicos, quais sejam: "in vitro" e "in vivo". O método "in vitro" € realizado em
culturas de células, onde o biomaterial é colocado em contato com as mesmas. Tal cultura é
desenvolvida a partir do mesmo tipo de célula em que se deseja avaliar a reagio do biomaterial,
ou seja, as células que constituiram os tecidos que entraram em contato com este biomaterial.
Este método caracteriza-se por ser répido e a cultura de células & sensivel & toxicidade do
material. No entanto, esse método apresenta como limitagio a dificuldade de se transferir
resultados obtidos numa cultura de células, para o organismo como um todo. Os resultados
obtidos em tal método sdo parciais quando comparados com respostas obtidas num sistema mais

complexo de tecidos, como o organismo. [Galante, 1991]

O método "in vivo" é realizado através de implantes de proteses completas ou entdo, do
material na forma de bastdes ou p6, em animais. Neste método, analisa-se a biocompatibilidade
do implante através do comportamento dos tecidos em torno da regido do implante. A analise de

resultados ¢ feita através do monitoramento de alterag@es das caracteristicas dos tecidos proximos
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ao implante. Pode-se afirmar que o método "in vitro" complementa o método "in vivo" e vice-
versa. {Galante, 1991]

3.4, Concepgio de Proteses Coxo-Femurais

Na concepgio de proteses coxo-femurais é necessario analisar ndo apenas esse tipo de
protese, como também aspectos associados s caracteristicas anatémicas das articulagdes de um
modo genérico. Uma articulagdo é parte fundamental do sistema 6sseo de um organismo e ¢
responsavel pela uniéo entre os ossos do esqueleto, permitindo que esforgos sejam transmitidos
de um osso a outro. O tecido ésseo é constituido de um composito natural bastante complexo

onde se pode observar uma mistura de coligenos de baixa e alta resisténcia mecanica com

0ssos exibem caracteristicas anisotrépicas, suas propriedades mecanicas variam de acordo com a

direcfio considerada, conforme mostra a tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Caracteristicas mecanicas de ossos humanos longos. [Loreim, 1988]

Propriedade Direcdo Longitudinal Direcio Transversal
Médulo de Elasticidade (GPa) 17,4 11,7
Méxima Resisténcia 4 Tragdo (MPa) 135 61,8
Maxima Resisténcia 4 Compressdo (MPa) 196 135
Coeficiente de Poisson 0,46 0,58
Deformag&o na Fratura ( % ) 3-4 R

As superficies das articulagdes sdo recobertas com tecido diferenciado, denominada
cartilagem articular ou hialina lubrificada pelo liquido sinovial para sua nutricio e para diminuir
o atrito entre as superficies. O quadril humano, é a articulago entre a pelvis e a parte superior do
fémur. Esta articulagdo permite movimentos amplos devido a sua forma como mostra a figura
3.1.
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Pela importancia que esta articulagio representa no movimento do corpo humano, fraturas
nesta regido sdo consideradas problematicas. Fraturas na regido do quadril ocorrem, geralmente,

no colo ou porgdo trocantérica do femur localizadas abaixo da regido cefalica.

Figura 3.1 - Diagrama esquematico dos 0ssos e articulages na regifio do quadril humano.

Uma maneira de reparar esse problema, e ainda permitir recuperagio de movimentos, é a
partir do implante de préteses coxo-femurais. O implante de uma prétese total de quadril é feito
através da remogdo da cabeca e da parte superior do femur, bem como da medula na extremidade
superior do segmento restante desse 0ss0. A protese € inserida no orificio da cavidade medular,

conforme mostra a figura 3.2. [Callister, 1994)]

Existem quatro componentes basicos a serem considerado em préteses coxo-femurais: a
haste da pritese, a cabega, o componente acetabular, o agente de fixaciio entre o componente

femural e pélvico. [Callister, 1994]
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Existem quatro componentes bésicos a serem considerado em proteses coxo-femurais: a
haste da prétese, a cabega, o componente acetabular, o agente de fixag@io entre o componente

femural e pélvico. [Callister, 1994]

P lvis

Copo Acetabular

Cabe ada

Pr tese Agente de

Fixa o

Figura 3.2 - Diagrama esquematico dos ossos e articulagGes na regido do quadril, com implante.

Devido as complexidades quimicas e fisicas da aplicacio de proteses no corpo humano, as
propriedades dos materiais empregados em tais componentes devem satisfazer requisitos bastante
rigidos. Sempre que um material estranho é introduzido no corpo humano, reagdes de rejeigio
podem ocorrer. A intensidade de tal rejeicio pode variar de uma.irritacdo a uma inflamagio

intensa.

Em termos geométricos, um implante que apresente cantos arredondados e bom
acabamento superficial sera mais bem aceito pelo organismo. Nestes casos, as arestas e os cantos
vivos ndo provocam ruptura de células em contato com os implantes, independente do tamanho

do corpo que esta sendo implantado.

Em termos de caracteristicas quimicas, a interagfo entre o implante e os fluidos corporais é

fundamental. Os fluidos corporais, em geral, consistem de uma solucdo de 1% de NaCl com
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outros sais € compostos 0rganicos em menor quantidade, 4 temperatura proxima de 37°C. Em
geral, tais fluidos exibem pH préximo de 7.4, porém no caso de cirurgias de implante,
temporariamente, tal valor pode ser alterado profundamente. Logo apés a cirurgia, as células dos
tecidos em contato com o implante reagem devido a presenca do mesmo, o que resulta na
diminuigio do pH. As caracteristicas normais somente serdo atingidas apds alguns dias, Em casos
onde ocorrem hematomas e com drenagem deficiente da area de implante, o pH 4cido é mantido
por semanas. Em casos de infecgéo, a acidez pode atingir niveis altissimos. Em todos esses casos,
o pH é&cido corresponderd 3 significativa solicitagdo do material do implante. A figura 3.3 exibe
um diagrama da evoluggo do pH de fluidos corporais ap0s uma cirurgia de implante. [Zavaglia,
1993]

A
7.4 //E\ - _Normal
N y
? N -
i N -
5.0 ; A / Hematoma
3,0 Infeccio
Cirurgia
Tempo

Figura 3.3 - Evolugfio do pH dos fluidos corporais ap6s o implante de uma protese.
Assim, os fluidos corporais sio bastante corrosiveis, o que pode resultar, no caso de

implantes metélicos, corrosio uniforme e também corrosio localizada, principalmente em regides

submetidas a esforcos mecénicos. Outra conseqiiéncia problematica da corrosfio ¢ a geragdo de
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produtos, que pode ter cardter toxico ou pode interferir nas fun¢des normais do organismo. Em
alguns casos, tais produtos podem ser transportados com relativa facilidade através do corpo ¢
atingir o6rgdos especificos. Apesar dessas substincias poderem ser eliminadas do corpo, na
maioria dos casos, quantidade significativa das mesmas permanece, principalmente devido a

presenca continua do processo de corrosgo. [Cohen, 1983]

Os ossos e os implantes empregados na recomposigio do quadril humano suportam forgas
externas a0 corpo, como a resultante da atragdo gravitacional. Além dessas forcas externas, os
0s80s € proteses devem transmitir satisfatoriamente forgas resultantes de agio muscular, como as
observadas durante uma caminhada. Devido 2 natureza do movimento e forma do corpo humano,
as forgas atuando nos ossos e proteses de um quadril sfo razoavelmente complexas e variam em
‘termos de direcdio. e de.intensidade. com.o. tempo. A tabela 3.2-exibe valores de forgas nas

articulagdes observadas no movimento humano. [Black, 1992]

Tabela 3.2 - Valores médios das forcas nas articulagdes do quadril e do joelho durante algumas
atividades. [Park, 1980]

Forga Maxima nas Articulagbes

Atividade (Multiplos do Peso do Corpo)
Quadril Joelho

Andar Devagar 4,9 2,7
Andar Normal 4.9 2,8
Andar Répido 7,6 4,3
Subir Escadas 7,2 4.4
Descer escadas 7.1 4,9

Saltar 5,9 3,7

As propriedades mecénicas como moédulo de elasticidade, resisténcia a tracdo, limite de
escoamento, resisténcia a fadiga, tenacidade a fratura e ductilidade sio importantes na etapa de
seleclo e especificagdo de um material a ser utilizado na confecgdo de uma protese. Por exemplo,
o material a ser empregado na confec¢io de uma prétese coxo-femural deve apresentar, no

minimo, limite de escoamento de 500MPa, resisténcia a tracdo de 650MPa e ductilidade
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(alongamento) de 8%. Além desses valores, o material deve ter boa resisténcia & fadiga e modulo

de elasticidade semelhante ao de um osso. [Niinomi, 1998]

Tabela 3.3 - Comparagdio entre 0 modulo de elasticidade de materiais utilizados em implantes e

dos tecidos naturais. [Ahmed, 1995]; [Long, 1998]

Material Moédulo de Elasticidade
(GPa)
AcoInox 316 L 200
Liga Co-Cr (fundida) 200
Titanio 110
Ti-13Nb-13Zr 79
Ti-35Nb-5Ta-7Zr (TNZT) 55
Osso Cortical 3,8-11,7
Osso Esponjoso 0,7-4
Dentina 18,2
Esmalte Dentario 82,4

A importdncia da semelhanga entre os médulos de elasticidade dos materiais (0sso e
implante), segundo Belangero, reside na redistribuicdo da carga que se faz entre 0 0ss0 € o
implante. Assim, quanto mais rigido for o implante, maior serd a quantidade de carga absorvida
por ele, fazendo com que o osso subjacente seja protegido. Esta situacfio favorece a remodelacgio
Ossea adaptativa, neste local, que se manifesta através da atrofia cortical e do aumento da
porosidade do tecido 6sseo. Isto é, ndo existindo uma boa compatibilidade mecéanica entre o
implante e o 0sso, este podera sofrer alteragBes em sua estrutura. A utilizacBo de materiais com
moédulo de elasticidade semelhante ao do osso, produzira uma situagdo inversa, com manuten¢io
da estrutura e portanto propriedades mecdnicas, normais deste tecido dsseo. A tabela 3.3 exibe
valores do modulo de elasticidade de materiais usados na fabricagio de implantes ¢ de materiais

do corpo humano. [Van Vlack, 1970]; [Christel, 1987]; [Belangero, 1988]
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Em relagdo a cabeca do fémur de uma protese, deve-se considerar com cuidado as
condig¢des de atrito entre esta e a cavidade acetabular. O uso de materiais pouco duros pode levar

a modificacio nas geometrias originais e causar o funcionamento deficiente da proétese.

Finalizando, na .concepgﬁo de uma prétese coxo-femural, deve-se considerar
cuidadosamente alguns aspectos: a densidade e o médulo de elasticidade dos materiais
envolvidos, materiais com propriedades que ndo se modificam com o tempo e custos de producio
compativel com a aplicagdo descrita. Pensando em termos ideais, uma prétese coxo-femural deve
funcionar satisfatoriamente durante toda a vida do paciente que a recebeu. Para a maioria das
proteses existentes atualmente, a vida util delas varia de 5 a 10 anos, o que mostra que o
desenvolvimento de materiais e processos que possibilitariam vida util maior, € bastante

desejavel.

Dentro desse quadro de condigbes, a liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr apresenta-se como uma
op¢do adicional na etapa de selegio de materiais utilizados na confecgdo de préteses coxo-

femurais.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Obtencio do Material

Os corpos de prova da liga de titdnio Ti-35Nb-5Ta-7Zr foram inicialmente confeccionados
em escala laboratorial na forma de lingotes pequenos da ordem de 25g, com 40mm de
comprimento e 15mm de didmetro. Para isso foi utilizado um forno a arco com eletrodo nio-
consumivel, onde as matérias-primas foram fundidas em cadinho de cobre refrigerado a dgua.

Para a confecgéio dos mesmos, foram seguidas as seguintes etapas:

- As matérias-primas (metais puros) utilizadas para a fuséio foram chapas de metais com
pureza quimica elevada (99,9%). Estas chapas de Ti, Ta, Zr e Nb, devidamente cortadas, foram
inicialmente decapadas usando as seguintes soluges para cada chapa de metal:

- Ti: HNOy/HF 4:1
- Ta: HNOs;+ HF + H,S0Q,  3:1:1
-Nb: HNO; + HF + H,O  3:1:1

- Zr: HNO; + HCl 3:1

- A seguir, as massas foram pesadas, segundo a relagfio-peso desejada, em balanca analitica

com precisio de 107g,

- A etapa de fusdo foi iniciada ap6s uma operagfio de vacuo no sistema (vacuo + injecHo de
Argbnio + vacuo + injecio de Argbnio) com a fusfo de uma esponja de Ti (getter), com o
objetivo também de contribuir para uma minimizagio da contaminagdo com N e O no produto

final.

- Ap6s a fuséo inicial, o lingote ja formado foi virado e fundido novatnente, até totalizar 5
fusdes (sempre virando o lingote apods cada fusdo), para garantir a homogeneidade quimica da

liga. Utilizou-se até 380 A de corrente em todas as fusdes.

- Apds as fusGes, as amostras foram novamente pesadas, para se verificar possiveis perdas
ou ganhos de massa durante as etapas de fundi¢fio, ndo sendo observado perda ou ganho de massa

1148 mesmas,

46



- Os corpos de prova inicialmente obtidos foram submetidos a uma analise quantitativa
com o objetivo de analisar a distribui¢io dos elementos da liga ao longo das amostras preparadas
em forno a arco; foram escolhidas duas regides distintas na amostra para analise e verificacfo do

grau da homogeneidade ao longo de toda a drea da regifio escolhida.

- Foram escolhidas duas regides: A regifio da amostra 1 selecionada para esta verificacio
foi a regifo do meio da amostra, paralela ao fundo do cadinho. Enquanto a regific da amostra 2 é
a regido do meio da amostra, perpendicular ao fundo do cadinho. Sendo que estas analises

confirmaram a homogeneidade das mesmas, o que sers mais bem discutido no proximo capitulo.

- Os corpos foram entdo confeccionadas em uma escala maior, passando a apresentar as
dimensdes de aproximadamente 150mm de comprimento e 20 mm de didmetro. O que facilitaria
os tratamentos termo-mecénicos e a confecgdo de corpos de prova maiores para o ensaio de

tracdo.

4.2, Tratamentos Termo-mecéinicos

Devido ao fato dos tarugos obtidos apresentarermn uma estrutura bruta de fusio grosseira, 0s
mesmos foram laminados a quente, na temperatura de 950°C, como o objetivo de se garantir um

refino da microestrutura e homogeneidade nos tamanhos de grio.

Como nfo se obteve o resultando esperado nesta temperatura, elevou-se a temperatura do
tratamento termo-mecénico, sendo que as amostras foram recozidas a 1230°C, por 3 horas, ¢
depois laminadas nesta mesma temperatura, obtendo-se desta forma o refino na microestrutura
desejado. Ensaios de dureza Vickers, que serfio vistos com mais detalhes no item 4.5.1,

mostraram que este tratamento termo-mecénico foi eficiente.

Visando obter uma melhora na microestrutura da liga e um acabamento superficial de
melhor qualidade, as amostras foram forjadas a quente, na temperatura de 700°C, numa forja
rotativa, ate o didmetro de 3,8mm representando uma reduciio de 77% em drea; a partir daf o
forjamento rotativo foi a frio, levando a um diametro final de 3,3mm, representando uma redugio
em area de 25%. O processo de forjamento foi realizado em cinco etapas; neste tratamento termo-

mecanico finalmente se conseguiu o refino e a homogeneizagéo desejado na microestrutura.
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4.3. Analise Metalogrifica

A andlise metalogréafica envolve a escolha apropriada de planos em diregdes distintas das
amostras que possibilitem assim uma visualizagdo da microestrutura das amostras. As direcdes
destes planos em amostras de formato retangular (as amostras fundidas e as laminadas) sdo
mostradas na figura 4.1. Nas amostras de formato cilindrico, as diregdes dos planos sio

mostradas na figura 4.2.

A B
c

Figura 4.1 — Método de localizagdio e designaciio da rea mostrada em micrografia em amostras
de formato retangular.

Figura 4.2 — Método de localizaciio e designagio da drea mostrada em micrografia em amostras
de formato cilindrico. '

Legenda das letras indicadas nas figuras 4.1 ¢ 4.2, que corresponde a area na diregdo dos

planos na amostra:

A — Superficie Laminada;

B - Diregéio da Laminacdo;
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C - Borda Laminada;

D - Secéo Longitudinal paralela 4 superficie laminada;

E —~ Se¢#o Longitudinal perpendicular a superficie laminada;
F — Secéo Transversal;

G — Secio Longitudinal Radial;

H - Se¢do Longitudinal Tangencial.

A preparagdo adequada destas superficies, que representam planos distintos das amostras
para a andlise microestrutural, seguiu as recomendaces da ASTM E3-01. A seqiiéncia de

prepara¢do das amostras foi a seguinte:
a. Embutimento: em baquelite

b. Polimento Mecénico: usando-se, seqiiencialmente, as lixas de grana 120, 220, 320, 400,
500, 600, 800 e 1200, € lixas de 15pm e Spum. Nesta etapa, a mudanga para a lixa de grana maior
foi feita assim que os riscos da outra desaparecia. Apds o procedimento inicial o polimento
mecanico foi continuado com o uso de pasta de diamante de 3um, em pano de nylon umedecido
com alcool etilico absoluto, ¢ na seqiiéncia apés a eliminagio dos riscos da lixa, com pasta de
diamante de 1pm. Apés esta etapa, passou para o polimento com solugio OPS, acrescida de

particulas de alumina de 0,04um em suspensio, até a total eliminagéio de riscos.

¢. Ataque quimico: Apds o polimento a amostra foi atacada com uma soluciio de ataque
desenvolvida para este tipo de liga de titinio. [ASTM E407-99, 19991 A solugfo usada, com o
objetivo de revelar a microestrutura, mais adequada para esta material, foi: 20 ml HNO; + 10 ml
HF + 50 ml H,0.

4.3.1. Microscopia Optica

Apbs o preparo das amostras, as mesmas foram observadas em um microscépio 6tico
NEOPHOT-ZEISS 32. Para facilitar a observagio procurou-se a melhor defini¢fio e aumento do
contraste, utilizando lémpada de halogénio com polarizador e, em alguns casos, filtro de contraste
por interferéncia. A este microscépio Stico esta acoplado um analisador de imagens Leica Q 500

MC que auxilia no tratamento das imagens, facilitando assim a interpretagio das mesmas.
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Por meio desta técnica, foram analisados o tamanho e homogeneidade dos grios das
amostras. Tendo em vista que a homogeneidade da microestrutura ao longo das amostras ¢ fator
determinante para as propriedades mecénicas de um material, além da grande influéncia que a

mesma tem na resisténeia & corrosdio.

4.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura

O procedimento de preparago da amostra para a analise no microscopio eletrénico foi o
mesmo feito para a andlise no microscopio 6ético. O equipamento utilizado para este experimento

foi um Microscépio Eletrénico de Varredura JOEL, modelo JXA 840A.

Neste equipamento; além das fotos da microestrutura, serfo realizadas analises qualitativas
¢ quantitativas da composi¢o quimica na liga estuda. Apesar da precisdo desse método ndo ser

elevada, a mesma ¢ suficiente para estabelecer o grau de homogeneidade dos lingotes.

Esta andlise permitiu determinar a distribuicdo dos elementos (titdnio, nidbio, zirconio e
téntalo) nas amostras preparadas em forno a arco, verificando o grau de homogeneidade dos
lingotes além de um estudo do processo de segregacdo e da distribuigdo dos elementos nos gréos
€ nos contornos de gréos ao longo das amostras. A andlise quantitativa foi realizada com a

utilizagdo de amostras de referéncia, que permite obter maior precisdo que a analise qualitativa.

4.4. Anilise por Difragiio de Raios-X

A analise por difracio de raios-X foi realizada no difratdmetro RIGAKU. Este
experimento tem como objetivo determinar os intermetélicos ¢ as fases (estruturas cristalinas)
presentes na liga que esta sendo objeto de estudo deste trabalho. O conhecimento que se tem a
respeito das estruturas cristalinas se deve principalmente as técnicas de difracio de raios-X, Neste
método de andlise, ondas eletromagnéticas de alta freqliéncia s3o utilizadas para se obter
comprimentos de onda menores que o espagamento interplanar dos cristais. Ao incidirem em
cristais, estas ondas sfo difratadas de acordo com leis fisicas e os dngulos de difragio, permitem

descrever a estrutura dos cristais com alto grau de precisio. A partir da difragdo de raios-X, pode-
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se determinar espacamentos interplanares e raios atdmicos em metais com preciséo. [Van Vlack,
1984}

Para a producdo de raios-X para difraciio é necessaria a aplicagio de uma voltagem da
ordem de 35kV entre um catodo e um anodo, ambos colocados em vacuo. O catodo é aquecido ¢
elétrons sdo liberados por emissdo termo-idnica e acelerados no vacuo devido 2 alta diferenca de
potencial entre o catodo e o eletrodo. Quando os elétrons colidem com o alvo, ha emissdo de
raios-X. A aceleragdo dos elétrons provoca um aumento da energia cinética cuja maior
porcentagem (aproximadamente 98%) € convertida em calor na coliso dos mesmos com o alvo,
que necessita, de resfriamento externo.

Quando os raios-X encontram o material cristalino sio difratados pelos planos atdmicos

| (oﬁ..iéniéos) dentrodo cnstalO angulo de difragio "0" depende do comprimento de onda "A" dos
raios-X e da distancia "d" entre os planos, de acordo com a lei de Bragg para a condicfo de

interferéncia construtiva, isto ¢, producio de pico de difracfio devido a radiagZo:
nA =2d sen® (Lei de Bragg)

Onde n € a ordem de difragfio. Como na maioria dos casos se usa difragfo de primeira

ordem, pode-se adotar n = 1. [Van Viack, 1984]

As anélises foram realizados em amostras da liga em seu estado bruto de fusfio na seclo
transversal do corpo de prova em uma superficie quadrada com aproximadamente 15mm de lado,
lixada até na lixa de grana 1200. Para a identificagiio dos picos caracteristicos das fases e
intermetalicos foram consultadas as fichas JCPDS (“Joint Committee on Powder Diffraction
Standards™).

4.5, Caracterizagio das Propriedades Mecéanicas
4.5.1. Ensaios de Dureza e Microdureza

Os ensaios de dureza Vickers foram realizados no medidor de dureza Vickers/Brinell

modelo HPO 250 HECKERT — WPM, sendo aplicado na amostra uma carga de 98,1 Newton, por
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15 segundos. Os ensaios foram realizados em amostras da liga em seu estado bruto de fusdio e em
amostras laminadas & quente. Estes ensaios foram realizados como ensaios preliminares para se

verificar a influéncia dos tratamentos termo-mecénicos nas propriedades mecanicas do material.
[ASTM E92-03, 2003]

Os ensaios de microdureza foram realizados através de um dispositivo especial do
microscopio éptico Neophot 32, sendo que neste ensaio foi aplicada uma carga de 65gf (637mN),
por 135 segundos. Os ensaios de microdureza indicam o grau de homogeneidade do material;
grande dispersdo nos resuitados indica que o material nfo estd homogéneo, podendo existir fases

ou segregados com propriedades mecénicas diferentes. [ASTM E384-99¢1, 1999]

4.5.2. Ensaio de Tragio

ApOs a preparagdo da liga, a mesma foi laminada a 1230°C e depois forjada a 800°C em
uma forja rotativa até a dimenséo final para confeccdo dos corpos de prova, sendo a Gltima etapa
de forjamento realizada a frio, com o objetivo de obter um melhor acabamento superficial ¢
melhora na microestrutura. Finalmente, os mesmos foram usinados chegando & dimensfio final
conforme figura 4.3. As dimensdes dos corpos de prova foram feitas de acordo com a norma
ASTM E8M-01.

Figura 4.3 - Desenho esquematico dos corpos de prova de tragio (dimensdes em milimetros).

Os corpos de prova obtidos foram submetidos a ensaios de tragdo, com carregamento
monotdnico. A velocidade utilizada para o deslocamento do pistdo foi de 0,04 mm/mim, o que
representa uma taxa de deformacio de aproximadamente 1,6x10° mim™'. A fixagdo do corpo de
prova no equipamento ficou a cargo da garra hidraulica propria da miquina. O extensdmetro foi

colocado na regido 1itil do corpo de prova, que é a regido indicada pela “dimensdo L = 257,
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conforme figura 4.3. Esse extensdmetro utilizado foi o0 MTS modelo 623.24C50, com
comprimento inicial de 25mm ¢ abertura de 25mm, que possibilita medigdes de até 100% para o
alongamento com precisdo de 1% podendo ser utilizado em temperaturas na faixa de ~100°C a

150°C (173K a 423K).

Estes ensaios de tragdo foram realizados em uma maquina de ensaios servo-hidraulica,
TestStar I da MTS (Materials Testing System). A aquisicdo dos dados foi feita por meio do
software TestStar Il da MTS (Materials Testing System).

4.5.3. Ensaio de Compressio Isotérmica

O procedimento usando para o preparo do corpos de prova neste ensaio, foram os mesmos
utilizados no ensaio de trag:ﬁé (ver item 4.5.2), deixando os corpos de prova na forja rotativa na
dimensgo de 3,3mm de didmetro (Dy = 3,3mm), sendo a tltima etapa de forjamento realizada a
frio e depois cortado na altura de 4,0mm (hg = 4,0mm), ou seja, as amostras utilizadas no ensaio

de compressdo isotérmica foram cilindricas com ¢3,3x 4mm. Com estas dimensdes a amostra
apresentou a relagdo D, /A, =0,825, valor este que segundo Dieter [1988] o corpo de prova ndo

flamba durante o ensaio de compressdo e minimiza a influéncia do atrito nas extremidades do

corpo de prova. [Dieter, 1988]

Os corpos de prova obtidos foram submetidos aos ensaios de compressio 1sotérmicos até a
altura de 2mm, representado uma redugio de 50% na altura. A velocidade utilizada para o
deslocamento do pistdo foi de 0,01 mm/mim, o que representa uma taxa de deformacdo de
aproximadamente 2,5x10” mim™. [Dieter, 1988] O corpo de prova foi comprimido pelo pistio de
uma maquina de ensaios servo-hidriulica, modelo TestStar I da MTS (Materials Testing
System). A aquisiciio dos dados foi feita por meio do software TestStar II da MTS (Materials
Testing System).

Esses dados coletados apresentam-se em forma de tabela com trés colunas, sendo que na
primeira coluna os dados referem-se ao tempo do ensaio em segundos, na segunda coluna
referem & forga de compressdo aplicada nos corpos em Newtons e finalmente na terceira coluna,

a deformagfo do pistio em milimetros. Estes dados foram processados e plotados num grafico
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para methor visualizagiio e a anélise das propriedades mecanicas de acordo com as normas da
ASTM E9-89a ¢ ASTM E209-00. No grafico o eixo das abscissas corresponde a deformagio,
definida pela equag@io da deformagio compressiva verdadeira. O eixo das ordenadas corresponde
a tensdo, definida pela equagfio da tensio compressiva verdadeira, sendo que ambas as equagdes

estio descritas abaixo.

O modelo matemdtico usado neste ensaio para interpretagio dos dados foi a equagio

descrita por Dieter, sendo que:

Ny h
O da deformagfio compressiva verdadeira foi: ¢, = ln(wfj

O da tensfo compressiva verdadeirs foiv & = —
%Dy -k

As propriedades mecénicas analisadas neste ensaio foram as seguintes: o limite de
escoamento pelo critério de 0,5 % da deformacdo pléstica (Sy0,5) pelo método “Offset” e o limite
de resisténcia & compressdo (S.). Estas propriedades mecénicas foram plotadas em fungdo da
temperatura em que foram realizados os ensaios. A temperatura do ensaio variou da temperatura
ambiente até a temperatura de 1000°C, visando assim analisar a influéncia da temperatura nas

propriedades mecanicas € na microestrutura da liga.

4.6. Ensaios de Corrosio

O ensaio de corrosdo foi executado em um Potenciostato/Galvanostato da marca Princeton
Applied Research (PAR). Associado a este potenciostato foi empregado um microcomputador
para aquisi¢o e tratamento de dados. As amostras utilizadas neste ensaio foram confeccionadas
em forma de chapas de Titénio puro e da liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr, devidamente lixadas e polidas,
com 4rea de 1 cm® em contato com a solucdo eletrolitica (que simula as solugdes do organismo
humano) de 3,5% de NaCl, pH 6, com taxa de varredura de potencial de 0,2mV/s. A evolugio da
intensidade de corrente em funcdio do potencial (Eletrodo de Calomelano Saturado), pode ser

empregada na avaliagdo da resisténcia & corrosdo de um material, em um dado meio corrosivo.
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- Os ensaios utilizados sio ensaios de Extrapolagio de Tafel, que permite definir o potencial

de corrosio e a densidade de corrosdo.

Nas curvas obtidas, g parte inicial (menor potencial) representa o processo de corroso,
onde o metal tem interagdo direta com o meio, sofrendo corrosdo ativa. Nesta fase obtemos uma

curva de polarizag3o catédica.

Num segundo estagio, onde o potencial de corrosdio torna-se constante, temos condicio de
realizar uma andlise qualitativa dos materiais. Um potencial de corrosgo maior indica um material
mais nobre. Uma intensidade de corrente de corrosfio maior indica uma maior velocidade de

corrosdo (maior perda de material).

~~No terceiro estigio; com o aumento do potericial, obtémi-sé dé uma curva de polarizacdo

anddica, onde o material sofre um processo de corrosio passiva, com a ruptura da camada de
passivagdio. E neste estagio que o material realmente sofre o processo de corrosfo, com perda de

material.

4.7. Analise Térmica Diferencial - DTA

DTA (Analise Térmica Diferencial) é a técnica de andlise térmica mais simples e mais
utilizada. Esta técnica estd baseada no principio de que, quando um material sofre uma mudanga
fisica ou alotrépica, observa-se uma variagio correspondente na entalpia. O processo ¢

promovido por uma variagio controlada de temperatura.

A variagfio em funcéo da temperatura, € detectada pela medida da diferenga de temperatura
(AT), entre o material em estudo e uma outra amostra inerte como referéncia ou padrio. A analise
¢ realizada com um programa de aquecimento ou resfriamento, com velocidade de variagio de

temperatura programavel (em geral, na faixa de 5 a 20°C/min). [Brown, 1988], [Lucas, 2001]

A figura 4.4 mostra o diagrama do compartimento de DTA, no qual sdo colocados os dois
porta-amostras (da amostra A e da referéncia R), e o sistema é aquecido por meio de uma tnica

fonte de aquecimento, com uma velocidade de aquecimento uniforme.
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Figura 4.4 — Diagrama esquematico do compartimento da amostra na analise DTA.

A temperatura da amostra ¢ monitorada por meio de um termopar e comparada com a

temperatura da referéncia inerte (a referéncia pode ser alumina em pé, ou simplesmente uma

~ capsula vazia).

A medida que a temperatura do local onde estio as capsulas € elevada, a temperatura da
amostra (T4) e da referéncia (Tr) irdo se manter igualadas, até que ocorra alguma alteragdo fisica

ou alotrépica na amostra.
Se a variagdo for:
1- Exotérmica, a amostra ir4 liberar calor e T4 > Tg por um curto periodo de tempo.
2- Endotérmica, a amostra ird absorver calore T, < Tg por um curto periodo de tempo.

Esta diferenca de temperatura, (AT), é registrada em um grafico, em funco da
temperatura (1), ¢ mudangas na amostra tais como fusfio e transformagfio alotrépica sio

registradas sob a forma de picos.

Como o (AT) medido no DTA ¢ uma funcfio da condutividade térmica e da densidade da
amostra, a analise nfo € quantitativa em termos de quantidade de calor envolvido nas variagdes
de temperatura. O registro fornece somente os valores das temperaturas nas quais ocorrem as
mudancas na amostra, se essas transformacgdes sdo endotérmicas ou exotérmicas, e ou se ocorre
apenas uma varia¢@o na capacidade calorifica, que seré o deslocamento da linha base. O que pode

ser observado na figura 4.5. [Brown, 1988], [Lucas, 2001]
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Endo ¢« AT — Exo

Temperatura (°C) —

Figura 4.5~ Curva tipica de uma analise térmica diferencial.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQ
5.1. Consideracies iniciais

Os resultados aqui apresentados estdo associados a liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr obtida em forno a
arco voltdico. Primeiramente, serd apresentada, no item 3 2, a andlise quantitativa da
microestrutura bruta de fusfio obtida neste processo, observando se houve uma homogeneizacio
dos elementos constituintes da liga, da microestrutura formada e consegiientemente das
propriedades mecénicas ao longo do lingote obtido. Em seguida (item 5.3) serd analisada a
influéncia dos tratamentos termo-mecinicos na microestrutura e nas propriedades mecanicas

(item 5.5). No item 5.4 serdio feitas as consideragdes sobre a presenca de intermetélicos, de fases

item 5.7 serdo analisadas as possiveis transformagGes alotropicas que poderdo ocorrer na liga.

5.2. Analise Quantitativa

Visando analisar a distribuicsio dos elementos da liga nas amostras preparadas em fomo a
arco, as analises quantitativas foram realizadas com a utilizacdo de amostras de referéncia no

MEV, conforme procedimento descrito no item 4.3.2.

Vale ressaltar que as andlises foram feitas em duas regides com diregBes de planos
perpendiculares entre si para verificagdo do grau da homogeneidade ao longo de toda a 4rea da
regido escolhida. A regifio da amostra 1, corresponde ao meio da amostra, paralela ao fundo do
cadinho. A regifo da amostra 2, corresponde ao meio da amostra, perpendicular ao fundo do

cadinho. Os resultados estio nas tabelas 5.1 e 5.2.

Tabela 5.1 — Andlise quimica semi-quantitativa na amostra 1.
Amostra 1 Ti Nb Ta Zr

Meédia 51,64 30,19 9,38 8,79
Desvio Padrio 0,50 1,49 0,39 1,68

Tabela 5.2 — Andlise quimnica semi-quantitativa na amostra 2.
Amostra 2 Ti Nb Ta Zr
Meédia 53,59 30,89 7,12 8,4
Desvio Padrio 1,07 1,05 0,92 1,42
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Observando as tabelas 5.1 ¢ 5.2, notamos que o desvio padriio da composi¢do quimica €
pequeno 20 longo das amostras, 0 que nos permite concluir que os elementos se encontram
uniformemente distribuidos ao longo da amostra, garantindo assim uma homogeneidade da
composi¢io quimica, 0 que nos da uma seguranga para prosseguir com os tratamentos termo-

mecénicos ¢ demais andlises da liga.

Foram feitas anélises quantitativas também nas regides claras e escuras das amostras, com
0 objetivo de verificar se predomina algum elemento em relagdo a outro. As regides claras
correspondem ao contorno de griio conforme figuras 5.31 a 5.54. Os resultados estfio nas tabelas
53e54.

Tabela 5.3 — Analise quimica semi-quantitativa na Regifio Clara da amostra.

Regido Clara Ti Nb Ta Zr

Media 54,36 33,16 5,7 6,77
Desvio Padrio 1,55 1,78 0,09 0,32

Tabela 5.4 — Analise quimica semi-quantitativa na Regifio Escura da amostra.

Regido Escura Ti Nb Ta Zr

Media 58,59 29,38 4,07 7,96
Desvio Padrio 0,88 1,09 0,51 0,73

Observando as tabelas 5.3 ¢ 5.4, notamos um pequeno aumento da quantidade de Ti e de
Zr na regido escura em relagdo & clara, com conseqiiente diminuigéio da quantidade de Nbe Ta, o

que sugere a possibilidade de segregacéo destes elementos para o contorno de aréo.
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5.3. Anilise Microestrutural

Foi feita a caracterizagio microestrutural da liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr nas seguintes
condi¢bes microestruturais:

a) bruta de fusfo;

b) laminada nas temperaturas de 950 e 1230°C;

¢) forjada a 700°C;

d) com compressdo isotérmica nas temperaturas: ambiente (20°C) e de 200 2 1.000°C, de
100 em 100°C com 50% de redugio.

5.3.1 Analise da Microestrutura

A andlise da microestrutura foi feita observando a morfologia da liga ao longo do lingote,
nas direcdes paralela e perpendicular ao fundo do cadinho de cobre, onde se inicia a solidificacgio,
pelo fato de haver uma troca bem maior de calor, pois o mesmo ¢ refrigerado a 4gua. Na direcdo
perpendicular ac fuindo do cadinho, observamos nitidamente dois tipos de microestrutura; uma
dendritica e outra granular, conforme figura 5.1 e 5.2. A estrutura dendritica & observada na parte

inferior, enquanto a parte superior corresponde 2 estrutura granular.

A solidificagdo tem inicio no fundo do cadinho, pelo fato de ser a tinica regido refrigerada a
agua, onde inicia as primeiras células cristalinas unitérias para o “crescimento” dos cristais
formando as dendritas com a diregfio de crescimento orientado do fundo do cadinho para a parte

superior do lingote, que se encontra no vécuo, onde as taxas de troca de calor sdo baixas.

Uma vez formada as dentritas com orientagio na direcfio perpendicular em relacdo ao
fundo do cadinho conforme figura 5.3 nesta mesma dire¢do na parte superior do lingote, devido a
taxa de transferéncia de calor ser baixa ¢ esta regifio ainda se encontra na temperatura critica de

recristalizagfo, o que permite a formacio e o crescimento dos grdos, conforme figura 5 4.

Ou seja, a estrutura dendritica se deve ao fato da taxa de resfriamento no fundo do cadinho
ser alta e ser onde se inicia a cristalizagsio, possibilitando um rapido crescimento das dentritas,

conforme figura 5.3. J4 na regidio superior do lingote, as taxas de resfriamento sfio menores,
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possibilitando assim uma recristalizagio das dendritas decorrente das temperaturas elevadas,

conforme figura 5.4. Enquanto a regifio estiver acima da temperatura critica de recristalizacdo a

estrutura tem uma transformag&o de fase no estado sélido formando os grios.

Figura 5.1 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, associado ao estado bruto de fusdo, na
direcdio perpendicular ao fundo do cadinho,
observada em microscdpio 6tico.

Figura 5.3 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, associado ao estado bruto de fusio, na
direcdo perpendicular ao fundo do cadinho
apresentando estrutura dendritica, observada em
microscépio otico.

Figura 5.2 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, associado ao estado bruto de fusdo, na
direcdo perpendicular ao fundo do cadinho,
observada em microscépio 6tico.

Figura 5.4 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, associado ao estado bruto de fus#o, na
direcdo perpendicular ao fundo do cadinho
apresentando estrutura granular, observada em
microscdpio otico.
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Da Estrutura Laminada a 950°C

Na analise da microestrutura laminada a 950°C, foi adotado o mesmo procedimento de
anélise da liga associado ao estado bruto de fusio. A laminagdo, a principio, tinha como objetivo
refino e homogeneizagfio da microestrutura, mas o que se observou, foi um realce nas diferencas
entre as microestruturas, na direcdo perpendicular i laminac8o, como podemos observar nas

figura 5.5 e figura 5.6, que mostra esta interface. A regido dendritica ficou orientada com a

laminag#o.

o

s

Figura 5.5 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.6 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
STa-7Zr, laminada a 950°C, na direcio 5Ta-7Zr, laminada a 950°C, na direcdo
perpendicular ao fundo do cadinho, observada perpendicular ao fundo do cadinho, observada
em microscopio 6tico. em microscopio dtico.

Da Estrutura Laminada a 1230°C

Na andlise da microestrutura recozida e laminada a 1230°C foi adotado o mesmo
procedimento de andlise da liga associado ao estado bruto de fusgo. Neste caso, conseguiu-se um
refino e homogeneizagdo da microestrutura, com uma diminuigdo do tamanho do grio € uma

estrutura granular, conforme figura 5.7 e figura 5.8.

Fol observada a formaciio de uma microestrutura monofésica, na diregdo transversal, no
meio da amostra conforme figura 5.9 ¢ figura 5.10. Esta somente foi eliminada com o forjamento

rotativo a frio, conforme figura 5.11 e figura 5.12.
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Figura 5.8 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, na direcdo
transversal 4 laminacfo, observada em transversal a laminac3o, observada em
microscopio 6tico. microscépio dtico.

liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, na diregdo 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, na direcdo
transversal a laminacfo, observada em transversal a laminagdo, observada em
microscépio otico. microscopio 6tico.
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Figﬁra 5.11 - Mires&ﬁtura da hg; Ti gura 512 - Microestrutura da liga T1-5Nb~ B
5Ta-7Zr; laminada-a-1230°C, e forjada a frio,” 5Ta-7Zr, laminada a’ 1230°C, e forjada a frio,
observada em microscépio 6tico. observada em microscépio 6tico.

Devido aos resultados obtidos no forjamento rotativo, como o refinamento e a
homogeneizagdo da microestrutura, associados com um bom acabamento superficial, todas as
amostras foram submetidas ao forjamento na temperatura de 700°C com o objetivo de se
conseguir taxas maiores de reducio e um refinamento ¢ a homogeneizagio da microestrutura,
para depois entdo submeter as amostras a uma compressdo isotérmica, variando de 100°C em
100°C da temperatura ambiente até 1000°C, e analisar a influéncia deste tratamento em cada
temperatura na microestrutura das mesmas, além de levantar as propriedades mecanicas nestas

condigdes.

As figuras 5.13 e 5.14 mostram a microestrutura de uma amostra que foi submetida a
compressio na temperatura ambiente. Este procedimento refinou e homogeneizou ainda mais a
microestrutura, o que salienta a importdncia e influéncia do processo de producdo por
conformagfo mecinica destas ligas. Devendo assim, serem levados em consideragiio esses fatores
com o objetivo de otimizar as propriedades mecénicas do material, garantindo uma melhor

qualidade do implante e reducfio dos custos de fabricacdo.

A compressdo isotérmica na temperatura 300°C altera a microestrutura no contorno de

grdo, conforme figuras 5.15 e 5.16, sugerindo assim alguma transformagfo alotropica. O que



pode ser observado na figura 5.57 do limite de escoamento em fungdo da temperatura do ensaio

de compressdo isotérmico.

Figura 5.13 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.14 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C e 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C e
comprimida a temperatura ambiente, observada comprimida a temperatura ambiente, observada
em microscopio Otico. em microscopio tico.

pp—— ) : : £ ; - Y.
Figura 5.15 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.16 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C e 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C e
comprimida a 300°C, observada em comprimida a 300°C, observada em
microscopio Gtico. microscopio dtico.

Na compressdo isotérmica nas temperaturas de 400°C (figuras 5.17 e 5.18) e de 500°C

(figuras 5.19 e 5.20) a alteragfo nos contornos de grios nfo ¢ mais observada. Isto salienta que
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algo acontece na faixa de temperatura dos 300°C, alterando assim a microestrutura,

principalmente no contorno de grio.

Figura 5.17 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.18 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C e 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C ¢
comprimida a 400°C, observada em comprimida a 400°C, observada em
microscépio 6tico. microscopio 6tico.

o, :
Figura 5.19 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.20 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C e 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C e
comprimida a  500°C, observada em comprimida a 500°C, observada em
microscépio 6tico. microscépio Gtico.

Na compressdo isotérmica na temperatura 600°C (figuras 5.21 e 5.22) nota-se novamente

alteragSes nos contornos de grios e o comeco da formagdo de duas regies distintas. Na
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compressio isotérmica na temperatura 700°C (figuras 5.23 e 5.24) as duas regides distintas sfo
nitidas como também as alteragSes nos contornos de grio. Novamente estas alteragdes na
microestrutura sdo confirmadas nas alteracdes das propriedades mecéinicas em ensaio de

compresséo isotérmico (figura 5.57) e no ensaio de DTA (figura 5.59).
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Figura 5.21 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.22 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C e 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C e
comprimida a 600°C, observada em comprimida a 600°C, observada em

microscopio 6tico. microscopio oOtico.

A N S T8 SR :
Figura 5.23 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.24 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta~7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C ¢ 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C e
comprimida a 700°C, observada em comprimida a 700°C, observada em
microscopio dtico. microscopio Gtico.
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i'14'"‘1guraJ5.26 - Mzcroestrum;z da liga Ti-35Nb-

Figura 5.25 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-

‘5Ta-7Zr, laminada a 1230°C; forjada a 760°C e 5Ta-7Zr; laminada a 1230°C, forjadaa 700°C e~

comprimida a2 800°C, observada em comprimida a 800°C, observada em
microscopio Gtico. microscopio dtico.

Figura 5.27 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.28 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zz, laminada a 1230°C, forjada a 700°C e 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C e
comprimida a  900°C, observada em comprimida a 900°C, observada em
microscopio otico. microscépio Gtico.

Na compresséo isotérmica na temperatura 800°C (figuras 5.25 e 5.26) as alteragBes nos

contornos de graos estdo diminuindo ¢ nfio se nota mais a formagio de duas regides distintas. Na
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compressdo isotérmica na temperatura 900°C (figuras 5.27 ¢ 5.28) as altera¢Bes nos contornos de

griios desapareceram bem como as duas regides distintas.

Na compresséo isotérmica na temperatura 1000°C (figuras 5.29 ¢ 5.30) o contorno de griio

€ nitido e os grios apresentam-se homogéneos.

Figura 5.29 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.30 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a2 700°C ¢ 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 700°C e
comprimida a 1000°C, observada em comprimida a 1000°C, observada em
microscépio ético. microscopio dtico.

5.3.2. Microestrutura Observada em Microscopia Eletrénica de Varredura

Da Estrutura Laminada a 1230°C e Forjada a 800°C

As imagens obtidas na microscopia eletrénicas de varredura através de elétrons secundarios

permitiram uma melhor visualizagio do contorno de grio.

As amostras de 8 mm de didmetro, obtidas no forjamento rotativo a 800°C, foram
confeccionadas para serem utilizadas no ensaio de tracdo, o que justifica uma andlise

microestrutural na mesma, tanto no sentido longitudinal como no transversal da barra.
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Figura 5.31 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.32 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
até uma barra de ¢ 8 no sentido transversal e até uma barra de ¢ 8 no sentido transversal e
- observada.. em. Microscopia - Eletrénica -de observada --em- ~Microscopia—Eletrdnica de
Varredura. Varredura.

Figura 533 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.34 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-77r, laminada a 1230§C, forjada a 800°C 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
at¢ uma barra de ¢ 8 no sentido longitudinal e até uma barra de ¢ 8 no sentido longitudinal e
observada em Microscopia Eletronica de observada em Microscopia Eletronica de
Varredura. Varredura.

As figuras 5.31 e 5.32 mostram imagens da barra de § mm de didmetro forjada na forja
rotativa a 800°C, no sentido transversal da barra, com aumento diferente. Observando as mesmas,
nota-se que ouve um refino e homogeneizago neste sentido, e que a mesma ndo se apresenta
orientada. Ja nas figuras 5.33 e 5.34, essas mesmas amostras na direcdo longitudinal, observa-se

orientagdo da microestrutura, decorrente da laminagiio a guente.
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Figura 5.35 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.36 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
até uma barra de ¢ 3 no sentido transversal e até uma barra de ¢ 3 no sentido transversal e
observada em Microscopia  Eletrbriica  de observada em Microscopia Eletrénica de
Varredura. Varredura.

Figura 5.37 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.38 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
até uma barra de ¢ 3 no sentido longitudinal e até uma barra de ¢ 3 no sentido longitudinal e
observada em Microscopia Eletronica de observada em Microscopia Eletronica de
Varredura. Varredura.

Com o objetivo de minimizar a orientagdo da microestrutura, refino e homogeneizacgio as
amostras foram forjadas na temperatura de 800°C, e voltadas imediatamente ao forno nesta
mesma temperatura, por mais 15 minutos. As amostras tinham um diAmetro inicial de 5 mm e
foram sendo forjadas até a dimensdo final de 3 mm, com uma reducfio de aproximadamente

0,4mm em cada etapa.

71



Este tratamento termo-mecanico conseguiu atingir o objetivo, como pode ser observado nas
figuras 5.35 e 5.36 que mostram a microestrutura na diregdo transversal. Enquanto as figuras 5.37

¢ 5.38, mostram as mesmas amostras observadas na dire¢do longitudinal; pode-se, assim, concluir

que essas microestruturas nio estio orientadas.

Figura 5.39 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.40 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
até uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura até uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura
ambiente no sentido transversal e observada de 200°C no sentido transversal € observada em
em Microscopia Eletronica de Varredura. Microscopia Eletrénica de Varredura.

Figura 5.41 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.42 - Microestrutura da hga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
até uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura até uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura
de 300°C no sentido transversal e observada de 400°C no sentido transversal e observada em
em Microscopia Eletronica de Varredura, Microscopia Eletrénica de Varredura.
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As amostras obtidas com uma microestrutura refinada, homogénea e sem orientacfio das
mesmas, estavam agora prontas para serem ensaiadas. O ensaio que tem como propésito analisar
a influéncia da compressfio isotérmica, na microestrutura e nas propriedades mecdnicas da
mesma. Esses ensaios foram realizados na temperatura ambiente até a temperatura de 1000°C. As
amostras foram obtidas todas nas mesmas condigdes e apresentam as mesmas dimensdes

conforme descrito no item 4.5.3.

A figura 5.39 mostra a microestrutura de uma amostra do ensaio de compresséo isotérmica,
comprimida na temperatura ambiente, nesta condi¢do observamos que a microestrutura esta
refinada e homogénea e o contorno de grio bem definido. A figura 5.40 mostra uma amostra do
ensaio de compressdo isotérmica, comprimida na temperatura de 200°C, cuja microestrutura
demonstra estar iniciando alteragdes tanto nos grios como nos contornos dos graos. Comparando

estas microestruturas ndo se percebe ainda diferencas significativas.

A figura 5.41 mostra a microestrutura de uma amostra do ensaio de compressio isotérmica,
comprimida na temperatura de 300°C; observa-se nitidamente alteragdes no contorno do gréio.
Estas alteragbes influenciam nas propriedades mecanicas da liga o que pode ser observado na
figura 5.57, do limite de escoamento em funcio da temperatura, do ensaio de compressio

isotérmico.

A figura 5.42, temperatura de 400°C, mostra que o contorno de grio estd bem definido,
semelhante ao observado na temperatura ambiente. Na figura 5.43, temperatura de 500°C,

observa-se de forma discreta alteracdes no contorno do grio.

Na compresséo isotérmica na temperatura de 600°C, representada nas figuras 5.44 e 5.45,
percebe-se mais nitidamente essas alteragdes que ocorrem principalmente no contorno do gréio. A
figura 5.45, com aumento no contorno de gréo, as alteragles sdo nitidas no contorno do gréio sem,

no entanto alterar significativamente o grio.

Na temperatura de 700°C, figuras 5.46, 5.47 e 5.48, observam-se alteracBes tanto no
contorno como também no grio. Este fato merece mais atengdo por ser confirmado no ensaio de
DTA e nas propriedades mecénicas do ensaio de compressio, o que também foi confirmando por

microscopia Otica.
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Figura 5.43 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
até uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura
de 500°C no-sentido-transversal e observadsa em
Microscopia Eletronica de Varredura,

Figura 5.45 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
até uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura
de 600°C no sentido transversal e observada em
Microscopia Eletronica de Varredura.

Figura 5.44 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
at¢ uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura
de 600°C no sentido transversal e observada em
Microscopia Eletrnica de Varredura.

Figura 5.46 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
até uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura
de 700°C no sentido transversal e observada em
Microscopia Eletronica de Varredura.

As figuras 5.49 e 5.50 mostram a microestrutura obtida por compressdo isotérmica, na

temperatura de 800°C. Observa-se uma diminuicio da influéncia do ensaio na microestrutura, em

fun¢do deste tratamento termo-mecanico.
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Na compressfo isotérmica na temperatura de 900°C, figuras 5.51 e 5.52, as alteracdes deste

tratamento termo-mecanico referem-se, basicamente, ao crescimento dos graos.

Figura 5.47 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.48 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
at¢ uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura até uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura
de 700°C no sentido transversal e observada em de 700°C no sentido transversal e observada em
Microscopia Eletrénica de Varredura. Microscopia Eletrdnica de Varredura.

Figura 5.49 - Microestrutura da liga Ti-35Nb- Figura 5.50 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C 5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
at¢ uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura até uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura
de 800°C no sentido transversal ¢ observada em de 800°C no sentido transversal e observada em
Microscopia Eletronica de Varredura. Microscopia Eletronica de Varredura.

Na temperatura de 1000°C, figuras 5.53 e 5.54, observa-se com maior nitidez a influéneia

deste tratamento termo-mecénico, no sentido de promover o crescimento dos gréos.
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Figura 5.51 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
até uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura
de 900°C no sentido transversal e observada em

Microscopia Eletrénica de Varredura.

Figura 5.53 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
até uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura
de 1000°C no sentido transversal e observada
em Microscopia Eletronica de Varredura.

Figura 5.52 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
até uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura
de 900°C no sentido transversal e observada em
Microscopia Eletronica de Varredura.

Figura 5.54 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-
5Ta-7Zr, laminada a 1230°C, forjada a 800°C
até uma barra de ¢ 3 comprimida a temperatura
de 1000°C no sentido transversal e observada
em Microscopia Eletrénica de Varredura.
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5.4. Anilise por Difracio de Raios-X

A andlise por difragfio de raios-X foi realizada visando identificar as fases e os
intermetalicos, presentes na liga que esta sendo objeto de estudo deste trabalho uma veyz que as
propriedades mecénicas das ligas de titAnio podem ser influenciadas pela presenca de compostos

intermetalicos. A analise foi realizada em uma amostra na condicao bruta de fusdo.

No difratograma da figura 5.55 nota-se a presenca de picos bem definidos da fase B do
Titénio (B-Ti), ndo sendo identificados picos de compostos intermetdlicos e da fase o. A tabela
5.5 mostra os picos identificados em relagfio ao 4ngulo de varredura (20) comparados com os

dados das fichas JCPDS.

2600 1

1500 4

000

Intensidade (cps)

50 80 70 80 S0 100 110

Angulo de varredura (graus)

Figura 5.55 — Difratograma da liga TNZT na condigfo bruta de fusiio em relacdo ao dngulo de
varredura (26).
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Tabela 5.5 - Picos detectados em relacfio ao angulo de varredura (26) comparados com os dados
das fichas JCPDS.

Andlise realizada Dados das fichas JCPDS
Pico 26 medido Fase 26 Intensidade  h k 1
1 38,4 B-Ti 38,482 100 110
2 55,4 B-Ti 35,543 12 200
3 69,6 B-Ti 69,607 17 211
4 82,5 B-Ti 82,447 4 220
5 95,0 B-Ti 94,927 5 310

5.5. Caracterizaciio das Propriedades Mecénicas

5.5.1. Ensaios de Dureza e Microdureza

Os ensaios de dureza Vickers tiveram como objetivo verificar os efeitos dos tratamentos
termo-mecénicos realizados nas amostras. Os ensaios de microdureza tiveram por objetivo
verificar a homogeneidade do material, pois grande dispersdo indica que o material ndo est4 bem

homogéneo, podendo existir fases ou segregados com propriedades mecénicas diferentes.

Apbs a preparagdio da liga por fusfio dos elementos, a mesma foi laminada a quente.
Observando as tabelas 5.6 ¢ 5.7 pode-se concluir que o tratamento termo-mecénico a 950°C,
apesar de néo ter refinado a microestrutura, aumentou a dureza do material. O tratamento a
1230°C refinou a microestrutura, mas nio alterou a dureza. O ensaio de Microdureza Vickers nio

apresentou uma grande dispersdo nos resultados, o que indica que as amostras estio homogéneas.

Tabela 5.6 — Resultados dos ensaios de Dureza Vickers HV 10

Microestrutura Média Desvio Padrio
Bruta de fusdo 1777 34
Laminada a 950° C 2016 3,9
Laminada a 1230° C 177,2 3,9
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Tabela 5.7 — Resultados dos ensaios de Microdureza Vickers

Microestrutura Média Desvio Padrio
Bruta de fusio 202 4,1
Laminada a 950° C 215 6,4

5.5.2. Ensaio de Tragio

A figura 5.56 mostra a curva da tensio em funcdo da deformagio de um dos corpos de
prova que foram ensaiados. Observa-se a regifio de comportamento elastico do material bem
definida. A tabela 5.8 mostra os resultados dos ensaios de tragdo. Os ensaios foram realizados em

uma amostra laminada a 1230°C e forjada a $00°C.

760
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i

0% 2% 4% 6% §% 0% 2% 14% 5% 18%
Deformagao (adimensionah)

Tensao {(MPa)

Figura 5.56 — Curva da tensfio em fun¢fio da deformagio obtida em um ensaio de tracdo.
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Tabela 5.8. Resultados dos ensaios de tragdo.

Propriedades mecénicas obtidas  pgdia (X) Desvio Padrio
no ensaio de tragdo
Limite de escoamento (MPa) 5874 17,5
Limite de resisténcia (MPa) 623,5 ' 20,7
Alongamento (%) 19 1,3
Médulo de Elasticidade (GPa) 52,4 2,8

5.5.3. Ensaio de CompresSﬁo Isotérmico

Os ensaios de compressdo isotérmica tdm como objetivo determinar a influéncia da
temperatura nas propriedades mecénicas. Estes ensaios foram realizados da temperatura ambiente
até¢ 1000°C, com variagdo de 100 em 100°C. Na figura 5.57, que apresenta um resumo desses
ensaios, hd alterago das propriedades mecanicas em duas faixas de temperatura (a primeira, de
200 a 300°C, e a segunda, de 750 a 850°C).

A alteracfo na faixa de temperatura de 200 a 300°C pode estar associada com a difusiio ou
segregacdo dos elementos da liga, o que ¢ confirmando nas analises metalograficas conforme
figuras 5.15, 5.16, 5.41. A alteragio na faixa de temperatura de 750 a 850°C pode estar
associadas com transformacdes de fases, que poderdo ser confirmadas na andlise térmica
diferencial (DTA), conforme figura 5.59. Nota-se também que acima dos 800°C nfo se obtém

mais uma redugio significativa no limite de escoamento do material em fun¢io da temperatura.

80



1000

936
900 \\
800

\Limite de Resisténcia

b
f

728

7:&‘
760

600

617

593"\‘
Limite de Escoamento s

7

LWL

500

400

Tensdo (MPa)

300 -

200

100

200 360

400

Temperatura °C

600

700 800 960 1000

Figura 5.57 — Curva Tensfio limite de escoamento e limite de resisténcia em funcdo da
temperatura do ensaio de compressdo isotérmico.

5.6. Ensaios de Corrosio

A figura 5.58 mostra, as curvas de polarizagfio anddica e catddica, do titAnio puro e da liga

Ti-35Nb-5Ta-7Zr, que foram obtidas em solugéio eletrolitica de 3,5% de NaCl, pH 6, com

varredura de potencial de 0,2mV/s.

Na figura 5.58, a partir do eixo das ordenadas, pode-se obter o valor do Potencial de

corroséo; observa-se que a liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr apresenta um maior valor (-0,26 V), o que

indica que a mesma ¢ um material mais nobre em relagiio ao titanio puro, que apresenta um

menor valor de potencial de corroséo (-0,275 V).
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Figura 5.58 — Curva de polarizagdo da liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr e do Titinio puro, onde [ e a
corrente (em A) ¢ a 4rea (em cm?).

A partir do eixo das abscissas, que ¢ o eixo da densidade de corrente, observa-se que a liga
Ti-35Nb-5Ta-7Zr apresenta um maior valor (10°4/cm?), o que indica que a mesma ira
apresentar um maior velocidade de corrosio (perda de material) em relagdo ao titanio puro, que

apresenta menor valor de densidade de corrente de corrosio (107 4/ cm?).

Da analise dos resultados obtidos da comparagfio do titdnio puro em relagio a duas outras
ligas comerciais utilizadas em implantes: a liga Ti-6Al-4V e a liga Ti-6A1-7Nb efetuados por
Oliveira [1998] pode-se afirmar que ambas as ligas apresentam resisténcia  corrosio superior ao
metal puro, pois a corrente de passivacio nesse wltimo caso é significativamente superior as
correntes de passiva¢do obtidas nos estudos das ligas. Com relaciio & extensdo da faixa de
potencial, ligada a camada de passivagio, os resultados indicam que os trés materiais tém

comportamento semelhante. [Oliveira, 1998]
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3.7. Anilise Térmica Diferencial (DTA)

O ensaio de DTA foi realizado da temperatura de 20°C a 1000°C, com um taxa de
variagéio de 5°C/min em uma amostra laminada a 1230°C e forjada a 700°C. Observando a figura
5.59, nota-se uma transformagéo exotérmica que tem inicio na temperatura de 772,3°C e término
em 824,3°C, sendo o pico em 802,1°C.

A transformacfo alotrépica do titdnio ocorre a 882,5°C, sendo que a temperatura desta
transformacdo € abaixada devido & presenga dos elementos: Nb, Ta, Zr. A presenca destes
elementos impedem a cinética de nucleagfo e crescimento da fase estivel o, permitindo a
manuten¢fo da fase B metaestavel 4 temperatura ambiente, o que se verifica no ensaio de difragdo

de raio-X.

lexo
0,01

-0,02
-0,03

-0,04

005

DTA (4V/img)

-0,06

0,07 1

Pico: 802,1°C — "
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0 100 200 300 400 500 800 700 800 800 1000
Temperatura °C

Figura 5.59 — Analise térmica diferencial (DTA) realizada da temperatura de 20°C a 1000°C, com
um taxa de variagdo de 5°C/min em uma amostra laminada a 1230°C e forjada a 700°C.
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6. CONCLUSOES

Para a liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr, desenvolvida para ser um metal biocompativel, nas condigdes

analisadas neste trabalho, pode-se concluir que:

— A preparagéo da liga em forno a arco, pela fusio dos metais puros titdnio, nidbio, tantalo
e zircOnio em alta temperatura, provou ser eficaz em escala laboratorial. A andlise constitucional,
em diversas regides das amostras obtidas, comprovou que o processo de preparagdo da liga

permite obter nivel de homogeneidade bastante razoavel;

— A andlise microestrutural do lingote mostrou que a microestrutura é fortemente

influenciada pela taxa de resfriamento, sendo que o efeito da mesma ja ¢ observével no processo

de ébﬁdiﬁcég:ﬁ& da amostra, pois na diregdo perpendicular ao fundo do cadinho observou-se

nitidamente a formago de dois tipos de microestrutura: uma dendritica e outra granular.

— A analise microestrutural da amostra recozida e laminada a 1230°C mostrou que esta
condi¢do proporcionou homogeneizagiio da microestrutura. Associado com o forjamento rotativo
na temperatura de 700°C obteve-se taxas maiores de reducfo, associados a um refinamento da
microestrutura, possibilitando assim submeter as amostras a0s ensaios necessarios a sua

compreensdo e estudo das diversas propriedades da ligas.

~ O ensaio de compresséo isotérmica permitiu observar a existéncia de uma transformagao
alotropica que se inicia a 600°C, e & nitida na faixa de ternperatura entre 700°C e 800°C, e a
900°C nio se percebe mais sua influéncia. Transformacdo esta que ¢ confirmada no ensaio de
DTA, como sendo uma transformagéio exotérmica, que tem inicio na temperatura de 772,3°C e
término em 824,3°C, sendo o pico em 802,1°C. Esta faixa de temperatura esta associada com a

transformacéo alotrépica do titanio (« - B).

~ O ensaio de tragiio comprovou que as propriedades mecénicas da liga s80 as esperadas e
adequadas para implantes, principalmente o médulo de elasticidade, que € o principal fator que

motivou a confecgfo desta liga.
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— Os ensaios de corrosdo indicaram que a liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr é um material mais nobre
quando comparado com o titdnio puro, porém uma vez iniciado o processo de corrosio, a mesma

ird apresentar um maior velocidade de corroso (perda de material) em relagdo ao titAnio puro.

— A analise geral de todas as propriedades e caracterfsticas gerais da liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr,
efetuada neste trabatho, indica que esta liga apresenta grande potencial para ser utilizada em

implantes ortopédicos.

7. PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho envolve aspectos gerais da preparacdo e caracterizacio da liga Ti-
35Nb-5Ta-7Zr, para ser aplicada em proteses coxo-femurais e é fruto da interagfio de diferentes
areas de conhecimento, tanto das diretamente ligadas & ciéncia e engenharia de materiais como
das ciéncias biomédicas. Como forma de aprofundar esta pesquisa, as seguintes sugestdes para

trabalhos futuros, a respeito da liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr, podem ser listadas:

a. Teste de biocompatibilidade "in vitro", em culturas de células, como a de células

osteoblasticas;

b. Teste de biocompatibilidade "in vivo", em cobaias, utilizando metal em po sobre tecido

muscular e através de implante sobre o tecido 6sseo das mesmas;

c. Caracterizago e andlise das propriedades de fadiga da liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr, em meio

agressivo e que retrate as condi¢Ses onde o implante serd utilizado;

d. A andlise das transformagdes de fase resultantes de tratamentos termomecanicos da liga

Ti-35Nb-5Ta-7Zr, principalmente onde ocorre os picos;

e. Estudos de fendmenos decorrente da forma de preparagio da liga, mais especificamente
o processo de solidificacdo, tendo com objetivos investigar os aspectos morfoldgicos, tamanho de

gréo, segregacdo de soluto e homogeneidade da microestrutura;

f. Otimizagdo dos processos de tratamentos termomecéanicos da liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr, com

o objetivo de otimizar as propriedades mecanicas da mesma.
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