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Resumo

Chaves, Ricardo Risso. Obtengdo e Caracterizacdo de Ligas Ti-Al-Nb para Uso em Implantes
Ortopédicos. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de

Campinas, 2001. 143p. Tese (Doutoramento).

A escolha de materiais metalicos para utilizagdo em implanies totais de quadril € feita com
base na resisténcia mecénica, resisténcia a fadiga ¢ a corrosdo destes materiais, além da
biocompatibilidade. As ligas de titdnio t&m se destacado sobre os agos inoxidaveis ¢ as ligas Co-
Cr, por possuir excelente relagdo resisténcia/peso, elevada resisténcia & corrosio e maior
biocompatibilidade. A liga Ti-6Al-4V (% em peso), desenvolvida inicialmente para a inddstria
aeroespacial, apresenta-se como a liga de titénio mais empregada em implantes cirtrgicos, apesar
de estudos realizados terem indicado o elemento vanadio como tdxico ao organismo humano. Por
este motivo, novas ligas foram desenvolvidas com a finalidade de substituir o vanadio na fungio
de estabilizador da fase B. Dentre estas ligas, as do sistema Ti-Al-Nb, desenvolvidas na Europa
por volta de 1985, apresentam-se COmO excelente alternativa, considerando-se a alta estabilidade
quimica e biocompatibilidade do niébio. Este trabalho teve por objetivo investigar a influéncia da
variagio dos teores de aluminio e niébio na microestrutura e propriedades mecdnicas de ligas do
sistema Ti-Al-Nb, com composicdes préximas a liga Ti-6Al-TNb. Os estudos elaborados
abrangeram as técnicas de preparacdo das ligas através de forno a arco, determinagdo das
temperaturas de transformagdo de fase, analise da presenca de elementos intersticiais e formagdo
de compostos intermetalicos, determinago de porcentagem relativa de fases, ensaios de tragdo e
de resisténcia a fadiga. Os resultados obtidos permitiram tecer consideracdes a respeito de teores
de aluminio e niébio que apresentam um conjunto de propriedades mecanicas mais adequadas

para a utilizaglic em proteses ortopedicas.

Palavras Chave: ligas de titanio, Ti-Al-Nb, biomateriais, propriedades mecanicas, implantes,



Abstract

Chaves, Ricardo Risso. Obtainment and Characterisation of Ti-Al-Nb alloys for application as
Orthopaedic Implants. State University of Campinas, Faculty of Mechanical Engineering.
2001. 143p. Doctoral Thesis.

Metallic materials for total hip prosthesis manufacturing are chosen based on their
mechanical strength, fatigue and corrosion resistance as well as biocompatibility. Titanium alloys
present superior strength-to-weight ratio, higher corrosion resistance and higher biocompatibility
when compared to stainless steel and Co-Cr alloys. The Ti-6Al-4V alloy (weight %), firstly
developed for aerospace industry, is the most used titanium alloy for medical applications, in
spite of vanadium being considered as a toxic element to the human body. By this reason, new
alloys were developed in order to replace vanadium as B-phase stabilizer. Among these new
alloys, excellent alternatives were found in the Ti-Al-Nb system, developed in Europe at middle
80°s, due to the high chemical stability and biocompatibility of niobium. The purpose of this
work was to investigate the influence of the aluminium and niobium contents on the
microstructure and mechanical properties of some alloys in the Ti-Al-Nb system, with
compositions near Ti-6A1-7Nb. These studies covered the alloy preparation in arc furnace, the
determination of phase transformation temperatures by thermal analysis, the verification to the
presence of interstitial elements and the formation of intermetallics, the determination of relative
phase ratio, tension test and fatigue test. The results allowed one to make considerations about
aluminium and niobium contents that showed appropriate mechanical properties to fit

orthopaedic prosthesis requirements.

Keywords: titanium alloys, Ti-Al-Nb, biomateriais, mechanical properties, orthopaedic prosthesis
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Nomenclatura
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R — relagio entre G € Omax N0 ensaio de fadiga
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Letras Gregas
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s s ok e o st 8 o o R ek ok Ko o

Abreviacbes

BEC — detector de elétrons retroespalhados (backscattering electrons)

B.F. — bruta de fusdo
CCC - cibico de corpo centrado
cdp — corpo de prova

C.P. — grau comercial de pureza

DTA — analise térmica diferencial (differential thermal analysis)
DSC — calorimetria diferencial de varredura (differential scanning calorimetry)

ELI — teor extra-baixo de elementos intersticiais (extra low interstitials)

HC — hexagonal compacto
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HIP — processamento isostatico a quente (hof isostatic processing)
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Capitulo 1

Introducio

O corpo humano ¢ um sistema complexo ¢ eficiente. No entanto, ele pode necessitar de
algum reparo em virtude de acidentes ou enfermidades. Os primeiros estudos sobre a
possibilidade de uso de materiais estranhos ao organismo humano como forma de reparagio
(implantes) remonta ao século XIX, quando foram testados os efeitos da introduco de fios
metalicos em animais. As pesquisas referentes 4 obtencdo de materiais para a fabricagfo de
implantes foram fortemente estimuladas pela necessidade de minimizar-se danos fisicos causados

por conflitos militares [Fraker ez al., 1977].

A rejeigdo do organismo aos materiais implantados e as infecgdes decorrentes das cirurgias
figuravam entre 0s principais problemas enfrentados no inicio dessas pesquisas. O primeiro
problema foi atacado pelo estudo da biocompatibilidade dos materiais empregados, ou seja, da
avaliagio das respostas do organismo a presenca de um corpo estranho no seu interior ¢ da
toxicidade do material empregado. O desenvolvimento de antibidticos eficazes no combate de
infeccdes causadas por uma vasta gama de bactérias patogénicas, aliado a maior preocupagio
com a esterilizacio dos equipamentos ¢ salas cirtrgicas, levaram a redugdo dos Obitos por

infeccdes em pacientes implantados.

Apds a Primeira Guerra Mundial, a metalurgia teve um desenvolvimento significativo,

resultando na concepcdo de novas ligas metalicas, como 0s agos inoxidaveis. Esses agos




apresentam Otima resisténcia a corrosio resultante da presenga de niquel e cromo e foram
amplamente empregados em proteses ortopédicas. O emprego de placas e parafusos para fixar
ossos fraturados foi iniciado em 1920. Alguns anos mais tarde, com o desenvolvimento das ligas

a base de cobalto e cromo, os implantes metélicos tiveram novo impulso [Bannon et al., 1983].

Na década de 40, os conflitos militares impulsionaram novamente o desenvolvimento da
metalurgia, das técnicas cirdrgicas e, por conseguinte, dos implantes metalicos. Dentro dessa
expansdo enquadra-se 0 emprego de materiais metdlicos em articulagbes entre ossos. Em relacio
ao titdnio, o primeiro implante do mesmo foi realizado no inicio da década de 30 e envolvia o
emprego do metal puro na confecgdo de placas e parafusos usados na fixacdo de ossos fraturados.
Atualmente, a utilizagdo de implantes permite restaurar diversas regides do corpo humano,

recuperando suas fungdes, conforme ilustra a figura 1.1.

Dentre os materiais metalicos empregados em implantes, o titdnio se destaca por possuir
alta relacdio resisténcia/peso, excelente biocompatibilidade e elevada resisténcia a corrosfio. A
resisténcia a corrosdo passa a ter significado importante quando se aborda biomateriais, pois os
fluidos presentes no interior do corpo humano constituem um ambiente extremamente agressivo,
tal qual uma salmoura contendo cloretos, uma série de 4cidos organicos e outros compostos aos

quais o titnio € completamente imune {Barbosa, 1996, Williams, 1994].

As propriedades mecénicas das ligas de titdnio estdo fortemente relacionadas com o
balango entre as fases presentes e com a difusdo de elementos intersticiais. O titdnio puro
apresenta estrutura cristalina do tipo hexagonal compacta (HC), conhecida como fase o. Esta fase
permanece estavel até a temperatura de transformacio alotropica, em 882.5 °C, quando o material
passa a ter estrutura cubica de corpo centrado (CCC), conhecida como fase 3. Alguns elementos
de liga podem alterar esta temperatura de transformacio de fase para cima (alfagénicos), ou para
baixo (betagénicos). O diagrama de fases de uma liga de titinio contendo ambos estabilizadores,
apresenta uma regido de coexisténeia das duas fases o e B em equilibrio termodindmico
separando as regides de uma unica fase [Collings, 1984]. Esta regido de duas fases se expande

com o aumento das concentracgdes dos solutos, conforme mostra o diagrama da figura 1.2.

O titdnio tem grande afinidade pelos elementos hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio,
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todos formadores de solugdes salidas intersticiais. A presenca destes elementos tende a aumentar
a dureza e a resisténcia mecanica. Como esses elementos intersticiais reduzem a tenacidade do
titAnio e suas ligas, tanto 4 temperatura ambiente, como em baixas temperaturas, as aplicagdes
com elevado nivel de solicitacio mecanica exigem o emprego de ligas do tipo ELI ("extra-low

interstitials"), com teores de elementos intersticiais extremamente baixos [Polmear, 1995].

Articulagio para Yoy
Maxitar Qb;

Implantes
Odontolagicos

Queixo Artificial

Articulacho de

Cotovelo
Articulagido de Dedos
das Maos

Quadril

Ligamento Artificial

de Joetho ; =
Articulacio de

Joetho

Articulacio de Dedos

i
i / dos Pés

Figura 1.1 — Exemplos de utilizagdo de proteses no corpo humano

Parafusos para Fixacdo
de Fraturas

Com o objetivo de aprimorar as propriedades mecénicas do titdnio, alguns tipos de proteses
sio confeccionados a partir de ligas de titdnio. O emprego pioneiro de ligas de titAnio ocorreu na
antiga Unido Soviética, em 1959. Nessa ocasido, a tradicional liga Ti-6A1-4V foi usada na
fabricagio de proteses ortopédicas devido a sua Otima trabalhabilidade a quente, Otimas
propriedades mecénicas em baixa temperatura resultante do balango entre as fases estabilizadas e
boa disponibilidade comercial, sendo ainda amplamente empregada em proteses femurais nos

dias atuais.

No entanto, proteses constituidas por esse material formam oxido de vanadio em suas
superficies. Como este 6xido ¢ termodinamicamente instavel, ha discussdes sobre a sua
toxicidade quando presente no organismo, que segundo algumas pesquisas, pode irritar 0 sistema

respiratdrio chegando até mesmo a comprometer o funcionamento dos pulmdes.
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Figura 1.2 — Corte esquematico do diagrama de fases ternario (parcial) de ligas de titanio

A busca por materiais alternativos as ligas de titdnio tipo o+ estabilizadas com o uso de
vanadio resultou no desenvolvimento de inimeras novas ligas. Tais pesquisas objetivavam
encontrar elementos que permitissem estabilizar adequadamente as fases o e P do titanio e que

ainda fossem considerados inertes ao organismo.

A substitui¢do do vanadio por niébio na estabilizagdo da fase B recebeu atencgdo especial no
campo de biomateriais relacionados as proteses ortopédicas. Na liga Ti-Al-Nb, inicialmente
investigadas no final da década de 70, o aluminio estabiliza a fase o e niébio a fase 3, sendo
indicada a composi¢do de 6% em peso de Al e 7% em peso de Nb como adequada para a

estabilizacio das fases.

Considerando que o custo das ligas de titdnio utilizadas em implantes é bastante elevado,
uma vez que este material ¢ importado de um ndmero reduzido de empresas que dominam o
processamento dos mesmos, e também, que o Brasil é um dos grandes produtores mundiais de
niébio, torna-se interessante estudar os aspectos metaltrgicos envolvidos na preparacdo e

processamento de ligas de titdnio contendo aluminio e nidbio,
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O objetivo geral do presente trabalho € o estudo dos aspectos ligados a obtencéo,

processamento e caracterizacio das ligas de titdnio contendo niobio em substituicdo ao vanadio.

Como objetivos especificos deste trabalho encontram-se:

1y

2)

3)

4)

3)

6)

7

8)

9)

Obtencdo de ligas de titdnio em forno a arco voltaico contendo aluminio e nidbio, com
composigdes proximas & Ti-6AI-7TNb (% em peso), quais sejam: Ti-6Al1-3Nb, Ti-6A1-5Nb,
Ti-6A1-7Nb, Ti-6A1-ONb, Ti-6Ai-11Nb, Ti-4Al-7Nb e Ti-8A1-7Nb;

Determinacdo da temperatura de transformagfio o+p/B (sistema ternario) para as

composicdes citadas no objetivo 1;

Obtencdo de microestruturas refinadas e livres de tensdes residuais pela conformagio a

quente seguida de recozimento;

Avaliacio do teor de elementos intersticiais nas ligas preparadas;

Andlise da formagdo de compostos intermetalicos entre os elementos Ti, Al e Nb nas ligas

preparadas;

Determinacio das fases estabilizadas e de seus volumes nas ligas obtidas;

Caracterizagdo das propriedades mecanicas basicas na temperatura ambiente;

Avaliacdo da temperatura de forjamento isotérmico na microestrutura resultante;

Caracterizacio das ligas trabalhadas a quente e recozidas quanto ac comportamento em

fadiga.




Capitulo 2

Revisio Bibliografica

A abordagem de um assunto interdisciplinar pode ser iniciada pelas definigdes dos
conceitos € termos técnicos fregilentemente utilizados, mas pouco comuns 2 drea de engenharia.
Um dos principais a serem utilizados ¢ o termo biomaterial. Conceituando biomateriais, Black
[1992] descreve que estes materiais podem ser de origem natural ou nio, sendo utilizados para
suplementar ou substituir as fung¢Ses dos tecidos vivos. Quando a reagfo do organismo a presenca
deste material € satisfatoria, tendo em vista a fun¢fio que ele deve desempenhar, este biomaterial
¢ considerado biocompativel [Ratner ef al., 1996]. Em outras palavras, o material biocompativel
deve cumprir seu objetivo funcional sem se degradar, ou antes que o meio corpéreo o degrade

[Lopez, 1993].

Assim como o anterior, 0 fermo osteo- ou osseointegracio também € bastante mencionado
na literatura técnica envoivendo biomateriais, e deve ser definido. O contato entre a protese e os
tecidos vivos adjacentes ocorre a partir do momento da implantacio cirirgica da protese,
provocando reagdes em ambos que vdo determinar o sucesso ou ndo do procedimento. A
osseointegracdo ocorre quando a reagfio do tecido vivo nfo envolve a formaciio de uma barreira
de tecido fibroso e, ao contrario, promove um crescimento Osseo na superficie da protese,

contribuindo para uma melhor fixacfo do dispositivo implantado.

Uma representagdo esquematica deste processo pode ser vista na figura 2.1. Observa-se que

o hematoma formado pela introducfo da protese de um material biocompativel é gradativamente



transformado em tecido dsseo sauddvel. assim como a camada de tecido 6sseo afetada durante a

preparagdo cirtirgica, uma vez que esta Uitima envolve a furagfo interna do osso.

As ligas Ti-Al-Nb abordadas neste estudo apresentam alta resisténcia mecdnica, tendo
como finalidade principal a utilizagdo em implantes totais de quadril. A articulagdo do quadril é
constituida pelos ossos do fémur e da bacia em um tipo de acoplamento semethante ao das juntas
esféricas universais existentes em mdquinas mecédnicas. A extremidade superior do fémur
(cabeca), cuja forma ¢ arredondada, encontra-se “encaixada” em uma cavidade do osso iliaco
(pelve), conforme mostrado na figura 2.2. Em uma regido um pouco abaixo da cabeca do femur,
ha uma redugio na drea da secgdo transversal do fémur, denominada pescogo, no qual localizam-
se as maiores tensdes mecanicas atuantes sobre este osso. Assim, em decorréncia de acidentes ou

de enfermidades, o pescogo torna-se a regidio mais favordvel para a ocorréncia da fratura.

1. Implante; 2. Hematoma; 3. Osso danificado; 4. Osso saudavel;
3. Hematoma transformando-se em osso novo; 6. Cicatrizagdo
dssea por des- e remineralizacdo; 7. Novo osso saudavel.

Figura 2.1 — Representacio esquematica do processo de osseointegragéio [Van Noort, 1987]

Diversos fatores estimularam o inicio deste trabalho. —ndo enfanio, uma excelente
justificativa para o aprofundamento do conhecimento em biomateriais foi apresentada por Barba
[1999], na qual a falta de conhecimento a respeito do assunto permite a aceitagdo de materiais
comercializados sem gue sejam determinadas-a suas reaist utilidade, toxicidade e adequagio ao
problema. Além disto, a detengdio da tecnologia de fabricagfio das ligas empregadas como

biomateriais e dos dispositivos implantados pode eliminar a necessidade de sua importacdo: que,
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em Gltima analise, acaba favorecendo a balanca comercial de um pafs. Apesar de retratar ©

guadro mexicano, tal justificativa € bastante adequada ac caso brasileiro.

Colgna
Vertebral

liaco

a}

Figura 2.2 — Desenhos esquematicos dos a) ossos ¢ articulagdes na regidio do quadril humano; b)

implante de protese total de quadri! do fémur e seu acoplamento ao ilfaco

Outra consideragdo importante para justificar o trabalho é que cerca de 90% da populacio
acima dos 40 anos sofre, em algum grau, de doencas degenerativas nas articulagdes [Lowman,
1955 apud Long ef al.. 1998]. A intervencdo cirtrgica é, em tais casos, fregiientemente necessaria

para colocagiio de uma protese, que além de aliviar a dor, aumentard a mobilidade do paciente.

Uma analogia a crise energética mundial também pode justificar o emprego do titdnio come
material de proteses de quadril. A redugdo das reservas energéticas mundiais faz com que novas
alternativas para a obtencfo de um methor rendimento das maquinas em geral sejam buscadas. A
utilizagdo do titdpio em componentes de tais maquinas € uma soluciio bastante atrativa devido a
sua excelente relagdo resisténcia/peso [Seagle, 1996]. O emprego deste material em proteses
internas como as de quadril, pode seguir ¢ mesmo raciocinio, ou seja, reduzindo-se o peso do
implante. menor seria o esforco fisico necessirio para a locomogdc do paciente, e

conseqlientemente, menor o seu desconforto [Bannon ef al., 1983].




Além disto, o Brasil apresenta reservas significativas de titanio, aluminio e, principalmente
de nidbio. Isto serve como fator estimulante ao estudo de ligas de titdnio que apreseniem estes
elementos como parte de sua composigdo, pois diminui a dependéncia externa na aquisicdo da

matéria prima [Bannon ef al., 1983].

As proteses ortopédicas servem para a fixagdo ou substituiciio de ossos ¢ seu desempenho
depende de muitos fatores, dentre eles: o projeto da protese, a técnica cirdrgica e a escolha do

material,

No caso de substituicso de ossos por implantes, é desejavel que estes liltimos apresentem
uma maxima durabilidade sem perda da funcionalidade, pois é sabido que uma cirurgia de
reposicio (revisdo) da prétese ocasiona um dano maior ao tecido 6sseo e apresenta taxa de
sucesso menor que a de colocagdo da primeira protese. Além disso, os gastos com cuidados
relativos a saude do paciente sio aumentados em 30%, uma vez que 0 interior do 0sso representa
uma regidio de baixa vascularizagao e necessita de doses maiores de antibidticos e medicamentos
para conter as infecgbes e reagdes inflamatérias locais [Amer. Acad. Orthop. Surgeons, 1995

apud Long ef al., 1998].

2.1 Introdugio

Em uma retrospectiva histérica da utilizagdo de biomateriais, Ratner er al. [1996]
descrevem que ha mais de dois mil anos os romanos, chineses ¢ astecas ja empregavarm 0 ouro na
odontologia € que, com o passar dos tempos, outros materiais, tais como o vidro (em olhos) e a
madeira (em dentes) também foram empregados. A tabela 2.1 apresenta uma cronologia dos

registros de utilizagdo de materiais metélicos em implantes [Lopez, 1993; Froes, 1987].

O estudo cientifico dos biomateriais s foi iniciade apés os avangos ocorridos nos
processos de esterilizaggo das salas cirGrgicas e dos instrumentos empregados nos procedimentos
de implantagio ¢ apds o desenvolvimento dos antibidticos. Anteriormente, era praticamente
impossivel determinar se as infecgdes ¢ inflamacBes pos-operatdrias eram decorrentes de reagbes

pela presenca do metal ou se devidas a outros fatores [Lopez, 1993; Fraker et al., 1977].




Tabela 2.1 — Cronologia da utilizago de implantes metélicos

Data Registro
1565 Placa de ouro na reparag8o de palato partido
Por volta de 1650 Arames finos de ferro, bronze e ouro usados em suturas
1775 Implantes internos de bronze
Placas perfuradas de ago com superficie niquelada,
1886 permitindo fixacio ao 0sso por parafusos
1926 Proteses de aco inoxidavel
1936 Proteses de ligas a base de Co-Cr-Mo-C

) Inicio do uso do titdnio em préteses, tornando-se
A partir de 1960

significativo apds a metade da década seguinte.

Considerando o tempo de permanéncia no interior do organismo, os implantes metalicos
podem ser divididos em dois grupos: temporérios e permanentes. No primeiro grupo encontram-
se os parafuisos, pinos e placas, cuja permanéncia no interior do organismo ¢ da ordem de meses.
As proteses de cotovelo, joelho e de quadril fazem parte do segundo grupo, no qual o tempo de

permanéncia € de anos ou décadas [Fraker ef al., 1977].

Os materials metalicos, cerdmicos e poliméricos sdo os principais constituintes das proteses
implantadas em organismos vivos. A selecfio do material da protese é determinada pela andlise
das diferentes caracteristicas mecdnicas, quimicas e fisicas apresentadas por estes materiais,
sendo que, muitas vezes ha a necessidade da combinag8o desses diferentes materiais para se obter
o melhor desempenho possivel do dispositivo. Este é o caso da prétese total de quadril, que em
uma das configuragGes mais usuais, € constituida de uma haste metélica, cabeca (do fémur)

cerdmica e acetabulo polimérico, conforme mostrado na figura 2.3.

As ligas metalicas apresentam-se em condigdo de destaque quanto a resisténcia mecénica,
quando comparadas aos materiais ceramicos e poliméricos. Dentre os materiais metalicos mais
utilizados em proéteses, estdo o aco inoxidavel, as ligas a base de cobalto-cromo (superligas) e o
titdnio e suas ligas. Dentre as vantagens das ligas de titdnio sobre outros materiais metalicos
empregados em proteses aparecem a sua menor densidade (mais proxima da densidade éssea), a

sua Otima estabihidade quimica, resultando em uma elevada resisténcia a corrosdo, e a associagdo
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de seu menor moédulo de elasticidade com sua boa osseointegragdo, que € traduzida por uma

melhor fixacio do elemento protético.

Figura 2.3 — Conjunto da protese total de quadril, com haste e cabeca metalicas e acetabulo

polimérico
2.2 Metalurgia fisica do titdnio

O titdnio ¢ o quarto metal estrutural mais abundante na litosfera, sendo encontrado
praticamente em todas as rochas cristalinas. Seu aspecto € branco, brilhante, possui baixa
densidade e boa ductilidade. E considerado um importante elemento de liga em agos, entretanto
seu custo de extragio € alto devido a sua alta reatividade [Van Noort, 1987]. A energia necessaria
para a obtengfio de titdnio puro é 16 e 1.7 vezes maior que a necessaria para a producdo da

mesma massa de ago e aluminio, respectivamente [Bomberger e/ a/., 1985; Polmear, 19951

As principais fontes minerais de titAnio sfio a ilmenita (titanato de ferro} contendo de 50 a
70% de TiOs, os concentrados de leucoxeno (até 78% de TiO,) e a rutila que contém até 98% de
TiO: [Bomberger ef al., 1985]. As maiores reservas de rutila (TiO;), uma das fontes mais vidvels
para a obtengdo de titdnio atualmente, estdo localizadas na costa leste da Australia e em Serra

Leoa [Polmear, 19953].

A metalurgia fisica do titdnio € caracterizada por uma transformagdo alotrdpica em 882,35

°C, quando o material passa de estrutura hexagonal compacta (fase o) para estrutura cibica de
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corpo centrado (fase B). Esta fase § permanece estivel até a sua temperatura de fusdo, gue

acontece em 1.670 °C.

Alguns elementos de liga podem alterar esta temperatuwra de transformacio de fase.
chamando-se de o-estabilizadores ou alfagénicos aos que aumentam esta temperatura, e P-
estabilizadores ou betagénicos aos que a fazem diminuir. Os elementos a-estabilizadores sao os
metais simples dos grupos [l A e IV A (Al e Ga) e os elementos intersticiais C, N ¢ O. Os
elementos B-estabilizadores sdo os metais de transicio V, Nb, Mo, Ta, Mg, Cu, Cr, Fe e 0s metais
nobres. Em uma liga contendo ambos os estabilizadores citados, as regifes de fases a e [} estio
separadas por uma regifio de duas fases w e B [Collings. 1984]. Apesar de serem classificados
como a-estabilizadores, os elementos Zr, Sn e Si apresentam pouca influéneia na estabilizagfo

das fases, sendo considerados como elementos neutros por alguns autores {Polmear, 1995]

Elementos de liga, ainda que em pequenas proporgdes, exercem efeitos distintos sobre
fatores como: tamanho de grdo, precipitados, segregaciio de fases solidas e presenca e
distribuicBio de impurezas. Tais fatores sdo determinantes para definir a resisténcia anticorrosiva
de uma liga. Em ligas de titdnio, a porcentagem em massa de aluminio deve ser mantida abaixo

de 8%, pois quantidades maiores podem levar a fragilizagdo do material [Lopez, 1993].

O uatdnio € um metal de transicio (grupo IV B), tendo sua altima camada de elétrons
incompleta. 0 que propicia a formagdo de solugdes sélidas substitucionais com a maioria dos
elementos que apresentem uma diferenga de + 20% em rela¢fio ao tamanho de seu dtomo. As
reagdes de elementos intersticiais, tais como, oxigénio e nitrogénio com o titAnio e suas ligas,

ocorrem em temperaturas bem abaixo da de fusio do material.

Todos estes elementos intersticials acabam por reduzir a tenacidade do titdnio ¢ suas ligas,
tanto 4 temperatura ambiente, como em baixas temperaturas. Desta forma. aplicagies que
requeiram elevado nivel de solicitagdo mecdnica exigem o emprego de ligas do tipo EL! ("extra-
low inferstitials”), com teores exiremamente baixos destes elementos. Além disso, a elevada

solubilidade do oxigénio resulta em outro problema peculiar no processamento do titdnio ¢ suas




ligas. Ao lado da oxidagio superficial, normalmente esperada, o oxigénio se difunde em uma

camada superficial, endurecendo-a por solugéo solida [Collings, 1984].

2.2.1 Influéncia do hidrogénio

A solubilidade maxima do hidrogénio na fase o em temperatura ambiente € bem baixa,
entre 20 e 200 ppm. Mesmo nestas pequenas concentragoes, 0 hidrogénio causa uma deformagéo
significativa na rede cristalina HC do titdnio. No entanto, a0 contrario do esperado, ndo ha um

endurecimento por solucdo solida neste caso.

Apesar dos avangos tecnologicos ocorridos no processamento do titanio, todo produto
trabalhado a quente apresenta teores residuais de H que podem, sob certas condicdes, influenciar
o comportamento mecanico. A influéncia destes teores residuais nas propriedades mecénicas do
titAnio é de extrema importéncia, mas ndo é completamente compreendida nas ligas comerciais

mais complexas [Paton et al., 1982].

Como elemento de liga, o hidrogénio provoca pouquissimo aumento na resisténcia
mecanica, mas pode prejudicar seriamente a ductilidade e a tenacidade. Sabe-se que para taxas de
deformacdo pequenas, nas quais ha tempo de ocorrer a difusdio de H, a fragilizacio pode ser
problematica, mesmo em concentragdes normalmente consideradas ndo fragilizantes [Paton et al.,

1982].

Nas ligas de titdnio do tipo ¢. o hidrogénio tem conseqiiéncias fragilizantes somente s
acima do limite de solubilidade na fase a. A interface da matriz metdlica com os hidretos
formados em tal situagfio apresentam microtrincas que provocam a fragilizago do material. O
aumento do teor de oxigénio, do tamanho de griio e o decréscimo da temperatura aumentam ainda
mais a fragilizacio do material, uma vez que reduzem a tolerdncia da matriz a presenga destas

microtrincas[Paton et al., 1982].

O efeito do hidrogénio nas propriedades mecanicas das ligas a+p parece ser menos severo
que nas ligas a, provavelmente devido a sua maior solubilidade na fase § (maior que 9.000 ppm).

Testes com altas e baixas taxas de deformagdo da liga Ti-6Al-4V com graos refinados néo




apresentaram sinais de fragilizacio em teores de até 600 ppm. No entanto, teores de 300 ppm
fragilizaram as amostras com grios grosseiros. A relagio de dependéncia da fragilizagio por

hidrogénio com a morfologia do grdo nfio ¢ completamente esclarecida [Paton ef al., 19821,

Em certos casos, a adiclo proposital de elementos intersticiais pode trazer beneficios a
trabalhabilidade ou as propriedades do material. O hidrogénio se apresenta como o fnico
elemento de higa que pode ser facilmente adicionado ou removido de ligas de titdnio, sem que
haja necessidade de fusdo do material. No procedimento conhecido como processamento
termohidrogénio (Thermohydrogen Processing - THP), a adiciio deste elemento confere um
aumento significativo da ductilidade e uma reducfo da resisténcia do material quando em
temperaturas elevadas. Desta forma, a trabalhabilidade a quente do material ¢ incrementada.

Apos o processamento a quente, este elemento ¢ removido por um recozimento a vacuo [Senkov
et al., 1996].

2.3 O titanio de pureza comercial (CP) e suas ligas

O titanio puro apresenta melhor resisténcia & corrosfo e melhor tolerdncia por parte dos
tecidos vivos (biocompatibilidade) que o aco inoxidavel e ligas Co-Cr [Fraker et al., 1977).
Entretanto, sua resisténcia mecénica ¢ menor. Assim, a aplicagdo deste material se restringe a
situagdes que ndo requerem grandes esforos mecanicos, tais como: recipiente de marcapassos,
pontas de eletrodos, armagdo de vélvulas cardiacas, dispositivos para reconstruciio facial

(estética) e implantes auriculares.

Por outro lado, a resisténcia mecénica do titdnio CP pode ser melhorada com um
processamento mecanico a frio, encontrando aplicagbes em dispositivos sujeitos a esforgos
mecénicos relativamente baixos, tais como: implantes odontoldgicos e aplicagdes maxilofaciais
[Wang, 1996, Fraker er al., 1977]. Na 4rea odontoldgica, o seu emprego se da, principalmente,
em recuperacles oOsseas (pontes) da mandibula e como base de sustentacio de dentaduras,

posicionado no interior da mucosa.

A necessidade de materiais protéticos de maior resisténcia mecanica aliada a baixa

resisténcia mecanica do Ti CP, levou a sua substituicio pela liga Ti-6Al1-4V (% em peso), de alta
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resisténeia, no inicio da década de 70. Na metade dessa década, um novo grau de qualidade (ELI
- Extra Low Interstitials) da liga Ti-6Al-4V, com baixissimos teores de elementos intersticiais,

passou a ser utilizado na confeccio de proteses [Semlitsch, 1987].

A quantidade de préteses feitas a partir de ligas de titdnio tem crescido continuamente. Em
1977, a participagdo do ago inoxidavel, ligas Co-Cr ¢ do titdnio e suas ligas nos Estados Unidos
era de 75, 20 e 5%, respectivamente. Téntalo e ligas Co-Ni eram empregadas em menor escala
[Fraker et al., 1977]. A tabela 2.2 apresenta algumas das principais ligas de titdnio, classificadas
em geragbes, segundo o tipo de microestrutura € evolucio das propriedades mecdnicas

apresentadas.

Tabela 2.2 — Classificagiio de algumas das principais ligas de titdnio empregadas em implantes
[Long et al., 1998]
] Ti-6Al-4V

1¢ geragdo Ti-5A1-2,5Fe Tipo o+
Ti-6A}-7Nb
Ti-12Mo-6Zr-2Fe — (TMZF)
Ti-15Mo-5Zr-3Al
2" geragdo Ti-15Mo-3b-30 Tipo B ou pseudo-B
Ti-15Zr-4Nb-2Ta-0,2Pd
Ti-158n-4Nb-2Ta-0,2Pd

Ti-13Nb-13Zr

Tipo B

(menor moédulo de elasticidade)

3? geracao Ti-35Nb-5Ta-7Zr — (TNZT)

As ligas de titdnio apresentam uma larga variacdo de propriedades mecanicas decorrentes
tanto da composi¢io quimica, guanto dos tratamentos térmicos e/ou termomecdnicos. Essas ligas
sdo comumente classificadas em trés grupos principais: ligas o, ligas [ e ligas a+B, os quais
refletem a contribuicdo das fases o e B nas suas microestruturas (figura 2.4). Alguns autores
incluem outros dois grupos intermediarios, as ligas pseudo-a e pseudo-f3 [Flower, 1990; Polmear,

1995].



2.3.1 Ligas a e pseudo-a

Classificados como ligas ¢, encontram-se os graus comerciais de pureza do titdnio, os quais
tém sua resisténcia aumentada principalmente pelo oxigénio em solugdo sélida, sendo assim
considerados higas Ti-O. A composi¢io desta classe de ligas € tal que, em temperatura ambiente,
nenhuma forma da fase 3 (estdvel ou meta-estavel) pode ser retida. Tais ligas apresentam baixa
resisténcia & tracdo em temperatura ambiente e elevada resisténcia a fluéncia, sendo por sua aita
estabilidade térmica, adequadas para utilizacAo em altas temperaturas [Bover, 1996]. Outra
caracteristica destas ligas € o fato de ndo responderem a tratamentos térmicos. A liga Ti-5Al-

2,58n pode ser citada como um exemplo das ligas o,

T A=temperatura ambiente

Temperatura

-
>
&

envelhecido

Resisténcia

Recozido

Restriamento rapide
a partir do campo B

Teor de elemento de liga

Figura 2.4 — Diagrama de fases ternario esquematico para ligas de titdnio [Polmear, 1995]

A pequena quantidade de estabilizadores de [ presentes nas ligas pseudo-o, aumenta a
faixa de temperatura o-+f3, permitindo que algum trabalho a quente possa ser realizado nesta

regido, ou na regido 3 (acima de 1.100 °C). Durante o resfriamento rapido destas ligas pode haver
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a formacdo de martensita ou até de uma pequena quantidade de fase (metaestavel) retida na
temperatura ambiente, melhorando a resisténcia a tragdo em temperatura ambiente, quando

comparadas com as ligas o.

As trés morfologias da fase a possiveis de serem formadas em ligas o s8o: grios equiaxiais,
martensita e Widmanstitten. A primeira é resultante do trabalho a quente e recozimento dentro do
campo de temperaturas da fase 0. A segunda resulta do resfriamento rapido a partir do campo de
fase P. O terceiro tipo resulta do resfriamento lento a partir de temperaturas no campo B. As ligas
o com este ultimo tipo de microestrutura apresentam menores valores de resisténeia a tragdo,
ductilidade e resisténcia a fadiga em temperatura ambiente que as ligas o com estrutura equiaxial.
Quanto a segunda morfologia, 0 aumento de dureza resultante da formagéo da martensita nfo é
significativo. Conhecer as relagBes entre estas morfologias e as propriedades mecénicas finais
apresentadas pela liga o € importante para estimar as propriedades de outras ligas de titdnio

[Polmear, 1995].

Estas ligas se beneficiam da elevada resisténcia a fluéncia peculiar a fase o, adequando-as a
aplicagbes em temperaturas elevadas (até 600 °C), apresentando a maior resisténcia a fluéncia
dentre as ligas de titdnio, em temperaturas acima de 400 °C. Entretanto, apesar de apresentarem
resisténcia a corrosdo superior as ligas «, sua utilizagdo como biomaterial ainda € restrita devido a
baixa resisténcia mecénica em temperatura ambiente [Polmear, 1995]. Ti-6Al-5Zr-0,5Mo-0,551 ¢

Ti-5,5A1-3,58n-3Zr-1Nb-0,3Mo-0,3Si sdo dois exemplos desta classe de ligas.

2.3.2 Ligas a+§

As ligas a+B possuem quantidades suficientes de estabilizadores o e 3 para ampliar o
campo de temperaturas o+P, e estendé-lo & temperatura ambiente. Um espectro maior de
microestruturas pode ser obtido dessas ligas quando comparado as ligas o. Esta variagdo

microestrutural propicia alteragdes nas propriedades que sdo exploradas na industria

aeronautica/espacial, em temperaturas de até 350 °C.

As ligas a+B sdo mais freqiientemente empregadas na condi¢do recozida. A microestrutura

e as propriedades resultantes sdo dependentes da temperatura do trabalho mecdnico efetuado: se
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acima ou abaixo da temperatura B-transus. Em geral, as ligas trabathadas em temperaturas dentro
do campo o+f apresentam grios equiaxiais e maior ductilidade que as trabalhadas acima de p-
transus que apresentam estrutura acicular do tipo Widmanstétten. Por outro lado, esta ultima

apresenta maior tenacidade a fratura e resisténcia a fadiga [Polmear, 1995].

A presenga da fase B diminui a resisténcia a fluéncia e, conseqlientemente, torna as ligas
a+p inadequadas para aplicagles em temperaturas maiores. No entanto, as ligas o+ apresentam
uma maior resisténcia mecénica devido & presenca das duas fases o e PB. Suas propriedades
mecédnicas sdo dependentes da composicdo quimica, da propor¢do relativa das fases o/f, dos
tratamentos térmicos ¢ das condi¢cdes de processamento termomecénico [Bania, 1993, Schutz,
1993, apud Long et al, 1998]. As ligas Ti-6A1-4V, Ti-4A1-4Mo-28n-0,55i e Ti-6A)-7Nb sido

alguns exemplos dessas ligas.

O resfriamento rapido das ligas o+ a partir de temperaturas do campo de fase § pode
resultar em martensita ou em fase P retida ou em uma combinacdo destas duas fases, dependendo
do teor de elementos estabilizadores de fase B. As ligas o+ que formam estrutura martensitica
podem sofrer um revenimento posterior ao resfriamento rapido para alivio de tensbes e
transformagdo de o’ em fase a. As ligas com teor suficiente para trazer a linha de inicio de
formac@o martensitica para abaixo da temperatura ambiente s3o conhecidas como ligas pseudo-p
¢ apresentaro fase B retida, sofrendo tratamento de envelhecimento para alivio de tensdes

internas e decomposi¢io de parte desta fase retida em fase o [Polmear, 1995].

A liga Ti-6Al-4V (IMI-318) tornou-se a mais popular das ligas de titdnio, por apresentar
uma excelente relagdo entre propriedades mecénicas e trabalhabilidade. Esta liga a+f combina os
pontos positivos da estrutura o com os da estrutura B. Suas propriedades mecanicas sdo
fortemente dependentes da microestrutura. Dessa forma, o forjamento a quente e os processos de

tratamento térmico podem ser configurados de modo a obter a microestrutura mais adequada para

uma determinada aplicacdo [Yamada, 1996].

As intimeras pesquisas sobre a liga Ti-6Al-4V, cuja aplicacdo na industria aeroespacial €
comum, caracterizaram suas propriedades fisicas, mecénicas, térmicas, etc., bem como
otimizaram os pardmetros envolvidos em tratamentos térmicos e termomecdnicos. Tais resultados
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servem como referéncia em pesquisas de desenvolvimento das novas geragdes de ligas de titdnio

com melhor biocompatibilidade.

Em 1985, apds cinco anos de pesquisas e desenvolvimento, a liga Ti-6Al-TNb (T-
§7/PROTASUL-100) ¢ apresentada como sendo de excelente biocompati5ilidade e alta
resisténcia. A composicio otimizada desta liga, apresentada por Semlitsch et al., [1985], é
mostrada na tabela 2.3. Em 1987, a liga Ti-6A1-7Nb foi aprovada pela agéncia pablica de satde
americana EDA (Food and Drugs Administration) para uso como biomaterial, sendo normatizada
pela ASTM em 1992 [ASTM F1295, 1992]. Os limites maximos e minimos dos constituintes da

liga Ti-6Al-7Nb estabelecidos por esta norma sao 0s mesmos apresentados na tabela 2.3.

Esta norma abrange os requerimentos quimicos, mecénicos € metalirgicos da produgdo da
liga Ti-6Al-7Nb trabalhada e recozida para ser empregada na fabricacdo de implantes cirtrgicos.
Com base em estudos anteriores, este documento afirma que as respostas biolégicas obtidas com
esta liga sdo tdo boas, ou melhores em alguns casos, quanto as obtidas pelo titdnio puro,

empregado como material de referéncia.

Com exceclio dos teores maximos permitidos nas ligas e da resisténcia mecénica, a
comparagio entre as normas ASTM F1295 e ASTM F136 [1992], a qual descreve as
especificagdes da liga Ti-6Al-4V ELIL na condigdo trabalhada e recozida, empregada em

implantes cirargicos, apresenta bastante semelhanga.

Tabela 2.3 — Composicdo otimizada da liga Ti-6Al-7Nb [Semlitsch ef al., 1985]
Elemento C H N 9] Al Nb Ta Fe Ti
Maximo (% em peso) | 0,08 | 0,009 | 0,05 | 0.20 | 6.5 7,5 0,5 | 0,25 | base

Minimo (% em peso) - - - - 5,5 6.5 - - -

Juntamente com a liga Ti-5A1-2,5Fe, apresentada na Europa na metade da década de 80
[Semlitsch er al., 1996], a liga Ti-6Al-7Nb tinha como objetivo substituir o elemento vanadio da
liga Ti-6Al-4V, sem provocar altera¢o na resisténcia mecdnica. A justificativa para a fabricacao
destas novas ligas baseou-se na ocorréncia de altos niveis de fragmentos de titdnio, aluminio e

vanadio nos tecidos ao redor dos componentes sujeitos a um intenso desgaste, como € 0 €aso dos
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implantes de joelho e das cabecas metdlicas de fémur. Apesar de ndo haver relatos conclusivos
sobre as reagOes tOxicas provocadas pelos fragmentos de vanadio das proteses ortopédicas, este
elemento ¢ considerado potencialmente téxico, podendo causar problemas respiratérios [Rogers
el al., 1997, Wang, 1996].

2.3.3 Ligas P e pseudo-p

As ligas pseudo-p sdo ligas a+B nas quais a concentraglio de estabilizadores B ¢é
suficientemente alta para abaixar a temperatura de transformagdo B/oe+B a um patamar menor que
a temperatura de transformagio alotrdpica do titdnio puro. Assim, é possivel efetuar trabalho a

quente na regido 3 em temperaturas de cerca de 800 °C.

Além disto, a alta concentrag@o de B-estabilizadores diminui a cinética de transformacgo de
B em a, propiciando o aparecimento de fase B retida (metaestavel) na temperatura ambiente,
mesmo com um resfriamento rdpido. O termo pseudo-B deve-se a transformagio desta fase

metaestavel  em uma segunda fase (normalmente fase o) durante o tratamento térmico de

envelhecimento [Polmear, 1995].

O endurecimento por envelhecimento pode ocorrer nestas ligas quando sdo tratadas a
quente (envelhecimento) na regido a+f. Assim, estas ligas apresentam as maiores resisténcias
dentre as ligas de titdnio, com tensGes de escoamento maiores que 1,200 MPa (Figura 2.4). Além
disso, as ligas do tipo B e pseudo-f caracterizam-se pela boa conformabilidade e pelo baixo
moédulo de elasticidade [Bania, 1993, Schutz, 1993, apud Long et al., 1998]. Dentre as ligas
pseudo-p destacam-se: Ti-10V-2Fe-3Al e a Ti-11,5V-2A1-2Sn-117r.

Nas ligas B, a concentragdo de P-estabilizadores é tio alta que a fase P &
termodinamicamente estavel na temperatura ambiente, nfo havendo assim, transformacdo de B
em o durante os tratamentos térmicos (ou termomecénicos). Estas ligas sdo trabalhadas a frio e
podem ser recristalizadas, em baixas temperaturas (em torno de 800 °C), em grios finos de fase

B. 0 que aumenta a resisténcia mecénica e a tenacidade, em comparacdo com as ligas a+B. Como
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exemplo de liga B, pode-se citar: Ti-15V-3Cr-3Sn-3Al, Ti-12Mo-6Zr-2Fe, Ti-13Zr-13Nb ¢ Ti-
16Nb-9,5SHf [Wang, 1996].

As ligas de titAnio tipo B apresentam melhor biocompatibilidade, menor modulo de
clasticidade (74 a 85 GPa) em comparagdo com o apresentado pela liga Ti-6Al-4V (110 GPa),
superior resisténcia a fadiga de baixo ciclo ¢ baixa sensibilidade ao entalhe quando comparada as
ligas do tipo a e a+f. No entanto, apresentam baixa resisténcia ao cisalhamento e ao desgaste
[Long et al., 1998]. Ha uma queda na resisténcia fadiga de alto ciclo quando comparada as ligas
o+f, que pode comprometer sua utilizagio como biomaterial [Polmear, 1995; Fanning, 1993

apud Long et al., 1998].

A solubilizacio no campo P seguida por um resfriamento répido e envelhecimento pode
aumentar a resisténcia a fadiga, mas acaba contribuindo também para o aumento do modulo de
elasticidade (Ahmed ef al., 1995 apud Long et al., 1998). Outra opgdo que pode ser adotada para
contornar o problema € a adigdo de elementos intersticiais, tais como o oxigénio, mas que
também resulta em um aumento do modulo de elasticidade. Ainda assim, os valores do modulo
de elasticidade das ligas P apds esses tratamentos permanecem abaixo dos apresentados pelas

ligas a+P.

Em artigo recente [1996], Okazaki et a/. apresentam a sugestdo de varios pesquisadores que
relacionam a presenca de teores anormais de aluminio nos tecidos proximos ao cérebro com a
incidéncia do mal de Alzheimer. Apesar de ndo haver comprovagdo da possivel relagdo entre
proteses metalicas contendo aluminio ¢ esta doenca, 0 fato impulsionou o desenvolvimento de

novas ligas que, além do vanadio, ndo contivessem o elemento aluminio.

Dentre estas novas ligas encontram-se a Ti-15Zr-4Nb-4Ta-0,2Pd ¢ a Ti-158n-4Nb-2Ta-
0,2Pd (% em pesp), nas quais os elementos Sn e Zr estdo associados ao aumento da resisténcia
mecénica, enquanto os elementos Ta ¢ Pd estdo associados a um aumento da resisténcia a
corrosdo. O elemento Nb ¢ adicionado para proporcionar uma estrutura final o+[3, aumentando

assim, a trabalhabilidade a quente das ligas [Okazaki er al., 1993].




Além da sua maior densidade, comparada as ligas o ou o+, as principais desvantagens de
uma liga B sdo a sua menor resisténcia a fluéncia e menor ductilidade na condigfio envelhecida.
Entretanto, embora a ductilidade seja menor, sua resisténcia a fratura € geralmente maior que as

ligas o +  envelhecidas ¢ com limite de escoamento semelhante.

2.4 Interacdo protese/tecido 6sseo: corrosdo e biocompatibilidade das ligas

As principais falhas de proteses ortopédicas relatadas referem-se a fratura do dispositive, ao
desgaste das superficies articuladas e ao desprendimento da prétese. O primeiro tipo de falha esta
associado, normalmente, & combinacio corrosio/fadiga. Assim, o material ou combinacio de
materiais ideal para utilizacdo em proéteses de quadril deve apresentar uma composicdio quimica
biocompativel, excelente resisténcia 4 degradacdo (corrosio), resisténeia ao carregamento ciclico
atuante na articulacio e baixo mddulo de elasticidade, evitando assim o desprendimento da
prétese. Além disso, deve apresentar alta resisténcia ao desgaste, minimizando a geracdo de
residuos (fragmentos). Cuidados especiais devem ser tomados quanto ao acabamento superficial
do produto e quanto ac manuseio da prdtese durante a cirurgia, evitando danos a este acabamento

[Van Noort, 1987].

A vida Gtil de uma protese esta intimamente relacionada com a resisténcia ao desgaste dos
materiais em contato na articulagfo. O desgaste das superficies articuladas pode causar aciimulo
de fragmentos do material da protese na regido do implante, podendo ocasionar uma reacdo do
tecido 6sseo que € um dos principais fatores causadores do desprendimento da prétese de quadril.
Este desprendimento € tido como a maior causa das revisdes cirrgicas, e apresenta maior

ocorréncia em adultos jovens, os quais desejam ter uma vida mais ativa.

A fixaclio convencional de implantes utiliza o cimento dsseo, também conhecido como
cimento acrilico ((poli)metilmetacrilato). No entanto, este tipo de fixagdo apresenta certos
inconvenientes, a—-tais_como a temperatura de polimerizacdo, que pode agredir os tecidos

adjacentes,_¢ a possivel necrose destes tecidos durante a remogfo posterior da prétese. causada

pelo uso de brocas metélicas na limpeza local -
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Em uma técnica alternativa que apresenta excelentes resultados, a protese € fixada apenas
pelo crescimento do tecido 0sseo sobre as superficies porosas de alguns materiais, dispensando a
presenca deste cimento. Além disto, esta técnica torna-se a mais adequada 2 fixag8o em pacientes
que apresentaram algum tipo de alergia ao cimento 6sseo, que segundo Van Noort [1987] séo

0,8% do total de implantados.

Estudos feitos com o auxilio do método dos elementos finitos sugerem relagdo entre o
desprendimento do implante e o mddulo de elasticidade do material empregado. O osso humano
apresenta baixo moédulo de elasticidade (4 a 17 GPa) quando comparado aos materiais metalicos.
Segundo estes estudos, o emprego de material com um menor madulo de elasticidade (E) na
haste femoral pode simular methor o fémur na distribuigéo de tensGes da prétese para o tecido
6sseo adjacente. Assim, os materiais para implantes de proxima gerago deverdo ter baixo
médulo de elasticidade, além de excelente resisténcia mecanica, resisténcia @ corrosio,

conformabilidade e nenhum elemento téxico [Wang, 1996].

As reacdes relativas & integragdo protese/tecido dsseo provocadas pelo titAnio estdo entre as
melhores dentre os materiais metalicos [Semlitsch er al.,, 1992]. No entanto, na interacdo do
titinio com os tecidos moles, foram observados actimulos de fragmentos de titdnio em regides
adjacentes & protese, sem que houvesse um comprometimento desses tecidos. Merrit et al. [1996]
¢ Bianco et al. [1996] abordam o assunto indicando que este fato esta associado a situacdes de
desgaste, no qual hd uma degradagio do material. Apesar do titanio ser de cor branco-prateada,
estes residuos s30 escuros e nio ha diferenga entre os residuos liberados por titanio puro e 0s
liberados pela liga Ti-6Al1-4V.

Segundo Lalor ef al. em 1991, foi constatado em cinco pacientes levados & cirurgia de
revisdo da protese total de quadril que todos apresentavam altas quantidades de particulas de
titAnio nos tecidos adjacentes a protese. A andlise dos casos indicou que a possivel causa do
desprendimento das proteses teria sido uma reagio imunoldgica dos tecidos adjacentes quanto a
presenga do titanio, uma vez que nio foram encontrados sinais de Al e V nestes tecidos. Apesar
de alguns possiveis casos relatados [Scales, 1991}, pode-se afirmar que a ocorréncia de

sensibilidade ao titAnio & rara.




Nos materiais metalicos, a biocompatibilidade ¢ determinada pela interagdo eletroquimica
resultante da liberagéo dos ions metalicos, ou em alguns casos, de particulas insoliveis no tecido
e da toxicidade dessas substancias liberadas [Barba, 1999]. Assim, nfio apenas a taxa de corrosdo
deve ser levada em consideragio, mas a solubilidade dos éxidos resultantes dela. Com base
apenas na primeira questdio, o titdnio e suas ligas, o aco inoxidavel, as ligas de Co-Cr-Mo-Ni, o
Ta, Zr e Nb formam a classe dos biomateriais metélicos resistentes & corrosio, enquanto o Sn e
Pd n#o apresentam total biocompatibilidade. No entanto, considerando a estabilidade dos axidos
nos tecidos vivos, apenas o titdnio e algumas de suas ligas, o tdntalo, o nidbio e o zircdnio
produzem essencialmente 6xidos insoltveis [Peters er al., 1981, Wagner et al., 1991, apud Long

et al., 1998].

Segundo Kovacs er al. [1993 apud Long et al., 1998], ao contrario dos elementos Nb e Zr,
os elementos Al e V ndo permanecem incorporados & camada passivadora, mas sdo dispersados

nos tecidos ao redor da protese na forma de ions metalicos.

A utilizagdo de elementos de liga ndo-biocompativeis, como no caso da liga Ti-6A1-4V,
gera muita discusséo, pois a toxicidade do vanadio é conhecida [Perren ef al., 1986]. Entretanto,
esta liga ndo apresentou nenhum efeito toxico quando implantada no organismo. Dos trés dxidos
formados, o TiOz e 0o AlO; s8o termodinamicamente estaveis, enquanto o VO, é instavel e
soltvel, sendo, entretanto, eliminado do organismo humano em 24 horas. Presume-se que esta
seja a razdo das proteses desta liga ndo terem apresentado sérios problemas, uma vez que ela

apresenta usos clinicos intensos desde a década de 50 [Semlitsch ez al., 1992].

Comparando as ligas Ti-6Al-4V, Ti-5A[-2,5Fe e Ti-6Al-7Nb, Maeusli er al. [1986]
concluiram que o 6xido de nidbio € até mais estavel que o didxido de titdnio e, de acordo com o
principio que sugere que os biomateriais metélicos devem conter apenas componentes ndo
toxicos, afirmam que a liga Ti-6Al-7Nb pertence & classe dos biomateriais totalmente

compativeis.

A camada protetora e passivadora formada na superficie da liga Ti-6A1-7Nb pelos éxidos
TiO;, AlO; e Nb2Os € densa e estavel. No ambiente aquoso do corpo humano, uma camada de

aproximadamente 1.000 A de ¢xido de titdnio é continuamente formada, resultando em uma
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absorgio quimica de fons hidroxilas e aminoacidos. Desta forma, toda a superficie do titanio
adquire um carater anfdtero, ou seja, apresenta tanto caracteristica acida, como basica, o que

explica a boa osseointegragdo apresentada pelo material {Semlitsch er al., 1996}

Cabe ressaltar que, ao mesmo tempo em que a rugosidade superficial pode melhorar a
adesdio entre protese/tecido Osseo, essa adesdio pode se tornar um problema nas revisGes
posteriores, caso seja necessério substituir o implante, pois o dano causado ao osso durante esta

remocdo serd maior [Fraker ef al., 1977].
2.5 Superficies articuladas: atrito e desgaste

No comportamento de materiais implantados em articulagGes quanto a fricclo e desgaste, €
de fundamental importancia que haja um baixo coeficiente de atrito entre as superficies
articuladas, evitando assim a geracfo de fragmentos que possam influenciar a biocompatibilidade

de todo o implante.

Apesar disto, ha uma grande controvérsia quanto a melhor combinacdo de materiais nas
superficies articuladas, sendo que mnumeras combinagdes ja foram testadas, tais como
metal/metal, metal/cerdmico, cerdmico/polimero, etc., sem que tenha sido comprovada uma

significativa superioridade de uma combinacdo particular sobre as demais.

As primeiras proteses de articulac@o apresentavam metais idénticos nas superficies em
contato (por exemplo, acetdbulo/cabeca do fémur), com a justificativa de que o efeito da corrosdo
galvanica seria minimizado. Desta forma, foi empregado o aco inoxidavel e, mais tarde, O
Vitalium (liga Co-Cr-Mo) [McKee et al., 1996, Walker et al., 1971, apud Long et al., 1998]. No
entanto, a alta taxa de desprendimento de préteses levou ao abandono desta prética, apesar de
resultados de longo termo (até 20 anos) terem apresentado baixissimas taxas de desgaste (poucos

um/ano) [Streicher ez al., 1990].

O contato titAnioftitdnio proporciona baixissimo coeficiente de atrito para baixos
carregamentos, crescendo rapidamente com o aumento da carga. Este aumento do coeficiente de

atrito em altos carregamentos deve-se ao desprendimento da camada superficial de oxido,
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ocasionando uma soldagem localizada nestas superficies. Conseqiientemente, o uso de titdnio

puro em superficies articuladas nfio é recomendavel [Van Noort, 1987].

Considerando a ciéncia e a tecnologia envolvidas na fricgfo, desgaste e lubrificacdo de
superficies em contato e em movimento relativo (tribologia), estas superficies nfio devem ser
avaliadas apenas quanto aos efeitos da presenca ou ndo de 6xidos e da composigio desses dxidos.
Além disso, entender o funcionamento da cinética de repassivagdo (propriedade eletrolitica do
material} e conhecer a resisténcia ao cisalhamento da camada oxidada sio de fundamental
importédncia na determina¢do do comportamento da camada de éxido [Tummier ef af., 1985 apud

Long et al., 1998].

A partir de 1960 comegou-se a utilizar materiais diferentes nas superficies em contato, com
a adoclio de sistemas (cabega/acetdbulo) constituidos pelos pares metal/polimero e cerdmico/
polimérico {Charnley, 1970 apud Long et al., 1998]. O polimero empregado inicialmente foi o
politetrafluoretileno (PTFE) e mais tarde o polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE).
Entretanto, também foi verificado desgaste do acetabulo feito de material polimérico [Galante er

al.. 1973 apud Long et al., 1998].

Recentemente, com a otimiza¢do das ligas Co-Cr-Mo, da geometria e dos processos de
fabricagfio das proteses, voltou-se a empregar o par metal/metal na articulaciio obtendo-se taxas
de desgaste menores que nas préteses com contato entre UHMWPE e metal ou cerdmico
[Dowson, 1992, Streicher et al., 1994, Medley er al., 1995, apud Long et al., 1998; Semlitsch er

al., 1995]. Esta tendéncia € verificada principalmente na Europa.

2.5.1 Tratamentos superficiais para minimizar o desgaste

Alguns tratamentos superficiais s#o comumente empregados para melhorar as propriedades
tribolégicas das ligas de titdnio e, em especial. da liga Ti-6A1-4V. Estes tratamentos objetivam
aumentar a dureza ¢ a resisténcia a abrasdo, minimizando a geragdo de residuos de UHMWPE
[Peterson et al., 1988, Rostoker ef al., 1981, McKellop er al., 1990, Ricu et al., 1991, apud Long
et al., 1998]. Dentre esses tratamentos, pode-se citar o PVD (deposicio fisica de vapor) de nitreto

de titdnio (TiN) e de carboneto de titdnio (TiC), tratamentos térmicos como a nitretag¢io, na qual
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o endurecimento acontece por difusdo, a adi¢@io de TiC por laser e a implantagéo de ions (N,
que se apresenta COMO O tratamento mais utilizado [Buchanan et al., 1987, Tateishi ef al., 1992,

apud Long er al., 1998].

Quando a cabeca da protese femoral é confeccionada com a liga Ti-6Al-7Nb, uma fina
camada (3,5 um) de TiN € depositada nesta superficie por meio da técnica de PVD, com o
objetivo de prevenir danos ao seu acabamento espelhado, quando houver um contato com ©
acetabulo de UHMWPE. A dureza superficial apds este tratamento atinge 2.000 HV em uma
profundidade de 2 a 3 pm, apresentando uma queda abrupta com o afastamento da superficie.
Este procedimento reduz o coeficiente de atrito e os desgastes do polietileno e da superficie do

titdnio [Semlitsch ef al., 1992].

A implantacdo de ions N" proposta por Streicher et al. em 1990, como forma de melhorar a
resisténcia ao desgaste, ndo apresenta resultados muitos satisfatorios pela pequena camada da

superficie afetada (0,1um) e pela alta concentragio de N na superficie.

Nas préteses de joetho feitas de Ti-6Al-7Nb e fixadas sem uso de cimento acrilico, um
processo de endurecimento superficial por difusfo de oxigénio (OHD) foi desenvolvido para
aplicacdo na superficie espelhada da prétese, que estd em contato direto com o UHMWPE. Este
endurecimento ocorre em uma camada de até 30-60 um e pode elevar a dureza do material de
350 HV para um valor entre 900 e 1.200 HV na superficie e cerca de 400 a 500 HV a 50 pm da
superficie [Semlitsch er al., 1992; Streicher er al., 1990; Fraker ef al., 1977]. Quando comparado
com o endurecimento pela deposigio de TiN por PVD, este processo mostrou-se mais adequado

[Semlitsch er al., 1996].

O tratamento de OHD seguido de jateamento (“shoot-peening”) na liga Ti-6Al-7Nb,
mostrou uma reducdo na resisténcia a fadiga para 360 MPa. Esta queda deve-se ao aumento da
dureza superficial causado pela difusdo do oxigénio. Assim, apenas as proteses submetidas a
esforcos compressivos, como os componentes femorais das proteses de joelho, com acabamento
espelhado ou rugoso, so tratadas pelo processo de OHD. As proteses de quadril, sujeitas a

severo esforco de tracio e torgo, ndo sdo tratadas por este método [Semlitsch er al., 1992].
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A indisponibilidade de resultados de "longo termo” sobre a eficacia desses tratamentos
superficiais, que afetam apenas uma pequena camada (menor que 10 pm, na melhor das
hipdteses), ndo permite avaliar suas limitagGes. No entanto, teoricamente, esses tratamentos
podem resultar em um desgaste catastrofico se a camada de superficial endurecida desgastar-se

totalmente ou se ficar descontinua [Long er al., 1998].

2.6 Fusio e solidificacdo do Ti e suas ligas

A alta reatividade e o alto ponto de fusfo (1.670 °C) apresentado pelo titinio exigem certos
cuidados quanto & atmosfera interna da cdmara de fusio e quanto ao material empregado como
cadinho ou molde. Pequenas quantidades de hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e carbono afetam a
ductilidade e tenacidade do titanio, tornando o vacuo ou atmosferas inertes de argénio ou hélio

essenciais para a obtencdo de produtos fundidos deste material.

Os cadinhos empregados em fusdes convencionais, tais como os feitos de 6xidos metalicos
ou de carbonetos refratarios, sdo substituidos por outros feitos de cobre e com refrigeragéio
interna por agua ou pelo composto liquido NaK eutético [Polmear, 19935, Bomberger e al.,

1985].

2.6.1 Obtencéo das ligas

Os avangos na fusdo a arco sob vacuo proporcionaram a substituicdo dos eletrodos de
tungsténio e grafite por eletrodos consumiveis em fornos com grandes cadinhos refrigerados
[Bomberger et al., 1985].

Atualmente, a maior parte do titdnio e de suas ligas é produzida em um processo
desenvolvido pela Armor Research Foundation, em 1933, e conhecido por VAR (Vacuum Arc
Remelting), no qual o eletrodo consumivel € fundido por duas vezes em um forno a arco elétrico
em corrente continua, sob vicuo, conforme mostrado no esquema da figura 2.5. Em alguns casos,
como na fabricacdo de matéria prima empregada na indiistria aeroespacial, uma terceira fusio

pode ser empregada para melhorar ainda mais a homogeneidade do fundido [Donachie, 1989]. A
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figura 2.6 apresenta um desenho esquematico da obtengao de lingotes de titanio por eletrodo ndo

consumivel.

(=)
Eletrodo consumivel
Saida de agua o= 3 Arco
Metal liquido — e Cadinho de cobre
gy 1~ refrigerado

Metal

solidificado
ohdit L-.._ Entrada de

Er—eadn agua

Figura 2.5 — Desenho esquemdtico do processo de fusdo por gletrodo consumivel (VAR)

[Bomberger ef al., 1985-11]

A fusdo de lingotes de ligas de titdnio em escala industrial é normalmente realizada a partir
de blocos prensados de titdnio esponja adicionados dos elementos de liga. A carga de fusdo é
prensada secundo relagdes matematicas entre tamanho, densidade e pressdo. Estes blocos s@o
soldados por arco elétrico, eletrodo consumivel ou plasma, uns aos outros, formando o eletrodo
consumivel. A soldagem ¢ feita em cimaras com atmosfera inerte e deve proporcionar resisténcia

e condutividade elétrica adequadas. [Polmear, 1995, Bomberger e al., 1985-1].

Durante a fusdo, o eletrodo consumivel atua como o pblo negativo sob tensBes entre 35 ¢
50 Volts, que dependem de varidveis como: corrente elétrica, espago entré OS eletrodos,

resisténcia do eletrodo e tamanho do lingote [Bomberger ez af., 1985-1].

A fusdo a vacuo reduz o teor de hidrogénio e outros volateis, resultando em lingotes
fundidos de alta pureza. O tamanho dos lingotes varia de 650 a 900 mm de didmetro e pesam
entre 3.600 e 6.800 kg. Lingotes de mais de 1.000 mm de didmetro e 9.000 kg ja foram
produzidos. Porém, ha uma tendéncia de aumento da segregacao com o aumento do tamanho do

lingote [Donachie, 1989].
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Com respeito a seguranca do processo, foram desenvolvidos sistemas de monitorizagio e
controles remotos deste processo de fusdo, além da substituicBo da dgua refrigerante por NaK
liquido, minimizando o perigo de explosdo do equipamento, no caso de vazamento do fluido de

resfriamento do cadinho durante a operacdo [Bomberger ef al., 1985].

Carga
de fusio

Cadinho refrigerado
aagua

Molde refrigerado
~a g a dgua
’ - Lingote
E
|
f
E
I
S

Figura 2.6 — Representacdo do processo de fusdo de lingote de titAnio por eletrodo ndo-

consumivel [Bomberger et al., 1985-11]

Os processos de fusdo por feixe de elétrons sob vacuo e por arco-plasma também podem
ser empregados na fusdo de titnio e suas ligas. O primeiro processo permite a refusdo de aparas,
sobras e cavacos de usinagem conseguindo um baixissimo nivel de impurezas gasosas,
propiciando uma melhoria da microestrutura e reduzindo bastante o nivel de inclusdes [Donachie,
1989]. As figuras 2.7 ¢ 2.8 apresentam desenhos esquematicos dos processos de obtencdo de

lingotes de titdnio por arco-plasma e por feixe de elétrons, respectivamente.

A fusfo por arco-plasma apesar de também utilizar altos niveis de energia, apresenta tocha
mais estavel que 0s arcos sob vacuo, além de poder ser utilizada sob varios niveis de pressdo.
Assim, as perdas de elementos de liga por evaporagdo sdo despreziveis havendo, porém, remog¢io

de hidrogénio e cloretos em determinadas pressdes [Bomberger ef al., 1985-II].

Segundo Semiatin e al. [1997], a macroestrutura tipica de um lingote de titAnio fundido em
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um forno a arco do tipo VAR, consiste de uma fina regido superficial de gréos coquilhados
resultante do resfriamento rapido promovido pelo cadinho de cobre refrigerado, uma extensa
regio de grios colunares (chegando a milhares de micrometros de comprimento) que, a partir da
zona coquilhada, crescem em diregdo ao centro do lingote € uma zona de graos equiaxiais em

torno do eixo central.

Este perfil de macroestrutura d& origem a uma forma de macrosegregacao conhecida como
“B-flecks”, que sdo manchas ou nodoas de fase presentes em ligas contendo Cr, Cu, Fe e Mn
como elementos estabilizadores de fase B. A eliminagio desta macrosegregacdo pelo trabalho

mecanico posterior € bastante dificil.

A norma ASTM F1295 [1992] especifica que a liga Ti-6Al-7Nb empregada como
biomaterial deve ser preparada a partir de matéria-prima fundida a vacuo, empregando métodos
convencionais de processamento de metais reativos. O trabalho a quente convencional de
forjamento ou laminaco seguido de um recozimento deve ser empregado para quebrar a
microestrutura do fundido. Como Gitimo tratamento, o material deve ser desbastado para eliminar

a oxidagzo superficial.

Carga de fusio

Tocha de plasma

Arco de plasma
Cadintho refrigerado
Lingote

Figura 2.7 — Desenho esquematico do lingotamento de titdnio em um forno a arco-plasma

[Bomberger et al., 1985-11]

Ao final deste processamento, a microestrutura da liga Ti-6Al-7Nb devera ser constituida

por uma suave mistura de fase o e B, resultante do processamento no campo o+p. Além disso, a




microestrutura da amostra trabalhada e recozida nfio devera apresentar rede de fase « continua
em contornos de grios primarios de fase $. assim como ndo deverdo existir placas grosseiras e
alongadas de fase o e camada de fase o endurecida por difusio de oxigénio (a-case). As
amostras também deverio estar livres de inclusdes quando observadas em microscopio optico

com um aumento de 200x.

Fonte de
alta tensio

mascria

Feixes de
elétrons

Bomba de
VAo

Moide

- refrigerado
Cémara de

VACUO em ago

Figura 2.8 — Desenho esquemitico da obtencio de lingotes de titdnio em um forno por feixe de

elétrons [Bomberger e al., 1985-1I]

Segundo esta norma, a analise quimica de cada corrida do material deve ser realizada para
todos os elementos, exceto o hidrogénio, que deve ser analisado em amostra retirada apos a

realizag@o da tltima etapa de usinagem.

2.6.2 Fundicio em moldes

A fundigdo de pecas de titdnio por fundiciio em moldes fechados tem como maiores
atrativos sobre os processos convencionais de conformacio mecanica, o menor custo do produto
final e uma maior flexibilidade do projeto (forma) das pegas. No entanto, a alta reatividade do
material atua como fator limitante ao amplo desenvolvimento da fundico de titdnio como técnica
de conformagdo (metallrgica). Técnicas aceitaveis e economicamente viaveis de contencdo do
metal liquido estdo em continuo desenvolvimento. O processo de fundicdo de titdnio (e suas

ligas) em moldes fechados é normalmente realizado em vécuo em fornos de eletrodo consumivel
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ou de feixe de elétrons [Polmear, 1995]. A figura 2.9 apresenta um desenho esquematico de um

sistema de fundi¢do de titdnio em vacuo.

Métodos tradicionais de fusdo como os de aquecimento por resisténcia elétrica, por indugdo
e a arco com eletrodo nio-consumivel de tungsténio foram empregados no inicio da década de 50
para a fusdio de pequenas partes, sem terem sido utilizados como métodos industriais [Eylon ef

al., 1985).

Com respeito ao material do molde, a utilizagdo de areias de moldagem tradicionais e
aglomerantes volateis slo inaceitaveis por reagirem violentamente com o titdnio, um
poderosissimo solvente quando liquido. No entanto, este é o processo de moldagem mais barato
para a produgdio de um material metdlico. Assim, estudos com moldes de areia recobertos com
4xido de zircdnio apresentaram resultados promissores com limitada profundidade de a-case, isto
¢, fase o com alto teor de oxigénio em solugdo sélida. Apesar disto, a qualidade superficial obtida
com este tipo de molde foi menor que a obtida com os outros processos, pois a decapagem

quimica torna-se indispensavel [Newman, 1980, Eylon ef al., 1985, PCC-Structurals, 20011,

Os primeiros moldes empregados eram usinados em blocos de grafite, que do ponto de
vista técnico, apresenta-se como um excelente material para esta finalidade, pois possui alta
condutividade térmica e é considerado relativamente inerte. No entanto, este tipo de molde néo

possibilita a produgdo de pecas mais complexas [Newman, 1980].

O grafite em pé tornou-se bastante empregado em moldes para a fundicdo de pegas de
titanio, a partir da década de 60. Nesta técnica, o p6 de grafite € misturado com um aglomerante a
base de petréleo que pode conter piche, goma (amido) e xarope de milho, sendo compactado
contra um modelo de madeira, plastico ou metal. O material ¢ endurecido em altas temperaturas
(1025 °C por 24 horas) para reduzir completamente o aglomerante 2 carbono [Newman, 1980,

Eylon er al., 1985].

A substituicdo do aglomerante a base de petrofeo por outros a base de dgua diminuiu a
temperatura de cura do molde e trouxe maior estabilidade dimensional ao processo. A espessura

minima de parede em moldes de grafite compactado ¢ de 5 mm. A compactacdo do grafite ¢ uma

a1
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tarefa trabalhosa e de dificil automatizacgo [Eylon er /., 1985].

Quando uma maior precisdo dimensional ¢ requerida, emprega-se o processo de fundicio
com modelagem por cera perdida [Polmear, 1995]. Este tipo de modelagem permite moldes com
espessura minima de parede de 1 mm, pode ter sua produtividade aumentada pela producio de
vérias pegas em uma vez e pode ter as etapas de inje¢dio de cera (confecgiio do modelo) e banho
cerdmico facilmente automatizadas. O molde resultante deste processo é introduzido no interior
da camara de fus&o (em vacuo). Pegas de até 350 kg podem ser produzidas por este processo
[Evion er al., 1980].

1 ELEIRODO
2 CADNHG
3 FUNIL
4 PLALA DE

1 VAZAMENTO
X MOLDE

6 CANALDE
ALMENTACAC

7 CAVIDADE DO
MOLDE

& MASSALOTE

5 FUNTIC RGTATIVG
36 MOTGR

Figura 2.9 — representa¢@o esquematica de um sistema de fundico em molde fechado empregado

em ligas de titAnio [Eylon ef al., 1985]

O vazamento do metal liquido apenas pela ac3o da forga da gravidade pode resultar em
defeitos como a falta de preenchimento de parte do molde. Este fato decorre da mudanca de
viscosidade do titanio liquido quando vazado e pode ser corrigido de duas maneiras. A primeira
envolve o superaquecimento do metal liquido para aumentar a fluidez do material, o que, no
entanto, € dificil de ser realizado em fornos com eletrodo consumivel e cadinho de cobre
refrigerado, pois a aplicacdo de maior poténcia provoca simplesmente um aumento na taxa de

consumo do eletrodo e diminui a espessura da casca de titdnio solidificada junto a parede do
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cadinho, resultande em um insignificante aumento da temperatura do metal liquido [Newman,

1980, Eylon er al., 1985].

A outra maneira, comumente utilizada, consiste na aceleragio do fluxo do metal fundido
em até 70 vezes a aceleracdo da gravidade, pela centrifugagdo do sistema de vazamento e
alimentaciio do molde. Com isse, o metal liquido ¢ praticamente bombeado para o interior do
molde, garantindo maior densidade do produto fundido (menor porosidade). Este sistema ¢

particularmente importante na fundigdo de grandes pegas [Newman, 1980, Eylon e al., 1985].

O produto fundido ¢ normalmente decapado apds a sua solidificagdo tomando-se 0§
devidos cuidados para niio introduzir hidrogénio no material. O jateamento com areia pode
melhorar o acabamento superficial, enquanto a soldagem pode reparar possiveis defeitos

inerentes ao processo de fundi¢o [Eylon ef al., 1985].

O teor de oxigénio no produto fundido é controlado pela qualidade do material a ser
fundido. Matérias-prima de baixo teor de oxigénio produzem fundidos de menor teor deste
elemento. Se por um lado, a reciclagem de titdnio, e por conseguinte a fusdo de aparas, cavacos e
sobras diminuem os custos de fabricagfo, ela pode levar a um aumento no teor de oxigénio. Para
obter maior homogeneidade quimica, aconselha-se produzir um lingote com o material reciclado
antes da fundicio. No entanto, quanto maior o niimero de fusdes, maior sera o teor de oxigénio

no material [Evlen er al., 1980].

A resisténeia mecénica de fundidos de titdnio é igual ou proxima da do metal trabalhado, ao
contrario dos outros metais. No entanto, a ductilidade (redugdo de 4rea e alongamento),
apresentada pelo fundido deste material € menor que a do trabalhado, mas ainda assim, maior que
o limite minimo estabelecido para estes ultimos. Estudos mostraram que a taxa de crescimento da
trinca em fadiga tende a ser menor no fundido que no conformado plasticamente. Um pequeno
ganho na resisténcia a fadiga pode ser conseguido pela realizagdo da prensagem isostatica a

quente (HIP, Hot Isostatic Processing) [Newman, 1980, Smickley et /., 1983].

O processamento isostitico a quente dos fundidos de titénio tornou-se viavei no final da

década de 70 e consiste na pressurizacio em atmosfera de argbnio entre 70 e 105 MPa, 890 a 955




°C, por 2 a 4 horas. Como resultado, os vazios internos sdo eliminados e ocorre uma
homogeneizac8o da microestrutura, o que diminui a dispersdio dos resultados de propriedades
mecénicas. Além disto, componentes rejeitados por defeitos internos decorrentes da fundicdo

podem ser transformados em aceitdveis por este processo [Barice, 1982].

Outro tratamento térmico aplicade ao fundido de titdnio consiste no aquecimento em
atmosfera inerte ou vacuo a uma temperatura entre 700 ¢ 850 °C por 2 horas e visa aliviar as
tensdes residuais provenientes da solidificacdo. Este tratamento nfio altera a microestrutura do
material. Muitas pecas obtidas em moldes de grafite compactado sido utilizadas sem este

tratamento devido as baixas taxas de resfriamento proporcionadas pelo molde [Newman, 1980].

2.7 Tratamentos térmicos e processamento mecanico

A fundi¢Bo e os tratamentos termomecanicos influem fortemente nas propriedades dessas
ligas de titdnio, uma vez que estes procedimentos modificam a macro e microestrutura do
material, além de interferir na composicdo das fases [Ivasishin et af., 1996]. Desta forma, o
principal objetivo de um tratamento térmice ou termomecanico € transformar uma microestrutura
inicial em uma microestrutura que apresente um balango adequado de propriedades mecanicas

para uma dada aplicagio.

Sabe-se que o produto fundido de titinio apresenta resisténcia mecinica semelhante ao do
produto trabalhado a quente, por um menor custo de fabricaco. No entanto, as proteses de Ti-
6Al-7Nb empregadas em articulagdes de quadril sfo normalmente forjadas a quente. No
forjamento convencional, as matrizes sdo levemente aquecidas, enquanto a barra do material é
aquecida a uma temperatura de aproximadamente 900 °C. Este processo apresenta como
desvantagem a necessidade da conformagdo ser efetuada em vérias etapas (passes), pois uma vez
em contato com as matrizes, o material se resfria rapidamente, perdendo suas caracteristicas

superplasticas [Semlitsch ez al., 1996].

Como alternativa para este problema, o forjamento isotérmico ¢ utilizado, principalmente
em casos de pecas com geometria complexa. Em tal processo, o material e as matrizes sfo

mantidos a uma temperatura entre 900 e 950 °C por alguns minutos, tempo necessario para
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completar a operagdo. Com este tipo de processamento, 0 material é deformado numa forma
muito proxima da final, e apresenta uma microestrutura bastante homogénea, tanto nas regides

superdeformadas quanto naguelas pouco deformadas [Chen, 1985; Semlitsch ef al., 1996}.

A escolha desta temperatura de processamento a quente ou de quaisquer outros tratamentos
térmicos ¢ baseada na temperatura de transformacio o+B/B (B-fransus). Assim, a sua
determinacio ¢ de fundamental importéncia no desenvolvimento de uma liga. O valor exato desta
temperatura ¢ dependente da composi¢io quimica da liga e do histérico de processamento
(microestrutura), e, para uma mesma liga, pode variar de uma corrida para outra. Uma pequena
variacdo na selegfio da temperatura do trabalho mecénico pode significar uma alterac@io marcante

na microestrutura e propriedades dos forjados [Chen ef al., 1980].

A determinagdo da temperatura B-fransus pela técnica de analise térmica diferencial (DTA)
¢ mais rapida, econdmica e precisa que a técnica convencional de analise metalografica. Além
disto, a norma ASTM F1295 [1992] determina que a temperatura B-transus seja medida por

equipamento adequado e especificado no certificado do material.

Em seu trabalho de determinaco da temperatura [-transus em ligas de titdnio por DTA,
Chen et al. [1980] empregou uma taxa de 50 °C/min e atmosfera interna de hélio (80 ml/min),
apos comparagio entre diferentes taxas de aquecimento/resfriamento. A temperatura f-iransus
foi determinada pela analise da primeira derivada da curva do diferencial de temperatura

(amostra/referéncia), sendo tomado o valor do pico como a temperatura B-transus.

Os tratamentos térmicos de solubilizacdo, témpera, revenimento ou envelhecimento e de
recozimento sdo normalmente empregados em ligas de titdnio. Os fatores principais que
predominam no planejamento do procedimento de tratamento térmico sdo o tamanho da amostra
¢ o conjunto de propriedades desejadas.

2.7.1 Solubilizacao, resfriamento rapido e transformacio martensitica em ligas de titdnio

Em geral, as ligas o + 3 empregadas em aplicagdes que requeiram alta resisténcia mecénica
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sdo solubilizadas em temperaturas proximas a B-fransus, resfriadas rapidamente em agua, éleo ou
outro meio adequado, e envelhecidas ou recozidas em temperaturas proximas a 700 °C
[Donachie, 1982]. A estrutura resultante contém fase o equiaxial e fase $ transformada (u
acicular + fase f§) e apresenta resisténcia & tracfo minima de 960 MPa, além de boa resisténcia a

fluéncia em temperaturas até 380 °C [Betner ef al., 1983].

No caso especifico da liga Ti-6A]-4V, o tratamento de solubilizagiio normalmente acontece
numa faixa de temperaturas de 30 a 140 °C abaixo da temperatura de transformacio a+B/j,
seguindo-se uma témpera em 4gua. Quanto mais proxima a temperatura de solubilizagio estiver

da temperatura de transformacdo, maior serd a fracio de P presente & temperatura ambiente

[Timet, 1979].

No entanto, a sotubilizacdo em temperaturas acima de aproximadamente 845 °C seguida de
témpera pode promover uma transformacfo martensitica da fase B, quando o resfriamento for
rapido, ou a formagdo de uma estrutura “Widmanstitten™ das fases o e 3, quando o resfriamento
for mais lento. A diferenca microestrutural resultante dos dois mecanismos de transformacdo ¢

muito sutil quando observada em microscopio optico [Timet, 1979, Betner et al., 1985].

O resfriamento rapido das ligas de titdnio a partir de temperaturas do campo de fase B pode
resultar em martensita ou em fase B retida, dependendo do teor de elementos estabilizadores de
fase B. As ligas pseudo-B, que apresentam teor suficiente para trazer a linha de inicio de formacdo
martensitica para abaixo da temperatura ambiente, apresentardo fase B retida apos o resfriamento
rapido e sofrerio o tratamento de envelhecimento para alivio de tensdes internas e decomposicio

de parte desta fase retida em fase o [Rocha Mello, 20001.

O resfriamento rapido de ligas de titdnio que apresentam a linha de inicio da formacdo da
martensita acima da temperatura ambiente pode dar origem as fases martensiticas ¢’ (hexagonal),

217

o'’ (ortorrébmbica) e ¢’”’ (ortorrdmbica de face centrada). O primeiro tipo de martensita, também
conhecido como o-prime, € 0 mais comum e aparece na forma de coldnia de placas de lados
paralelos. O aumento do teor de estabilizador B e a conseqilente diminui¢io da temperatura de
inicio da transformacfo martensitica diminui o tamanho das placas e até provocam o

aparecimento de martensitas individuais, ou seja, desagrupadas [Polmear, 1995].
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A transformacio de o no segundo tipo de martensita o’ ¢ explicada como decorrente
aumento do teor de estabilizador B e da diminuigdo da temperatura de inicio de transformagdo
martensitica. E tida como extremamente dependente da composicdo da liga, pois aparece em ligas
Ti-Mo e na Ti-Al-V, mas nio ocorre nas ligas Ti-V. Sua influéncia pode ser percebida na
diminuigdo da ductilidade em tragdo ¢ como uma favoravel precursora da formagdo de fase o

uniformemente distribuida durante o revenimento [Polmear, 1995].
2.7.2 Envelhecimento, revenimento e recozimento

Os tratamentos de envelhecimento e revenimento sdo bastante semelhantes, exceto pela
composigdo das fases microestruturais presentes na liga no inicio do tratamento. Esse tratamento
térmico pode conferir um aumento na resisténcia mecanica destas ligas da ordem de 30 a 50%
sobre a condicdo recozida ou superenvelhecida [Betner ez al, 1985]. No entanto, materiais com
secgio transversal maior que 100 mm° ndo apresentam resultados satisfatérios quando

solubilizados e envelhecidos [Timet, 1979].

O envelhecimento da liga Ti-6A1-4V ¢ realizado em temperaturas de 480 a 590°Cporla
74 horas. As menores temperaturas de tratamento resultam em maior resisténeia. Durante o
envelhecimento, uma fracio da fase § metaestivel se precipita em fase o, uma fragio de
martensita se decompde em o eB,e finalizando, a fase o presente pode precipitar a fase
intermetalica TizAl. O tempo de tratamento € o fator determinante do tamanho desta fracdo

[Timet, 1979]. A temperatura méxima de envelhecimento de ligas o+f pode chegar 2 650 °C.

No caso das ligas B, o tratamento de solubilizagio seguido de envelhecimento (450-650 °C)
resulta em uma transformagio parcial de B em o, que fica finamente dispersa na matriz de [3,
sendo que niveis de resisténcia iguais ou maiores do que 0s das ligas o + P envelhecidas podem

ser obtidos [Betner ef al., 19835].

Outro tratamento térmico que pode ser empregado em ligas de titanio € o recozimento. A
faixa de temperatura de recozimento da liga Ti-6Al-4V varia de 660 a 870 °C com duracéo

variando de 30 minutos a 4 horas. Este tratamento é geralmente seguido de resfriamento ao ar frio
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ou outro meio mais ameno.

As ligas o, preferidas para utilizacBio em ajtas temperaturas e aplicagdes criogénicas, sdo
recozidas para alivio de tensdes residuais. Estas ligas apresentam pobre forjabilidade ¢ estreita
faixa de temperatura de forjamento, quando comparadas com as ligas «+B e . Esta baixa

forjabilidade resulta em trincas superficiais ou defeitos internos no elemento forjado [Betner ez
al., 1985].

2.8 Propriedades mecinicas e quimicas

O conhecimento das propriedades mecénicas dos biomateriais ¢ de fundamental
importdncia na sele¢do de um material para ser utilizado em uma dada aplicacfo. No entanto,
estas propriedades s3o altamente influenciadas por tratamentos térmicos, mecanicos,

termomecinicos e termoquimicos.

2.8.1 Resisténcia mecanica, ductilidade e médulo de elasticidade

Para ser empregado em uma protese total de articulacdio, o material deve apresentar alta
resisténcia mecdnica e certa ductilidade (alongamento e/ou redugiio de area), baixo médulo de

elasticidade (valores proximos do 0ss0) e alta resisténcia a fadiga.

A observagdo da tabela 2.4 permite concluir que as ligas de titdnio apresentam resisténcia
mecénica similar as das ligas a base de cobalto e aco inoxidavel, comumente empregadas como
biomateriais. No entanto, o médulo de elasticidade das ligas de titnio é significativamente menor
que os dessas ligas. Alguns trabalhos consideram que um menor médulo de elasticidade ajuda a
superar a incompatibilidade mecanica com o osso. As variagdes apresentadas nos valores do
limite de escoamento ¢ limite de resisténcia & fadiga, devem-se as composicdes diferentes das

ligas e aos diferentes tratamentos termomecanicos impostos.

O titanio puro comercial apresenta médulo de elasticidade de 110 GPa, o que equivale a
metade, aproximadamente, do apresentado pelas ligas Co-Cr e ago inoxidavel (200 a 230 GPa).

As ligas de titdnio do tipo B apresentam moédulos de elasticidade ainda menores (60 a 85 GPa),
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porém, sua resisténcia a fadiga é menor que a das ligas o+f. Ainda assim, o modulo de
elasticidade apresentado pelo titdnio ¢ de 8 a 10 vezes maior que 0 do 0ss0 (E=10a 16 GPa) [Van

Noort, 1987; Bannon et al., 1983].

Embora o envelhecimento da fase B seja o mais efetivo modo de aumentar a resisténcia, a
obtencdio de martensita pode resultar no aumento substancial da resisténcia. Além disso, a
resisténcia 4 traco e o limite de escoamento sfo afetados pelo tamanho de grio da maneira usual,
isto é, quanto mais grosseira for a estrutura, piores serdo as suas propriedades. Por outro lado,
tanto a témpera quanto o envelhecimento da fase B, utilizados para aumentar a resisténcia,

acabam por diminuir a ductilidade das ligas de titdnio [Flower, 1990].

Tabela 2.4 Propriedades mecénicas de algumas ligas empregadas em implantes [Black. 1992]

Material
Caracteristica aco 1nox ligas cobaltg ligas titdnio
F35 -tipc 2| F55 -tipo 2| CoCrMo CoCtMo | Ti6Al4V | Ti6AlTND
recozido | trab. a frio |fund. erecoz | trab. a frio | _recozida for]. a quente
Densidade (g/em) | 79 7.9 7.8 9.15 4.4 4.52
E (mdd. de Young)
(GPa) 200 200 200 230 127 105
Dureza (HV) 183 320 300 450 310a 330 400
e 0.2% (MPa) 170 690 455 1000 830 800 a 900
ot (MPa) 463 850 665 1500 900 900 & 1000
Alongamento (%) 40 12 10 9 8 10al2

Tabela 2.5 — Propriedades mecanicas da barra de Ti-6Al-7Nb recozida, segundo a ASTM F1295
[1992]

Limite de Resisténcia a Trag8o, minimo [ MPa ] 900
Limite de Escoamento, minimo { MPa | 800
Alongamento, minimo | % ] 10

Reducio de Area, minima [ % ] 25

Segundo a norma ASTM F1295 [1992], a liga Ti-6Al-7Nb trabalhada e recozida deve
apresentar as propriedades mecanicas indicadas na tabela 2.5. As amostras para 0 ensaio d¢

tragio devem ser usinadas ¢ ensaiadas de acordo com a norma ASTM-ES8 {1997], sendo que a
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taxa de deformagfo empregada para a determinacio destas propriedades mecéanicas deve estar
compreendida entre 0,076 e 0,178 [mm/mm.s]. Um minimo de dois ensaios de tragdo por lote

deve ser realizado.

2.8.2 Tenacidade a fratura e resisténcia a fadiga

As altas cargas atuantes nas articulagdes do quadril de forma ciclica déo origem & tensdes
mecéanicas ciclicas, que apds 50 anos de atividades, ou apds a incidéncia de doengas
degenerativas ou reumaticas, podem provocar um desgaste natural dessa articulacdo, levando a
uma perda de mobilidade considerdvel ou, mais freqiientemente, ao confinamento em uma

cadeira de rodas.

Apds uma cirurgia de implante da prétese total de quadril, boa parte da funcionalidade é
geralmente restaurada, e até mesmo atividades atléticas posteriores s3o possiveis, embora sejam
desaconsethadas. Apés 10 a 135 anos, o implante pode se desprender, levando a necessidade de
outra operagdo para sua substituicdo [Ratner et al., 1996]. Como alguns pacientes apresentam ou
adquirem sensibilidade a certos materiais, torna-se necessario testar a sensibilidade do paciente

quanto ao material da protese antes de implanta-la e quando for substitui-la [Fraker ef al., 1977].

A protese de quadril representa uma situagfo onde os esforgos ciclicos de fadiga estdo em
evidéncia. A forca atuante na cabega do fémur € de 2.5 a 3 vezes o peso do corpo do paciente,
podendo até atingir valores maiores em situacdes extremas. A freqiiéncia anual de ciclos pode ir

de 1 a 2,5 (milhdes), dependendo da atividade do individuo [Fraker ez al., 1977].

A comparacdo direta dos resultados dos varios estudos sobre propriedades mecénicas de
biomateriais metalicos ¢ bastante dificultada pela auséncia de uma padronizagéo. Este fato pode
ser constatado com a resisténcia a fadiga do material do implante, no qual o alto custo e a
dificuldade em realizar um ensaio de resisténcia a fadiga em um implante, nas reais condicdes de
carga ¢ ambiente, acabam tomando ensaios mais simples como os de resisténcia a fadiga em
tracio/compressio, dobramento, torgdo e flexdo rotativa, mais indicados para avaliar a resisténcia

de um material. Em seu artigo sobre a resisténcia & fadiga de proteses femurais, Semlitsch ef al.
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[1983] apresenta um procedimento submetido a International Organization for Standardization

(ISO), procurando estabelecer um procedimento padréio para este tipo de ensaio.

Apesar disso, ndo ha um ensaio de resisténcia & fadiga considerado padrdo para
biomateriais, dificultando a comparacio dos resultados apresentados em diversos artigos, devido

aos parametros distintos empregados em cada um [Long et al., 1998].

O trabalho mecénico no campo [ aumenta a tenacidade & fratura das ligas de titdnio, uma
vez que as interfaces entre as fases o e P so importantes caminhos para a propagagao de trincas.
Entretanto, esta vantagem é perdida se houver resfriamento répido com o objetivo de formagdo de
martensita, a qual estd associada & baixa tenacidade. Industrialmente sdo empregados

resfriamento ao ar ou témpera em Gleo [Flower, 1990].

Os processos de_modificacdo microestruturalts que aumentam a tenacidade a fratura,

aumentam também o tamanho critico de trinca. Este pardmetro representa o tamanho maximo que
uma trinca pode atingir antes que haja uma instavel e rapida propagacio desta trinca, provocando
o colapso da estrutura. Entretanto, este aumento do tamanho critico da trinca n&o representa um
aumento na resisténcia a fadiga, uma vez que esta depende também do tempo necessario para que
este tamanho critico seja alcancado. Em geral, observa-se que os trabalhos dentro do campo [, ao
mesmo tempo em que aumentam a tenacidade, diminuemi a resisténcia & fadiga, pois embora a
estrutura resultante (Widmanstitten) apresente menor taxa de propagacdo da trinca, ha menor

resisténcia a nucleacdo desta trinca. [Flower, 1990; Polmear, 1995].

A liga Ti-6Al-4V é geralmente empregada como referéncia em ensaios de resisténcia a
fadiga, apesar de suas propriedades, em particular a resisténcia a fadiga de alto ciclo, serem
altamente sensiveis ao histérico dos tratamentos termomecanicos efetuados [Peters er al, 1981,
Rudinger er al., 1985, apud Long er al., 1998]. Tais tratamentos podem resultar em um balanco
microestrutural mais favoravel a uma determinada propriedade em detrimento de outra. Para
exemplificar, sabe-se que a méaxima tenacidade & fratura e resisténcia ao crescimento de trinca em
fadiga nas ligas de titdnio sdo obtidas com microestruturas do tipo Widmanstitten resultantes da
recristalizagio de B apds o recozimento. No entanto, este tipo de estrutura proporciona

diminuicio da resisténcia a fadiga de alto ciclo. O desenvolvimento de uma estrutura bimodal
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com fase o juntamente com fase B transformada ¢ preferivel na prevencfio da iniciag3o da trinca

em fadiga {Boyer ef al.,, 1987 apud Long er al., 1998].

A comparag¢do entre as higas de titdnio e o titdnio puro comercial, com respeito a resisténcia
a fadiga, mostra o que talvez seja a maior vantagem da primeira sobre a segunda. Enguanto o
titdnio puro ndo deve ser solicitado por tensdes de fadiga que excedam 100 MPa, a liga Ti-6Al-
4V, por exemplo, tem um limite de resisténcia 4 fadiga de aproximadamente 620 MPa,
habilitando-as para usos em situagdes de esforgos ciclicos como nas proteses de quadril [Van
Noort, 1987]. Para a aplicagdio em proteses ortopédicas, o minimo limite de resisténcia a fadiga

aceito ¢ de 425 MPa [Lorenz e al., 1978 apud Long et al., 1998].

De acordo com os valores apresentados na tabela 2.6, pode-se observar que as ligas de
titdnio apresentam limite de resisténcia a fadiga pouco menor que o do aco inoxidavel e das ligas
Co-Cr. No entanto, esses valores dependem, fundamentaimente, da microestrutura do materiai e
da condicfo superficial. O ensaio de fadiga em solugfio fisioldgica de Ringer, a 37 °C, mostrou
que a liga Ti-6Al-4V apresenta maior resisténcia a fadiga em altos niveis de tensfio que as ligas
Co-Cr e o ago inox 316L. Além disto, a resisténcia a fadiga da liga Ti-6Al-4V pode ser

incrementada por tratamentos térmicos [Fraker ef al., 1977].

Tabela 2.6 — Comparagdo entre os limite de resisténcia 2 fadiga de alguns biomateriais [Ratner er
al., 1996]

‘ Limite de Resisténcia & fadiga [MPa]
Material _
(10’ ciclos, R=-1)
Aco inoxidavel 241-820
Ligas Co-Cr 207-896
Ligas de titdnio | 300-689

Com respeito ao acabamento superficial da prétese, a criagio de uma rugosidade superficial
nas préteses favorece a maior aderéncia destas com os tecidos adjacentes. Nas proteses de titdnio,
foram tentados tratamentos para aumentar esta rugosidade, tais como: ataque 4cido, deposicio de
titdnio por plasma-spray, o qual confere poros superficiais de 25 a 100 um, ou ainda a ades&o de

arames de titAnio na superficie da protese, embora haja o risco de descolamento destes.
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Entretanto, a rugosidade superficial pode gerar pontos preferenciais de concentragao de tensdes, 0

que pode levar 4 diminuigdo da resisténcia a fadiga.

Um dos processos utilizados para provocar a rugosidade superficial em priteses € 0
jateamento de areia ou granatha de aco (shoo! peening). Empregando testes de fadiga por flex@o
rotativa na liga Ti-6Al-7Nb, Semlitsch er al. [1992] concluiram que as tensoes residuais
compressivas, induzidas pelo processo de jateamento, compensam a acdo da rugosidade
superficial como concentrador de tensSes, ficando a resisténeia a fadiga, 500 MPa, num patamar
proximo ao da mesma liga apenas com superficie espelhada, 620 MPa. O polimento eletrolitico
apos o jateamento pode minimizar o efeito das microtrincas surgidas na supetficie do material,
proporcionando a obtencao de maior limite de resisténcia a fadiga, cerca de 30% maior que o do

material sem jateamento [Wagner er al., 1985 apud Long ef al., 1998].

Ainda com respeito a superficie do implante, o aumento da area superficial proporcionado
pela rugosidade pode levar a maior pigmentagdo dos tecidos ao redor da protese, provocada pela
liberacio de particulas de titdnio. Embora o titinio seja um elemento nao essencial ao organismo
humano, altas concentracdes podem proporcionar reagdes toxicas ou cancerigenas ainda ndo

definidas [Van Noort, 1987].

Analisando a resisténcia a fadiga apresentada pela liga Ti-6Al-7Nb (tabela 2.7) nas suas
diferentes condicdes superficiais, pode-se concluir que uma protese ideal deve ter as partes
sujeitas ao desgaste tratadas com o processo de endurecimento por difusfio de oxigénio (OHD)
seguida de um polimento. A parte responsavel pela sua fixac3o junto ao tecido dsseo deve
apresentar uma rugosidade superficial para promover melhor osseointegracdo. Para tanto, podem

ser jateadas com granathas de 3 pm de diametro. As partes sujeitas a tensdes de

tracio/compressdo ¢ torgdo, e flexdo (pescogo da protese), devem ser polidas.

As ligas de titénio apresentam alta sensibilidade ao entalhe que ¢ critica quando se trata de
biomateriais, nos quais a rugosidade superficial é desejada em proteses implantadas sem cimento
acrilico, ou quando a aplicagio de cordGes ou arames na superficie, apropriados para uma melhor

fixacdo, produzem pontos preferenciais para o inicio de trincas. Citando como exemplo a liga Ti-




6Al-4V, a resisténcia a fadiga em flexdo rotativa ¢ 40% menor em corpos de prova entalhados,

quando comparados a corpos de prova lisos [Military Handbook, 1976 apud Long et al., 1998].

Tabela 2.7 — Resisténcia a fadiga da liga Ti-6Al-7Nb em diferentes acabamentos superficiais

[Semlitsch et al., 1996]

) ) Resisténcia a fadiga
Condig&o da superficie ;

[MPa] (107 ciclos)
Polida 620
Jateamento (1pm) 580
Jateamento (3 pum) 500
OHD + Jateamento (1 um) 360
OHD + Jateamento (3 um) 340

2.8.3 Resisténcia a eorrosio

O titanio ¢ conhecido por ser o metal mais resistente & corroséio conhecido, sendo que o
mesmo pode ser aplicado a suas ligas. O segredo desta sua resisténcia esta na sua alta reatividade,
pois o dioxido de titnio (Ti0;) formado em sua superficie é extremamente estavel e denota um
efeito passivador ao metal. Este efeito passivador ndo significa que o metal ndo se corrdi, mas

que a taxa de corrosio € muito reduzida com a presenca dessa camada [Fraker er af., 1983}

Na comparagio das resisténcias & corrosdo entre as ligas Ti-6A1-4V, Ti-SAl-2,5Fe, Ti-6Al-
6Nb-1Ta, Ti-6A1-7Nb e o titénio puro comercial, Semlitsch [1987] conclui que, pelos resultados
apresentados, as ligas Ti-6Al-6Nb-1Ta, Ti-6Al-7Nb e o titAnio puro apresentam camada

passivadora mais estavel, fato também confirmado por Simpson [1986].

Da conclusdo de Semlitsch [1987] de que a liga Ti-6A1-6Nb-1Ta nio apresenta melhoria na
trabalhabilidade a quente e nas propriedades mecénicas, quando comparada & Ti-6Al-7Nb,
decorre que teores de até 1% de tantalo, presentes como impureza no nidbio comercial, nfio

alteram as propriedades da liga Ti-Al-Nb.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

A obtencdio e caracteriza¢do das ligas Ti-Al-Nb envolveu uma extensa parte experimental,
que se iniciou com a fus&o e obtengao das ligas, em escala laboratorial, empregando-se um forno
a arco voltaico. Na tentativa de obter amostras maiores e facilitar a usinagem de corpos de prova

para o0s ensaios de tracio e fadiga, um forno de feixe de elétrons também foi utilizado.

Ensaios quimicos, fisicos ¢ mecanicos proporcionaram resultados que serviram para
caracterizar de forma adequada as ligas estudadas e, pela comparago desses resultados, chegar a
uma conclusio sobre a melhor composicdo a ser empregada em uma protese sujeita a grandes

esforcos mecénicos como a de quadril.

Neste capitulo serfo apresentados os procedimentos experimentais adotados neste trabatho,
os materiais envolvidos em cada etapa e, quando pertinente, a descri¢do dos equipamentos
empregados ou de seus detathes.

3.1 Obtencao das ligas

3.1.1 Forno a arco

O procedimento de fusdo das ligas estudadas marcou o inicio do trabalho experimental e

estendeu-se por toda sua duragdo. No entanto, a fusdo dos materiais da liga era antecedida pelo
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corte das matérias-primas em pedacos suficientemente pequenos para que coubessem no interior

do cadinho ¢ pela decapagem desses materiais.

Para efetuar o corte das matérias-primas foram empregados diversos meios, desde a serra
manual até o corte com disco abrasivo (Cut-off), passando pela serra automatica de fita,

guithotina e até mesmo pelo uso de alicate manual para o corte de aluminio.

A decapagem destes materiais foi necesséaria para remover a crosta de 6xido e impurezas
gue poderiam alterar a qualidade do produto fundido. Basicamente, este procedimento constitui-
se na remocdo de uma camada superficial pela agdo de uma solucfio Acida ou basica forte. A
soluciio empregada para a limpeza do titdnio era composta por dgua destilada (H,0), acido
fluoridrico (HF) e é4cido nitrico (HNO;3) em proporgdes que variaram de 1:2:2 até 2:1:1 (em
volume), de acordo com a quantidade e a forma de apresentagdo do material. O aluminio foi
decapado com uma solugdo de hidroxido de sddio (NaOH) a 10%, enquanto o nidbio foi limpo
com uma solugo contendo dgua destilada (H,0), acido sulfirico (H,S0.), 4cido nitrico e acido
fluoridrico, na propor¢do 1:2:2:2 (em volume). Em todos os casos, os ataques eram interrompidos
com a adi¢fo de agua corrente. O tempo de decapagem variou desde alguns segundos, como no

caso do titanio, até aproximadamente I minuto, no caso do aluminio.

Apos a decapagem, os materiais eram enxaguados em dgua corrente, em acetona € Secos
com o auxilio de um secador manual de ar quente. Nestas condigSes, os materiais apresentavam-

se prontos para a fusdo.

Quanto ao material de partida, o titdnio empregado na fusfo das ligas tinha grau 2 (ASTM)
e foi, em sua maior parte, doado pela empresa Titdnio Brasil Ltda. O niobio, de aproximadamente
99,5% de pureza, foi obtido junto a Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena (FAENQUIL).

O aluminio utilizado também apresentava um grau de pureza de 99,5%.

O forno a arco utilizado consiste, basicamente, de trés partes: uma bomba de vacuo, uma
fonte de corrente continua € a cdmara de fusdo. A bomba de vécuo mecénica garante pressdes
minimas de aproximadamente 250 mbar (25 kPa). A unidade geradora de corrente continua é a

mesma empregada em uma soldagem TIG (gés inerte e eletrodo ndo-consumivel de tungsténio),
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com capacidade de fornecer até 350 A. A fusdo iniciava-se com a geragdo do arco voltaico apos
um curto-circuito entre os eletrodos. A corrente do arco era elevada de aproximadamente 60 A
para mais de 200 A. Os detalhes da cdmara de fusio podem ser observados na figura 3.1,
enquanto a figura 3.2 apresenta uma foto do forno destacando em primeiro plano a valvula de

comunicagio cdmara de fusdo/bomba de vacuo, o mandmetro € vacudmetro.

Ao longo do trabalho foram preparadas cerca de uma centena de amostras com peso
variando entre 10 e 45 gramas. As primeiras ligas produzidas serviram para a avaliagdo do
processo de fusdo quanto a eficiéncia da homogeneizagdo e da limpeza da atmosfera iterna do
forno. Observou-se que uma menor quaniidade de material resultou em melhor homogeneizacgo
da liga, pois a regifio coberta pelo arco voltaico, que representa a regidio efetivamente fundida,
correspondia a uma maior fragfo da amostra. No tipo de equipamento utilizado, a elevada taxa de
extragiio de calor proporcionada pelo cadinho refrigerado. limita a regido liquida da amostra a um
pequeno volume ao redor do feixe. Com esta avaliacdo foi possivel concluir que massas maiores

necessitavam de um tempo maior de fusio.

Antes da acomodacdo dos materiais no interior do cadinho, este era limpo com acetona. A
disposi¢io dos trés constituintes da liga no cadinho era feita de forma que o aluminio, que
apresenta menor ponto de fusdo (660 °C) e ponto de ebuli¢do (2.057 °C) proximo ao ponto de
fusio do nidbio (2.477 °C), permanecesse sob os outros dois. Desta forma, admite-se que o
aluminio seja o (itimo material a fundir ¢ que a energia necessdria para isto ndo provenha
diretamente do arco, e sim, da troca de calor, por condugio, entre ele e os dois metais ja fundidos

acima dele, o que tornaria desprezivel a perda deste material por evaporagao.

A limpeza da atmosfera interna da cdmara de fusio era efetuada pela bomba de vacuo que
diminuia a pressdo interna a aproximadamente 250 mbar (~25 kPa). Em seguida, a valvula entre a
bomba ¢ a cAmara era fechada para que argdnio (grau 5.0, White Martins) fosse admitide. A
admissdo de argdnio era interrompida quando a pressdo interna atingia 1.000 mbar (100 kPa). A
repeticiio deste procedimento por irés vezes garantia que, por ocasifo da fusdo, a atmosfera no

interior do forno fosse inerte.
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Figura 3.1 — Desenho esquematico da cimara de fusdo do forno a arco

Figura 3.2 — Foto do forno a arco utilizado

O calor gerado pelo arco voltaico € diretamente proporcional d corrente elétrica atuante. No
equipamento empregado, a corrente de 130 A j4 era suficiente para fundir amostras pequenas (10-
I5 g das ligas Ti-Al-ND estudadas, enquanto amostras maiores exigiam correntes maiores. A
refrigeracio a agua no interior do cadinho de cobre permite que este material ndo contamine a
amostra. Lntretanto, esta refrigeracfio impede a fus3io da porgdo de material presente junto a

interface amostra/cadinho. Assim, para garantir uma melhor homogeneizagdo, o material liquido




era movimentado por toda a extensdo do cadinho inclinando-se o mesmo, movimento permitido

pelo fato de a cdmara de fusdio estar apoiada sobre rolamentos.
Ao término desia primeira fusfio, a fonte de corrente continua era desligada, promovendo a

solidificacdo da liga. Aguardava-se alguns instantes pelo resfriamento do lingote, virava-se o
mesmo com a parte inferior para cima e repetia-se o procedimento de fusfo (refusdo). Desta

forma, cada amostra era fundida por 5 vezes. A figura 3.3 apresenta uma comparagdo do tamanho

dos um lingotes de 15 e 45 g, apds a fusfio no forno a arco.

Figura 3.3 — Lingotes de 15 g (abaixo) e 45 g (acima) obtidos no forno a arco

Observou-se que a variagdio (perda) de massa durante a fusio dos materiais ndo ultrapassou
5% em nenhum dos casos, ficando em torno de 2%, em média. Para tanto, a massa das amostras

y
era conferida em uma balanga semi-analitica antes e depois da fusdo.
a 20 gramas, o tamanho reduzido

§

Como inicialmente as amostras fundidas tinham de |
destas amostras, tornava bastante complicada a tarefa de usinar um corpo de prova de fragdo,

apds a laminagde a quente. Além disso, o tamanho final deste corpo de prova de tragdo ndo
permitia a fixagdo do menor extensdmetro disponfvel no laboratério, o que certamente induziria a

erros na determinagio de algumas propriedades mecénicas durante ¢ ensaio de tragdo.
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Para contornar este problema, resolveu-se por aumentar a massa das amostras para cerca de
40 a 45 gramas, limite suportado pelo cadinho. Apesar disto, ainda foi possivel movimentar a

amostra fundida ao longo do cadinho, promovendo a homogeneizacio necessaria do material.

3.1.2 Forno de feixe de ¢létrons

Antes da decisio de aumentar a massa das amostras e resolver o problema da usinagem de
corpos de prova para os ensaios de tracdo e fadiga, foi feita uma tentativa da utilizacio de um

forno de feixe de elétrons.

Nesse teste, verificou-se a possibilidade de fundir a liga Ti-6Al-7Nb em um cadinho
concavo de cobre refrigerado a dgua. No entanto, a fusio deste material neste equipamento nic
poderia ser realizada com a colocagBo dos trés elementos separados no interior do cadinho, como
vinha sendo feito no forno a arco, pois a alta energia liberada pelo feixe de elétrons certamente

vaporizaria o aluminio.

Assim, tentando contornar este problema, foi feito o célculo do material necessario para
fundir uma amostra de aproximadamente 400 gramas (tabela 3.1) no forno de feixe de elétrons e,
a partir deste material, foram fundidos nove lingotes no forno a arco voltaico, que posteriormente
foram refundidos por feixe de elétrons. Com o aluminio contido nestes lingotes {"liga-mie"),

esperava-se uma baixa perda de material por evaporacio.

Tabela 3.1 — Dados da composicéc da amostra preparada para a fusdo por feixe de elétrons

Elemento Massa (g) % em massa
Al 23,230 6,00
Nb 27,102 7.00
Ti 336,840 87.00
Total 387,172 100

Os lingotes foram posicionados sobre o cadinho refrigerado e, com o auxilio de bombas de

vdcuo mecdnicas e difusoras, a presso foi reduzida a 6,0 x 107 Pa (4,5 x 107 Torr) no interior da




camara de fusdo. O equipamento utilizado (ELTESE - Eletrotechnological Special Equipments -

Alemanha Oriental), ndo permite a limpeza da atmosfera interna com argdnio.

A poténcia do feixe de elétrons empregada na primeira fusio variou de 7.2 kW (12kV e 0,6
A) até 18 kW (18 kV e 1 A), permitindo formar uma amostra na forma de um disco. Apés o
desligamento do forno, esperou-se pelo resfriamento da amostra e s¢ entdo o forno foi aberto para
que esta fosse virada. Como a superficie da amostra que permanece em contato com o cadinho de
cobre refrigerado néo chega a fundir completamente, este procedimento visava obter uma melhor

homogeneizagéo do material.

O forno foi novamente fechado e evacuado para a realizagdo da segunda fusdo. Nesta
segunda etapa, a poténcia do feixe foi aumentada até atingir 24 kW (20 kV e 1,2 A). O tempo
decorrido em cada uma das fusdes foi de aproximadamente 12 minutos. O tempo para que a
pressdio (vacuo) de trabalho fosse atingida antes de cada fusdo foi de aproximadamente 100

minutos.

Ao final do procedimento de fusdo, observou-se uma grande e significativa quantidade de
material depositada na parede da camara de fusdo. A perda de massa foi superior a 10% da massa
inicial. Tendo em vista que a obten¢io de um material com composi¢do dentro da faixa
especificada pela norma ASTM-F1295 [1992] demandaria varios ensaios para relacionar a
quantidade de material perdida com os pardmetros envolvidos no processo, quais sejam, poténcia
do feixe, tempo de fusdo, quantidade de cada material a ser fundida, tipo (formato) do cadinho,

etc., optou-se por abandonar esse procedimento.
3.2 Analise metalografica

Um dos obijetivos deste trabalho foi analisar as microestruturas presentes nas ligas Ti-Al-
Nb estudadas e avaliar a influéncia dos tratamentos termomecénicos em sua variagio. Assim,

amostras em todas as condicdes obtidas, quais sejam, no estado bruto de fusio (B.F), forjada a

quente, laminada a quente e recozida passaram por uma analise metalografica.
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A maior parte dos procedimentos empregados foi cornum a todas as amostras, independente
da sua condigdo (B.F., laminada a quente, etc...) e foram baseados na norma ASTM E3 [1995]. A
primeira etapa executada refere-se ao corte da superficie a ser avaliada. Para tanto, foram
empregados disco abrasivo em uma cortadora do tipo “cut-off’, disco diamantado ¢ disco
abrasivo em uma cortadora Isomet da marca Buehler, sendo que este ltimo apresentou os
melhores resultados, considerando custos e qualidade da superficie obtida. Com excegdo da
cortadora “cut-off”, que utilizava um fluido refrigerante especial, os demais cortes empregara a

agua como refrigerante.

Apos o corte, as amostras eram embutidas em baquelite, devidamente identificadas, lixadas
e polidas. A seqtiéncia de lixas utilizadas foi: grana 100, 220, 320, 400, 600 e 1200, Para evitar a
contaminagd@o dos panos de polimento, as amostras eram limpas com um algodéo embebido em
detergente, enxaguadas e imersas em um béquer com é&lcool no interior de uma cuba de limpeza

por ultra-som.

O polimento das amostras foi efetuado com pastas de diamante de 6 e 1 um e dlcool etilico
como refrigerante e, para o acabamento final, pasta de diamante 0,25 pm e alcool etilico ou

alumina (0,3 um) em 4gua destilada e deionizada. Todas as mudangas para um abrasivo mais fino

eram precedidas pelo procedimento de limpeza ja descrito.

Para a revelagfo da microestrutura foi empregada uma das seguintes solucdes:
1) Reagente de Kroll: 85 ml H;O, 10 ml HF e 5 ml HNO;, por 5 a 10 segundos;
2) Reagente colorido: 5 g NH4HF,, 100 ml H>O, por aproximadamente 5 segundos;
3) Reagente colorido: 3 g F2NH3, 4 ml HCL, 100 ml H20, por 5 a 10 segundos.

3.3 Analise térmica
O procedimento experimental prosseguiu com a realizagio da andlise térmica das ligas em

estudo para a determinagdo das temperaturas de transformagio de fases, que representam uma

informac#@o importante na escolha das temperaturas dos tratamentos termomecanicos.
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O equipamento STA 409C da marca Netzsch empregado nesta etapa permite a realizacio
de analise térmica diferencial (DTA), analise termogravimétrica (TG) e calorimetria diferencial
de varredura (DSC). A faixa de temperatura de trabatho do equipamento vai de -100 a 750 °C no
forno de baixa temperatura, e 25 a 1.600 °C no de alta temperatura. No caso especifico deste
trabalho, foram realizadas analises térmicas diferenciais (DTA) em quatro ligas e calorimetria
diferencial de varredura (DSC) nas outras trés, devido & quebra do suporte do cadinho do

primeiro modo de andlise.

Apés algumas tentativas mal sucedidas, nas quais houve fusdo parcial das amostras,
oxidagio e imprecisdo nos termogramas, chegou-se ao procedimento que forneceu resultados

mais confiaveis e que foi seguido por toda esta etapa.

As temperaturas o e B-transus estdo relacionadas a transformacGes de fase no estado solido,
cujas energias envolvidas sdo bem menores que em uma transformaco envolvendo fases liquida
e sdlida. Assim, para maximizar a massa da amostra ¢ promover um melhor contato térmico desta
com o termopar situado no fundo do cadinho, optou-se por usinar as amostras na forma de um
cilindro de 5 mm de didmetro por 10 mm de comprimento, uma vez que o cadinho tinha 6 mm de

diametro interno e 10 mm de comprimento.

Um problema freqiiente nas primeiras analises foi a oxidagio da amostra. Verificou-se que,
tanto o contato com o material do cadinho (AL03), quanto o oxigénio residual contido no cilindro
de argbnio estavam causando esta oxidagdo. Duas decisGes foram tomadas para reduzir este
efeito. Na primeira, decidiu-se pela utilizagdo de uma atmosfera estanque de hélio, ao invés de
um fluxo continuo de argdnio. O forno era preenchido pelo gas inerte e evacuado por duas vezes.
Por ultimo, injetava-se hélio até que a pressdo interna do forno se igualasse & ambiente,
interrompendo-se, entfo, o fluxo do gas. Dessa forma, 0 oxigénio residual contido no cilindro de
hélio era consumido no inicio da andlise, ao invés permanecer constante ao longo da analise.

Além disso, o hélio apresenta maior condutibilidade térmica que o argdnio.

Na segunda medida. para evitar o contato das amostras com a parede do cadinho, estas
foram envolvidas em uma fina folha de tantalo de 0,025 mm de espessura. Este procedimento nao

afetou os resultados obtidos, uma vez que o tantalo ndo apresenta qualquer transformagao




alotropica, nem qualquer reacdo com os trés elementos da liga, na faixa de temperatura da

analise.

O programa térmico escolhido para a obtencfio das temperaturas de transformacdo consistia
em dois ciclos de aquecimento e resfriamento com a mesma amostra, com duas taxas de
aquecimento e resfriamento diferentes. No primeiro ciclo, 2 amostra era aquecida da temperatura
ambiente até¢ 1300 °C, com uma taxa de 5 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 5 minutos
(patamar). Em seguida, a amostra era resfriada com a mesma taxa até 400 °C, permanecendo
neste patamar por 5 minutos. O ciclo era repetido com a taxa de aquecimento/resfriamento de 10

°C/min, e resfriado até que atingisse a temperatura ambiente.

No caso das ligas de titénio estudadas, a temperatura a-transus pode ser obtida pela analise
do pico registrado na curva de aquecimento do termograma obtide [Rocha Mello, 2000]. No
entanto, os picos surgidos durante o aguecimento nio apresentaram uma boa defini¢fo. Desta
forma, os tnicos resultados obtidos foram as temperaturas de transformagio B/o+B (B-transus)

pela andlise dos picos presentes nas curvas de resfriamento.

A temperatura de inicio da transformagdo ¢ dada pela intersecgfo entre as tangentes 4 linha
de base ¢ a lateral do pico. O programa computacional de andlise dos resultados, que acompanha
0 equipamento, calcula automaticamente esta temperatura. A temperatura B-fransus foi definida
como sendo a média entre as temperaturas apresentadas pelas curvas no resfriamento com taxa de

5 e 10°C/min.

3.4 Forjamento isotérmico

Em um primeiro momento, ¢ forjamento isotérmico foi planejado como forma de quebrar a
estrutura do estado bruto de fusdo. No entanto, as limitacdes técnicas do equipamento empregado
na realizaco desta tarefa acabaram por restringir o seu uso na avaliagio da quebra da
microestrutura B.F. das ligas estudadas, uma vez que o tamanho final da amostra forjada nio

permitia avaliar suas propriedades mecanicas de forma mais apurada.




0O objetivo desta etapa foi avaliar a influéncia da temperatura de trabalho e da composi¢ao
na forjabitidade a quente das ligas Ti-Al-Nb com composigdo quimica préxima da Ti-6Al-7Nb.
Dentre os ensaios que podem ser utilizados para avaliar a trabathabilidade a quente, o ensaio de
compressio a quente possibilita controlar com maior precisio o processo de deformagdo, o estado
médio de tensdes gerado na amostra durante este ensalo € semelhante ao de muitos processos de
forjamento ¢, além disso, ndo ocorre estricgdo, fato inerente ao ensaic de tragdo. No entante, o
atrito entre o par matriz/amostra presente neste tipo de ensaio restringe a movimentagio da
superficie da amostra em contato com a matriz, fazendo com que parte das superficies finais

sejam formadas pelo dobramento da amostra sobre a matriz (embarrilamento).

Os ensaios de compressdo foram realizados em trés diferentes temperaturas para todas as
ligas estudadas, com o auxilio de duas bases (matrizes) planas confeccionadas a partir da liga
comercial EMVAC Waspalloy que estavam acopladas a uma maquina de ensaios servo-
hidraulica MTS, modelo Test Star II, com célula de carga de 2 toneladas {1.96 x 10° N para

ensaios a quente. Esta limitagdo do equipamento exigiu corpos de prova de tamanho reduzido.

Em cada ensaio, uma amostra era posicionada entre as matrizes que se encontravam
acopladas aos atuadores hidréulicos da méquina de ensaio. Um forno de resisténcia para altas
temperaturas (fio Kantal), modelo 632.01, com capacidade para atingir 1.000 °C, envolvia a

amostra e as matrizes, conforme apresentado na figura 3.4,

Todas as amostras foram usinadas na forma de cilindros com comprimento entre 10 e 12
mm ¢ relacio didmetro/comprimento de aproximadamente 0,67, a partir de lingotes no estado
bruto de fusdo. As amostras foram aquecidas até a temperatura do ensaio, estabilizadas nesta
temperatura por 3 minutos e, em seguida, prensadas com velocidade de deformagéio de 0,1 mm/s
até que apresentassem uma redugdo aproximada de 70% do comprimento inicial. Apos o ensaio,

o forno era desligado, aberto ¢ a amostra retirada do seu interior, terminando o resfriamento ac ar.

Os resultados da analise érmica descrita no item 3.3 permitiram escoiher as temperaturas
de forjamento de cada uma das ligas. A forjabilidade das ligas estudadas foi avaliada em uma
temperatura alguns graus centigrados abaixo da temperatura de transformagdo a+p/p, ainda

dentro do campo at+p, ¢ em outras duas temperaturas: 30 °C acima e abaixe da primeira,
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conforme mostrade na figura 3.5, A tabela 3.2 apresenta as temperaturas do forjamento

isotérmico.

Apbs o ensaio, a amostra cilindrica era reduzida a um disco de alguns milimetros de
espessura, no qual realizava-se uma inspegio visual a procura de trincas de borda e outros
defeitos superficiais. A avaliagio microestrutural destes discos iniciou-se pelo corte transversal,
conforme a figura 3.6, seguido do embutimento das duas metades, de forma a permitir a analise

de ambas as seceles (transversal e longitudinal).

Figura 3.4 - Detalhe do forno utilizado no ensaio de compressio a quente
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Figura 3.5 — Temperaturas do forjamento isotérmico

(4
o0




Amostra inicial Amostra forjada
—> -

Sec¢io Secio
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$/1 = 0,66
Figura 3.6 — Desenho esquemdtico das secgdes analisadas

Um sistema de aquisicdo de dados computadorizado acoplade & mdaquina de ensaios
permitiu a obtengdo dos valores de carga e deslocamento durante o ensaio, possibilitando 0s

calculos dos valores das tensdes de engenharia e tensfes reais.

Tabela 3.2 — Temperaturas de forjamento isotérmico das ligas Ti-Al-Nb estudada

Ligas Temperaturas de forjamento isotérmico (°C)
T T: Ts
Ti-6Al-3Nb 900 950 1.000
Ti-6Al-5ND 900 950 1.000
Ti-6A1-7Nb 880 930 980
Ti-6Al-9Nb 900 956 1.000
Ti-6Al-11Nb 830 880 930
Ti-4Al-7Nb 830 880 930
Ti-BAl-7Nb 900 950 1.000

3.5 Laminacfio a quente e recozimento

(s objetivos da laminagdo a quente e recozimento efetuados foram modificar a estrutura do
estado bruto de fusfo, tornando-a refinada e livre de tensdes residuais, além de fornecer amostras
com tamanho que possibilitassem a usinagem de corpos de prova para os ensaios de tracdo e de

fadiga.

Lingotes de maior tamanho, com peso entre 40 ¢ 45 gramas foram laminados a quente em
um laminador de rolos planos, mostrado na figura 3.7. O procedimento de laminagio a quente

adotado pode ser resumido em um aquecimento até a temperatura de trabalho em um forno
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resistivo, segutdo pela reducdo a 30% da espessura inicial em 7 passes e posterior resfriamento ao
ar. A temperatura de trabalho para cada liga foi escolhida a partir da temperatura B-transus

determinada pela analise térmica descrita no item 3.3.

O tempo de encharque, ou seja, tempo para a estabilizago da amostra na temperatura de
trabalho, foi de 20 minutos. Além disso, no intervalo entre dois passes consecutivos, a amostra
era reconduzida ao forno por aproximadamente 5 minutos. Ao final do processo, obteve-se uma
tira taminada com aproximadamente 4 mm de espessura, 25 mm de fargura e 120 mm de

comprimento.

Figura 3.7 - Fotografia do laminador de rolos planos empregado neste trabalho

Com o objetivo de aliviar as tensdes internas decorrentes da laminagio, as amostras foram
recozidas em um forno resistivo, da marca EDG, em uma temperatura escothida a partir da
temperatura de recozimento da liga Ti-6A1-7Nb comercial (IMI Titanium limited) empregada
como referéncia em algumas andlises. As amostras foram recozidas por 1 hora e resfriadas ac ar.
A rabela 3.3 apresenta a temperatura de laminacio a quente ¢ a de recozimento de cada uma das

ligas estudadas.

A tabela 3.4 apresenia a espessura aproximada do lingote apos cada um dos passes
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efetuados. Com o objetivo de corrigir o empenamento de alguns lingotes, o altimo passe era

repetido com o lingote passando alinhado paralelamente com o eixo dos rolos laminadores.

Durante a laminagio dos corpos de prova para o ensaio de fadiga, foi realizada uma
tentativa de coletar os dados referentes a carga atuante nos rolos laminadores. No entanto. 0s
resultados obtidos com esse procedimento ndo foram satisfatorios, uma vez que a escolha de
parametros inadequados fez com que o sistema n&o conseguisse registrar os valores referentes a
uma das trés ligas laminadas a quente (Ti-6Al-11Nb) e apresentou problemas para as outras duas
ligas (Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-3Nb). A taxa de aquisigdo de dados (pontos/tempo) utilizada foi
muito baixa quando comparada com tempo de duragiio da passagem dos lingotes pelos rolos
Jaminadores. Isto resultou na aquisicio de apenas um ponto durante o processo de deformagéo de
cada amostra e, em alguns casos, nenhum ponto foi registrado, o que inviabilizou a comparagio

dos resultados.

Tabela 3.3 — Temperaturas de laminacio a quente e recozimento

Liga Laminagio (°C) Recozimento (°C)
Ti-6Al-3Nb 950 720
Ti-6Al-5Nb 950 720
Ti-6Al-7Nb 930 700
Ti-6Al-9Nb 930 700

Ti-6Al-11Nb 880 650
Ti-4Al-7TNb 8§80 650
Ti-8Al-7Nb 950 720

3.6 Analise de elementos intersticiais

A presenga de elementos intersticiais nas ligas de titdnio pode modificar suas propriedades
mecanicas de forma significativa. Dentre os elementos intersticiais mais importantes presentes

em uma liga de titdnio encontram-se: o hidrogénio, o oxigénio, 0 nitrogénio e o carbono.

Todas as ligas estudadas foram avaliadas quanto & presenca destes elementos na sua

condicio final, ou seja, laminada a quente e recozida. Além disso, a liga Ti-6Al-7Nb no estado

61




bruto de fusdo também foi analisada para conhecer os teores de intersticiais apds a fusdo e
permitir avaliar quantitativamente a influéncia dos tratamentos termomecanicos na incorporagio

desses elementos.

A analise do teor de elementos intersticiais foi realizada no Centro de Caracterizacéo ¢
Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da Universidade Federal de S3o Carlos, que recebeu as
amostras cortadas e limpas. A determinagdo do teor de carbono (e enxofre) foi realizada pela
técnica da combustio direta e analise da absorgdo de radiagdo infravermelha, em equipamento da
LECO Corporation, modelo CS-444. Embora a norma ASTM-F1295 [1992] ndo especifique
limites para o teor de enxofte, o equipamento empregado determina simultaneamente os teores

destes dois elementos.

Tabela 3.4 — Redugdes realizadas em cada passe

Passes Espessura (mm)

i — 12

2 10

3 8

4 6,5

5 5,5

6 4.5

7 4

Os elementos O, N também foram detectados por absorco de radiacdo infravermelha, em
equipamento da LECO Corporation, modelo TC-436 DR. O elemento H foi detectado por

condutividade térmica em equipamento da LECO Corporation, modelo RH-402.

As amostras foram cortadas em uma cortadora ISOMET de alta velocidade e refrigeradas
com agua. Para cada uma das trés analises efetuadas (O e N, C ¢ S, e H) foram preparadas uma
amostra € duas réplicas de cada uma das ligas, totalizande 9 amostras por liga. As amostras foram
reduzidas a0 tamanho adequado para a andlise, entre 0,3 e 1 g, com o auxilio de uma lixa d’4gua

grana 100.
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3.7 Analise da presenca ou formacio de compostos intermetalicos

O conhecimento que se tem a respeito das estruturas cristalinas deve-se principalmente as
técnicas de difracio de raios x. Nesse método de andlise, ondas eletromagnéticas de alta
freqiiéncia sdo utilizadas para obter-se comprimentos de onda menores que o espacamento
interplanar dos cristais. Ao incidirem em cristais, estas ondas s&o difratadas de acordo com leis
fisicas e os angulos de difracio permitem descrever a estrutura dos cristais com alto grau de
precisdo. A partir da difragdo de raios x torna-se possivel determinar espagamentos interplanares

e raios atbmicos em metais com precisdo.

Na técnica de difraciio de raios x, o feixe incidente de raios X encontra o material cristalino
¢ é difratado pelos planos atdmicos desse material. O angulo de difragiio "9" depende do
comprimento de onda "A" dos raios-X e da distincia "d" entre os planos. De acordo com a lei de
Bragg, a condi¢do para que ocorra uma interferéncia construtiva, isto €, produgdo de pico de

difracdo devido a radiacdo é:

nik =2d senb (Leide Bragg) G.h

na qual, n € a ordem de difragdo. Como na maioria dos casos a difragdo ¢ de primeira ordem, o

valor de n é igual a 1 [Van Vlack, 19841

A presenca de compostos intermetalicos foi verificada com o auxilio desta técnica de
difracdo de raios x. De acordo com o diagrama ternario de fases dos elementos Ti-Al-Nb, tais
compostos ndo deveriam ser formados nas composi¢des das ligas estudadas. No entanto, a
solidificacdo da liga no forno a arco e os tratamentos termomecdnicos ocorrem fora das
condicdes de equilibrio termodindmico, podendo dar origem a estes compostos em uma forma

metaestavel.

Dois difratdmetros diferentes foram empregados nos ensaios das amostras na condicio
bruta de fusdo. As ligas Ti-6Al-3Nb, Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-1INb foram analisadas em um
difratdmetro da marca Phillips tipo PW1710 BASED, com uma tensdo de 43 kV e corrente de 30

mA em todos os ensaios. Os pardmetros mantidos constantes nas analises nos dois equipamentos
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foram o comprimento de onda da radiacdo da fonte de cobre (A=1,54060 A) e o intervalo angular
da varredura (10° < 20 < 90%). As demais ligas foram analisadas em um difratbmetro Rigaku
Geigerflex, com uma tensdo de 30 kV e corrente de 15 mA em todos os ensaios. As diferencas na
apresentagio dos resultados devem-se as diferentes formas de saida dos resultados apresentados
pelos equipamentos utilizados (papel ¢ midia eletrénica). Como referéncia, foram utilizados os
bancos de dados JCPDS ICDD - 1994 (Joint Committee for Powder Difraction Standards,

International Centre for Difraction Data) e Philips Electronics Instruments, Inc — 1987.

Sabendo-se que os tratamentos termomecénicos efetuados nas ligas poderiam incorrer na
formacdo de compostos intermetélicos, a difratometria por raios x foi novamente efetuada em
todas as ligas apos a laminago a quente e recozimento. Estes ensaios foram realizados no

Instituto de Fisica da Unicamp.

Em todos os ensaios de difragfio de raios x realizados, as amostras estavam no estado sélido
¢ foram cortadas com o auxilio da cortadora [somet com refrigeracdo por 4gua, a partir de um
lingote. Com excecdo do ataque quimico, as superficies foram preparadas da mesma forma que

aquelas observadas na analise metalografica, descritas no item 3.2.

Sabe-se que melhores resultados sfo alcancados na analise de amostras na forma de po,
pois assim, a superficie analisada apresenta uma maior diversidade de orientacdes cristalinas, o
que certamente aumenta o numero de planos difratados. A impossibilidade de transformar as
amostras das ligas de titdnio sdlidas em po, fez com que muitos planos nio sofressem difracio,

dificultando a interpretacdo dos resultados.

Em algumas analises efetuadas em amostras no estado bruto de fusdo, com o difratémetro
Rigaku, a varredura indicou a ocorréncia de picos com sinais muito fortes, o que dificultava a
identificagdo de outros picos presentes, porém, com sinais mais fracos. As amostras das ligas Ti-
6AI-5Nb e Ti-6Al-9Nb apresentaram este problema, que foi contornado adotando-se o
procedimento de identificar os picos de sinais fortes empregando 5 ou 10 keps (10° contagens por
segundo) como fundo de escala, e, apds esta identificacfio, iniciar a varredura entre 20° < 26 < 90

tendo como fundo de escala 1 ou 2 keps, sendo que quando o gonidmetro atingia a regifio do pico
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de alta intensidade ja identificado, o detector era desligado. Com este procedimento, a

sensibilidade do equipamento na detecco de picos de sinats fracos foi incrementada.

3.8 Determinaciio da porcentagem relativa de fases

Em uma liga metélica, a determinac&o da porcentagem relativa das fases presentes pode ser
realizada pela analise quantitativa de um difratograma. No caso especifico das ligas estudadas, os
resultados obtidos com a difragiio de raios-x tornaram impraticavel essa quantificacdio, uma vez
que muitos picos relativos  fase B ficaram mascarados pelos da fase ¢, ou simplesmente ndo
apareceram. Para contornar este problema e realizar esta quantificagdo, a solucdo encontrada foi

analisar as microestruturas com o auxilio de um programa de computador (software).

Desta forma, esta etapa consistiu de duas partes. Em uma primeira parte, houve a
preparagdo das superficies das amosiras e a obtencdo das imagens microestruturais no
microscopio eletronico de varredura (MEV). Na segunda, foi realizada a determinagio da
porcentagem relativa entre as fases presentes com o auxilio de um programa de computador para

analise de imagens.

3.8.1 Obtenciio das imagens

A aquisi¢do de imagens por meio da microscopia optica requer o ataque quimico da
superficie das amostras para a revelacdo da sua microestrutura. No entanto, a solucdo de ataque
pode influir no resultado final da andlise proposta, uma vez que uma das fases é atacada
preferencialmente. Assim, para nao incorrer neste erro, optou-se pela obtengdo das imagens por

microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando-se 0 detector de elétrons retroespalhados.

O emprego deste tipo de detector permite a observagdo da superficie polida e sem o ataque
quimico, pois O contraste entre as fases é obtido pela diferenga entre as meédias dos pesos

atdmicos dos elementos presentes e abrange um volume proximo a superficie.

A obtencdo das imagens foi efetuada em um equipamento Jeol, modelo JSM-3900 LV, de

baixa resolucdo e baixo vacuo do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Este
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equipamento permitiu a aquisicdo digital das imagens diretamente em discos de armazenamento
de dados para posterior analise. Essas imagens foram obtidas no modo composicio (Compo) e

com a melhor resolugéo possivel (1.280 x 960 pixels).

As sete ligas, na condicfio laminada e recozida, foram analisadas em sua secgfo transversal
e, para efeito de comparacio, uma das ligas (Ti-4A1-7Nb) também teve a sua secciio longitudinal
analisada, totalizando oito amostras (superficies) diferentes. A preparagio das superficies das

amostras fol idéntica & descrita no item 3.2, exceto pela auséncia do ataque quimico.

A norma ASTM E-1245 [1995], que descreve uma metodologia para a determinacio
quantitativa de inclusSes ou de segunda fase em metais por anélise automatica de imagens, foi
empregada na determinacfio da porcentagem relativa da fase P das amostras estudadas. Além
desta, a norma ASTM E-1382 [1991], que descreve uma metodologia para a determinagio do
tamanho de grio médio usando a analise de imagem automatica ou semi-automatica, também

apresenta considera¢des importantes relativas a este trabalho.

Para minimizar os erros experimentais, foram obtidas 50 imagens de cada uma das
amostras, tomando-se o cuidado para que ndo houvesse regides coincidentes. A ampliagio variou
de 900 a 3000 vezes de uma amostra para outra, mas foi mantida constante em uma mesma
amostra. A tensio de aceleragdo empregada, 20 kV, foi mantida em todas as observacdes. A

tabela 3.5 apresenta os par@metros empregados em cada uma das observacdes.

As normas da ASTM seguidas indicavam que os niveis de brilho e contraste das imagens
adquiridas deveriam permanecer constantes. No entanto, as interrupcdes no fornecimento de
energia, problemas no equipamento (queima do filamento) e a saturagio (escurecimento) da
regido atingida pelo feixe de elétrons, fizeram com que esta condigdo nio fosse plenamente

atendida.

3.8.2 Analise das imagens

As imagens foram analisadas em um microcomputador com o auxilio do programa de

andlise de imagens Scion Image Beta 3b. Este programa permite a identificaciio das duas fases «
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¢ B pela definigdo do limiar do grau de cinza (thresholding) de uma delas. Apds esta
identificacdo, uma ferramenta do programa realiza a contagem do nimero de pontos da figura
(pixels) relativos a esta fase e, sabendo-se o numero total de pontos da figura, a porcentagem

relativa de cada fase pode ser calculada.

Tabela 3.5 — ParAmetros utilizados nas analises por MEV

Liga Distancia de trabalho (WD) Diémetro do feixe Ampliagdo
(spot size)
Ti-6Al-3Nb 15 61 900
Ti-6Al-5Nb | 55 2.000
Ti-6Al-7TNb 15 71 1.600
Ti-6Al1-9Nb 14 45 2.500
Ti-6A1-11Nb 13 53 2.500
Ti-4Al-7Nb 15 49 3.000
Ti-4Al-7Nb Long. 15 - 37 3.000
Ti-8Al-7Nb 14 49 2.000

3.9 Determinaciio das propriedades mecanicas basicas

Os ensaios de traciio e de microdureza Vickers serviram para caracterizar as ligas estudadas
quanto &s propriedades mecénicas basicas. Foram determinados os limites de resisténcia a tracao
e de escoamento, o madulo de elasticidade, pardmetros indicadores da ductilidade do matertal,

como o alongamento e a redugfo de area, além da microdureza.

3.9.1 Ensaio de tracgio

O ensaio de tracdo foi realizado em um equipamento do tipo MTS, modelo 810, em
temperatura ambiente ¢ com uma taxa de deformacfo constante de 0,02 mm/s, empregando-se
corpos de prova na forma de chapa (perfil retangular) e segundo a norma ASTM ESM [1997]. As
dimensdes dos corpos de prova (cdp) utilizados so apresentadas na figura 3.8. O comprimento

total (L), comprimento do ombro (B) ¢ a espessura do cdp dependeram das dimensdes obtidas no

67




lingote apos a laminagdio a quente. A espessura (t) do corpo de prova foi determinada pela

espessura final da amostra apés a laminag#o a quente, ficando entre 4 e 4,5 mm.

Para este ensaio, foram usinados trés corpos de prova de cada uma das ligas, a partir da
amostra em chapa obtida ap6és a laminagdo a quente e recozimento. Um extensbmetro de
comprimento iicial (Lo) igual a 10 mm foi utilizado e mantido junto a amostra até que o limite
de escoamento fosse atingido, quando entdio era removido. Os valores de carga e deslocamento

foram registrados em um computador acoplado ao sistema.
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Figura 3.8 — Detalbes do corpo de prova de tragio empregado
3.9.2 Ensaio de dureza e microdureza Vickers

Com respeito ao ensaio de dureza Vickers, foram analisadas amostras de todas as ligas, nas
condigdes como fundida e laminada e recozida, além da amostra da liga Ti-6Al-7Nb comercial
(laminada e recozida) adotada como referéncia. O ensaio de dureza Vickers emprega um
penetrador de diamante na forma de uma pirdmide de base quadrada e um angulo de 136° entre as
faces opostas, sendo a carga adotada de 196 N. Em cada amostra foram feitas seis impressdes,
nas quais eram medidas as diagonais do losango impresso na superficie. A equacdo 3.2 foi

empregada na determinacio da dureza Vickers do material,

_P-1854

HV °
D_

(3.2)

na qual, P ¢ a carga aplicada (kgf) e D a média das diagonais da impressio provocada pelo

penetrador.
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As amostras processadas no forjamento isotérmico e as amostras B.F. foram ensaiadas
quanto & microdureza Vickers. Além da menor carga empregada no ensaio, 100 gf (0,98 N), o
equipamento empregado, microdurdmetro Buehler, calcula automaticamente a média das

diagonais apresentando o valor da microdureza obtida.
3.10 Avaliacfio do comportamento em fadiga

A avaliagdo da resisténcia a fadiga foi realizada de forma comparativa entre trés ligas: Ti-
6Al-3Nb, Ti-6Al-7Nb e Ti-0Al-1INb. Estas trés ligas foram analisadas em um ensaio de fadiga
em tracfo controlada pela carga, sendo que a razfio entre as cargas minima e maxima (R) foi igual

a 0,1. Dois niveis diferentes de tens@io maxima foram empregados, sendo um deles igual ao limite

de escoamento {G.) ¢ o segundo 83% deste valor.

() ensaio foi conduzido em uma maquina servo-hidraulica da marca MTS, modelo 8§10, em
um meio ndo agressivo (ambiente) e com freqiiéncia de 10 Hertz. Os corpos de prova eram

ensaiados até a ruptura.

Os corpos de prova empregados tinham perfil retangular e foram usinadoes e retificados, a
partir de lingotes na condi¢io laminada e recozida. As dimensdes finais foram obtidas apds o
lixamento e polimento. As dimensdes nominais sdo apresentadas na figura 3.9. A figura 3.1

apresenta uma fotografia de um corpo de prova polido empregado no ensaio.

De acordo com a norma ASTM E466 [1996], os corpos de prova devem ser polidos de
forma a garantir a auséncia de riscos e defeitos superficiais que possam atuar como locais
preferenciais para 0 inicio da trinca de fadiga. Este cuidado € essencial para o sucesso do ensaio
de fadiga em alto ciclo, uma vez que cerca de 80% do tempo do ensaio refere-se a nucleacdo da

trinca.
Foram preparados 10 corpos de prova de cada uma das trés ligas analisadas. O perfil

retangular do corpo de prova gerou uma grande dificuldade na etapa de lixamento e pelimento. A

usinagem dos cdp também foi dificil pela dureza elevada do material, que ocasiona um desgaste
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elevado da ferramenta de corte, e o fato do titdnio ndo ser magnético, o que dificulta a sua fixagfo

na mesa para o fresamento ¢/ou retifica.

A aquisi¢do de dados de carga e deslocamento foi efetuada pelo computador acoplado ao
equipamento na taxa de 1 ponto a cada 100 ciclos. Esta freqiiéncia permite acompanhar a
evolucio da deformacdo do corpo de prova com o decorrer do ensaio. Imediatamente apos a
ruptura do cdp, a superficie de fratura foi coberta com uma camada de esmalte para protege-la da

oxidacdo e permitir uma futura anélise.

A analise da superficie de fratura foi efetuada em um microscépio eletronico de varredura,
empregando o detector de elétrons secundérios. A preservagfio desta superficie foj feita pela

aplicac@o de uma camada de esmalte, removido com acetona antes da observacdo no MEV.

Figura 3.9 - Dimensdes nominais do cdp empregado no ensaio de fadiga

Figura 3.10 — Corpo de prova de fadiga
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Capitulo 4

Resultados e discussio

Neste capitulo serdo mostrados e discutidos os resultados experimentais referentes a
obtengdo em forno a arco das ligas estudadas, e quanto & caracterizagio das mesmas pelos

ensaios realizados.

4.1 Obteng@o das ligas

Para a realizacfio de toda a parte de caracterizagio das ligas Ti-Al-Nb proposta, foi preciso
escolher um modo de obté-las com boa homogeneidade quimica e microestrutural, livre de
oxidaciio e que permitisse modificar procedimentos para corrigir eventuais problemas ocorridos.
A fusdo em forno a arco voltaico com eletrodo de tungsténio ndo consumivel e atmosfera inerte

de argbnio permitiu alcangar estes objetivos.

O procedimento de fusdio em atmosfera inerte de argdnio adotado, refundia cada uma das
amostras por 4 vezes, apOs a fusdo inicial, possibilitando a obtencdo das ligas a partir de seus
elementos constituintes de grau de pureza comercial, com boa homogeneizag¢@o do material e sem
a presenca aparente de 6xidos, fatos confirmados posteriormente pelas anélises metalografica e

de fluorescéncia de raios x.

O posicionamento. do lingote com a superficie inferior para cima antes de cada refusdo

permitiu inicid-la pela parte do material que ndo havia fundido na etapa anterior por estar em
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contato com o cadinho. Outro fator que colaborou para a obtengdo da homogeneidade da
composigdo da liga foi a maneira com que cada um dos elementos foi posicionado no interior do
cadinho, pois a incidéncia do arco voltaico diretamente sobre o aluminio, cujo ponto de

evaporagdo € proximo ao de fusdo do nidbio, modificaria a composicio almejada.

O niobio, por ter o maior ponto de fusdo dentre os trés elementos da liga, era o Gltimo a
fundir completamente. Pedagos ndo fundidos deste material podiam ser observados no interior
dos lingotes durante a segunda fusdo das amostras. O movimento de inclinacdo do cadinho,
permitido pela rotagdo da cdmara cilindrica do forno sobre o seu eixo, possibilitou localizar estes
pedagos, ainda ndo misturados & liga, e posicionar o arco elétrico sobre os mesmos para que

fossem completamente fundidos.

A possibilidade de inclinag¢io do cadinho permitiu a movimentag&o do material fundido no
seu interior, de um lado ao outro, melhorando a homogeneizagdo da amostra. No entanto, as
Himitagdes impostas pelo tamanho do cadinho dificultaram esta movimentacdo na fusfo das

amostras de maior volume.

Inicialmente, foram obtidas algumas amostras de 10 gramas a 15 gramas, empregadas nas
analises térmicas das ligas. O aumento da massa dos lingotes tornou-se essencial para dar
continuidade aos experimentos e amostras de até 45 gramas foram obtidas com a utilizagdo do

mesmo cadinho.

O aumento de tamanho da amostra implicou também em um maior tempo de fusdo, levando
ao maior aquecimento da cdmara de ago inoxidavel do forno e da fiacdo elétrica, ao aumento da
pressdo interna do forno e ao aumento do tempo de espera entre duas fusdes consecutivas,

necessario para o resfriamento do equipamento e da amostra .

As amostras submetidas & laminagdio a quente sofreram uma sexta fusdo, pois as
irregularidades superficiais da face em contato com o cadinho e decorrentes da movimentagio da
amostra fundida (figura 4.1) serviam como pontos preferenciais para o surgimento de trincas de
borda durante este processo. Assim, esta Gltima fusdo tinha apenas o objetivo de eliminar estas

irreguiaridades, deixando lisas ambas as superficies, conforme mostrado na figura 3.3.
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Figura 4.1 — Fotografia das irregularidades presentes na parte inferior da amostra fundida

4.2 Apalise térmica

O equipamento empregado na analise térmica permitiu a determinagdo das temperaturas de
transformacdo de fases, empregando a andlise térmica diferencial (DTA) ou a calorimetria
diferencial de varredura (DSC), que serviu como informacio bdsica para a realizacdo dos

trabalhos mecdnicos a quente e para 0s tratamentos térmicos.

Na analise térmica diferencial, a diferenca de temperatura entre uma substincia e um
material de referéncia € registrada em funcdo da temperatura, enguanto ambos sdo submetidos a
um mesmo programa controlado de aquecimento ou resfriamento. Por outro lado, na calorimetria
diferencial de varredura ¢ registrada a energia necessaria para estabilizar em zero, a diferenca de
temperatura entre a substdncia e um material de referéncia, sujeitos a uma mesma taxa controlada
de variagdo de temperatura. Esses registros sdo feitos em funcdo do tempo, ou da temperatura

[Mackenzie, 1970].

Em um termoegrama, a ocorréncia de um pico indica a ocorréncia de mudangas fisicas ou de
reagbes quimicas. Picos com concavidade voltada para cima, indicam mudangas endotérmicas.
Entre as mudangas fisicas e reagdes quimicas deste tipo estio: a fusdo, a vaporizacdo, a

sublimacdo, a absorglo, desidratagdo, reducio em atmosfera inerte e decomposigdo. Mudangas
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fisicas como a adsorcdo e cristalizagiio sio exotérmicas, assim como as reagdes de oxidacdo ¢

polimerizagdo. apresentando concavidade voltada para baixo.

Uma importante aplicacdo da analise térmica diferencial diz respeito 4 geracio de
diagramas de fase e o estude de transformagdes de fase [Skoog er al., 1992]. Uma curva de DTA
revela rapidamente a faixa de estabilidade de qualquer material, ou a temperatura na qual um
material deve ser aquecido para que ocorra uma mudanca especifica, Todavia, a auséncia de
estimulos externos (vibragdes) pode incorrer em um superesfriamento ou superaquecimento de
alguns tipos de transformagdes, podendo ocasionar diferencas de até 200 °C entre a temperatura
real de transformagio e a observada no termograma. Fatores intrinsecos & andlise térmica como a
presenca de impurezas na amostra e a taxa de resfriamento podem alterar os resultados [Ewing,

19721

As taxas de aquecimento podem variar de 0,1 °C/min a 200 °C/min. Taxas de aguecimento
mais baixas proporcionam menores desvios da linha de base, condiges mais préximas do
equilibrio termodinamico, picos mais largos e menos pronunciados em curvas da diferenca de
temperatura (AT) versus tempo, ou picos agudos ¢ pequenos em curvas AT versus T, além de
apresentarem maior duracdo do ensaio, Em geral, as taxas utilizadas situam-se na faixa de § a 12
°C/min, uma vez que o tamanho dos picos aparecem de forma satisfatdria, ndo ocorrendo

excessiva sobreposi¢do de picos vizinhos e nem prolongando muito o ensaio [Wiliard, 1972].

A protegdo das amostras por uma folha fina de tantalo ¢ o emprego da atmosfera de hélio
na forma estanque, evitou a oxidagio das amostras melhorando assim a qualidade dos resultados.
Procedimento semethante foi empregado no estudo do sistema terndrio Ti-Al-Nb efetuado por

Kaltenbach et al. [1984]. no qual foi empregado folha de Nb para proteger as amostras.

A utilizacdo de amostras cilindricas, ao invés de pedacos irregulares, foi fundamental para
melhorar a quahdade dos resultados, pois garantiv um methor contato térmico entre esta ¢ o
termopar do cadinho. A energia liberada ou absorvida nas transformagdes de fase no estado
solido sde bem menores que em uma transformacio envolvendo liquido e sélido e por isso, mais

dificeis de serem detectadas. O aquecimento e a dilatagdo térmica das amostras irregulares




também podem influir nos resuitados ao provocar uma acomodagdo destas no interior do cadinho,

alterando a eficiéncia do contato térmico.

Em trabalho anterior, onde foram efetuadas analises térmicas em algumas ligas do sistema
Ti-Nb e Ti-Al, Rocha Mello [2000] obteve a temperatura de transformagio o/a+p da curva obtida
no aquecimento, enquanto a temperatura B-fransus foi obtida da curva de resfriamento do
material. No entanto, as curvas de aquecimento obtidas nos ensaios do presente trabalho
apresentaram picos com pouca definicdo, nfo permitindo a determinacfo da temperatura o-
transus, conforme pode ser observado nas figuras 4.2.a e 4.2.b, que apresentam as referidas

curvas das ligas Ti-4Al-7Nb e Ti-8Al-7Nb, respectivamente.

Assim, a analise térmica realizada permitiu conhecer apenas a temperatura f-fransus das
ligas estudadas, a partir da média das temperaturas obtidas nas curvas de resfriamento efetuadas
com taxas de 5 e 10 °C/min. Tais curvas podem ser observadas nas figuras 4.3 a 4.5. A tabela 4.1
relaciona a temperatura de transformagdo o+p/P determinada pela anélise de cada uma das ligas,

bem como as respectivas temperaturas de trabalho a quente escolhida.

Na figura 4.6.a percebe-se a tendéncia de decréscimo da temperatura B-fransus com o
aumento do teor de nidbio. Esta tendéncia deve-se ao fato do nidbio ser um estabilizador da fase
B nas ligas de titanio, tendendo a diminuir esta temperatura de transformacgfo. Conforme ja
mencionado, a composicdo quimica da liga tem uma grande influéncia na temperatura de
transformacdo a+B/B. Assim, uma vez que o limite na composigdo de nidbio em uma liga como a
Ti-6Al-5Nb pode variar de 4,5 a 5,5%, fica dificil determinar com exatiddo esta temperatura de
transformagio o+B/B. Esta pode ser a explicagdo para a oscilagio da temperatura B-transus

apresentada nesta figura.

Por outro lado, a parte (b) da figura 4.6 apresenta o efeito do aumento do teor do elemento
a-estabilizador na temperatura de transformacio o+[3/B. Observa-se uma tendéncia de elevagio
desta temperatura com o aumento do teor de aluminio, 0 que mostra coeréncia com os resultados

compilados por Murray [1987].




O objetivo deste trabalho no foi construir parte do diagrama de fases do sistema Ti-Al-Nb,

e sim ter no¢do da temperatura de transformacao B-transus para orientar a escolha da temperatura

dos trabathos mecanicos a quente e dos tratamentos térmicos, Dessa forma, os resultados obtidos

atingiram o objetivo estabelecido.
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Tabela 4.1 — Temperaturas PB-transus das ligas Ti-Al-Nb estudadas, obtidas na analise térmica

Temperatura da Temperatura do
Ligas B-transus (°C) _
laminagdo a quente (°C) | recozimento O
Ti-6Al-3Nb 983 950 720
Ti-6AI-5Nb 1005 950 720
Ti-6Al-7Nb 945 930 700
Ti-6Al-9Nb 973 930 700
Ti-6Al-11Nb 905 880 680
Ti-4Al-7Nb 896 880 680
Ti-8Al-7TNb 988 950 720
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Figura 4.6 Variacio da temperatura B-transus com o teor de: a) Niobio e b} Aluminio

4.3 Conformacio a quente e recozimento

As ligas de titdnio estdio entre os materiais metalicos mais dificeis de processar

mecanicamente. Este fato resulta da necessidade de executar o trabatho a quente destes materiais

em temperaturas relativamente baixas, geralmente 0,65 e 0,75 da temperatura solidus, de forma a

controlar a microestrutura e obter as propriedades que as tornam atrativas [Semiatin ef al., 1997)].

Nestas temperaturas, a tensio necessaria para a deformagio plastica da maioria das ligas de

titdnio € relativamente alta e aumenta rapidamente com a queda da temperatura. Assim, a faixa de

temperatura do trabalho mecanico das ligas de titanio ¢ bastante estreita se comparada com a de
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outros materiais como o aluminio e os acos. Por esta razdo, a conformagiio de ligas de titdnio em
formas acabadas ou semi-acabadas (net- ou near-net-shape) s6 é possivel com o emprego de um

processamento isotérmico ou guasi-isotérmico.

A haste metélica de uma prétese de quadril pode ser obtida pela fundiciio do titdnio em
molde fechado, ou forjada a partir de um tarugo do material. Em ambos os casos é fundamental
que haja um controle microestrutural, transformando a microestrutura do estado bruto de fusdo
em outra que confira uma maior resisténcia mecénica, resisténcia a fadiga e tenacidade ao

produto final.

O processamento mecénico tipico de uma liga de titdnio ¢+B compreende uma primeira
etapa, logo apds a solidificagio do tarugo, na qual o material é pré-aquecido e deformado
(forjado) dentro do campo de temperaturas da fase . Em seguida, realiza-se um recozimento
(acima de B-zransus) para recristalizacdo do material e, finalmente, realiza-se o processamento

secunddrio no campo de temperaturas a+f [Semiatin e al., 1997].

Este pré-aquecimento eleva a temperatura do lingote a cerca de 100 a 150 °C acima de B-
fransus. O forjamento do material ¢ realizado em prensas hidraulicas com uma taxa de
deformacdo adequada. Taxas muito baixas levam & formagdo de uma camada excessiva de grios
coquilhados junto & superficie da matriz da prensa, 0 que aumenta a tensdo de deformacio
plastica e reduz a trabalhabilidade em temperaturas menores. Por outro lado, taxas muito elevadas
também aumentam a tensdo de escoamento e reduzem a trabalhabilidade do material devido ao
menor tempo de atuagdo dos mecanismos de amolecimento. Esta etapa é configurada de forma a
finalizar a deformacdo em uma temperatura dentro do campo a+B, o que resulta em uma razoavel
quantidade de trabalho residual no interior do lingote para um posterior tratamento térmico

[Semiatin ef al., 1997].

Ainda segundo Semiatin e al, 4 microestrutura resultante desta primeira etapa &
normalmente ndo-uniforme com distribuicdo variada entre a fase o equiaxial e a fase
transformada (Widmanstitien). Durante o tratamento térmico de recozimento, realizado em uma
temperatura 50 a 75 °C acima de J-transus, ocorre recristalizagio dindmica resultante do trabalho

mecanico residual. O tempo deste tratamento térmico ndo deve ser muito extenso para evitar um
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crescimento excessivo dos grios. Um resfriamento rapido até a temperatura ambiente torna a
estrutura homogénea, constituindo-se de fase a nucleada a partir do contorno de grio primario da
fase B, e uma estrutura transformada no interior destes grios de B (Widmanstitten). Taxas de
resfriamento altas sio preferidas para evitar o crescimento exagerado dos grios de fase a, o que €

prejudicial & trabalhabilidade do material no campo o+f, executada em seguida.

A microestrutura formada durante a fusfoe e solidificacéo das ligas em forno a arco voltaico
pode ser observada nas figuras 4.7 e 4.8. Em todas as figuras, a fase clara corresponde a fase «,
enquanto a escura corresponde a fase B. A forma acicular da fase o estd presente em todas as
microestruturas, em um arranjo conhecido como “basket-weave” (cesta trangada), a qual
caracteriza a estrutura de Widmanstétten [Reinsch, 1982]. Este tipo de estrutura € obtido pelo
rapido resfriamento a partir do campo de fase 3, promovido pelo cadinho de cobre refrigerado a

dgua usado na fusdo do material.

Quando uma liga de titdnio o+ ¢ resfriada a partir do campo de temperaturas da fase j,
isto €, acima de 1000 °C, ha formagdo de fase o a partir da fase P de modo semelhante ao que
acontece na formacgdo de ferrita a partir da fase y no resfriamento do aco-carbono. Em tal

estrutura, a fase P encontra-se entre as placas de fase a.

Nota-se claramente que a microestrutura tormna-se mais grosseira quanto menor a
concentragdo de niobio presente na liga, ou quanto maior o teor de aluminio. A variacdo na
concentracdo de nidbio € responsavel também, pela alteracdo da fracfo em volume de fase 3, ou
seja, gquanto maior a concentra¢do deste elemento, maior a fracdo de fase B. Outra tendéncia
observada foi o crescimento de fase ¢, a partir da fase B, segundo um conjunto definido de

direcdes preferenciais.

Uma analise macroestrutural da secdo transversal dos lingotes apresentou uma tendéncia de
refinamento dos grios quanto mais proximos da interface com o cadinho, indicando que uma
diminuigo da taxa de resfriamento aumenta o tempo referente ao crescimento do grio, o que
tende a tornar a estrutura mais grosseira no interior do lingote. E razodvel admitir que esta nio-

uniformidade € tanto maior quanto maior for o tamanho do lingote produzido.
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e) Ti-6Al-1INb

Figura 4.7 — Micrografias das estruturas B.F. das ligas Ti-6Al-xNb obtidas em M.O.
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a b) Ti-8AL7Nb

Figura 4.8 — Micrografias das estruturas B.F. das ligas Ti-xAl-7Nb obtidas em M.O,

Com excegdo das amostras empregadas na analise térmica discutida no item 4.2, todas as
outras sofreram um trabatho a quente para quebrar a estrutura heterogénea formada a partir da

solidificaglio rapida promovida pelo contato da amostra com o cadinho refrigerado.

Duas formas de conformagio a quente foram empregadas neste trabalho, quais sejam o
forjamento isotérmico € a laminagdo a quente das amostras. Os resultados obtidos em cada um
dos processos apresentaram diferengas entre si, apesar de ambos terem proporcionados a quebra

da estrutura bruia de fusio.

Tendo em vista a limitagio dos equipamentos disponiveis para a realizacio destas
conformagdes, uma diferenga bésica entre os dois processos residiu no tamanho maximo do
material obtido apos a conformaciio. O equipamento empregado no forjamento isotérmico das
amostras permitia uma carga maxima de 2 toneladas a quente, o que limitava o tamanho inicial da
amostra a algo em torno de § mm de didmetro. Por outro lado, o laminador permitia a

conformagio de todo o tarugo na forma de uma tira.

Assim, o forjamento isotérmico foi empregado para avaliar a influéncia da temperatura na
microestrutura obtida apds o processamento primério das ligas estudadas, enquanto a laminacdio a
guente forneceu material de maiores dimenses (tiras) permitindo um tratamento térmico
posterior {recozimento) € a usinagem de corpos de prova planos para os ensaios de tragio e
fadiga.
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4.3.1 A lamina¢io a quente

Em um primeiro momento foi realizada a laminagfo a quente de um lingote da liga Ti-6Al-
{INb. o qual foi reduzido a 50% de sua espessura em trés passes efetuados a 900 °C. A andlise
macrografica permitiu observar uma texturizacic na dire¢do da laminag8o. Considerando a
temperatura B-transus desta liga (905 °C), pode-se dizer que este trabalho mecdnico foi realizado

dentro do campo a+p. logo abaixo de p-transus.

A andlise micrografica revelou uma regido proxima aos contornos de grio primdrios de f3
(indicada pela seta na figura 4.9.a), na qual houve pouca ou nenhuma deformac3o das placas de
fase a presentes. A comparagdio da estrutura bruta de fusdo da liga Ti-6Al-11Nb (figura 4.7.e)
com a estrutura presente no interior do grdo primdrio de B (figura 4.9.b) apds a laminagfo, revela
que juntamente com a deformagio houve crescimento da fase o provocado peio resfriamento ao

ar,

Com o objetivo de deformar totalmente a microestrutura formada na fusio das ligas e
diminuir o crescimento do grios no resfriamento apos a deformacgdo a quente, aumentou-se a
deformacdo, reduzindo-se a espessura do lingote a 30% de sua espessura inicial. O valor
escolhido para a reducdo de espessura permitiu comparar os resuitades obtidos neste
processamento com aqueles obtidos no forjamento isotérmico. A figura 4.10 apresenta uma
fotografia da tira obtida ap6s a laminagdo a quente, com aproximadamente 4 mm de espessura, 25

mm de largura e 120 mm de comprimento.

As figuras 4.11 a 4.17 apresentam as microestruturas das secdes transversal e longifudinal
das amostras taminadas a quente e recozidas (L.R.), nas temperaturas indicadas na tabela 4.1. O
tempo de recozimento adotado foi de | hora, seguindo-se o resfriamento ac ar. A comparagdo
destas microestruturas com as da condig8o bruta de fusdo (figuras 4.7 ¢ 4.8), permitiu observar o

alto grau de deformacdo nas fases « e [ decorrentes do trabalho mecdnico a quente.

A influéneia do aumento do teor de aluminio na liga pode ser observada comparando-se as
figuras 4.11, 4.15 e 4.12. referentes as ligas Ti-4Al-7Nb, Ti-6Al-7Nb e Ti-8Al-7Nb,

respeciivamente, ficando evidente o aumento da gquantidade relativa da fase o {fase clara) na
p ,

83




microestrutura. A estrutura bruta de fusio foi quebrada pelo trabalho a quente, e o recozimento

permitiu um alivio das tensdes internas ¢ algum crescimento da fase .

: I!S()p.m!

Figura 4.9 — Microestrutura da liga Ti-6AL-TINDb L.Q. (900 °C)

Figura 4.10 — Produto final obtido apds a laminaco a quente

A microestrutura apresentada pela liga Ti-4A-7Nb (LQ+R) aproxima-se daquela conhecida
como Widmanstitien, exceto pelo grau de deformacdo apresentado. No ouiro extremo, na
microestrutura apresentada pela liga Ti-8Al-7Nb observa-se um coalescimento das aguthas de
fase o formando grdos grosseiros em decorréncia do alto teor de aluminio e do crescimento de
grao promovido pelo recozimento, com a fase  ficando restrita ao contornos destes grios. Nio
foi possivel observar uma variagio significativa entre as microestruturas referentes as se¢des

transversal e longitudinal nestas trés ligas.
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a} longitudinal b) transversal

Figura 4.11 — Estrutura da liga Ti-4Al-7Nb larinada a quente ¢ recozida

Com referéncia ao teor de nidbio (figuras 4.13 a 4.17), apenas uma leve diferenca, pouco
significativa, entre as micrografias no sentido longitudinal e transversal pode ser observada,
principalmente nas figas Ti-6Al-3Nb (figura 4.13), Ti-6AI-5NDb (figura 4.14) ¢ Ti-6Al-11Nb
(figura 4.17}.

Nota-se que o aumento do teor de nidbio influencia a quantidade relativa de fase B (fase
gscura) presente nas amostras. Porém, o trabalho mecdnico e o recozimento eliminaram a
diferenca de refinamento dos grios, presentes nas estruturas bruta de fusdo. Tal fato pode ser
observado na comparacio das ligas Ti-6Al-7Nb, Ti-6A1-9NDb e Ti-6Al-1 INb, figuras 4.15, 4.16 ¢

4,17, respectivamente.

a) longitudinal b) transversal

Figura 4.12 — Estrutura da liga Ti-8AI-7Nb laminada a quente e recozida




a) longitudinal b) transversal

Figura 4.13 ~ Estrutura da liga Ti-6A1-3Nb laminada a quente e recozida

a} longitudinal b) transversal

Figura 4.14 — Estrutura da liga Ti-6A1-5Nb laminada a quente e recozida.

a) longitudinal

b) transversal
Figura 4.15 - Estrutura da liga Ti-6A-7Nb laminada a quente e recozida
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a) longitudinal b) transversal

Figura 4.16 — Estrutura da liga Ti-6AI-9ND laminada a gquente e recozida
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Figura 4,17 — Estrutura da liga Ti-6Al-1INb laminada a quente e recozida

A morfologia microestrutural das ligas Ti-6Al-3Nb ¢ Ti-6A1-5Nb (figuras 4.13 ¢ 4.14,
respectivamente) constitui-se basicamente de fase c. As demais ligas apresentam uma acentuada
deformacio das fases « ¢ [3, com uma pequena tendéncia de globularizagdo da fase . As
propriedades mecanicas associadas a cada uma destas microestruturas serdo apresentadas e

discutidas nos itens 4.6 ¢ 4.7,

Com respeito a tentativa de aquisicdo da carga de laminagfo, a figura 4.18 apresenta um
exemplo dos resultados obtidos durante um passe de reduciio do lote de 10 amostras da liga Ti-

6A1-3Nb. Observa-se que a carga referente a oitava amostra {no instante igual a 100 s) ndo
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chegou a ser registrada, devido a escolha errada da taxa de aquisi¢do dos dados referentes a forca.
Assim. conforme explicado no item 3.5, os resultados obtidos neste procedimento foram

desconsiderados.
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Figura 4.18 - Carga aplicada durante um passe no lote de amostras da liga Ti-6A1-3Nb

4.3.2 O forjamento isotérmico e a avaliaciio da quebra da microestrutura B.F.

Esta avaliagdo efetuada nas ligas Ti-Al-Nb, com composi¢des quimicas proximas a liga Ti-
6Al-7Nb, permitiu estabelecer a infludncia da temperatura do processamento mecdnico primério
a quente na mjcroestrutura das ligas Ti-Al-Nb. Para tanto, foram analisados os resultados dos
ensaios de compressdo a quente em diferentes temperaturas, as microestruturas finais obtidas e a

integridade da peca (amostra) trabalhada.

A tabela 4.2 apresenta as temperaturas dos ensaios de cada uma das amostras/ligas ¢ as
dimensdes iniciais e finais de cada corpo de prova cilindrico ensaiado. A figa Ti-6AL-3Nb
apresenta dois ensaios realizados a 900 °C. pois a aplicacio da méaxima carga do equipamento
utilizado na compressdo a quente, nio possibilitou atingir o recalque desejado (~70%) na
primeira amostra desta liga. Dessa forma, uma nova amostra com um didmetro menor fol

confeccionada, a partir da mesmo lingote, contornando este problema.
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Os dados obtidos pelo sistema de aquisi¢io acoplado ao equipamento de compresséo a
guente, possibilitaram a confecgfio das curvas de escoamento em compressdo a quente de
engenharia (considerando a area inicial da segfo transversal) e a verdadeira (considerando a area

da seg#io transversal em cada instante), calculada segundo a equagfo 4.1 [Dieter, 1986]:

L.
- inst
O verdadeira = O ENG I (4.1)
inicial
na quak:
F
O =7 (4.2)
A

¢ L representa o comprimento instantdneo do corpo de prova. O valor de Ly fo1 calculado
subtraindo o deslocamento da maquina, em cada instante, do comprimento inicial (Liciar). A

deformagio verdadeira (€.eradeira) f01 calculada segundo a equagio 4.3:

L

— inicial o
gverdadeira =1In I (4.3)
inst

Estas equacdes sdo validas apenas quando o atrito entre matriz e corpo de prova ¢
desconsiderado, situagdo em que ndo ocorreria o embarrilamento do corpo de prova. Esta
situagéio pode ser aproximada com a lubrificacdo entre cdp e matriz. O pd de vidro ¢ comumente
empregado com esta finalidade [Dieter, 1986]. No entanto, a eficiéncia da lubrificagiio deve-se
ser mantida durante todo o ensaio, o que torna-se uma tarefa dificil de ser implementada,
principalmente em um ensaio a quente, pois haveria necessidade da abertura de forno em

intervalos regulares para a adigdo extra de jubrificante.

Assim, os resultados obtidos pelo emprego destas equagdes na determinacéo das curvas de
deformacio apresentadas na figura 4.19 devem ser analisados do ponto de vista comparativo, pois
existe um erro referente a desconsideragio do atrito em todos os ensaios realizados.
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Tabela 4.2 — Dados dos ensaios de compressio a quente

_ Temperatura | ¢ inicial | ¢ final | Linicial | L final Redugdo

e CO | m) | m) | mm) | m) | )

900 ** 8,00 12,70 12,15 5,65 46,5%*
TG ALIND 9060 6,10 10,65 8.85 3.30 62,7
950 8.05 15,20 12,85 3,85 68,3
1.000 8.10 15,25 12,20 3,90 68,0
900 7,65 14,10 12,00 4,05 66,3
Ti-6Al-5Nb 950 8,00 15,10 12,00 4,10 65,8
1.600 7,75 14,65 12,05 3,75 68,9
380 8,00 14,30 12,10 4,30 64,4
Ti-6Al-7Nb 930 6,25 11,50 9,39 2,88 69,3
980 7,95 15,40 12,30 3,75 69,5
900 8,05 15,00 12,00 3,90 67.5
Ti-6AI-9Nb 950 7,22 14,10 11,89 3,22 72,9
1.000 8.00 15,30 12,05 3,70 69,3
830 7,10 12,85 10,45 3,50 66,5
Ti-6Al-1INb 880 8,05 15,10 12,10 3,90 67,8
930 7,00 12,90 10.65 3,60 66,2
830 7,05 12,85 10,45 3,55 66,0
Ti-4Al-7TNb 880 7,10 13,30 10,50 3,35 68,1
930 7,00 12,95 10,55 3.45 67,3
900 - 7,20 12,60 10,80 3,95 63.4
Ti-8Al-7Nb 950 7.95 14,85 12,20 3.95 67,6
1.000 7,15 13,15 10,30 3,40 67,0

** A carga maxima do equipamento foi atingida antes que a reducdo prevista fosse alcancada.

A relagdo Dy/L, também influi nos resultados. Para um mesmo didmetro, quanto menor o
comprimento do corpo de prova, maior serd a tensdo requerida para uma determinada deformacio
permanente. Isto decorre do fato de o atrito existente entre o cdp e a matriz limitar o escoamento

do material situado na regidio central do cdp, a0 contrario da regifo mais externa do cdp que pode
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escoar lateralmente. Formam-se, entfio, duas regides {superior e inferior) cOnicas de material nio
deformado no interior do cdp que se aproximam e se interagem, aumentando 2 tensfo necessaria
para a deformacdo plastica do mesmo [Dieter, 1986]. A diminuigiio do comprimento do cdp,
mantendo-se ¢ difimetro constante, facilita esta interagio. Este fato deve ser considerado ao
analisar os resultados apresentades na figura 4.19, pois os valores de Qiiciat Liniciat variaram de

0,61 20,69

A figura 4.20 apresenta uma comparagio dos resultados de compressio das duas amosiras
da liga Ti-6AI-3Nb forjadas a 900 °C. As amostras foram confeccionadas a partir do mesmo
lingote ¢ o3 valores de iicia/Linicias foram 0,66 para a amostra de maior seciio transversal e 0,69
para a de menor se¢io. Conforme descrito anteriormente, quanto maior esta relacio, maior sera &
tensdc de escoamento em compressio. Este fato é confirmado na figura 4.20 pelo maior valor de

Gec apresentado pela amostra de menor seco transversal,

Da figura 4.19 pode-se observar que em todos os casos a maior tensio {verdadeira)
existente ocorre no inicio da deformacio plastica, o que indica que os efeitos dos mecanismes de

amolecimento ndo foram superados pelo encruamento do material.
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Figura 419 - Curvas de compressio a quente das ligas Ti-Al-Nb estudadas
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Com exceglo do valor referente ao modulo de elasticidade da liga Ti-6A1-9Nb, os valores
de E e da tenso de escoamento em compressdo (6..) apresentados na tabela 4.3 sio coerentes. Os
valores dos moéduios de elasticidade a quente obtidos foram bem semelhantes para as duas
temperaturas de ensaio situadas no interior do campo o+f, e tais valores foram sempre maiores
que os obtidos no ensaio realizado na maior temperatura, exceto no caso da liga Ti-6Al-9Nb,
Nesta liga, o forjamenio isotérmico realizado a 1.000 °C apresentou o menor limite de
escoamento, 18 MPa, o que aumenta o erro na determinagiio do modulo de elasticidade, pois a

inclinag@o da curva na regido elastica é calculada a partir de um segmento menor.
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Figura 4.20 ~ Comparagdo das curvas de compressio de duas amostras da liga Ti-6A]-3Nb
forjadas a 900 °C

Quanto a integridade, todos os corpos de prova ensaiados apresentaram embarrilamento e
oxidagdo superficial, porém nfic foram observadas trincas em suas extremidades. As

ricroestruturas das amostras comprimidas a quente sio apresentadas nas figuras 421 a4 .27

Analisando a influéncia do teor de Nb na microestrutura das ligas Ti-6A1-xNb, observa-se
que todas as amostras apresentam alguma parcela de fase a globular. Nas ligas Ti-6A1-3Nb, Ti-
6Al-5Nb e Ti-0Al-7Nb este fato fica evidente no forjamento realizado na temperatura
intermedidria, ou seja, logo abaixo de B-framsus. A liga Ti-6AL3Nb também apresenta
globularizaclio na amostra forjada a 900 °C, porém, de uma forma nio uniforme que pode ser

confirmada pela comparagio das duas segdes.

Descrevendo a cinética de transformagdio da fase o para a morfologia globular, Semiatin 7




al. [1997] apresentam estudo com a liga Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo, no qual ¢ demonstrado a
existénecia de dois regimes distintos de atuac@io do par temperatura-taxa de deformacdo ne

evoluglo microestrutural em processamento mecdnico abaixo de B-fransus.

Tabela 4.3 — Propriedades mecdnicas extraidas das curvas de compressio a quente
Ligas Temperatura {°C) E{GPa) Gee (MPa)
800 4,1 153
Ti-6AL-3NDb 956 4.1 78
1.000 2,1 41
500 3.4 135
Ti-6Al-5Nb 950 3.4 60
1.000 LS 32
880 3.7 152
Ti-6Al-7Nb 930 3.9 85
980 2,5 35
900 2,8 96
Ti-6A1-9ND 950 2.3 32
100G 3,2 18
830 3,5 199
Ti-6Al-1INb 880 3,3 92
930 1.7 42
330 2.8 154
Ti-4AL-7TND 880 3.3 77
930 2.3 46
S0t 4.7 175
Ti-5A17Nb 956 3.4 88
1.000 3.0 76
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Figura 4.26 — Micrografias da liga Ti-4Al-7NDb apds forjamento isotérmico
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Figura 4.27 — Micrografias da figa Ti-8A1-7Nb apés foriamento isotérmico

Nas ligas Ti-6A1-9Nb e Ti-6Al-1INb esta globularizagiio ndo foi tdo efetiva quanto nas
ligas de menor teor de Nb. Segundo Semiatin er al. [1997], ¢ possivel que haja uma maior
modificagdo morfologica da fase ¢, passando a forma globular, em um ensaio com a mesma taxa
de deformagdo, porém em uma temperatura mais proxima de B-fransus. O mesmo efeito pode ser

conseguido pela diminuigdo da taxa de deformagdo e mantendo-se constante a temperatura.

Quanto a influéncia do teor de aluminio, observa-se que 2 liga Ti-8A1-7Nb apresentou
parcela de fase o globular na se¢do transversal da amostra forjada a 950°C. Porém, a secdio
longitudinal mostra que esta transformaco nio foi uniforme. A liga Ti-4Al-7Nb apresentou

parcela ainda menor de fase « globular e predominincia da estrutura acicular bastante deformada.
4.4 Determinacio do {eor de elementos intersticiais nas ligas Ti-AI-NDb

A presenca de elementos intersticiais em ligas de titAnio pode alterar as suas propriedades
mecénicas originais, como por exemplo diminuir sua tenacidade. Assim, torna-se importanie

descobrir o papel desempenhado pelas etapas de fusfio e tratamentos térmicos ou termomecinicos
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na introducdo desses elementos. Pelo fato de tratar-se de elementos leves, ou de massa atémica
baixa, os métodos de caracterizacdo quimica “via seca”, tals como a espectrometria por
fluorescéncia de raios x e a analise quantitativa por microscopia eletronica de varredura n&o sdo
indicados. Assim, a determinac@o destes elementos € feita em equipamentos especificos, nédo

disponiveis na Faculdade de Engenharia Mecénica da Unicamp.

As amostras nas condi¢des bruta de fusfo e laminadas a quente e recozidas foram
analisadas quanto ao teor de H, O, N, C e S. A analise de uma amostra na primeira condicdo teve
por objetivo avaliar a influéncia dos tratamentos térmicos e termomecanicos na alteragdo dos
niveis desses elementos no interior do material, possibilitando a comparacdo dos teores pré- €

pos-tratamentos.

Apesar dos processos de laminagfo e recozimento terem sido realizados ao ar, ou seja, sem
controle da atmosfera ao redor da amostra, o que acaba oxidando a superficie do material, em
todos os resultados os teores de elementos intersticiais ficaram abaixo do limite méaximo

estabelecido pela norma ASTM 1295 {1992].

No entanto, com o objetivo de estabelecer um procedimento para remover esses elementos
intersticiais da amostra, foram realizados alguns testes, com o aquecimento das amostras em
vacuo. Em uma primeira tentativa, uma amostra da liga Ti-8Al-7Nb foi aquecida a 800 °C em
vacuo de aproximadamente 10 Torr (1,33 x 107 Pa) durante uma hora. Esta temperatura
encontra-se abaixo da temperatura B-transus desta liga (~980 °C). No entanto, uma analise
macroscopica da amostra ap0s o teste apontou, aparentemente, uma oxidac@o superficial maior
do que a existente antes do teste. Este fato pode ser observado na figura 4.10, na qual a parte mais
escura (a direita), que foi seccionada do lingote inicial, apresenta-se mais oxidada que o restante

da amostra. Essa oxidagfo se deve ao processo de laminacéo e recozimento.

Em uma segunda tentativa, a amostra foi aquecida a 900 °C, o que, teoricamente, facilitaria
a remogciio dos elementos intersticiais pelo aumente da sua difusividade na amostra sélida. Outro
pardmetro que exerce influéncia na redugdo desses elementos intersticiais € a pressdo (vacuo) do
processo. Quanto menor a pressdo (maior vacuo), mais facil a remogio desses elementos. No

entanto, ndo havia como aumentar o vacuo do sistema com o0s equipamentos disponiveis.
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Uma terceira tentativa foi feita da mesma forma que a segunda, no entanto a amostra foi
envolvida em uma folha de tantalo para evitar o contato do titdnio com o cadinho de quartzo. Os
resultados obtidos nas andlises quimicas podem ser comparados na tabela 4.4, que em sua
primeira linha, apresenta os limites maximos permitidos pela norma ASTM F-1295 [1992] para

os elementos O, H, Ne C.

Os resultados apresentados permitem fazer algumas consideracdes quanto ao teor de
oxigenio na amostra. Observa-se que, apesar de todas as ligas atenderem a norma ASTM 1295-92
quanto a este elemento, a liga no estado bruto de fusio apresentou teores maiores que a laminada
a quente e recozida (L+R). Tal fato pode ser explicado pelo procedimento de coleta das amostras
L+R para esta andlise. O fragmento de material na condigio L+R reservado para a analise foi
cuidadosamente lixado (com refrigeragdo a dgua) para a remogio da camada superficial oxidada.
Tal procedimento tem fundamento, uma vez que uma prétese femoral, apds o forjamento a
quente, passa por uma etapa semelhante de decapagem quimica ou mecénica para eliminacio da

camada superficial oxidada.

Acerca dos tratamentos realizados para a redugio dos elementos intersticiais, observa-se
que estes foram pouco efetivos, pois apesar de reduzirem o teor de nitrogénio em até 64% e de
oxigénio em até 41%, o teor de hidrogénio nfo foi reduzido e, pelo contrario, até aumentou.
Outra discrepancia foi o fato da condigdo mais favoravel 4 eliminagio do oxigénio, ou da sua néo
absorgdo, representada pelo teste empregando a folha de tantalo, ter apresentado maior teor deste

elemento gue a condicdo sem a folha.
4.5 Analise da formacio de compostos intermetalicos entre os elementos Ti, Al e Nb.

As propriedades mecénicas das ligas de titdnio também sio influenciadas pela presenca de
compostos intermetalicos. A formagdo de tais compostos pode ocorrer em equilibrio

termodindmico ou na forma metaestdvel, decorrente de tratamentos térmicos, de trabalhos

mecanicos ou de ambos.




A analise do diagrama ternario de fases do sistema Ti-Al-Nb [Kaltenbach ef al., 1984]
indica que ndo ha formagfio de fases intermediarias (intermetalicas) em composicdes proximas a
da liga Ti-6A1-7Nb. Em equilibrio termodinidmico, tais composi¢des apresentam os elementos de
liga dispersos em solucdo sodlida nas fases o (he) e B (ccc). No entanto, a solidificagdo das
amostras no interior do forno a arco e cadinho de cobre refrigerado ocorre longe do equilibrio
termodindmico. Além disto, a laminagBo a quente e a possivel heterogeneidade composicional
podem induzir a formacdo de compostos intermetédlicos no material. Desta forma, para investigar
a possivel presenca destes compostos, foi realizada uma analise por difragdo de raios x nas

amostras laminadas a quente e recozidas.

Tabela 4.4 — Resultado da andlise quimica da presenca de elementos intersticiais

Liga (LR) Elementos Intersticiais (%)

0 H N C S

ASTM F1265-92 0,20 0,009 0,05 0,08 -
Ti-6Al-3Nb 0,0116 0,000844 0,0014 0,0121 0,0013
Ti-6Al-5Nb 0,0080 0,00132 0,0018 0,0119 0.0029
Ti-6Al-TNb 0,0099 0,00130 0,0007 0,0177 0,0014
Ti-6AI-7Nb B.F. | 0,0346 0,000420 0,0021 0,0286 0;0009
Ti-6Al-9Nb 0,0088 0,00144 - 0,0005 0,0124 0,0017
Ti-6Al-1INb 0,0073 0,00108 0,0007 0,0133 0,0020
Ti-4Al-7Nb 0,0092 0,00123 0,0015 0,0160 0.0018
Ti-8Al-7TNb 0,0165 0,00129 0,0022 0,0144 0,0019

Ti-8Al-7Nb s/ Ta | 0,0096 0.0018 0,0012 - -

Ti-8Al-TNb ¢/ Ta | 0,0149 0,0012 0,0008 - -

Conforme comentado no item 3.7, a técnica de difraco de raios x apresenta melhores
resultados na analise de amostras compactadas na forma de p6, o que aumenta a diversidade de
orientagdes cristalinas presentes na superficie analisada e, conseqiientemente, o nimero de planos
difratados. Por esta razfio, os difratogramas das amostras sélidas das ligas Ti-Al-Nb analisadas
ndo apresentaram picos relativos a todos os planos constantes nas fichas do banco de dados do
JCPDS ICDD — 1994 (Joint Committee for Powder Difraction Standards, International Centre for
Difraction Data).
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Os resultados (difratogramas) provenientes desta analise sdo apresentados de forma
comparativa nas figuras 4.28 a 4.30. Na figura 4.28, observa-se a presenga de dois picos em
206~55,8° e 95°, somente nas duas ligas com maior teor de nidbio. O primeiro aparece de forma
menos acentuada, na liga Ti~4Al-7Nb (figura 4.30). Estes foram os tnicos picos relativos 4 fase f8
que ndo coincidiram com picos da fase @, porém trata-se de picos de baixa intensidade e que n&o
apareceram em todas as ligas. Assim, a superposicio de picos referentes a fase B com outros
correspondentes 4 fase « ndo permitiu que o segundo objetivo desta andlise fosse atingido, qual

seja, determinar a porcentagem relativa de fases ¢ e f com o auxilio desta técnica.

A figura 4.29 apresenta uma comparagio entre a liga Ti-6Al-7Nb (L.R.) produzida neste
trabalho, com uma amostra cortada de uma barra comercial (IMI367-Protasul 100) da liga de
mesma composi¢do. Observa-se que, exceto pelas diferengas nas intensidades, os picos
apresentados pela barra comercial conferem com os encontrados na amostra produzida em

laboratdrio.

Os difratogramas das ligas Ti-6AI-9Nb e Ti-6Al-11Nb (figuras 4.34 e 4.35,
respectivamente) apresentam dois picos de baixa intensidade em 20 igual a 45 e 65° que ndo
foram identificados. A confirmagdio da presenca de um composto intermetalico foi efetuada
verificando-se, no difratograma, a existéncia dos trés picos de maior intensidade dos compostos
possiveis de serem formados, segundo a ficha de cada um. Além das fichas Ti o e Ti B, foram
consultadas as fichas cristalograficas referentes aos seguintes elementos ou compostos: Al, AlTi,

AlTi; 5, AlTi, TisAbs, ALTi, ALTiOs (AL 05| TiO,), Nb, TisNb, TiNb,O5 ¢ T1:Nb504.

Os valores de 26 apresentados nas fichas das fases « e B do titanio representam valores
relativos ao material puro. A adicfio de elementos de liga dissolvidos em solugio sélida causa
distorgdes na rede cristalina do elemento, alterando as distancias interplanares (d) e,
conseqlientemente, os valores dos angulos de difragdio. Isto explica o pequeno deslocamento

apresentado por alguns picos, em relagéio aos valores apresentados sem suas fichas.
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Figura 4.29 — Comparagdo entre as amostras Ti-6Al-7Nb L+R: experimental x padrio
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Figura 4.32 — Difratograma da liga Ti-6Al-5Nb L.R. ¢ os planos cristalinos identificados
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Figura 4.35 — Difratograma da liga Ti-6Al-11Nb L.R. e os planos cristalinos identificados
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Figura 4.36 — Difratograma da liga Ti-4A[-7Nb L.R. e os planos cristalinos identificados
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Figura 4.37 - Difratograma da liga Ti-8Al-7Nb L.R. e os planos cristalinos identificados
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4.6 Determinacio das fases estabilizadas e de seus volumes nas ligas Ti-Al-Nb

As propriedades mecanicas das ligas de titanio a+B sdo diretamente influenciadas pela
morfologia das fases e pela porcentagem relativa de cada uma. A coincidéncia dos picos relativos
a fase f com os da fase « nos difratogramas faz com que a determinacdo da porcentagem relativa
de fases por difracdo de raios x se torne muito complexa e pouco precisa. Assim, esta tarefa foi
realizada pela analise das imagens microestruturais das amostras laminadas a quente e recozidas
obtidas no microscdpio eletrénico de varredura (MEV) do Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron (LNLS).

Para esta analise, foram obtidas 50 imagens da segdo longitudinal (paralela & direcsio de
laminacdo) de cada uma das sete ligas Ti-Al-Nb estudadas, além de outras 50 imagens da se¢fo
transversal da liga Ti-4Al-7Nb para comparacio. As amostras das ligas na condi¢do laminada a
quente e recozida foram somente lixadas e polidas, uma vez que o ataque quimico poderia
remover preferencialmente uma das fases e modificar a condicio superficial do material. Com a
auséncia do ataque quimico, o contraste entres as fases o e B presentes foi possibilitado pelo

emprego do detector de elétrons retroespalhados.

A figura 3.38 apresenta a micrografia de uma amostra da liga Ti-6Al-11Nb L.R., cuja
superficie foi atacada com o reagente de Kroll. Nota-se, pelos sulcos existentes entres as fases o

(clara), que houve remocdo da fase .

A norma ASTM E-1245 [1995], que descreve uma metodologia para a determinacio
quantitativa de inclusdes ou de segunda fase em metais por analise automatica de imagens, foi

empregada na determinago da porcentagem de fase f3 presente nas amostras aqui estudadas.

Em tal metodologia, menciona-se a necessidade de se manter constante o nivel de brilho e
contraste das imagens adquiridas. No entanto, as interrup¢des no fornecimento de energia,
problemas no equipamento (queima do filamento) e a saturagio (“queima”) da regifio atingida
pelo feixe de elétrons, fizeram com que essa condigdo ndo fosse atendida, e tivesse que ser
corrigida por meio digital, ou seja, com o auxilio do programa computacional de analise de

imagens.
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O programa de computador Scion Image (beta 3b) da Scion Corporation foi escolhido
para ser empregado na analise de imagens por ser gratuito (freeware) € por apresentar resultados

confidveis, segundo os usudrios consultados,

Figura 4.38 — Micrografia da liga Ti-6Al-1INb apés atague, obtida por elétrons secundarios

(MEV)

A figura 4.39 apresenta as imagens das microestruturas das ligas estudadas, obtidas por
elétrons retroespalhados no MEV. As imagens analisadas no programa computacional nio
apresentam a barra de informacfes, e foi mantida a mesma ampliagdo em todas as imagens de

Lma mesma amostra.

Pelos resultados da analise das imagens apresentados nas figuras 4.40, 441 e 442,
observa-se gue nde houve uma varlagfo significativa na porcentagem de fase P entre as segles
transversal e longitudinal, apenas uma maior dispersdo dos resultados. Observa-se também que,
confirmando o resultado apresentado pela microscopia Optica, houve uma diminuicdo da
guantidade de fase [ presente na amostra com o aumente do teor de aluminio (figura 4.7). No
entanto, ndo houve alteragio significativa no volume de fase B nas microestruturas das ligas com

teores de 6 e 8%,

Com respeito ao teor de nidbio, a andlise das imagens obtidas por MEV confirmou o
observado na M.O., no qual o aumento do nidbio provocou um aumento na porcentagem relativa

da fase f§, passando de 1.4% na liga Ti-6AI-3Nb para 26,2% na Ti-6Al-11Nb.
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Figura 4.39 — Imagens de MEV das ligas Ti-Al-Nb L.R.
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4.7 Propriedades mecéinicas basicas na temperatura ambiente

Os resultados dos ensaios de tragdo permitiram a comparagdo das propriedades mecanicas
basicas das ligas estudadas e a avaliacio da influéncia da composicio quimica nestas
propriedades. A figura 4.43 apresenta a influéncia do teor de niébio no madulo de elasticidade e
na resisténcia meclnica do material. Pode ser observado um decréscimo no moédulo de
elasticidade com o aumento do teor de nidbio presente na liga, o que estd de acordo com os
resultados apresentados por Niinomi et al. [1999]. De acordo com estes autores, o fato esta

associado com a maior porcentagem em volume de fase B presente nas ligas com maior teor de

Nb.

Considerando-se a influéncia do nidbio na resisténcia mecénica, houve uma pequena
variagdo quanto ao limite de escoamento e uma alteragio mais significativa quanto ao limite de
resisténcia a tracdo. Em ambos o0s casos, o maior teor de nidbio ocasionou o aumento desses

pardmetros.

A analise dos pardmetros de ductilidade (figura 4.44) mostrou que o aumento do teor de Nb
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proporciona um leve aumento no alongamento ¢ na reducéio de area do material. Com excegao da
liga Ti-6Al-3Nb, a qual apresentou uma reducio de drea abaixo de 25%, todas as outras ligas Ti-
6A1-xNb apresentaram propriedades mecanicas que estariam de acordo com o exigido pela norma
ASTM-F1295 [1992], isto €, todas apresentaram limite de escoamento superior a 800 MPa, limite

de resisténcia & tracho maior que 900 MPa, alongamento acima de 10% e reduc@io de area maior

que 25%.
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Figura 4.43 — Influéncia do teor de Nb na resisténcia mecinica e no modulo de Young

A avaliagfo da influéncia do teor de aluminio nas propriedades mecénicas das ligas Ti-xAl-
7Nb (figura 4.45), mostrou que a reducio deste para 4% em peso provocou um decréscimo do
maodulo de elasticidade devido 4 diminui¢do da porcentagem de fase o em volume. Embora
apresentasse boa ductilidade, a liga Ti-4Al-7Nb nfio estaria de acordo com a norma ASTM-
F1295 [1992], uma vez que os limites de escoamento e de resisténcia a tragdo ficaram abaixo de

800 e 900 MPa, respectivamente.
No caso da liga Ti-8AIl-7Nb, o tratamento termomecénico reduziu os pardmetros de

ductilidade (figura 4.46) a tal ponto que ndo permitiu a comparagio de suas propriedades

mecanicas com as das outras ligas. Nesta liga, a reducdo de érea ficou proxima de zero. Desta
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forma, dentre as ligas Ti-xAl-7Nb, apenas a liga com 6% de Al apresentou resultados que

estariam de acordo com a norma ASTM-F1295.
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Figura 4.44 — Influéncia do teor de Nb nos pardmetros de ductilidade
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Figura 4.46 — Influéncia do teor de Al nos pardmetros de ductilidade

A fragilizagdo da liga Ti-8Al-7Nb pode ser decorrente da formagio de compostos
intermetalicos (aluminetos), devido ao maior teor de aluminio na liga. Segundo Lopez [1993],
ligas de titdnio com teores de Al maiores que 8% podem ocasionar a fragilizacdo do material.
Este fato pode estar relacionado aos picos ndo identificados, em 28~45 e 65°, presentes no
difratograma da liga Ti-8AI-7Nb e que podem ser referentes a um composto intermetalico,
embora também tenham sido constatados nas ligas Ti-6Al-9Nb e Ti-6Al-1INb que ndo

apresentaram fragilizagéo.

Relacionando-se o teor de nidbio com a microestrutura ¢ as propriedades mecanicas
apresentadas, verifica-se que as ligas Ti-6Al-xNb com microestrutura consistindo basicamente de
fase o (Ti-6A1-3Nb e Ti-6Al-5Nb) apresentaram menor resisténcia mecéanica e, aparentemente,
menor ductilidade. O aumento do teor de nidbio, e o consegilente aumento da fase P
proporcionaram maior resisténcia mecénica e ductilidade, com destaque para os resultados

apresentados pela estrutura mais refinada e de maior porcentagem relativa de fase p da liga Ti-

6Al1-11Nb.
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4.7.1 Dureza ¢ microdureza Vickers

As ligas estudadas foram verificadas quanto & dureza e microdureza Vickers. O ensaio de
dureza Vickers foi realizado em amostras na condi¢do B.F. e L.R.. A microdureza Vickers foi
empregada nas amostras forjadas, devido ao seu menor tamanho. Além disso, a amostra da liga
Ti-6Al-7Nb comercial (IMI1367 - Protasul 100), na condigfio laminada e recozida, teve a sua
dureza determinada e comparada com a amostra produzida neste trabalho. O ensaio de
microdureza foi repetido nas amostras B.F. com a intencio de confrontar os resultados com os
obtidos no ensaio de dureza e para que servissem de pardmetro de comparagdo para as amostras

forjadas na condicéo isotérmica.

A figura 4.47 mostra a influéncia do aluminio e do nidbio na dureza superficial das ligas
Ti-Al-Nb na condicBo B.F. Os valores apresentados referem-se a media dos valores de dureza
presentes na se¢do transversal das amostras analisadas. A alta dureza apresentada pela liga Ti-
8AIl-7Nb nesta condicdo, indica que a formagio de compostos intermetélicos ja pode ter ocorrido
na solidificagfio do material no interior do forno. Quanto a influéncia do teor de niébio, nio foi

constatada nenhuma tendéncia de alteracdo nesta condigéo.
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Figura 4.47 - Resultados do ensaio de dureza Vickers nas ligas Ti-Al-Nb (B.F.)

As ligas Ti-Al-Nb na condigéo L.R. foram analisadas quanto a dureza Vickers superficial.
As figuras 4.48 e 4.49 apresentam os resultados obtidos. Comparando-se a influéncia do teor de

aluminio, observa-se na figura 4.48 que somente a liga Ti-6A1-7Nb apresentou aumento efetivo
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na dureza Vickers devido ao trabalho mecénico imposto pela lamina¢@io. A liga Ti-8Al-7Nb

permaneceu com o mesmo valor de dureza Vickers apresentado na condigéo B.F.
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Figura 4.48 — Dureza Vickers das ligas Ti-Al-Nb na condi¢do L.R.
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Figura 4.49 — Comparacdo de dureza entre as ligas Ti-6Al-7Nb comercial e a produzida no

trabalho experimental (L.R.)

Avaliando a variacdo da dureza nas ligas Ti-6Al-xNb (figura 4.48), nota-se um aumento
significativo na dureza da liga Ti-6Al-7Nb, enquanto as outras ligas mostraram apenas um leve
aumento, ou ndo sofreram alteragdo, como no caso da Ti-6Al-5Nb. A menor dureza apresentada
pela amostra comercial da liga Ti-6Al-7Nb pode ser explicada por diferencas existentes no

histérico de processamento mecanico.

17




Com respeito aos valores de microdureza Vickers nas amostras B.F. confirma-se que o teor
de aluminio apresenta relacfo direta com a dureza superficial (figura 4.50). Novamente, a liga Ti-
8AI-7TNb apresentou os maiores valores. O teor de nidbio, por sua vez, ndo parece estabelecer
uma tendéncia de variagio. Neste caso, todos os valores de microdureza apresentaram um

pequeno aumento, comparado com os valores de dureza Vickers.

Comparando-se os resultados das figuras 4.50 ¢ 4.51, nota-se que as amostras na condi¢do
B.F. apresentaram microdureza maior que as forjadas em temperatura dentro do campo a+B. O
resfriamento rapido promovido pelo cadinho refrigerado e o consegiiente refinamento
microestrutural influenciou mais que o aumento da resisténcia mecanica devido a deformacio
plastica decorrente do forjamento. A microdureza Vickers das amostras B.F. sé sdo igualadas

pelas amostras da condigéo forjada no interior do campo P, na qual houve recristalizacio.
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Figura 4.50 — Microdureza Vickers das ligas Ti-Al-Nb na condicio B.F.

As temperaturas do forjamento isotérmico influenciaram diretamente na microdureza
Vickers das ligas Ti-Al-Nb. No entanto, para cada uma das ligas o efeito desta temperatura de
trabalho mecénico e do resfriamento subseqiiente produz uma condigio morfoldgica

microestrutural caracteristica, explicando a variagfo dos resultados de microdureza.

Exemplificando, na figura 4.53 ambas as ligas Ti-6A1-3Nb e Ti-6Al-11Nb foram forjadas
em temperaturas dentro do campo B. No caso da primeira, isto equivale a 1.000 °C, enquanto na
segunda, 930°. O tempo decorrido no interior do forno (fechado), até que o mesmo atingisse uma

temperatura que permitisse a sua abertura, foi maior no primeiro caso, dando oportunidade para
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que houvesse um maior crescimento dos grios da fase o.
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Figura 4.51 - Microdureza Vickers das ligas Ti-Al-Nb apos forjamento isotérmico no campo a+B
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Figura 4.53 — Microdureza Vickers das ligas Ti-AI-Nb apds forjamento isotérmico no campo p
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4.8 Avaliagio do comportamento em fadiga das ligas Ti-Al-Nb

O ensaio de resisténcia & fadiga de um material de relativa ductilidade é constituido,
basicamente. de trés etapas: nucleacfio da trinca, crescimento e fratura. Por natureza, em tal
ensaio ocorre uma dispersdo consideravel dos resultados decorrente da natureza estatistica do
fendbmeno de nucleaclio da trinca, etapa responsavel pela maior parcela do tempo de duragdo do

ensalo.

O ensaio de varios corpos de prova sob a mesma tensio maxima provoca, freqiientemente,
dispersdo no namero de ciclos para a fratura, podendo chegar a um ciclo logaritmico entre o valor

maximo e o minimo [Dieter, 1986].

O objetivo deste ensaio no contexto deste trabalho foi o de conhecer o comportamento do
material quando submetido a carregamento ciclico ¢ avaliar, pela analise da superficie de fratura,
a integridade interna do mesmo quanto & presenca de defeitos provenientes das etapas de fusfo e

dos tratamentos termomecanicos.

A tabela 4.5 apresenta os corpos de prova ensaiados, a tensio maxima empregada e o
namero de ciclos execuiados até o final do ensaio. Apesar de terem sido confeccionados 10
corpos de cada uma das trés ligas avaliadas, algumas amostras apresentaram defeitos superficiais
impossiveis de serem eliminados na etapa de lixamento e polimento e por este motivo nio foram

ensaiados. A liga Ti-6Al-1INb apresentou 0 maior niimero de amostras descartadas.

A freqiiéncia empregada, 10 Hz, torna um ensaio de 4x10° ciclos muito extenso, com pouco
mais de 11 horas. Assim, algumas amostras que atingiram a marca de 4x10° ciclos sem apresentar
evolugdo no deslocamento méximo ou trinca superficial aparente tiveram seus ensaios

interrompidos. Em alguns casos, o ensaio foi interrompido e reiniciado em seguida.

Ao se analisar os resultados apresentados nas figuras 4.54 a 4.56 ¢ importante ter em mente
que no caso especifico deste trabalho, além da dispersdo inerente ao ensaio, o fato de cada
amostra ter sido fundida e processada individualmente contribuiu para acentuar esta tendéncia,

pois apesar de apresentarem uma tnica composicdo nominal, ha diferencas entre elas.
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Tabela 4.5 — Relacdo das amostras ensaiadas

Liga Amostra Tenséo Total de ciclos

63a Ge 14.775

63b Ce 39.302

63c Ce 10,401

63d O 9.201

Ti-6Al-3Nb 63e 0.85.0, 16.401
63f 0,85.0. 36.901

63g 0.85.0. 364.502

63h 0,85.0, 19.201

631 Ge 1.901

67a 0.85.0, 402.002

67b 0,85.0, 403.603

67¢c 0,85.0, 405.001

Ti6ALTND 67d Oe 89.001
67e e 32.301

67f Ce 92.701

67¢g 0.85.c, 399.902

67h Ce 45.601

61la 0,85.0. 37.601

611b 0.85.0, 30.301

Ti6AL1INb 61lc 0,85.0. 314.401
611d Ce 301

6lle 0,850, 304.902

611f Oe 2.001

As figuras 4.54, 4.55 e 4.56 apresentam os resultados dos ensaios de fadiga das amostras
das ligas Ti-6Al-3Nb, Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-11Nb, respectivamente. Em tais figuras, a presenca
de uma seta junto ao ponto indica que o ensaio foi interrompido sem que ocorresse a fratura das

amostras. A apresentagio do namero de ciclos em escala logaritmica permite observar que a
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disperso dos resultados obtidos foi de um intervalo logaritmico, exceto no caso da liga Ti-6Al-

7Nb, no qual houve uma baixa dispersio dos resultados (considerando-se os corpos de prova

fraturados).
e
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Figura 4.54 ~ Resultados do ensaio de fadiga da liga Ti-6Al-3Nb

O plano inicial estabelecido para este ensaio previa a sua execucdio em trés niveis de tensdo
méxima. No entanto, devido aos problemas encontrados durante a preparagio de alguns corpos de

prova, optou-se pela restricdo a dois niveis apenas.

Nas figuras 4.57 a 4.59 sdo apresentadas as fotografias da superficie de fratura de algumas
amostras, obtidas por microscopia eletrdnica de varredura. Foram analisadas as amostras 63f, 67d
e 611f (tabela 4.5). A amostra da liga Ti-6Al-11Nb (figura 4.59), ensaiada com tensdo maxima
igual ac limite de escoamento, apresentou uma deformacdo plastica excessiva e comprometedora
para 0 ensaio de fadiga, confirmado pela evidente estric¢do sofrida na regio da fratura. A figura
4.59 apresenta a morfologia caracteristica de uma regifio da superficie de fratura proxima a borda,
na qual pode ser observado a presenca de dimples, que caracterizam uma regifo de fratura ductil.

A mesma situagdo foi observada na amostra 611d, a qual fraturou com apenas 301 ciclos.

Apesar da amostra da liga Ti-6A1-3Nb analisada ter sido ensaiada com tensio maxima igual
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a 85% do limite de escoamento, a superficic de fratura apresentou defeitos internos que
provavelmente serviram de pontos preferenciais para a nucleacfo da trinca, abreviando a vida em

fadiga do material. Na figura 4.57.a, a seta indica a localizagdo do defeito encontrado.

A figura 4.57.b apresenta o defeitc em detalhe. Uma andlise composicional do local do
defeito foi efetuada nas duas superficies de fratura desta amostra, com o intuito de verificar a
possivel ocorréncia de elementos nic homogeneizados durante a fusfio da liga, ou a formagio de
compostos intermetalicos. No entanto, a composi¢do no jocal do defeito em cada uma das partes
fraturadas, foi a mesma do restante da amosira, o cjue confirmou se tratar de porosidade nfo
eliminada durante o processamento termomecénico. A realizacdio da laminacdo em uma

temperatura no interior do campo § facilita a eliminacdo de defeitos como este.

@ TI-BAI-7ND
?

Tensao maxima (X o)

0.85 - . ‘

7 7 T T 7 7 T
10000 100000 100060
Numero de ciclos

Figura 4.55 ~ Resultados do ensaio de fadiga da liga Ti-6Al-7NDb

A amostra da liga Ti-6A-7Nb analisada apresentou um aspecto brilhante em uma regido no
canto superior esquerdo da superficie de fratura (figura 4.38.a). Este fato sugere que a nucleaciio
da trinca de fadiga tenha ocorrido nesta posicdo. Confirmando este fato, a ampliacfo desta regifo
{figura 4.58.b) revela a formacho de estrias (heach marks) caracteristica da etapa de crescimento

da rinca.




D TiBAL |

oo ® ® | THBARTIND
br;;
=
4]
E
>
]
=
jwl
Eley]
2
@
=

0,85 28 3
‘ — , S —
100 1000 10000 100000

Nimero de ciclos

Figura 4.56 — Resultados do ensaio de fadiga da liga Ti-6AI-1INb

a) b)
Figura 4.57 - Superficie de fratura de amostra da liga Ti-6A1-3Nb obtida por MEV

a)

Figura 4.58 —~ Superficie de fratura de amostra da liga Ti-6AI-7Nb obtida por MEV
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a) b)
Figura 4.59 — Superficie de fratura de amostra da figa Ti-6Al-1 INb obtida por MEV

4.9 Proposicéo de novas ligas Ti-Al-Nb

Avaliando os resultados de uma forma mais ampla, pode-se afirmar que o forno a arco
voltaico empregado na obtencio das ligas Ti-Al-Nb estudadas ¢ bastante adequado para a escala
laboratorial, pois garantiu boa homogenecidade da composigdo e baixo teor de elementos
intersticiais. Houve a formacdo de porosidade interna em algumas amostras, que poderia ter sido

reduzida ou removida com um tratamento termomecanico dentro do campo de temperaturas 8.

A este tipo de forno pode ser adaptado um cadinho basculante para permitir o vazamento
do metal liquido no interior de molde fechado, o que possibilitaria a confecgdo da protese
femoral. A porosidade poderia ser eliminada, posteriormente, com o processamento isostatico a
quente (HIP), melhorando as propriedades mecénicas do material. No entanto, estudos de
viabilidade econémica devem ser realizados para verificar se o custo unitario da prétese permite

competir com processos de maiores volumes de produgiio.

Quanto a segunda forma considerada para a obtengdo da prétese, qual seja, pelo forjamento
(guasi-) isotérmico, o forne a arco empregado poderia ser modificado para permitir a obtengdo de
pequenos tarugos. No entanto, a produgdo comercial das ligas estudadas em grandes tarugos
requer outros tipos de fornos, como o VAR ou o forno de feixe de elétrons. Tais fornos garantem
uma melhor homogeneidade da composico dos taruges, mas por outro lado, apresentam o

problema da vaporizagdo do aluminio.




A variagdo do teor de aluminio de 4 a 8% nas ligas estudadas mostrou que o menor valor
provoca uma queda na resisténcia mecdnica, enquanto a liga com 8% torna-se bastante fragil.
Assim, dos teores de aluminio avaliados, o valor ideal encontrado foi de 6%. Por outro lade, os
teores de nidbio avaliados mostraram que, exceto pela baixa resisténcia da liga com 3% deste
elemento, cujo valor fol menor que o minimo exigido pela norma ASTM F12953 119921, as outras
ligas apresentam resisténcia mecdnica e ductifidade suficiente para serem empregadas como

biomaterial.

Os resultados obtidos indicam que teores de nidbio acima de 7% proporcionam aumento da
resisténcia mecanica, mantendo-se boa ductilidade e, principalmente, diminuigdo do modulo de
elasticidade, com destaque para a liga Ti-6Al-11Nb. No entanto, uma analise mais aprofundada
quanto a resisténcia a fadiga deve ser feita nestas ligas com maiores teores de nidbio, pois estudos
anteriores indicam uma diminuicio desta propriedade devido ac aumento da porcentagem relativa
de fase [ presente no material. Para tal investigagdo, torna-se necessaria a obtencio de uma
quantidade maior de material (barra ou tarugo), o que permitiria a confeccio de cdp de secdo

cilindrica e reduziria a dispersdo dos resultados.

A porcentagem relativa de fases exerce um papel importante na resisténcia mecinica e
ductilidade do material, porém, outros fatores devem ser considerados. Isto node ser verificado
pelo fato da liga Ti-4AI-7Nb ter apresentado uma porcentagem relativa de fase B maior {18%)
que a liga Ti-6A1-7Nb (10%), porém ter apresentado menor resisténcia mecinica que esta dltima,
A diferenca ¢ ainda malor se comparada com a resisténcia mecanica apresentada pela liga Ti-

6AI-9NbD, que apresentou quantidade relativa de fase B (20%) semelhante a li ga Ti-4Al-7Nb.

Néo fol possivel identificar a presenca de compostos intermetalicos, apesar de algumas
ligas terem apresentado picos de baixa intensidade que nfio foram identificados. No entanto,
novas andlises com amostras na forma de pé devem ser elaboradas para confirmar esta afirmagdo,

uma vez que nesta forma, o nimero de planos difratados aumenta consideravelmente.

O impacto do aumento do teor de niéhio no custo de fabricacfio da liga depende de vérios

fatores. Considerando apenas o custo referente 2 aquisiciio da matéria prima, realizou-se um




estudo para a determinacdo do custo de obtencéo de material para a producdo de 100 g das ligas
Ti-6Al-7Nb, Ti-6AI-11Nb e Ti-35Nb-7Zr-5Ta. Esta ultima € conhecida por TNZT e apresenta

maéduio de elasticidade em torno de 70 GPa.

Com base no catalogo de precos da empresa Alfa Aesar {2001}, o custo envolvido na
aquisicio de material foi de US§ 19,46 para a primeira liga, US$ 19,62 para a segunda e USS
31,12 para a terceira liga. Estes valores correspondem & R$ 49,23, R$ 49,63 e R$ 78,73,
respectivamente. Apesar de ndo apresentar uma diminuigSio do moédulo de elasticidade tdo
significativa quanto a apresentada pela liga TNZT, o acréscimo no custo da matéria-prima

causado pelo aumento do teor de nidbio na liga Ti-6Al-11Nb € significativamente menor.

Embora os resultados encontrados em algumas ligas avaliadas sejam favordveis, outras
avaliacBes complementares s8o essenciais para comprovar a eficiéncia destes materiais no
interior do corpo humane. Além de ensaios de corrosio e fadiga-corrosdo, ensaios de

biocompatibilidade in vitro e in vivo devem ser implementados.
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Capitulo 5

Conclusoes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

5.1 Conclusdes

A finalizac@o deste trabalho de doutoramento, que teve por objetivo estudar os aspectos
envolvidos na obtencdo, processamento e caracterizagio das ligas de Ti-Al-Nb, e a andlise dos

resultados obtidos permitem concluir:

a) O forno a arco voltaico empregado apresenta-se como uma 6tima forma de obter as ligas
Ti-Al-Nb em escala laboratorial. A composicdo das ligas preparadas ndo foi alterada de
forma significativa pelo procedimento de fusio adotado, obteve-se boa homogeneidade
composicional nas amostras preparadas e ndo houve contaminacio do material por
elementos intersticiais. No entanto, houve o aparecimento de porosidade, verificada em

aigumas amostras;

b} A analise térmica permitiu conhecer as temperaturas de transformacio de fase (a+p/B) de
cada uma das ligas, mostrando que o acréscimo de aluminio tende a aumentar esta
temperatura, enquanto a adigdo de niébio tende a diminui-la. Dessa forma, o tratamento de
uma liga com maior teor de nidbio (Ti-6Al-11Nb) no interior do campo de temperaturas [
para eliminar os defeitos de fundigio e quebrar a microestrutura B.F. pode ser realizado em
uma temperatura mais baixa que outra liga com menor teor deste elemento, o que
representa uma diminui¢do no consumo de energia;
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c) A temperatura do forjamento isotérmico apresentou influéncia direta na microestrutura
resultante e, conseqiientemente, nas propriedades mecénicas, o que foi confirmado nos

ensaios de microdureza;

d) A laminag#o a quente como forma de guebrar a estrutura bruta de fusio também se mostrou
eficiente. No entanto, para melhorar a homogeneidade do material, diminuir a porosidade ¢
prepara-lo para uma etapa de conformacio posterior, a temperatura escothida (abaixo de p-
transus) ndo parece ter sido a melhor escolha, uma vez que apresentou poros em algumas
amostras. Temperaturas dentro do campo P devem ser empregadas neste primeiro trabalho

mecanico;

e) Nao foi identificada a presenca de compostos intermetalicos nas amostras preparadas neste
trabalho. No entanto, o aumento do teor de nidbio acima de 9% causou o aparecimento de
dois picos ndo identificados no difratograma que podem estar relacionados com a formacfo
de um composto deste tipo, embora ndo tenha sido verificada uma diminuicdo da

ductilidade do material;

f) A porcentagem de fase ¢ um indicativo importante das propriedades mecénicas das ligas
Ti-Al-Nb. No entanto, outros fatores como o teor de Al e Nb dissolvido nas redes
cristalinas HC e CCC das fases o ¢ B, respectivamente, também apresentam influéncia

significativa;

g) O teor de aluminio responsével pelo melhor equilibrio entre a resisténcia mecénica ¢ a
ductilidade fo1 de 6%. O aumento deste para 8% causou fragilizacdo do material, enquanto

sua diminuigdo a 4% resultou na diminuicfo da resisténcia mecénica;
h) Tendo por base os ensaios realizados, verificou-se que o aumento do teor de nidbio a 11%

resuftou em ligas com maior resisténcia mecénica, boa ductilidade e menor moédulo de

elasticidade, requisitos mais adequados para uma protese de fémur;
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i) Quanto aos resultados do ensaio de fadiga, a liga Ti-6Al-7Nb apresentou os melhores

resultados com tensfio méxima igual a 0.85 do limite de escoamento, com todos os cdp

ensaiados resistindo até 10° ciclos. A liga Ti-6Al-11Nb também apresentou bons

resultados, apesar da maior dispers@o. Por outro lado, os resultados obtidos com a liga Ti-

6Al-3Nb foram prejudicados pela presenca de defeitos internos. Dado & natureza estatistica

deste ensaio, a determinagio do limite de resisténeia 4 fadiga requer ensaios

complementares em outros niveis de tensfo.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Os resultados encontrados neste trabalho incentivam a sua continuagfio, uma vez que o

assunto de ligas de titdnio empregadas em biomateriais encontra-se em franco desenvolvimento.

Assim, como sugestdes para trabalhos futuros seguem:

a)

b)

d)

Estudar as ligas Ti-6Al-xNb, com teor de niébio maior que 11%, avaliando o equilibrio
entre a resisténcia mecdnica e a ductilidade, e buscando médulos de elasticidade mais
baixos. Cuidados devem ser tomados quanto & verificagio da formagio de elementos

intermetalicos;

Obtengdo das ligas Ti-6Al-7Nb e Ti-6Al-11Nb em escala maior que a laboratorial, o que
permitiria fazer uma avaliagdo mais detalhada do limite de resisténcia 4 fadiga deste

material, bem como do seu comportamento em fadiga em ambiente corrosivo;

Estudar o forjamento isotérmico destas ligas com maior teor de Nb em condicdes near-

net-shape;
Avaliago das ligas Ti-Al-Nb com maior teor de nidbio quanto a sua biocompatibilidade.
A realizagiio de ensaios in vitro e in vivo empregando estas ligas de menor modulo de

elasticidade;

Avaliar o efeito do aumento do nidbio na resisténcia a corrosao do material.
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