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Resumo

Rocha Mello, Gisela Martinelli. Efeito de elementos betagénicos na estabilizacdo de fases e
propriedades de ligas de titanio para aplicacdo em implantes ortopédicos. Campinas:
Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2004. 113 p.

Tese (Doutoramento).

O titanio puro exibe aspectos interessantes em relacdo a resisténcia mecanica/peso, boa
resisténcia a corrosdo e elevada biocompatibilidade, o que o torna ideal para aplicacdes em
implantes ortopédicos. O uso do titanio puro se limita a aplicacdes onde as solicitacdes mecanicas
ndo sdo elevadas. Ao se exigir niveis elevados de resisténcia mecanica, como no implante de
préteses totais de quadril, € interessante o uso de ligas de titdnio. Atualmente, a liga de titanio
mais utilizada na fabricacdo de implante ortopédico € a do tipo a+f3. Entretanto, esse quadro tem
se modificado e a tendéncia € que em um futuro préximo as ligas do tipo [ tornem-se o padrio
para aplicagdes em implantes, o que se deve ao seu baixo mddulo de elasticidade, superior
biocompatibilidade e elevada resisténcia a corrosdo. Este trabalho teve por objetivo estudar
aspectos envolvidos na preparacdo, processamento e caracterizagdo de propriedades de ligas de
titanio tipo B contendo os elementos betagénicos Nb, Ta e Zr. Os estudos abrangeram a
preparacdo de ligas dentro de uma ampla faixa de composi¢Oes, determinagdo de suas
temperaturas de transformacgdo de fase, exame microestrutural, andlise da presenga de elementos
intersticiais e avaliacdo do comportamento mecanico utilizando-se ensaios de tra¢do e de dureza.
Observou-se que o teor dos elementos Nb, Ta e Zr e os tratamentos térmicos apds a preparacao
das ligas sdo fundamentais na obtencdo da fase 3. A partir dos resultados obtidos foi possivel
selecionar amostras com teores de elementos de liga que resultaram em conjunto de propriedades

mecanicas mais adequadas para a utilizacdo em proteses ortopédicas.

Palavras Chave: ligas de titanio, transformagdes de fase, biomateriais, propriedades mecanicas,

prétese ortopédica.



Abstract

Rocha Mello, Gisela Martinelli. Effect of beta stabilizer elements in the phase stability and
properties of titanium alloys for orthopaedic implants applications. State University of

Campinas, Faculty of Mechanical Engineering, 2004. 113 p. Doctoral Thesis.

The comercial pure titanium exhibits remarkable characterisitcs such as high strength-to-
weight ratio, good corrosion resistance and high biocompatibility, wich makes it suitable for the
use as orthopaedics implants. The use of pure titanium is limited to low mechanical stress
applications. In the case where high mechanical strength is required, as in the total hip
replacement, it is suitable to employ titanium alloys. Nowadays, the most used titanium alloy in
orthopaedics implants is of the a+f type. However, this scenery is changing and it is expected
that in a short period of time the B} type titanium alloys will become the standard alloy in this
short application. Such tendency is based on the B type titanium alloy characteristics, which
includes lower Young modulus, superior biocompatibility and higher corrosion resistance when
compared to a+f type alloys. The main aim of this work was to analyze the preparation,
processing and characterization of B type titanium alloys containing beta stabilizer elements such
as Nb, Ta and Zr. These studies covered the alloy preparation in a wide range of compositions,
determination of their phase transformation temperatures, microstructure evaluation, analysis of
interstitial elements content and evaluation of the mechanical behavior using tension and
hardness tests. It was observed that the content of the elements Nb, Ta and Zr and the heat
treatments after alloy preparation are of Paramount importance in obtaining [ phase
microstructure. The results allowed one to choose the most appropriated compositions that gives

suitable mechanical properties for orthopaedicis implants applications.

Keywords: titanium alloys, phase transformation, biomaterials, mechanical properties,

orthopaedics prosthesis.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

E notério que uma das dreas de maior relevincia na utilizacio dos “novos materiais”
refere-se aos biomateriais utilizados em implantes ortopédicos. Essa importancia torna-se ainda
mais intensa quando se considera que a expectativa de vida da populagcdo, em termos globais e
também no Brasil, tem sido continuamente elevada nas dltimas décadas e de forma relativamente
rapida. Assim, como resultado de diversos fatores, o corpo humano pode necessitar, em
determinadas situagdes, de substituicdo em algumas de suas partes. Tal fato € significativamente
agravado em populacdes com idade média de 40 anos. [Niinomi, 2004] Por exemplo, de acordo
com Long e Rack [Long, 1998], 90% da populacdo com idade acima de 40 anos sofrem de

problemas relacionados as articulagdes.
1.1 - Consideracoes Gerais
A aplicac@o de materiais em substitui¢ao a tecidos humanos na restauracao de fun¢des nao

€ um fato recente. Existem relatos de que os romanos, os chineses e os astecas j4 utilizavam o

ouro hd milhares de anos em reparos dentais. Entretanto, o desenvolvimento de biomateriais,



dentro de padrdes cientificos rigorosos apenas iniciou-se no século XIX, com a realizacdo de
experimentos com animais, onde fios metdlicos eram implantados e a resposta aos mesmos,
analisada. Tais estudos foram desenvolvidos, em grande parte, pela necessidade de se minimizar

os danos fisicos causados por conflitos militares.

Dentre os obstaculos enfrentados na execucdo desses estudos figuravam a rejei¢do do
organismo aos materiais utilizados e as infec¢cdes decorrentes de cirurgias, imprescindiveis nessas
reparacoes. O primeiro problema foi atacado através do estudo da biocompatibilidade dos
materiais empregados, ou seja, da tolerancia do organismo a presenca de um corpo estranho no
seu interior, bem como, sua toxicidade. O desenvolvimento de antibiéticos capazes de combater
infeccdes causadas por uma gama cada vez maior de bactérias patogé€nicas, aliado ao maior
cuidado em relagdo a esterilizagdo dos equipamentos cirirgicos, bem como das salas de cirurgias,

levaram a reduc¢do da influéncia das infec¢des nos 6bitos de pacientes implantados.

Nas primeiras décadas do século XX, com a 1* Grande Guerra, a metalurgia teve
desenvolvimento expressivo e que resultou na concepc¢ao de novas ligas metdlicas, incluindo os
acos inoxidéveis. O emprego de dispositivos para fixar ossos fraturados foi iniciado em 1920. Na
década de 40, novamente devido a conflitos militares, os implantes metalicos tiveram expansao
bastante aprecidvel. Dentro dessa expansdo enquadra-se o emprego de materiais metalicos na
fabricacdo de articulacdes entre ossos. Em relac@o ao titanio, o primeiro implante foi realizado
em 1951 e envolvia o emprego desse metal, puro, na confecciao de placas e parafusos usados na
fixacdo de ossos fraturados. Dentre os materiais metdlicos, o titdnio destaca-se por possuir

excelente biocompatibilidade e elevada resisténcia a corrosdo. [Imam, 1996]

Dentro da ortopedia, uma das aplicagdes mais admirdveis dos biomateriais refere-se aos
implantes empregados na recomposicdo de fungdes exercidas por ossos e articulagdes nas
proteses totais de quadril, cuja cirurgia é denominada de artroplastia total. Tal operagdo é um
procedimento cirdrgico que objetiva a substituicdo de estruturas danificadas da articulagdo do
quadril, por dispositivos que funcionam articulados, na forma de uma junta. A prétese é
constituida de duas pecas: uma peca que € presa na bacia, confeccionada em material polimérico

e outra, na forma de uma haste metélica, que € colocada no osso da coxa, como mostra a figura



1.1. Esses dois dispositivos operam de forma conjunta, o que possibilita habilitar a paciente aos

movimentos da articulagdo do quadril.
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da Haste Agente
de Fixacdo

CAbEE Acetabulo
do Fémur
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Agente

de Fixacdo
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Fémur
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Figura 1.1. (a) Ossos e articulagdes na regido do quadril humano; (b) implante de prétese total de

quadril; e (c) implante apés a cirurgia. [Callister, 1994]

Dentre os materiais metalicos mais utilizados na fabricacio da haste de uma prétese total de
quadril destacam-se as ligas de titdnio, que surgiram devido a necessidade de se alterar as
propriedades mecanicas desse elemento. O titdnio puro, apesar de sua excelente resisténcia a
corrosdo, nao apresenta propriedades mecanicas consideradas ideais para implantes sujeitos a

elevados esforcos mecanicos, como € o caso das proteses totais de quadril. [Weiss, 1998]

Uma avaliacdo das perspectivas associadas ao uso das ligas de titanio na confecc¢io de
implantes ortopédicos e dentarios mostra que existem duas classes que estdo progredindo, que

correspondem, respectivamente, as ligas do tipo a+f3 e as do tipo B. [Niinomi, 1999]

As ligas de titanio tipo a+f apresentam a temperatura ambiente microestruturas com as

fases hexagonal compacta e cubica de corpo centrado e uma das ligas mais conhecidas dessa



classe refere-se a liga Ti-6Al-4V, concebida para ser aplicada na industria aerondutica. Essa liga
exibe Otima trabalhabilidade a quente, 6timas propriedades mecanicas em baixa temperatura e
grande disponibilidade e por isso € largamente utilizada na confec¢do de préteses ortopédicas.
Entretanto, dispositivos para implantes constituidos por essa liga formam em suas superficies
o0xido de vanadio. Como este 6xido é termodinamicamente instavel, ha discussdes sobre sua
toxicidade quando presente no organismo, que pode, segundo algumas pesquisas, irritar o sistema
respiratério e até mesmo, comprometer o funcionamento dos pulmdes. A busca por materiais
alternativos as ligas de titdnio tipo o+f, estabilizadas com o uso de vanddio resultou no
desenvolvimento de inimeras novas ligas, incluindo aquelas contendo niébio em substituicao ao
vanddio. [Long, 1998] Por outro lado, a aluminio também € citado por provocar perturbacdes

bioldgicas, causando inflamacdes locais. [Zaffe, 2004 ]

Associado ao desenvolvimento de ligas de titanio com alto grau de biocompatibilidade esté
a necessidade da obtencdo de um material com médulo de elasticidade inferior aos valores das
ligas de titanio tradicionais (tipo o+f). [Anken, 1999] Estudos recentes sugerem que proteses
ortopédicas com menor rigidez seriam mais bem aceita pelo corpo humano. [Ho, 1999] Dentro
desse contexto, por exibirem baixo mddulo de elasticidade, ligas de titdnio do tipo [ estdo se
tornando uma importante classe de materiais. Essas ligas possuem alta resisténcia mecanica,
baixa densidade e excelente resisténcia a corrosdo devido a formacido de camadas passivadoras
altamente protetoras, principalmente quando as mesmas sdo comparadas com aquelas formadas
pelos elementos Al e V. Sdo tratdveis termicamente, endureciveis, podendo ser trabalhadas a
quente e a frio. Finalmente, por serem constituidas por elementos definidos como bioinertes,

como o Zr, o Ta e o Nb, as ligas tipo § sdo biocompativeis.

Com relag@o ao uso ortopédico, em nivel internacional, observa-se que as ligas do tipo
o+ sdo e deverdo continuar a ser empregadas a curto e médio prazo, enquanto as ligas tipo 3
podem tornar-se altamente competitivas em um futuro préximo, do ponto de vista técnico e
econdmico. No Brasil, o uso de ligas de titanio na confec¢ao de implantes ortopédicos é restrito,
em funcio de seu alto custo. Enquanto as ligas de titanio sdo utilizadas por uma camada da
populacdo com maior poder aquisitivo, nas camadas menos favorecidas, quando necessdrio,

utiliza-se o0 ago inoxiddvel austenitico, que tem custo bem menor e desempenho claramente



inferior. Enquanto as ligas de titanio sdo altamente biocompativeis e muito resistentes a corrosao,
0 mesmo ndo ocorre com o acgo inoxiddvel. Nao é rara a necessidade de cirurgias para substituir
préteses em ago que foram degradadas pelo uso, causando grande sofrimento e transtorno ao
paciente. O mesmo € pouco comum com aquelas fabricadas com ligas de titanio. A figura 1.2

mostra os estidgios de uma cirurgia para substituicao de uma prétese total de quadril.

Figura 1.2 - Seqiiéncia de uma cirurgia para substitui¢do da protese total de quadril. [Gapto,

2001]

1.2 - Objetivos

O objetivo geral do presente trabalho € estudar aspectos envolvidos na preparacdo,
processamento e caracterizacdo de propriedades de ligas de titdnio contendo niébio, tantalo e
zirconio, tendo como meta final o desenvolvimento de tecnologia de obtencdo de ligas de titanio

tipo 3 a serem empregadas na fabricagc@o de préteses ortopédicas e odontoldgicas.

Tal objetivo foi alcancado através da elaboracdo dos seguintes estudos:
a. Desenvolvimento de metodologia de preparacdo de ligas de titanio tipo 3 contendo Nb,

Ta e Zr com ampla variagdo de teores, para permitir estabelecer a influéncia de cada um



desses elementos nas transformacdes de fase, microestrutura e propriedades das ligas

estudadas;

Aplicacdo de técnicas de andlise térmica objetivando estabelecer as transformacdes de

fases das ligas preparadas;

Andlise microestrutural nas condicdes bruta de fusdo e tratada termicamente visando

estabelecer a estabilidade de fases em relacao aos teores de elementos de liga;

Andlise por difracdo de raios-X visando estabelecer a estabilidade de fases e a formacao

de compostos intermetdlicos;

Andlise da presenga de elementos intersticiais;

Andlise das propriedades mecanicas bdsicas utilizando-se de ensaios de tracdo e de

dureza.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O titdnio puro é um metal branco, brilhante e de boa ductilidade; possui massa especifica
de 4,45 g/cm3, ponto de fusdo de cerca de 1.672 °C e sua ebuli¢do ocorre a 3.260 °C. Ele € o
quarto elemento mais abundante da crosta terrestre. Entretanto, apesar da abundancia do metal, o
custo de sua obtencdo € relativamente elevado, devido a complexidade do processo de redugdo e
purificacdo que envolve a sua producdo. [Betner, 1985] A temperatura de transformag@o € fun¢ao
do conteudo da liga, que € fortemente influenciada por elementos intersticiais. Metais simples dos
grupos III A e IV A (por exemplo, Al, Ga e Sn) e os elementos intersticiais (B, C, O e N) sdo
denominados elementos o-estabilizadores e quando adicionados ao titdnio puro, promovem o
aumento da temperatura de transformacdo da fase o para a fase PB. J4 a adicdo de metais
denominados [-estabilizadores tendem a diminuir a temperatura desta transformacdo. Em outras
palavras, diminui-se a temperatura de B-transus. Existem dois tipos de [-estabilizadores: os -
isomorfos (como por exemplo: Mo, V, Ta e Nb) e os B-eutetdides (dentre eles: Cr, Mn, Fe, Si,
Co, Ni e Cu). [Ankem, 1999] Outra ocorréncia devido a presenca de P-estabilizadores é que a
liga passa a apresentar uma faixa de temperaturas em que existem as duas fases, o e 3; assim, ao

invés de passar de a para 3 acima de beta transus, a estrutura cristalina passa de a + 3 para f3.



A influéncia da adi¢do de elementos a e [-estabilizadores é exemplificada na figura 2.1,

que exibe diagramas de fases dos sistemas Ti-Nb, Ti-Ta e Ti-Zr.
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Figura 2.1 — Diagramas de fases dos sistemas (a) Ti-Nb; (b) Ti-Ta e (c) Ti-Zr. [Murray,
1987]

2.1 - Elementos o-estabilizadores

O aluminio € o principal elemento estabilizador de fase o em ligas de titanio. Carbono e
oxigénio, impurezas relativamente freqiientes, também sdo a-estabilizadores. O oxigénio em

alguns casos pode ndo ser uma impureza, mas sim ter seu teor controlado para alterar a

resisténcia mecanica da liga.

2.2 - Elementos (-estabilizadores

Existem basicamente dois tipos de [-estabilizadores: [ isomorfos e 3 eutetdides. Os B
isomorfos sdo completamente misciveis na fase . Os B eutetdides formam sistemas eutetdides
com o titdnio. Exemplos de P isomorfos sdo: molibdénio, vanddio, nidbio e tintalo. Os f3

eutetdides sdo representados por manganés, ferro, cromo, cobalto, niquel, cobre e silicio.



2.3 — Estanho e zirconio como elementos de liga

O estanho e o zircOnio sdo importantes elementos na obtencdo de ligas de titanio, embora
sejam fracos estabilizadores de fases. Sua importancia vem de dois fatores: apresentam elevada
solubilidade, agindo como elementos refor¢adores através de solu¢do sdlida e atrasam as
transformagdes de fase, tornando mais faceis os tratamentos térmicos. A temperatura 3 transus €
de fundamental importancia para o processamento das ligas de titdnio. O processamento
mecanico e o tratamento térmico normalmente sdo realizados a temperaturas que fazem
referéncia a temperatura [3 transus de determinada liga. Isso ocorre porque, além das
transformagdes na estrutura cristalina do material, a elevagdo da temperatura acima de [3 transus
provoca também alteragdes microestruturais que influenciam fortemente as propriedades da liga.
Ocorrem, por exemplo, modificacdes na morfologia e tamanho dos grdos ou das colonias das
fases o e B. A determinagdo da temperatura B-transus € inclusive prevista em norma [ASTM F

136, 1994], devendo ser realizada para cada lote de material.

Em condi¢des de equilibrio, ligas de titdnio com elementos estabilizadores B-isomorfos
mostram, em seu diagrama de fases, que a fase a isomorfa resulta da decomposi¢ao da fase 3
metaestavel; ao passo que a presenca de elementos estabilizadores P-eutetdides promovem a
formacdo, nas mesmas condi¢des, de uma mistura eutetdide entre a fase oo € um composto
intermetdlico a partir da decomposi¢ao da fase . Formadores eutetdides ativos, tais como Ni e
Cu, promovem uma decomposi¢do rapida enquanto formadores eutetdides lentos, tais como Fe e
Mn, induzem a uma rea¢do mais lenta. A quantidade e o tipo de elemento B-estabilizador
modificam a forma e a posi¢do das curvas de transformagdo em equilibrio, alterando a
distribuicao e a morfologia das fases e, conseqiientemente, o comportamento mecanico da liga e

sua resposta aos tratamentos térmicos. As figuras 2.2 a e b exemplificam estas afirmacoes.

2.4 - Classificacao das Ligas de Titanio

Uma classificagdo mais ampla das ligas de titanio é feita com referéncia as linhas de

transformagdo martensitica inicial (Mi) e final (Mf), que sdo, geralmente, muito proximas ou
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quase coincidente. Assim, de acordo com a Figura 2.3, as ligas de titdnio podem ser divididas em
cinco classes, sempre relacionadas com a retencdo da fase  a temperatura ambiente, que sao:

ligas a, ligas near-a, ligas a+f3, ligas near-f3 e ligas .

© ©
S :3: OL+B
g C
2 gl \ o+p T+p
g B g o Y
- -
o o+ oy
% de B-isomorfo % de B-eutetoide
(a) (b)

Figura 2.2 - Diagramas de fases esquemadticos para as duas principais classes de -

estabilizadores: (a) B-isomorfo e (b) B-eutetdide. [Froes, 1985]

24.1 - LIGAS a

As ligas a sdo aquelas em que qualquer retengdo da fase 3 & temperatura ambiente, até
mesmo na forma metaestdvel, ndo € possivel. A presenca de elementos estabilizadores da fase a.,
como soluto na matriz de titanio elevam as linhas de transformacdo o/a+ e a+B/p, fazendo com
que, mesmo que a liga seja resfriada no campo o+f3, a por¢ao de fase verificada esteja sempre a
esquerda da linha Mi/Mf a temperatura ambiente, sendo, entdo, termodinamicamente instavel,

transformando-se em o.
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Figura 2.3- Diagrama de fases para ligas de titanio. [Flower, 1990]

2.4.2 - LIGAS NEAR-a

As ligas near-o. também contém elementos estabilizadores da fase o, mas apresentam
pequenos teores de elementos estabilizadores da fase . A presenca de elementos estabilizadores
da fase B na liga a, mesmo em pequenas quantidades, faz com que o campo o+ aumente o
suficiente para permitir que uma pequena quantidade de fase 3, em equilibrio metaestavel, possa
ficar retida em temperatura ambiente; permitindo assim, a transformacdo martensitica da fase [3
em o’ (martensita de estrutura hc) dentro de uma faixa muito limitada, obtida através das altas

taxas de resfriamento, a partir do campo o+f3.

2.4.3 - LIGAS o+f
As ligas o+ contém um ou mais elementos a-estabilizadores adicionados a um ou mais
elementos B-estabilizadores. Estas ligas sdo formuladas para que a fase a (hexagonal compacta) e

a fase P (cubica de corpo centrado) co-existam a temperatura ambiente com quantidade de fase 3

entre 10 e 50%. [Donachie, 1982], [Collings, 1984]
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2.4.4 - LIGAS NEAR-B

Também chamadas lean-f, sdo ligas com elementos estabilizadores da fase [ em
quantidade suficiente para que as linhas de transformacdo martensitica passem abaixo da
temperatura ambiente e para que a linha B/o+B-transus fique bem abaixo da temperatura de
transformacao alotrépica do titdnio puro. Estas ligas podem apresentar baixos teores de solutos
estabilizadores da fase o, podendo assim serem trabalhadas dentro do campo 3 a 800 °C. A
cinética da nucleacdo e crescimento da fase estdvel a € bastante lenta, permitindo a manutencao

da fase  metaestavel a temperatura ambiente, mesmo sem necessidade de resfriamento rapido.

245-LIGAS B

A principio, s@o ligas com concentracdes muito altas de solutos estabilizadores da fase J3,
apresentando somente esta fase em equilibrio termodindmico a temperatura ambiente, ou ainda,
com cinética de nucleacdo e crescimento de o tdo baixa que nio hd a ocorréncia de o ou o+f3,
predominando a fase 3 metaestdvel apds os tratamentos térmicos convencionais. Na pratica, nas

ligas B comerciais, hd sempre algum grau de precipitacdo de o durante o envelhecimento. [

Donachie, 1982]

As ligas de titanio do tipo 3 foram desenvolvidas como uma alternativa as ligas do tipo o+
B, pois apresentam maior facilidade de conformagdo e maior potencial de endurecibilidade. Por
serem tratdveis termicamente, sua resisténcia mecanica, para temperaturas entre a ambiente e 350
°C, também ¢é mais elevada. Este aumento de resisténcia mecanica € devido a distribuicao de
fases obtida nos tratamentos térmicos. Quando se encontram na condi¢do recozida, as ligas 3
apresentam alta ductilidade, que € atribuida a estrutura CCC da fase 3 que, neste caso, pode ser
facilmente retida a temperatura ambiente. Quando tratadas termicamente por solubiliza¢iao (100%
de fase B retida), as ligas [ apresentam boa ductilidade, boa tenacidade, baixa resisténcia
mecanica e excelente conformabilidade. Tais ligas, quando encontram-se solubilizadas sdo
inadequadas para uso em temperaturas elevadas, uma vez que comecam a precipitar a fase o a
altas temperaturas, sendo necessario portanto, para uso em altas temperaturas, uma prévia

estabilizacdo das fases ou tratamento de superenvelhecimento.
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As ligas B, apesar do nome, sdo metaestdveis, pois o trabalho a frio ou o aquecimento a
uma temperatura ligeiramente elevada pode causar a transformacao parcial de B em o, formando
uma estrutura o+f3. A fase o forma particulas finamente dispersas na fase P retida, fornecendo a
liga niveis de tensdo compardveis ou superiores aqueles que as ligas a+f3 atingem quando

encontram-se na condi¢io envelhecida.

As principais vantagens das ligas B s@o que elas tém boa conformabilidade a frio quando
solubilizada, podendo ser endurecida para niveis razoavelmente altos de resisténcia; ja a alta
densidade, baixa resisténcia a fluéncia e baixa ductilidade sdo as principais desvantagens destas
ligas, quando comparadas com as ligas de titanio do tipo a+f3. No entanto, tais ligas normalmente
sdo caracterizadas por um bom equilibrio de resisténcia mecénica, ductilidade e tenacidade a

fratura.

As quantidades de elementos de liga que devem ser adicionadas para reter a fase [ a
temperatura ambiente dependem do elemento betagénico adicionado. Para altos teores de
elementos B-estabilizadores, a fase B metaestdvel chega a ser obtida até mesmo com resfriamento
ao ar. A tabela 2.1 apresenta os teores minimos de [-estabilizadores para 100% de retencio da

fase 3 a temperatura ambiente em ligas bindrias Ti-MT (metais de transi¢@o).

Fora do equilibrio, isto €, para altas taxas de resfriamento, a microestrutura final depende
da composicdo quimica da liga e do processamento termomecanico. A figura 2.2 também
sintetiza a influéncia do teor de -estabilizadores e da taxa de resfriamento na formacao de fases
metaestaveis nas ligas de titAnio. Para as ligas [, as fases metaestdveis possiveis sdo: a matriz 3, a

fase o e suas variantes e a fase ® atérmica ou isotérmica.

2.5 - Transformacao martensitica em ligas de titanio

Uma transformac¢do martensitica, por definicdo, € uma transformag¢do que nao envolve
difusdo de elementos de liga. A martensita € formada por resfriamentos suficientemente rapidos
para impedir a difusdo e a transformacdo em outras fases. Existem basicamente dois tipos de

martensita em ligas de titanio: martensita hexagonal e martensita ortorrdmbica.
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Martensita hexagonal. E uma estrutura o supersaturada e fora de equilibrio, produzida a partir

da transformacdo da fase beta.

Martensita ortorrombica. E uma fase ortorrdmbica formada a partir da fase 3, que ocorre em

certas ligas.

Alguns tratamentos térmicos em ligas de titanio envolvem a formacdo de martensita e seu
posterior envelhecimento. Deve-se no entanto salientar que a presenca de martensita nas ligas de

titnio exerce um efeito menos pronunciado que a formagao de martensita em acos.

Tabela 2.1 - Teores minimos de B-estabilizadores na forma metaestdvel para 100% de retencao da

fase 3 em ligas bindrias Ti-MT. [Weiss, 1998]

Elemento B-estabilizador | Teor minimo para 100% de | Tipo de diagrama de fases
metaestavel
(% em peso)
Mo 10,0 [-isomorfo
\% 15,0 [3-isomorfo
Nb 36,0 [-isomorfo
Ta 45,0 [-isomorfo
Mn 6.5 B-eutetdide
Fe 3,5 B-eutetdide
Cr 6.5 B-eutetdide
Co 7,0 B-eutetdide
Cu 13,0 B-eutetdide
Ni 9,0 B-eutetdide
2.5.1 - Fase ®

A fase o € resultado do resfriamento rapido, que ocorre por vibracdo da rede cristalina

CCC da fase B, sendo um precipitado de estrutura hexagonal. Essa vibra¢do na rede cristalina é
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causada pela instabilidade da fase B, decorrente do processo de resfriamento. Muitas vezes, € uma
fase em transicdo da fase 3 para a fase o, formada pelos processos de nucleagcdo e crescimento.
Ela aparece em ligas com fase J metaestdvel e pode levar a fragilizacdo. Pode ocorrer devido a

tratamentos térmicos, devendo-se evitar praticas que propiciem o seu aparecimento.

A transformacdo da fase B em fase ® atérmica ocorre independentemente da difusdo
atOmica e, como tal, ndo pode ser suprimida em funcdo da taxa de resfriamento ou de
aquecimento do material; sendo este um processo totalmente reversivel. [De Fontaine, 1971] [
Collings, 1984] O emprego da denominacdo atérmica representa o mecanismo de instabilidade

estrutural na rede cristalina cuja ativacao € independente da temperatura. [Cook, 1973]

A fase ® atérmica possui, entdo, a mesma composi¢do quimica da fase B anterior, porém
haverd a co-existéncia das fases ® e 3 apds o inicio da transformacdo f — w, pois esta situacdo
apresenta menor energia livre que a presenca isolada destas fases ou de outra fase em equilibrio

metaestavel. Assim, a fase ® atérmica € coerente com a fase [, ficando dispersa

homogeneamente na matriz CCC.

Como pode-se observar na figura 2.4, a fase ® aparece atermicamente em uma estreita
faixa de composi¢des durante o resfriamento a partir do campo 3. Essa fase pode ocorrer como
um precipitado da decomposicdo da fase B durante o envelhecimento em temperaturas em torno
de 400 °C, sendo, entdo, denominada ® isotérmica. A fase ®» também pode ser induzida por
deformacdo nas ligas [ metaestdveis. Neste caso, a fase o € tida como uma estrutura

intermedidria na transformacao induzida por deformacado de § na martensita o’.

A presenca de variantes da fase ® induzida por deformacdo ndo é apenas funcdo da
composi¢do quimica da liga, mas também € funcdo da temperatura de solubilizacdo e da taxa de
resfriamento e surge sempre que a fase 3 € muito instdvel, da mesma forma que se verifica a
formacdo da fase m atérmica. [Hanada, 1986] Quando a fase o precipita-se na matriz § provoca o
encruamento na rede cristalina, aumentando assim, a dureza e a resisténcia mecanica da liga,

reduzindo portanto, sua ductilidade.
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A precipitagdo destas fases induzidas por tensdes reduz a conformabilidade da liga,
provocando seu endurecimento ciclico, o que € prejudicial a fadiga de baixo ciclo. [Chakrabortty,

1978]
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Figura 2.4 — Representagdo esquematica da ocorréncia das estruturas martensiticas (o’ € o) € a

fase o em ligas Ti-MT. [Collings, 1984]

2.5.2 - Fase a

Devido ao seu equilibrio metaestdvel abaixo da temperatura de transformacao alotrépica, a
decomposicdo da fase P leva a obtencdo da fase o em diferentes morfologias, tanto no
envelhecimento quanto durante o resfriamento apds solubilizacdo. Geralmente, podem ocorrer

tr€s formas de precipitacdo da fase o em ligas B, near-3 e a+f: [Collings, 1984]

a) a transformacdo direta da fase f em fase a com o resfriamento apds a solubiliza¢do dentro do

campo o+f3, seguido ou ndo de envelhecimento nesta regido (ver figura 2.5).
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b) a precipitacdo da fase o a partir do envelhecimento prolongado no campo B+f', onde ' € uma
fase CCC pobre em soluto (ver figura 2.5). As interfaces entre a matriz 3 e o precipitado p',
ou até mesmo no interior dos precipitados ', sdo precipita¢des finas da fase o durante o
envelhecimento. A transformacgdo ' — a, a partir da fase B+f3' permite o crescimento de o

acicular (finamente dispersa na forma de estrelas) ou de sua forma globular.

c) Precipitacdo da fase a, na forma lamelar, a partir das interfaces ®/p ou como verificado no
sistema Ti-V, através da conversdo direta da fase ® em fase  (ver figura 2.5). Isto ocorre
devido ao superenvelhecimento dentro do campo ®+f, sendo que a nucleacdo da fase o

ocorre a partir de defeitos tais como discordancias ou contornos de graos.

TEMPERATURE

(v, iy
: 1"8 o8 \..1\

—»
INCREASING B STABILITY

- _RANGE OF METASTABLE
r‘ BETA ALLOYS "

Figura 2.5 - Diagrama de fases esquematico. [Froes, 1985]

Basicamente, a fase o pode ser classificada em dois tipos: o primdria e o secunddria. A
fase o primaria se forma em tratamentos que envolvam recozimento e resfriamento a partir do
campo [}; a quantidade desta fase presente a temperatura ambiente depende da taxa de

resfriamento, ou seja, quanto mais lento for o resfriamento, maior a quantidade de fase o
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primdria. J4 os tratamentos que envolvem resfriamento rapido a partir do campo 3 até a
temperatura ambiente favorecem a precipitacdo da fase o secunddria através de um

envelhecimento posterior.

Na prdtica, independentemente das condi¢des do tratamento, as ligas comerciais sempre

apresentam um certo teor de fase a primaria ap0s a solubilizacao.

2.5.3 - Fase a.-2

Além das fases a, B e estruturas martensiticas, outras estruturas cristalinas podem estar
presentes em ligas de titdnio. A estrutura a-2 (o), de composi¢ao quimica TizAl, € um composto
intermetalico que pode se formar em ligas com teor de aluminio acima de 6%. E uma fase fragil e

sua presenc¢a diminui a ductilidade e, portanto, a trabalhabilidade das ligas em que se encontra.

2.6 - Propriedades das ligas 3
A precipitagdo da fase o no interior e nos contornos de grdo da matriz 3, a morfologia e a
distribuicdo de fases nas interfaces o/f} e a presenca da fase ® sdo determinantes no

comportamento mecanico de ligas de titdnio (-estabilizadas.

Embora as fases a e 3, isoladamente, apresentem baixa resisténcia mecanica, as interfaces
o/P constituem uma barreira eficiente a0 movimento das discordancias e a propagacao de trincas
no interior dos graos de a ou de B. E a distribuicdo da fase o primdria que exerce as maiores

influéncias sobre as propriedades mecanicas. Quando esta se encontra na forma de plaquetas (ou
de Widmanstitten), ela € particularmente favoravel a resisténcia mecanica, mas prejudicial a
ductilidade da liga. Quando sua morfologia € equiaxial ou globular, ela geralmente € benéfica a

ductilidade em tracao, reduzindo porém, a resisténcia mecanica.

A fase o secunddria, obtida por envelhecimento, influencia diretamente o nivel de
resisténcia mecanica. A precipitacdio fina desta fase no interior dos grdos [} aumenta
significativamente este valor, sendo que uma fina dispersao destas fases no interior dos graos f3

afeta diretamente a tenacidade a fratura e a ductilidade da liga.
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Outro fator determinante na relacdo entre resist€ncia mecénica e tenacidade € a temperatura
de solubilizacdo. Temperaturas de solubilizagdo dentro do campo [ produzem precipitados
lamelares de fase o, predominantemente secundaria, apds o envelhecimento, resultando em alta
resisténcia mecanica e tenacidade moderada. J4 temperaturas de solubiliza¢do dentro do campo o
+p levam a formacao, apds o envelhecimento na regido o+f, de arranjos de agulhas ou de finas
plaquetas de fase o, predominantemente primdria, no interior e nos contornos da matriz 3. Tais

arranjos permitem uma combinacdo de alta tenacidade e moderada resisténcia mecénica.

Logo, a composicdo quimica da liga, considerando-se o teor e a classe dos elementos
betagénicos encontrados, a quantidade de hidrogénio e de elementos o-estabilizadores, assim
como a histéria do tratamento térmico e mecanico da liga definem a distribuicdo, morfologia e
natureza das fases em interfaces o/ e s@o, portanto, determinantes para o comportamento

mecanico das ligas das classes o+, near-f3 e 3. [Rhodes, 1975]

2.7 - Aplicacoes das ligas B

Ligas de titdnio dos tipos near- e [ oferecem uma boa combinacdo de resisté€ncia
mecanica, tenacidade e resisténcia a fadiga, além de apresentarem excelente conformabilidade.
Apesar disso, a aplicacdo de tais ligas € bastante limitada, sendo utilizadas somente quando certas
combinacdes de propriedades justificam seu alto custo. O alto custo € resultado do alto teor de
elementos de liga, em alguns casos alto custo de producdo e em pesquisas ligadas ao

desenvolvimento de novos materiais. [Froes, 1985]

Um exemplo do uso justificavel € o da liga Ti-13V-11Cr-3Al, que apresenta uma relagdo
alta resisténcia/densidade € utilizada para melhorar o desempenho na aeronave SR-71
(Blackbird). Ela também € utilizada em uma grande variedade de molas, onde propriedades, tais

como, baixo moédulo elastico, alta resisténcia e baixa densidade sdo necessarias.

A liga Ti-3A1-8V-6Cr-4Mo-4Zr também € utilizada como um material para molas de alta

resisténcia para uma variedade de avides. Sendo também utilizadas para molas e barras de tor¢ao
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em aplicacdes militares, industriais e automotivas. Por apresentarem alta resisténcia mecanica e
boa resisténcia a corrosao pode ser usada como tubos, canos € outros equipamentos para gases

sulfurosos.

A liga Ti-10V-2Fe-3Al é utilizada em componentes forjados de fuselagem das aeronaves
Boeing 757 e 737-300 e em outros avides, devido a sua alta resisténcia mecanica e tenacidade e

relativamente baixo custo de forjamento.

A liga Ti-15V-3Al1-3Sn-3Cr € interessante no tocante a diminui¢cdo de custos de fabricagcao
de fuselagem em titanio, pois tem melhor produtibilidade de fitas e folhas finas, além de melhor
conformacgdo a frio do que outras ligas de alta resisténcia. Também pode ser utilizada em tubos

sem costura, fios, rebite e folhas finas para estruturas alveoladas. [Kazanjian, 1999]

A liga Ti-35V-15Cr, desenvolvida no inicio dos anos 90, ¢ uma liga [ altamente
estabilizada com boa resisténcia a oxidacao e € bem sucedida no uso em motores aeronauticos,

como em componentes da aeronaves americanas F119 e F22. [Zhao, 2000]

A liga Ti-5Al1-2Sn-4Zr-4Mo-2Cr-1Fe, também chamada B-CEZ, é uma liga de titanio [3
metaestavel que exibe alta resisténcia a fluéncia em uma faixa de temperatura intermedidria. Foi

desenvolvida para aplicacdes em discos compressores de aeronaves. [Ponsonnet, 1999]

Estudos recentes de biocompatibilidade tém encorajado o uso de ligas de titanio dos tipos
near-3 e B em aplicacdes bioldgicas, pois uma avaliagdo global das ligas de titnio utilizadas na
fabricacdo de implantes ortopédicos mostra que as ligas de titanio do tipo 3 deverdo substituir as
do tipo a+f, em um futuro préoximo. Dentre estas, pode-se citar: [Ahmed, 1995] [Ho,1999]
[Wang, 1996]

a) Ti-12Mo-6Zr-2Fe, que € adequada para implante ortopédico pelo seu baixo mdédulo de
elasticidade, excelente resisténcia mecanica e ductilidade;
b) Ti-13Nb-13Zr, que apresenta excelente biocompatibilidade, baixo médulo de elasticidade e

maior tenacidade que a liga Ti-6Al-4V;
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c) a liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta alia excelente combina¢do de biocompatibilidade e bom conjunto de

propriedades mecénicas.

2.8 - O titanio e suas ligas como implante cirtargico

O titanio e suas ligas, por apresentarem excelente relagdo resisténcia/peso, estao entre os
materiais mais adequados ao emprego estrutural, especialmente em situagdes em que a redugdo
de peso de um componente € um fator critico. Os primeiros experimentos realizados utilizando o
tithnio como material de implante em animais obtiveram resultados de compatibilidade com o
tecido bastante favordveis. [Wang, 1996] Em 1950, o titanio foi utilizado nos EUA como
material de fixacdo em pequenas fraturas Osseas, de forma pouco expressiva. Por volta do ano
1960, a Inglaterra passou a empregar as ligas de titdnio como material de implante mais
extensivamente. [Collings, 1984] Porém, foi no inicio de 1970 que o uso do titdnio e suas ligas

para aplica¢des como material de implante comecou a ser difundido. [Okazaki, 1993]

O titdnio comercialmente puro, a liga Ti-6Al-4V e a liga Ti-6Al-4V ELI (Extra Low
Intersticial) foram desenvolvidas originalmente como material estrutural para aplicacdo na
inddstria aeroespacial, mas passaram a ser 0s principais materiais para aplicacdes como implantes

cirirgicos.

O titdnio comercialmente puro possui maior resisténcia a corrosdo e tolerancia do tecido
que o aco inoxidavel, tradicionalmente utilizado nos implantes. A liga de titdnio de maior
interesse até o momento, para proteses de reposicao total de quadril € a Ti-6Al-4V por causa de
sua alta resisténcia mecanica, excelente resisténcia a corrosio e boa toleriancia do tecido. Tais
aplicacdes incluem também préteses de quadril e joelho, pecas de fixacdo (chapas, parafusos,
fios), instrumentos e implantes dentdrios. [Long, 1998], [Zitter, 1987] 1987] Entretanto, alguns
estudo indicam a ocorréncia de altos niveis de Ti, V e Al em tecidos proximos a regido do
implante da liga Ti-6Al-4V, principalmente quando submetidos a grandes esfor¢os de impacto e
atrito (joelho e cabeca de fémur). [Okazaki, 1993], [Bianco, 1997] Devido a sua baixa resisténcia
ao desgaste a liga Ti-6Al-4V ndo é aconselhada para essas aplicagdes sem um revestimento ou

tratamento superficial, como € o caso da cabec¢a do fémur. [Kuroda, 1998], [Niinomi, 1999]
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Os projetos para novas ligas de titdnio tipo B com baixo mddulo de elasticidade, maior
resisténcia mecanica e maior resisténcia a corrosao passaram a conter elementos nao citotéxicos,
tais como Nb, Ta, Mo, Zr e Sn. [Kuroda, 1998], [Khan,1996] Em meados dos anos 80, as
pesquisas tinham como objetivo a obtencdo de ligas de titanio sem os elementos Al e V, visando
aplicacdes ortopédicas, devido aos resultados de biocompatibilidade. [Okazaki, 1998],
[Pypen,1998] A nova meta a ser alcangada pelos pesquisadores era a obtencdo de uma liga que
reunisse as seguintes propriedades: baixo modulo de elasticidade, excelente resisténcia mecanica,
boa resisténcia a corrosdo, de facil conformabilidade e sem a presenca de elementos téxicos.

[Okazaki, 1996], [Niinomi, 1998], [Song, 1999]

2.9 - Tratamento térmico das ligas de titanio

Os tratamentos térmicos em ligas de titanio sdo realizados para se obter as microestruturas e
propriedades desejadas para determinadas aplicacdes. Como dito anteriormente, as propriedades
das ligas de titanio sdo fortemente dependentes da microestrutura do material. As microestruturas
desejadas somente sdo obtidas através de etapas controladas e adequadas de processamento
mecanico e tratamento térmico. Para uma mesma liga, diferentes microestruturas e propriedades
podem ser obtidas através de tratamento térmico. Pode-se privilegiar, por exemplo, a tenacidade a
fratura em detrimento da ductilidade. A tabela 2.2 mostra alguns exemplos de ligas de titanio

utilizadas para aplicagdes biomédicas com suas respectivas propriedades mecanicas.

Quando se estudam ligas de titanio € importante ter em mente alguns pontos, entre eles:

e aquecimentos acima da temperatura [-transus causam importantes modificacoes
microestruturais. O tratamento térmico normalmente € definido por aquecimentos acima e/ou
abaixo dessa temperatura.

e de um modo geral, ligas de um mesmo grupo (a, a+f3, ou ) tendem a ser tratadas de forma

semelhante com relacdo a temperatura [3-transus.

Essas consideracdes indicam a importancia da temperatura P-transus para o tratamento

térmico. A literatura sobre ligas de Ti comumente faz referéncia a essa temperatura de transi¢ao,
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devendo-se sempre prestar atencao nesse assunto. No caso de publicagdes sobre novas ligas, no
entanto, o valor da temperatura 3 transus € normalmente omitido; isso faz com que outros

pesquisadores, ao trabalhar com essas ligas, tenham o trabalho de determinar tal temperatura.

Tabela 2.2 — Propriedades mecanicas de algumas ligas de titanio utilizadas em aplicagcdes

biomédicas. [Niinomi, 1998]

Liga o (MPa) Alongamento | R. A. (%) E (MPa) Tipo de liga
(%)
Ti-6Al-4V 895-930 6-10 20-25 110-114 o+p
(recozida)

Ti-6Al-7Nb 900-1050 8,1-15 25-45 114 o+
Ti-13Nb-13Zr | 973-1037 10-16 27-53 79-84 B
(envelhecida)

TNZT 596,7 19 68 55 B

Os tratamentos térmicos mais comumente realizados em ligas de titanio sdo:

a) Alivio de tensdes: Algumas etapas de fabricacdo podem causar tensdes excessivas nas
pecas, o que pode por exemplo levar a distorcdoes e fragilizagdo. Soldagem, usinagem,
conformagdo e mesmo tratamento térmico sdo alguns dos processos que podem exigir alivio de

tensOes antes de etapas seguintes.

O tempo e a temperatura de tratamento dependem de cada liga. De um modo geral,
temperaturas mais altas exigem tempos mais curtos, pois a possibilidade de alteracdes

microestruturais indesejaveis € maior.

b) Recozimento: O recozimento normalmente € realizado para se eliminar os efeitos do
processamento mecanico anteriormente realizado, conferindo maior ductilidade ao material.
Comparando o alivio de tensdes com o recozimento, tem-se que este ultimo € realizado a

temperaturas mais elevadas. Normalmente as ligas apresentam uma ampla faixa de temperaturas
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em que o recozimento pode ser realizado, permitindo que se fagca um balanco entre as
propriedades (ex: resisténcia mecanica, ductilidade, etc); devido a essa possibilidade, muitas

vezes este € o tratamento final a que sdo submetidas as ligas o e a+f3 pelo fabricante.

¢) Recozimento B: Este € um tipo de recozimento usado especificamente para aumentar a
tenacidade a fratura de determinados componentes. As ligas o e o+ sdo aquecidas acima da
temperatura B-transus, sendo depois submetidas a um recozimento abaixo da mesma temperatura,

porém a ductilidade cai sensivelmente apds esse tratamento.

d) Solubilizacao: A solubilizagdo é composta de duas etapas importantes:
e aquecimento para transformar uma parte da fase a, ou mesmo toda a fase o, em fase 3.
e resfriamento a uma taxa suficiente para reter a fase 3 ou formar martensita. A fase formada

no resfriamento rdpido depende fundamentalmente da composi¢do da liga.

A obtengdo de fase [ na solubiliza¢do permite a posterior precipita¢do de particulas finas da
fase o, principal mecanismo de refor¢co nessas ligas. [Ankem, 1999] Quanto maior a quantidade

de B-estabilizadores, maior a retengdo de fase 3.

Ligas o+ normalmente sao solubilizadas abaixo de B-transus, portanto dentro do campo
onde coexistem as fases a e . As ligas 3 sd0 aquecidas acima de [ transus, onde hd somente fase
B. A fase  apresenta boa conformabilidade a frio, sendo a solubilizacdo muitas vezes realizada
para facilitar ou mesmo possibilitar etapas posteriores de conformacado. Essas ligas, em geral, sao

fornecidas pelo fabricante no estado solubilizado.

e) Envelhecimento: O envelhecimento, ou precipitacdo, € realizado para aumentar a
resisténcia mecanica das ligas. O material € aquecido a uma determinada temperatura, sendo nela
mantida por um tempo suficiente para ocorrer a precipitacdo de fase o na matriz de fase 3
metaestdvel ou na matriz martensitica. Uma boa resposta ao envelhecimento depende da presenca
de fase  ou de martensita em quantidade aprecidvel; ou seja:

e ligas a sdo consideradas ndo trataveis por envelhecimento, pois ndo retém fase [3;
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e ligas a+f apresentam uma certa resposta ao envelhecimento, mas seu efeito s6 se faz sentir
em pequenas espessuras, onde o resfriamento mais rdpido permite a retencdo de fase 3
metaestavel ou de martensita;

e ligas 3 sdo as que melhor respondem ao envelhecimento. A presenca de [-estabilizadores
permite a retencdo de grande quantidade de fase [ apds a solubilizacdo, em grandes

espessuras.

2.10 - Microestruturas das ligas 3

O tratamento térmico bdsico para essas ligas consiste em:

e solubiliza¢do acima de 3 transus e

e envelhecimento dentro do campo o+3.

Uma liga B solubilizada apresenta boa conformabilidade a frio, caracteristica responsavel
por boa parte da atencdo que se dedica a esse tipo de liga. Ap6s os trabalhos de conformagao a
liga é solubilizada e envelhecida, causando a precipitacdo controlada de fase o, o que confere

maior resisténcia mecanica ao material. Em alguns casos, dependendo da composi¢ao do material
e do processamento termomecanico realizado, a liga j4 estd solubilizada apds a conformacao,
passando entdo diretamente ao processo de envelhecimento. As Figuras 2.6, 2.7 e 2.8 mostram de
forma esquemadtica as microestruturas nas condi¢des deformada, solubilizada e envelhecida. Apds
conformagdo mecanica os graos se apresentam deformados, como mostrado na Figura 2.6. Na

Figura 2.7, que mostra a condigdo solubilizada, sdo visiveis os contornos dos graos

recristalizados; nessa condi¢io somente hd fase [3. J4 na Figura 2.8, apds envelhecimento, a

precipitacdo de fase 0L escurece a microestrutura.
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Figura 2.6 — Desenho esquematico de grios | Figura 2.7 — Desenho esquematico de uma liga

deformados. [ solubilizada.

Figura 2.8 — Micrografia de uma liga 3

envelhecida.

Recentes desenvolvimentos mostram que a microestrutura, o tamanho do grdo e o grau de
estabilidade da fase P influenciam fortemente os mecanismos de deformacgdo e as propriedades

mecanicas das ligas de titanio do tipo 3, porém as informacdes sobre ligas TNZT na literatura sao
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bastante limitadas. Sabe-se, no entanto, que a liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta apresenta um moddulo de

elasticidade considerado baixo para as ligas de titdnio, porém como comentado anteriormente,

essa caracteristica € bastante desejavel, por distribuir melhor as cargas no osso que fica ao redor

do implante.

Segundo Niinomi, uma nova liga de titdnio do tipo [, Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr, foi

desenvolvida recentemente para aplicacio como biomateriais, tal liga foi solubilizada e,

posteriormente, envelhecida. [Niinomi, 2003] Como conseqiiéncia destes tratamentos foi

relatado:

a presenga precipitados da fase ® com didmetro médio de 20 pum dentro da fase [ nas
amostras envelhecidas a 300 e 400 °C durante 72 horas apds solubilizag¢do a 790 °C durante 1
hora. A liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr envelhecida a 400 °C apresentou, além da fase o,
precipitados de fase o acicular.

o limite de fadiga da liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr envelhecida a 400 °C durante 72 horas apds
solubilizacdo a 790 °C durante 1 hora é maior (700 MPa) do que o da liga envelhecida a 300
°C, devido a precipitacao das fases a e .

a liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr apresentou menor médulo de elasticidade (65 GPa) do que a liga
Ti-6Al1-4V ELI (110 GPa).

o moédulo de elasticidade da liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr pode ser controlado por tratamento de
envelhecimento.

a cito-toxicidade da liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr € aproximadamente a mesma que a do titanio

puro e menor que a da liga Ti-6Al-4V.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

novas ligas de titanio do tipo B para uso em proéteses totais de quadril. Para tanto, foram utilizadas

diferentes técnicas de preparacdo e caracterizacdo das amostras, que podem ser sintetizadas da

O presente trabalho foi elaborado tendo como objetivo principal o desenvolvimento de

seguinte forma:

e ®

e o

= e oo

o

Preparacao das matérias-primas para a fusdo das ligas;
Obtencao das ligas através de fusao em forno a arco;
Tratamento térmico de homogeneizagao;

Analise microestrutural;

Andlise térmica diferencial (DTA);

Andlise por difracao de raios X;

Andlise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios X;
Anélise de elementos intersticiais e

Estudo do comportamento mecanico.

3.1 - Preparacao das matérias-primas
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O trabalho experimental foi iniciado pelo corte das matérias-primas em pedacos
suficientemente pequenos para que coubessem no interior do cadinho do forno de fusio a arco.
Foram utilizados os seguintes elementos: Ti, Nb, Ta e Zr. O grau de pureza e a procedéncia

destes metais sao mostrados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Grau de pureza e procedéncia dos elementos utilizados na preparacao das ligas.

Elemento Pureza (%) Procedéncia
Titanio 99,84 Titanio Brasil Ltda
Nidbio 99,99 FAENQUIL — Lorena
Tantalo 99,9 Aldrich Chem. Co. Inc.

Zirconio > 99 Aldrich Chem. Co. Inc.

O corte das matérias-primas foi realizado em serra com disco abrasivo (“Cut-off”) e

guilhotina.

Apds o corte dos materiais, 0s mesmos passaram por um processo de decapagem. Tal
processo tem por finalidade a limpeza e eliminagao das impurezas e da camada de 6xido presente
na superficie do metal, que poderiam alterar a qualidade do produto fundido. Este processo
consiste na imersdo de metal puro em solucdo por alguns segundos, até a superficie do metal ficar

livre de impurezas. A tabela 3.2 mostra as solucdes de decapagem quimicas empregadas.

Tabela 3.2 — Solugdes de decapagem.

Elemento Solucao de decapagem

Titanio dgua destilada, 4cido fluoridrico (HF) e 4cido nitrico (HNO3)

Propor¢ao 1:1:1

Niobio agua destilada, acido sulfarico (H2SOy), dcido nitrico (HNO3) e 4dcido
fluoridrico (HF)
Proporg¢ao 1:2:2:2
Zirconio dgua destilada, 4cido sulfirico (H,SOy), acido nitrico (HNO3) e dcido
fluoridrico (HF)

Propor¢ao 6:5:2:2
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O tantalo ndo foi decapado, pois se encontrava em po.

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

se prontos para a fusdo.

3.2 — Obtencao das ligas

Com os metais ja limpos e secos, procedeu-se a pesagem de cada um dos elementos,
visando atingir, o mais proximo possivel, as composi¢coes desejadas das ligas. Para tanto, as
pesagens foram realizadas em balanga analitica. Tentou-se assim, garantir a0 maximo o controle
das composicdes. As massas de cada elemento foram calculadas objetivando obter lingotes com
massas variando entre 30 e 60 g. As composi¢des quimicas analisadas sdo mostradas na tabela

3.3.

Tabela 3.3 — Composic@o quimica das ligas estudadas.

Liga % em peso
%Ti %Nb %Ta %oZrx
Ti-25Nb 75 25 -—- —
Ti-35Nb 65 35 — —
Ti-45Nb 55 45 -—- —
Ti-25Nb-2,5Ta 72,5 25 2,5 —
Ti-25Nb-5Ta 70 25 5 -
Ti-25Nb-7,5Ta 67,5 25 7,5 —
Ti-35Nb-2,5Ta 62,5 35 2,5 —
Ti-35Nb-5Ta 60 35 5 —
Ti-35Nb-7,5Ta 57,5 35 7,5 —
Ti-45Nb-2,5Ta 52,5 45 2,5 -—-
Ti-45Nb-5Ta 50 45 5 —
Ti-45Nb-7,5Ta 47,5 45 7,5 —
Ti-25Nb-2,5Ta-4,5Zr 68 25 2,5 4,5
Ti-25Nb-2,5Ta-7Zr 65,5 25 2,5 7
Ti-25Nb-2,5Ta-9,5Zr 63 25 2,5 9,5
Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr 65,5 25 5 4,5
Ti-25Nb-5Ta-7Zr 63 25 5 7
Ti-35Nb-5Ta-7Zr 53 35 5 7
Ti-45Nb-5Ta-7Zr 43 45 5 7
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As ligas foram produzidas em um forno de fusdo a arco voltaico com eletrodo ndo
consumivel de tungsténio, construido especialmente para a preparacdo de ligas de alto ponto de
fusdo. O forno consiste de um cadinho refrigerado a dgua, onde € realizada a fusdo, um braco
moével que possui o eletrodo de tungsténio em sua extremidade e uma camara de aco inoxidavel.
O conjunto possui sistemas de vicuo e de injecdo de argdnio, que permitem obter atmosfera
inerte. A camara possui duas janelas que auxiliam a visualizacdo da fusdo e permitem a
colocacdo do material na cavidade do cadinho. Essas janelas sdo vedadas convenientemente, para
que o vacuo seja feito. A figura 3.1 mostra o desenho esquemadtico do forno de fusdo a arco e a

figura 3.2 uma foto do mesmo.

Visor para

observacdo

Bracgo de
Entrada do — movimentagdo

sensor de

Entrada da T

bomba de/' 1

vdcuo ]

‘ = =
Eﬁi I - Eletrodo \
F W i \ =7 Entrada Saida de

f
b (O
Y

[l

Cadinho - de dgua dgua

Polo
(+)

Saida de Entrada de
dgua dgua

Figura 3.1 — Desenho esquematico da camara de fusao do forno a arco.

O procedimento para a utilizagdo do forno iniciou-se com a limpeza do cadinho com
acetona, para evitar que impurezas de fusdes anteriores contaminassem a liga. A acomodac¢ao dos
materiais na cavidade do cadinho foi feita na seguinte ordem: na base o tantalo, seguido do
titdnio, zirconio e nidbio. Este procedimento foi adotado porque, apesar do tantalo apresentar

ponto de fusdo superior aos demais, ele encontrava-se na forma de p6 e a chama produzida pela
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abertura do arco poderia deslocar o tantalo para fora do cadinho, o que comprometeria a

composi¢do da liga.

Figura 3.2 - Forno a arco em operagao.

Uma vez que os elementos estavam acomodados no interior do cadinho iniciava-se a
limpeza da atmosfera interna da camara de fusao pela bomba de vacuo, que diminuia a pressao
interna a aproximadamente 250 mbar (~25 kPa). Em seguida, a védlvula entre a bomba e a cAmara
era fechada para que o argdnio (5.0 analitico, White Martins) fosse admitido. A admissdo do
argbnio era interrompida quando a pressdo interna atingia 1.000 mbar (100 kPa). Este
procedimento foi repetido trés vezes, o que garantia, por ocasido da fusdo, que a atmosfera no

interior do forno fosse inerte.

O sistema de refrigeracdo do cadinho € entdo acionado e a fonte elétrica ligada. O arco
voltaico forma-se quando a ponta do eletrodo de tungsténio preso no bragco mével toca a ponta de
outro eletrodo preso ao cadinho de cobre. Em seguida, o arco € direcionado ao material que
deseja-se fundir, mantendo-o neste até que o material seja fundido completamente. Controlando o
arco voltaico e inclinando a camara, que estd apoiada sobre rolamentos, a amostra se movimenta
de um lado ao outro do cadinho, tentando-se assim, atingir alto nivel de homogeneidade. Ao

término desta fusdo, a fonte de corrente continua € desligada e o lingote solidifica-se no cadinho
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devido a sua refrigeracdo. Em seguida, aguardava-se por alguns instantes pelo resfriamento do
lingote, virava-se o mesmo, de modo que a parte em contato com o cadinho ficasse para cima e

repetia-se o procedimento de fusdo. Desta forma, cada amostra era fundida por cinco vezes.

Como o forno atinge temperaturas elevadas durante o processo de fusdo, existe a
possibilidade que uma pequena fragdo do material seja vaporizada durante o processo de fusdo,
alterando assim, a composicdo desejada. A fim de averiguar a quantidade de massa perdida
durante a fusdo, apds a retirada do lingote da camara, uma nova pesagem das amostras € feita. As

perdas de material ficaram em torno de 2 %.

3.3 - Tratamento térmica de homogeneizacio

Apés a obtengdo das amostras em numero suficiente, as mesmas foram submetidas a
tratamento térmico de homogeneizacdo. Tal tratamento foi realizado em um forno de
aquecimento resistivo. A temperatura maxima deste forno € de 1000 °C e € controlada
eletronicamente através de um termopar tipo K. O isolamento térmico desta unidade constitui-se
de manta e de um tubo de alumina. O forno € acoplado a um sistema de vacuo, composto de uma
bomba de viacuo mecanica ligada diretamente a outra do tipo difusora e a um sistema de injecdo
de argdnio. As amostras foram posicionadas no interior de um tubo de alumina. Antes de iniciar-
se o tratamento térmico, vacuo da ordem de 107 Torr dentro de cAmara foi formado, seguido pelo
preenchimento da camara com o gis argbnio 5.0 analitico, da White Martins até a pressdo
atmosférica. Essa operacdo foi repetida por mais trés vezes, a fim de garantir com mais
seguranca, a condi¢do ideal de atmosfera inerte. Com atmosfera de argdnio, as amostras foram
aquecidas até a temperatura de 1000 °C e mantidas nesta temperatura durante 8 horas, ao término
deste periodo o forno era desligado e o resfriamento das amostras dava-se dentro do forno. Ao

atingir a temperatura ambiente tais amostras eram retiradas do forno para anélise microestrutural.

A curva de aquecimento dessas amostras € apresentada na figura 3.3 e os detalhes do forno

utilizado para o tratamento térmico de homogeneizacao sao mostrados na figura 3.4.

3.4 - Analise microestrutural
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A andlise metalografica envolveu a preparacdo adequada das amostras de acordo com a
norma ASTM E3-95, para que os resultados obtidos pudessem ser comparados com os resultados

da literatura.

A preparacdo das amostras para exame metalografico envolveu o corte transversal destas
por uma cortadora Isomet de alta velocidade, com disco abrasivo refrigerado a d4gua. As amostras
cortadas foram embutidas em baquelite. O lixamento destas foi realizado utilizando-se lixas grana
220, 320, 400, 600 e 1200, nesta ordem. A mudanga para uma lixa de grana maior foi feita apos
os riscos da lixa de menor grana desaparecerem. Para iniciar o polimento, foi necessério,
primeiramente, limpar as amostras para ndo contaminar o pano de polimento. Desta forma, a
superficie da amostra foi lavada com um algoddo embebido em detergente, sendo enxaguada em
seguida. As amostras foram, entdo, submetidas a um banho de acetona em um equipamento de
ultrassom Bransonic 220 durante alguns segundos, para eliminacdo de possiveis residuos
deixados pelo lixamento. Apds o procedimento inicial, continuou-se o polimento mecanico com o
uso de pasta de diamante de 1 um, em pano de nylon Striiers DP-NAP lubrificado com alcool

etilico absoluto, até a total elimina¢do de riscos.

Para a revelacdo da microestrutura foi empregada uma das seguintes solugdes:
a) Solucdo de Weck: 100 ml de dgua destilada, 3 g de NH4F;, e 4 ml de HCl,
b) Solucdo de Kroll: 65 ml de 4gua destilada, 5 ml HF (48%) e 30 ml de HNOs.

Apés o ataque quimico das amostras, as mesmas foram analisadas microscopicamente.
Inicialmente, as microestruturas foram analisadas através de microscopia 6tica, empregando-se
um microscopio Otico de luz refletida, modelo Olympus BX60M mostrado na figura 3.5, que

possibilita uma andlise rdpida e precisa da microestrutura.
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Figura 3.3 — Curva de aquecimento do forno utilizado no tratamento térmico de homogeneizacao.

Figura 3.4 - Detalhes do forno utilizado para o tratamento térmico de homogeneizagdo: (a) vista

lateral, (b) vista frontal.
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Figura 3.5 — Microscépio 6ptico Olympus BX60M.

Outras andlises foram realizadas empregando-se o microscopio Neophot-32 (figura 3.6),
que possui aumento na faixa de 10 a 2.000 vezes. Este microscopio possui um sistema de
aquisi¢do de imagens que permite medir vdrios parametros microestruturais, tais como tamanha

de grao.

4L i bt

Figura 3.6 — Microscépio 6ptico Neophot 32.
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A andlise microestrutural mais detalhada foi realizada em um microscépio eletrdonico de
varredura (MEV) Jeol, modelo JXA 840-A. Detalhes deste microscépio sao mostrados na figura
3.7. Este microscépio possibilita aumento méximo de 100.00 vezes, permitindo obter imagens da
microestrutura com muita defini¢do. As imagens das microestruturas foram obtidas por elétrons
retro-espalhados e por elétrons secunddrios. A preparacdo das amostras para a andlise por
microscopia eletronica envolveu o procedimento semelhante ao da andlise por microscopia

Optica.

Figura 3.7 — Detalhes do microscépio eletronico de varredura: (a) canhdo de feixes de elétrons e

(b) analisador de imagens

3.5 - Analise térmica diferencial (DTA)

O procedimento experimental prosseguiu através do emprego de um equipamento de
andlise térmica diferencial para a determinacdo das possiveis temperaturas de transformacgdo de

fases das ligas estudadas.
As amostras foram usinadas na forma de um cilindro de 5 mm de didmetro por 8 mm de

comprimento, uma vez que o cadinho utilizado tinha 6 mm de didmetro interno por 10 mm de

comprimento.
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As andlises foram realizadas em cadinho de Pt-Ir e atmosfera estanque de hélio no interior
do forno. Para isto, o forno era preenchido pelo gés inerte e evacuado por duas vezes. Por ultimo,
injetava-se hélio até que a pressdo interna do forno se igualasse a ambiente, quando, entdo, o

fluxo de hélio era interrompido.

O programa térmico escolhido para a obten¢do das temperaturas de transformacgdo consistia
em 2 ciclos de aquecimento e resfriamento com a mesma amostra, com 3 taxas de aquecimento e
resfriamento diferentes. No primeiro ciclo, a amostra era aquecida da temperatura ambiente até
1.200 °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 250 °C, permanecendo neste patamar
por 15 minutos. O ciclo era repetido com taxa de aquecimento de 10 °C/min e, finalmente,

resfriado até que atingisse a temperatura ambiente.

Para o estudo microestrutural destas taxas de resfriamento, foram realizados ciclos

individuais de aquecimento/resfriamento com taxas de 5, 10 e 20 °C/min.

A andlise térmica foi elaborada visando dois objetivos distintos. O primeiro esteve
relacionado a determinacdo da temperatura de transformacdo [B-transus e o segundo objetivo

relaciona-se a determinacao do efeito das taxas de resfriamento na microestrutura das ligas.

De modo geral, a andlise térmica pode ser definida como a ciéncia que estuda as
propriedades fisicas, quimicas e termodindmicas dos materiais em fun¢do da temperatura. Como

exemplo dessas propriedades pode-se citar:

- Propriedades fisicas: fluorescéncia, resistividade elétrica, radioatividade,
supercondutividade, etc.
- Propriedades quimicas: pH, solubilidade, etc.

- Propriedades termodinamicas: temperatura, pressio, volume, calor latente, etc.

Os materiais que podem ser estudados por andlise térmica vao desde os elementos puros e

compostos inorganicos até materiais organicos. De maneira geral, pode-se dizer que a andlise
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térmica € o resultado de mudancas fisicas e rea¢des quimicas induzidas pela mudanca de

temperatura no material estudado.

As técnicas de andlise térmica podem ser divididas em:

- As gravimétricas, sensiveis a mudanca de massa.

- As calorimétricas, sensiveis a mudanga de entalpia; ou seja, sensiveis ao calor de reacdes e
as mudancas de calor especifico.

- As gasométricas, sensiveis a reacdes envolvendo gases, como adsor¢do ou dessorcdo de
gases, reacoes com gases ativos, emissao de sub-produtos de reagdes gasosas.

- As dilatométricas, sensiveis a mudangas dimensionais.

Para este trabalho foram utilizadas as técnicas de andlise térmica diferencial
(calorimétricas). Para ligas de titanio, a determinagdo da temperatura de transicao entre as fases é
de suma importancia, uma vez que esta temperatura € fortemente dependente da composi¢ao da

liga.

A “andlise térmica diferencial”’, comumente abreviada por DTA (Differential Thermal
Analysis) é uma técnica que consiste em medir a diferenca de temperatura no aquecimento (ou
resfriamento) entre uma substincia (amostra) e de um material de referéncia, ambos a uma taxa
constante. O registro desta diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia é entdo
monitorado e plotado em fun¢do, ou da temperatura, ou do tempo. Neste caso, a referéncia
utilizada foi o cadinho vazio de alumina, pois esta ndo sofre reacdes na faixa de temperatura
utilizada, que no caso, foi de até 1.200 °C. A Figura 3.8 mostra um esquema de um equipamento
de andlise térmica diferencial: a amostra (A) e a substancia de referéncia (R) estdo contidas em
pequenos cadinhos de alumina que estdo localizados junto aos termopares da amostra e da
referéncia. Geralmente este forno € projetado para permitir a circulacdo de um gas inerte. Alguns
sistemas também tém a capacidade de operar tanto em altas quanto em baixas pressoes. [Skoog,

1992]
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Figura 3.8 — Esquema do aparelho de DTA.

O equipamento utilizado para a obtencdo da temperatura de transformacdo das ligas

estudadas foi o de marca Netzsch, modelo STA 404, mostrado na figura 3.9.

Figura 3.9 — Equipamento utilizado para andlise térmica diferencial.

Uma curva de DTA pode ser de dois tipos: AT x T, onde AT € a diferenca de temperatura

entre a amostra e a referéncia, e T € a temperatura, ou AT x t, onde t € o tempo. Se o material é
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termicamente ativo, a curva DTA mostra um pico ou uma série de picos correspondentes as
reacOes térmicas do material estudado a medida que a temperatura do mesmo € alterada. A
posicdo do pico revela a temperatura ou tempo da reagdo e a sua drea, a energia envolvida na

mesma, como mostra a Figura 3.10.

AT

Tempo ou Temperatura

Figura 3.10 — Representacdo esquemadtica de uma curva de DTA.

A Figura 3.10 apresenta algumas caracteristicas da curva, que sdo:

- Os segmentos AB e DE, onde AT = 0, sdo chamados de linha de base da curva de DTA;
- O ponto B corresponde ao inicio da formacao do pico e o ponto D € o seu final;
- O ponto C € a temperatura do pico;

- A drea delimitada por BCDB corresponde a drea do pico.

No ponto C, a amostra pira de absorver mais calor do que a referéncia, porém isso ndo
indica que a reacdo endotérmica termina exatamente em C, pois ela deve terminar em algum

ponto entre C e D.
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Para se obter a linha base (AT = 0) em todo intervalo de temperatura de interesse, €
necessario que a amostra e a referéncia possuam as mesmas caracteristicas para a transmissao e a
absorc¢do de calor, isto €, difusividades térmicas idénticas em todo intervalo de temperatura, e que

ambas estejam sob regimes térmicos idénticos.

Sabe-se que o calor especifico da amostra antes da reacdo € diferente do calor especifico da

amostra depois da reagdo e esse efeito desloca a linha base da curva de DTA.

Alguns fatores, tais como: posicionamento dos termopares (o ponto B da Figura 3.10 s6
indica o inicio da reacdo se o termopar estiver sobre a amostra ou dentro da mesma), tipo de
reacdo, taxas de aquecimento (ou resfriamento) e tamanho da amostra devem ser observados

durante o preparo da analise.

Qualquer reacdo que envolva uma mudanca de energia ou de calor especifico na amostra
pode ser analisada com o auxilio da técnica de DTA. Tais mudancas podem ser classificadas

como:

Transformacdes de fase (do tipo s6lido-liquido)

Transformacdes de fase no estado solido (Fe a - Fe v)

Reacdes de gases ativos (reagdes de superficie)

Reacdes de decomposi¢do (reagdes quimicas)

Transi¢cdes de Segunda ordem (mudanca de entropia sem mudanca de entalpia = transicoes

magnéticas). [Santos, 1997]

Uma curva de DTA ¢ bastante dependente de fatores tanto relacionados ao equipamento
quanto ao procedimento experimental, logo sua reprodutibilidade experimental pode ser um
problema. Em geral, as medidas de DTA sdo precisas em relacio a determinacdo das
temperaturas dos fendmenos térmicos. Porém, o uso do DTA para medidas quantitativas das
energias envolvidas nas transformacdes nao € conveniente. Deve-se, para isso, recorrer a outros

tipos de equipamentos, como calorimetros ou aparelhos de calorimetria diferencial de varredura.
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Para efetuar-se a leitura dos eventos térmicos, utiliza-se o sistema padrdo de determinagao
de temperaturas de reacdes em andlises térmicas, na qual a temperatura da reacdo é tomada como
sendo a temperatura da amostra no instante de tempo em que a reta tangente da curva que
antecede a reacdo térmica intercepta a reta tangente da curva na qual ocorre a reag¢do térmica. Um

programa computacional de anélise de resultados calcula automaticamente esta temperatura.

3.6 - Analise por difracao de raios X

Os métodos de difracao (difracdo de raios-X, difracdo de néutrons e difracdo de elétrons)
sao de grande importancia na andalise microestrutural, pois estes métodos fornecem informagdes
sobre a natureza e os parametros do reticulado, assim como detalhes a respeito do tamanho, da

perfeicdo e da orientagdo dos cristais. [Padilha, 1989]

Sabe-se que nos ultimos anos a aplicacao do raio-X tem sido extremamente ampla. Ele vem

sendo empregado intensamente nos laboratérios de pesquisa, nas industrias e nos hospitais.

A andlise por difracdo de raios-X foi realizada no difratdbmetro modelo Geigerflex da
Faculdade de Engenharia Mecanica da UNICAMP, no qual foram empregados para todos os
ensaios uma tensao de 30 kV, corrente de 15 mA e faixa de observacdo compreendida entre 20°
<20 <90°. Foi utilizado um alvo de Cu - Ka que fornece raios-X com comprimento de onda, A =

1,5406 A.

Na técnica de difracdo de raios-X, ondas eletromagnéticas de alta freqiiéncia sao
selecionadas para alcangar um comprimento de onda menor que o espagamento interplanar dos
cristais. Ao incidirem em cristais, estas ondas sdao difratadas de acordo com leis fisicas € os
angulos de difracdo permitem descrever a estrutura dos cristais com alto grau de precisdo e
seguranca. A partir da difracdo de raios-X, pode-se determinar espagcamentos interplanares e raios

atOmicos em metais com precisdo. [Van Vlack, 1984]

Para a produgdo de raios-X para difracdo € necessdria a aplicacdo de alta voltagem entre um

catodo e um anodo, ambos colocados em vécuo. O catodo € aquecido e elétrons sdo liberados por
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emissao termo-idnica e acelerados no vacuo devido a alta diferenca de potencial entre o citodo e
o eletrodo. Quando os elétrons colidem com o alvo, hd a emissdo de raios-X. A aceleragdo dos
elétrons provoca um aumento da energia cinética cuja maior porcentagem (aproximadamente
98%) € convertida em calor na colisdo dos mesmos com o alvo, que necessita, portanto, de

resfriamento externo.

Quando os raios-X encontram um material cristalino, sao difratados pelos planos atdbmicos
dentro do cristal. O angulo de difra¢do “0” depende do comprimento de onda “A” dos raios-X e
da distancia “d” entre os planos, de acordo com a lei de Bragg para a condi¢do de interferéncia

construtiva, isto é, produ¢do de pico de difracao devido a radiagdo:

nA = 2d send (Lei de Bragg)

onde n € a ordem de difracdo. Como na maioria dos casos utiliza-se difracdo de primeira ordem,

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

De posse dos angulos de Bragg correspondentes e suas intensidades relativas, tem-se
condi¢Oes de determinar a estrutura cristalina e até mesmo identificar o material, consultando-se

os arquivos cristalograficos do JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards).

Todas as amostras obtidas tanto no estado bruto de fus@o quanto apds tratamento térmico de
homogeneizacao foram submetidas a difracao de raios-X. A finalidade desta andlise foi detectar o
eventual aparecimento de fases e/ou compostos intermetdlicos. As amostras utilizadas para a

difracdo de raios-X foram as mesmas que foram preparadas para microscopia 6tica e eletronica.

3.7 - Analise quimica por espectrometria fluorescéncia de raios X

As andlises quimicas das amostras foram realizadas em um equipamento de espectrometria

de fluorescéncia de raios X da marca Rigaku, modelo RIX 3100, mostrado na figura 3.11.
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A espectrometria de fluorescéncia de raios X € um método instrumental ndo destrutivo para
andlises elementares quantitativas e qualitativas baseado na medida dos comprimentos de onda e
intensidade das linhas espectrais emitidas pela excita¢do secunddria dos elementos. Isto €, o raio
X primdrio irradia a amostra. Pela difracio dos raios X secunddrios, chamados raios X
fluorescentes, através do espectrometro e pela medida das linhas espectrais secunddrias (o féton
emitido para dentro do detector) que tém comprimentos de onda caracteristicos para cada
elemento e intensidade relativos a sua concentragdo, as andlises quantitativas e qualitativas

podem ser realizadas.

Figura 3.11 — Detalhes do espectrometro de fluorescéncia de raios X.

Quando os raios X sao irradiados em uma substancia, sdo emitidos os raios fluorescentes
caracteristicos dos elementos contidos na substincia. Sdo chamados raios X fluorescentes os raios
X que tém comprimentos de onda caracteristicos dos elementos excitados pelos raios X
incidentes irradiados em uma amostra. Nos raios X fluorescentes, existem as linhas de emissao da
série K, série L, série M, etc., e estas séries sdo classificadas pelo seu mecanismo original. Em

cada série hd espectros a., f3, y.

A relag@o entre o comprimento de onda A dos raios X fluorescentes e o nimero atdmico Z é

dada pela equagao de Moseley:

— = C.(Z=-%)
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onde C, d sdo constantes que variam de acordo com as séries (K, L, M...). Utilizando-se estas
diferencas € possivel obter o nimero atdmico (elemento) de uma espécie quando o comprimento
de onda dos raios X emitidos de uma espécie € medido, ou seja, podem ser feitas andlises

quantitativas.

3.8 — Analise de elementos intersticiais

A presenca de elementos intersticiais nas ligas de titdnio pode modificar, de forma
significativa, suas propriedades mecanicas. Dentre os elementos intersticiais mais importantes
que podem estar presentes em uma liga de titanio estdo: o hidrogénio, o oxigénio, o nitrogénio e o
carbono.

A andlise do teor de elementos intersticiais foi realizada no Centro de Caracterizacio e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da Universidade Federal de Sdo Carlos, que recebeu as
amostras cortadas e limpas. A determinacdo do teor de carbono (e enxofre) foi realizada pela
técnica de combustdo direta e andlise de absor¢do de radiac¢do infravermelha, em equipamento da
Leco Corporation, modelo CS-444. Embora a norma ASTM-F1295 [1992] ndo especifique
limites para o teor de enxofre, o equipamento empregado determina simultaneamente os teores

destes dois elementos.
O oxigénio e nitrogénio também foram detectados por absor¢do de radiacdo infravermelha,
em equipamento da Leco Corporation, modelo TC-436 DR. J4 o hidrogénio foi detectado por

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

As amostras foram cortadas em uma cortadora Isomet de alta velocidade refrigerada a dgua

e reduzidas ao tamanho adequado para o ensaio com o auxilio de uma lixa d’4gua grana 100.

3.9 - Estudo do comportamento mecanico

Os ensaios de tracdo e dureza Vickers serviram para caracterizar as ligas estudadas quanto

as propriedades mecanicas bdsicas. Foram determinados: limite de escoamento, limite de

resisténcia a tracao, alongamento, reducdo de drea, médulo de elasticidade e microdureza.
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O ensaio de tragdo foi realizado em um equipamento MTS, modelo 810, (figura 3.12) com
corpos de prova na forma de chapa, a temperatura ambiente e com taxa de deformacao constante
de 0,02 mm/s, de acordo com a norma ASTM E8M-97. As dimensdes dos corpos de prova
utilizados sdo apresentadas na figura 3.13, onde o comprimento total (L), comprimento do ombro
(B) e a espessura do corpo de prova dependeram das dimensdes obtidas no lingote apds
laminagdo a quente. A espessura (T) do corpo de prova foi determinada pela espessura final da

amostra apds laminacdo 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 apds lamina¢do a quente. Um extensdmetro de comprimento inicial (Lo)
igual a 10 mm foi utilizado e mantido junto a amostra até que o limite de escoamento fosse
atingido, quando entdo era removido. Os valores de carga e deslocamento foram registrados em

um computador acoplado ao sistema.

Figura 3.12 — Equipamento utilizado nos ensaios de tragdo das ligas de titanio.
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Figura 3.13 - Dimensdes, em milimetros, dos corpos de provas utilizados no ensaio de tracao.

Para complementar as caracteristicas mecanicas bdsicas das ligas estudadas foram
realizadas ensaios de microdureza. A dureza de um material pode ser determinada usando dois
tipos de testes: o teste por riscos e o teste de indentacdo da superficie. O dltimo pode ser usado
apenas em materiais capazes de se deformar plasticamente, como metais € materiais
termoplésticos, enquanto que o teste por riscos € usado principalmente em materiais ceramicos.
Existem vdrios tipos de testes de indentacdo, tais como o teste Brinell, teste Vickers, teste

Rockwell, etc.

Neste trabalho, o ensaio de microdureza Vickers foi utilizado devido a sua rapidez e
facilidade. Esse tipo de ensaio € realizado em um microscopio Optico adaptado para esse fim. Um
pequeno penetrador de diamante na forma de uma pirdmide com base quadrada e angulo de 136°
entre as faces opostas, € embutido na superficie de uma lente da objetiva do microscépio. A
superficie da amostra deve ser preparada para micro-andlise, isto €, bem polida e atacada
quimicamente. Observando a microestrutura sob aumento elevado (200-2.000 x), qualquer micro-
constituinte pode ser escolhido para sofrer a penetracdo [John, 1992]. A carga aplicada produz
um losango. A microdureza Vickers pode ser determinada através da equagao:

_ 1,8544 F

HV D2

onde: D (em um) € a média dos comprimentos das diagonais da impressdo provocada pelo

penetrador e F (em g) € a carga aplicada (kgf). As medidas foram feitas nas amostras no estado
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bruto de fusdo e apds tratamento térmico de homogeneiza¢do. Em cada amostra foram feitas 5

impressdes, nas quais eram medidas as diagonais do losango impresso na superficie.

Foram obtidos valores de microdureza Vickers por meio de aplicacdo de uma carga de 100
gf (0,98 N) durante um tempo de penetracdo de 15 segundos, foram realizadas, para cada
amostra, cinco penetragdes. O equipamento utilizado para tais medidas foi da marca Buehler
modelo 2100, mostrado na figura 3.14, que calcula automaticamente a média das diagonais,

apresentando o valor da microdureza obtida.

-

: 1

Figura 3.14 — Equipamento utilizado para as medidas de microdureza.

3.10 - Determinacao da densidade

Dentre as diversas técnicas que podem ser aplicadas no cédlculo da densidade decidiu-se
pelo procedimento simples de se determinar a massa e o volume através de medidas simples. A

densidade das ligas estudadas foi calculada através da equagao:

p=m/V

onde: p - densidade, m — massa do cilindro e V — volume do cilindro (V =r h d2/4), onde d é o
raio do cilindro e h é a altura do cilindro, conforme mostra a figura 3.15. As dimensdes dos
corpos de prova foram medidas com o auxilio de um paquimetro e a massa foi medida em uma

balanca analitica.
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Figura 3.15 — Dimensdes do corpo de prova utilizado na medida de volume.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Os resultados mostrados e discutidos neste capitulo estdo associados as andlises das ligas
apresentadas na tabela 4.1. Inicialmente, sdo apresentados os resultados relativos a obtengdo das
ligas no tocante a composi¢do quimica obtida, seguida da andlise térmica e da andlise
microestrutural. O estudo € finalizado com a andlise do comportamento mecanico das ligas
estudadas. E importante salientar que todas mengdes sobre composicdes das ligas (%) referem-se

a % em peso.
4.1 — Obtencio das ligas

Na preparacdo das ligas de titanio foi empregado um forno a arco voltaico com eletrodo de
tungsténio ndo consumivel, atmosfera inerte de argdnio e cadinho de cobre refrigerado a dgua,
conforme descrito anteriormente. Esse forno atinge elevadas temperaturas durante o processo de

fusdo. O procedimento de fusdo em atmosfera inerte de argdnio envolveu a fusdo das amostras
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por quatro vezes, apOs a fusdo inicial, o que possibilitou a obtengdo das ligas a partir de seus
elementos constituintes de grau de pureza comercial, com boa homogeneidade do material e sem
a presenga aparente de 6xidos, fatos confirmados posteriormente pelas andlises metalograficas e

de fluorescéncia de raios-X.

A tabela 4.1 mostra os resultados obtidos através da técnica de fluorescéncia de raios-X,

incluindo os valores nominais das ligas.

Tabela 4.1 — Classificagdo e composicao quimica das ligas estudadas.

Classificacao Amostra Composicao Quimica (% em peso)
%Ti %Nb %Ta Yo Zx
Ti-25Nb 1 78,8 21,1 - -
2 75,8 24,1 — —
3 75,5 244 - -—-
Ti-35Nb 1 70,9 29,0 -—- —
2 71,3 28,6 --- —
3 72,8 27,1 — —
Ti-45Nb 1 62,1 37,8 — —
2 60,9 39,0 -—- -
3 63,7 36,2 — —
Ti-25Nb-2,5Ta 1 75,7 21,7 2,5 —
2 76,6 20,8 24 —
3 76,3 21,1 2.4 ---
Ti-25Nb-5Ta 1 69,8 24,3 54 —
2 72,3 22,3 5,1 —
3 73,2 21,7 5,0 -—-
Ti-25Nb-7,5Ta 1 73,0 18,7 8,2 —
2 67,6 24,8 7,5 —
3 67,7 24,5 7,7 —
Ti-35Nb-2,5Ta 1 68,5 28,8 2,5 —
2 68,3 29,1 2,5 -—-
3 68,3 29,1 2,5 -
Ti-35Nb-5Ta 1 58,7 35,5 5,7 -—-
2 62,4 32,1 5,3 —
3 60,8 33,7 5,4 —
Ti-35Nb-7,5Ta 1 63,4 29,2 7,3 -—-
2 62,9 29,5 7,4 -
3 63,5 28,9 7,5 —
Ti-45Nb-2,5Ta 1 54,4 42,8 2,6 —
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2 53,8 433 2,7
3 61,3 36,0 2.5

Ti-45Nb-5Ta 1 51,0 432 5,7

2 51,1 433 5,5

3 55,2 37,0 7.7

Ti-45Nb-7,5Ta 1 57,8 36,8 5.2

2 54,4 374 8,0

3 554 37,0 75

Ti-25Nb-2.5Ta-4,5Zr 1 68,2 24,1 2,6 4,9
2 72,2 20,9 24 43

3 714 21,6 2,5 44

Ti-25Nb-2.5Ta-7Zr 1 69,7 20,9 2,5 6,7
2 65,6 24,0 2,7 7,6

3 65,8 24,0 2.3 7.7
Ti-25Nb-2.5Ta-9,5Zr 1 63,3 23,6 2,6 10,3
2 63,3 23,5 2,6 10,4

3 67,6 21,1 2.2 9,0

Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr 1 69,6 21,1 4.9 42
2 65,6 24,0 5.2 5,0

3 65,5 23,9 53 5,0

Ti-25Nb-5Ta-7Zr 1 67,7 20,9 48 6,4
2 65,9 21,9 5.1 6,9

3 66,3 21,6 4,9 7.0

Ti-35Nb-5Ta-7Zr 1 594 29,0 4.9 6,6
2 53,5 33,0 5,6 7.7

3 53,2 334 54 7.8

Ti-45Nb-5Ta-7Zr 1 43,6 42,7 56 7.9
2 43,3 432 5,5 7.8

3 44,4 42,1 55 7.8

Inicialmente, foram obtidas amostras de 30 gramas, que foram utilizadas nas andlises
térmicas das ligas. Posteriormente, aumentou-se a massa dos lingotes para 60 gramas, para dar

continuidade aos experimentos.

O aumento do tamanho das amostras levou a um maior tempo de fusdo, devido ao maior
aquecimento da camara de aco inoxidavel do forno e da fiacdo elétrica, além do aumento da
pressdo interna do forno. Em conseqiiéncia disso, o tempo necessdrio para o resfriamento do

equipamento e da amostra entre duas fusdes consecutivas também aumentou.
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As amostras submetidas a laminagdo a quente sofreram uma sexta fusdo, para a eliminagao
de irregularidades superficiais da face em contato com o cadinho, decorrentes da movimentacao
da amostra fundida, que poderiam ser pontos preferenciais para o surgimento de trincas durante o
processo de laminacdo. Esta tdltima fusdo tinha por objetivo somente deixar lisas ambas as

superficies.

4.2 — Analise Térmica

Ap6s a obtencdo das ligas em nimero suficiente, as mesmas foram submetidas a tratamento
térmico. Tal tratamento foi dividido em dois procedimentos: o primeiro, de homogeneizac¢ao, foi
realizado em um forno de aquecimento resistivo, com atmosfera controlada por sistema de vicuo
e injecdo de argodnio. O resfriamento dessas amostras ocorreu dentro do forno, apds o mesmo ter
sido desligado. Tal tratamento tinha por objetivo a eliminacdo de possiveis heterogeneidades nas

amostras.

No segundo procedimento, as amostras das ligas, j4 tratadas termicamente, foram aquecidas
com taxa de aquecimento controlada em um forno resistivo do equipamento de andlise térmica
diferencial (DTA), com atmosfera inerte de hélio a temperatura de 1.200 °C, estabilizadas por
cinco minutos nesta temperatura e resfriadas, também com taxas controladas, a temperatura
ambiente; foram utilizadas taxas de aquecimento e resfriamento de 5 °C/min, 10 °C/min e 20
°C/min em cadinho de Pt-Ir. O emprego de cadinhos metdlicos otimiza a detec¢do dos sinais de
transformagdes de fases, jd que o cadinho utilizado tem maior condutibilidade térmica que
cadinhos ceramicos. Com relagdo ao uso do gés inerte hélio, sua escolha é decorrente da alta
condutibilidade térmica, que € 10 vezes superior a do argdnio. A andlise térmica teve por objetivo
a determinacdo das temperaturas das possiveis transformacgdo de fases. O equipamento de DTA
empregado permite taxas de aquecimento dentro de uma ampla faixa de variacdo, que pode ir de
0,1 a 200 °C/min. Taxas de aquecimento baixas proporcionam menores desvios da linha de base
e apresentam condi¢des mais préximas do equilibrio termodinamico, picos mais largos e menos
pronunciados em curvas (AT x t) ou picos agudos e pequenos em curvas (AT x T), além de
apresentarem maior tempo de duracdo do ensaio. Geralmente, as taxas empregadas situam-se na

faixa de 8 a 12 °C/min, uma vez que usando tais valores o tamanho dos picos surge de forma
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satisfatoria, ou seja, o ensaio ndo é muito prolongado e nem ocorre excessiva sobreposicao de

picos vizinhos. [Willard, 1972]

A determinacdo da temperatura de transformacdo de fases foi atingida apenas em alguns
casos. A figura 4.1 apresenta o termograma do titdnio puro, com ciclos de aquecimento e
resfriamento iguais a 5 e 10 °C/min. A avalia¢do desses termogramas levou a uma temperatura de
transformacgao a/p correspondente a 894,7 °C, que € préxima do valor encontrado em literatura,

que € de 882,5 °C. [Murray, 1987]

Os resultados da andlise térmica diferencial podem ser observados através dos termogramas
apresentados nas figuras 4.2 a 4.20. A temperatura de inicio de transformacdo foi obtida pela
média entre os resultados apresentados pelas curvas de resfriamento com taxa de 5 e 10 °C/min.
Em principio, optou-se pelo emprego dos ciclos de resfriamento para se obter as temperaturas de
transformacdo, pois estes poderiam apresentar melhores definicdes dos picos. Quando tais picos
ndo foram detectados, os ciclos de aquecimento também foram avaliados. A temperatura de inicio
de transformacao foi obtida pela interseccao entre as tangentes a linha de base e a lateral do pico.
Um programa computacional de andlise dos resultados calculou automaticamente esta
temperatura. Os resultados obtidos nos ensaios usando a taxa de 20 °C/min foram aqui omitidos
por ndo apresentarem informacgdes adicionais ao progresso do presente estudo. A tabela 4.2

apresenta os resultados dos valores obtidos.
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Figura 4.1 — Termograma do titanio puro.
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Tabela 4.2 - Temperaturas de decomposi¢do da fase [ das ligas estudadas.

Liga Temperatura de decomposi¢io da fase B (°C)
Ti-25Nb 600
Ti-35Nb 550
Ti-45Nb N.D.

Ti-25Nb-2,5Ta 570
Ti-25Nb-5Ta 580
Ti-25Nb-7,5Ta 570
Ti-35Nb-2,5Ta 560
Ti-35Nb-5Ta N.D.
Ti-35Nb-7,5Ta N.D.
Ti-45Nb-2,5Ta N.D.
Ti-45Nb-5Ta N.D.
Ti-45Nb-7,5Ta N.D.
Ti-25Nb-2,5Ta-4,5Zr 590
Ti-25Nb-2,5Ta-7Zr 590
Ti-25Nb-2,5Ta-9,5Zr 595
Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr 545
Ti-25Nb-5Ta-7Zr 550
Ti-35Nb-5Ta-7Zr N.D.
Ti-45Nb-5Ta-7Zr N.D.

N.D. — Temperatura de transformacao ndo detectada

Pela tabela 4.2 pode-se notar a tendéncia de decréscimo da temperatura de decomposi¢ao
da fase p com o aumento do teor de nidbio para as ligas Ti-25Nb e Ti-35Nb, o que esta de acordo
com a literatura. Tal tendéncia ja era esperada, pois o niébio, sendo um elemento estabilizador da
fase B nas ligas de titdnio, tende a diminuir esta temperatura de transformacio. A medida que o

aumento do teor de niébio diminui a temperatura de transformacgdo, a difusdo atdmica torna-se
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menos eficiente, o que retarda a possivel transformacgdo de fase, implicando em tempos maiores

para que esta transformac¢do ocorra. Isso esté claro no termograma diferencial da liga Ti-45Nb.

Os resultados obtidos em um ensaio de andlise térmica merecem uma avaliacdo bastante
cuidadosa, pois fatores tais como a composicdo quimica da amostra, além de fatores externos
como a vibracdo imposta ao equipamento, podem influenciar significativamente os resultados
obtidos. Quando o objetivo da andlise térmica € a determinacdo das temperaturas de
transformacdo de fases para a construcio de um diagrama de fases, € necessdrio repetir os

experimentos, de forma a evitar a ocorréncia de erros.

Os ensaios de andlise térmica ndo foram conclusivos em diversas ocasides. No caso das
ligas Ti-25Nb, Ti-35Nb, Ti-25Nb-2,5Ta, Ti-25Nb-5Ta, Ti-25Nb-7,5Ta, Ti-35Nb-2,5Ta, Ti-
25Nb-2,5Ta-4,5Zr, Ti-25Nb-2,5Ta-7,0Zr, Ti-25Nb-2,5Ta-9,5Zr, Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr e Ti-25Nb-
5Ta-7,0Zr (figuras 4.2, 4.3, 4.5, 4.6, 4.7, 4.8, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18, respectivamente) foi

possivel identificar sinais da decomposicao da fase f3.

Observou-se que a adi¢do de zirconio teve pouca ou nenhuma influéncia sobre a
temperatura de decomposi¢do da fase B. Segundo Long e Rack [Long, 1998] o zirconio é um
elemento neutro e, portanto, um fraco estabilizador de fases. Tal afirmacdo € corroborada por
uma avaliacdo do diagrama de fases do sistema Ti-Zr, onde se constata que a adicdo desse
elemento ao titanio ndo provoca modificagdes importantes sobre a estabilidade de fases, seja em
termos de precipitacdo de novas fases ou sobre as temperaturas de transformagdo. Este fato pode

ser claramente verificado ao se analisar as figuras 4.14, 4.15 e 4.16.

Conforme ja mencionado, a composi¢ao quimica de um liga de titdnio tem influéncia na
temperatura de decomposicao da fase 3. Assim, ao se analisar os termogramas das ligas Ti-25Nb-
2,5Ta, Ti-25Nb-5Ta, Ti-25Nb-7,5Ta, nota-se que a adi¢do de tantalo provocou a reducdo na sua
temperatura de decomposi¢do. Este fato € verificado ao se comparar tais resultados com os da
liga Ti-25Nb. O aumento do teor de tantalo de 2,5% para 7,5% nao resultou em variacdo
significativa desta temperatura. Apesar do tantalo ser um elemento betagénico, sua influéncia na

estabilizacdo da fase B ndo € tdo elevada quanto o niébio. Este fato deve ser analisado
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considerando-se também que o teor de tantalo presente nas ligas foi bem menor que o teor de

nidbio.

O exame dos termogramas das ligas Ti-45Nb, Ti-35Nb-5Ta, Ti-35Nb-7,5Ta, Ti-45Nb-
2,5Ta, Ti-45Nb-5Ta, Ti-45Nb-7,5Ta, Ti-35Nb-5Ta-7Zr e Ti-45Nb-5Ta-7Zr (figuras 4.4, 4.9,
4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 4.19 e 4.20, respectivamente) nao revelou a presenca de picos de
transformacgao da fase . Possivelmente, se fossem empregadas taxas de resfriamento menores, a
precipitacdo da fase a poderia ocorrer em algumas dessas ligas. No caso da liga Ti-35Nb-5Ta-
7Zr, que ja € uma liga tipo B disponivel comercialmente, foram observados picos de
transformacdo de fases préximos a 800 °C. Tal pico certamente ndo estd associado a
decomposicdo da fase 3, pois o teor de nidbio presente na liga inibe a decomposi¢ao dessa fase.
Possivelmente, tal pico estd ligado a reagdes entre os elementos Nb, Ta e Zr. A andlise mais
aprofundada desse pico somente seria possivel a partir do diagrama de fases ternédrio e

quaterndrio envolvendo o titanio e esses elementos.
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Figura 4.2 — Termograma da liga Ti-25Nb.

Os resultados obtidos estdo coerentes com os propdsitos da presente pesquisa, pois a
intencdo era adicionar elementos de liga ao titdnio, de maneira que a fase  tornasse o mais
estdvel possivel, mesmo em baixas temperaturas, inibindo a formagdo da fase a. Assim, nos
casos onde ndo se observou temperaturas de decomposicdo da fase [, obteve-se ligas com alta

estabilidade dessa fase, ou melhor, metaestabilidade.

59



T T T T T T T T
1200 - 0,02
1000 A 1000
o
_ 800
© - -0,02 =)
3 £
® 600 >
] {004 =
=3 <
g 400 - =
e 4006 O
200
- -0,08
0 —
L L L L L D L 0,10
-100 0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (min)
Figura 4.3 — Termograma da liga Ti-35Nb.
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Figura 4.4 — Termograma da liga Ti-45Nb.
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Figura 4.5 — Termograma da liga Ti-25Nb-2,5Ta.

60



T T T T T T T T T T T T T T T T
1200 —
- 0,00
1000 —
09, 800 - -0.05
© =)
5 S
® 600 S
o 40103
o <
E 400+ 5
-
200 —-0,15
04
—7r1r r 1 . T r T T T T T T T * 1 0,20
100 0 100 200 300 400 500 600 700

Tempo (min)

Figura 4.6 — Termograma da liga Ti-25Nb-5Ta.
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Figura 4.7 — Termograma da liga Ti-25Nb-7,5Ta.
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Figura 4.8 — Termograma da liga Ti-35Nb-2,5Ta.
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Figura 4.9 — Termograma da liga Ti-35Nb-5Ta.
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Figura 4.10 — Termograma da liga Ti-35Nb-7,5Ta.
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Figura 4.11 — Termograma da liga Ti-45Nb-2,5Ta.
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Figura 4.12 — Termograma da liga Ti-45Nb-5Ta.
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Figura 4.13 — Termograma da liga Ti-45Nb-7,5Ta.
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Figura 4.14 — Termograma da liga Ti-25Nb-2,5Ta-4,5Zr.
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Figura 4.15 — Termograma da liga Ti-25Nb-2,5Ta-7Zr.
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Figura 4.16 — Termograma da liga Ti-25Nb-2,5Ta-9,5Zr.
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Figura 4.17 — Termograma da liga Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr.
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Figura 4.18 — Termograma da liga Ti-25Nb-5Ta-7Zr.
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Figura 4.19 — Termograma da liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr.
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Figura 4.20 — Termograma da liga Ti-45Nb-5Ta-7Zr.
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4.3 — Analise Microestrutural

A avaliagdo das mudancas microestruturais ocorridas nas amostras no estado bruto de fusao
e apds tratamento térmico a 1.000 °C, durante 8 horas e resfriamento lento, € mostrada nas
figuras 4.21 a 4.43. Durante a preparacdo metalografica, observou-se que ligas do tipo o+f3
requeriam um tempo de ataque quimico muito pequeno, nao superior a 5 s. Quando esse periodo
era ultrapassado, as amostras eram oxidadas em demasia. Por outro lado, as ligas do tipo 3
necessitavam de ataque quimico mais prolongado, préximo a 90 s. Em vista desse fato, as
microestruturas, dependendo do conjunto de fases estabilizadas, resultaram em diferentes
tonalidades. Para as ligas do tipo o+f3, a fase o corresponde a regido clara e a fase 3, a regido
escura e, no caso das ligas do tipo B, a regido clara corresponde a fase . Das ligas aqui
estudadas, as de composi¢do Ti-25Nb, Ti-25Nb-2,5Ta, Ti-25Nb-5Ta, Ti-25Nb-2,5Ta-4,5Zr, Ti-
25Nb-2,5Ta-7Zr e Ti-25Nb-2,5Ta-9,5Zr apresentaram microestruturas tipicas das ligas do tipo
o+f, com a fase a acicular presente em todas as microestruturas, em um arranjo conhecido como
cesta trancada (basket weave), a qual caracteriza a estrutura conhecida como Widmanstitten
[Reinsch, 1982]. Esse resultado deve-se ao baixo teor de elementos betagénicos. A partir dessas
informacdes pode-se concluir que o teor de 25% de nidbio nao € suficiente para a obtengao de
ligas do tipo 3, mesmo metaestavel. Quando o teor de tantalo foi elevado a 5%, os resultados

obtidos alteraram-se, produzindo-se microestruturas formadas essencialmente pela fase f3.

Observando-se as microestruturas apresentadas nas figuras 4.21.a e 4.21.b, nota-se
claramente que a microestrutura da liga Ti-25Nb consiste de fase 3 (fase escura) e de fase o
acicular (fase clara e alongada), tipica das ligas do tipo a+f3. A grande varia¢do na espessura das
agulhas de o na microestrutura apresentada na figura 4.21.a se deve ao fato que esta se encontra
no estado bruto de fusdo. A analise microestrutural apresentada na figura 4.21.b mostra que nos
contornos de graos houve o acumulo de fase a grosseira, enquanto que o interior do grao
apresenta uma estrutura bastante refinada. Tal fato se deve ao tratamento térmico, que devido ao

seu resfriamento lento, resultou no envelhecimento da liga e também, no crescimento dos graos
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da fase a.. Com o aumento do teor de niébio de 25% para 35 e 45%, conforme mostram as figuras
4.22 e 4.23, respectivamente, observou-se a estabilizacdo mais acentuada da fase 3. No caso da
liga Ti-35Nb, no estado bruto de fusdo, verificou-se a precipitagdo limitada da fase a. Ao se
submeter tal amostra ao tratamento térmico de homogeneizacdo, obteve-se apenas o
engrossamento dessa fase, sem aumento parente de sua fracdo volumétrica. Isso provavelmente
significa que o teor de 35% produz estrutura de fase 3 estdvel em relagdo ao tratamento térmico
empregado. Por outro lado, ao se examinar a microestrutura da liga Ti-45Nb, constatou-se que a
microestrutura no estado bruto de fusdo, ou seja, resfriada rapidamente, era constituida
essencialmente pela fase . Apds o tratamento térmico de envelhecimento, observou-se a
precipitacdo da fase a. Isso mostra que o teor de nidbio correspondente a 45% produz regides de
fase P estdvel e metaestidvel. Com o tratamento térmico, a parcela metaestdvel produzia a

precipitacdo da fase a.
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Figura 4.21 - Microestrutura da liga Ti-25Nb (a) no estado bruto de fusdo e (b)
homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.

As figuras 4.24, 4.33, 4.34 e 4.35 tinham em comum o fato de apresentarem o teor de
niébio igual 25% e 2,5% de tantalo. Conforme indicou a andlise térmica, possivelmente a
microestrutura dessas amostras era do tipo o+f. Essa hipétese foi confirmada através da anélise
microestrutural. Constatou-se que tais amostras apresentaram graos mais refinados nas
proximidades da interface amostra/cadinho, o que indica que uma diminuicdo da taxa de

resfriamento tende a tornar a estrutura mais grosseira. Quando uma liga de titanio do tipo o + 3 é
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resfriada a partir de temperaturas acima de 1000 °C, ha a formacgdo da fase o a partir da fase 3.
Dessa maneira, a fase 3 encontra-se entre as placas de fase a.. Pode-se notar também na figura
4.24, a presenca de graos de fase o mais grosseiros, proxima aos contornos de grios, que é

denominada de fase o primadria.

Figura 4.22 - Microestrutura da liga Ti-35Nb (a) no estado bruto de fusdo e (b) homogeneizada a
1.000 °C / 8 horas.
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Figura 4.23 - Microestrutura da liga Ti-45Nb (a) no estado bruto de fusado e (b)

homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.
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Figura 4.25 - Microestrutura da liga Ti-25Nb-5Ta (a) no estado bruto de fusdo e (b)
homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.

Quando se trata de ligas do tipo a + 3, taxas de resfriamento altas sdo preferidas para evitar
o crescimento exagerado das lamelas de fase o, pois esse fendmeno ¢ prejudicial a
trabalhabilidade do material no campo o + . A figura 4.33 mostra o actimulo de fase o primdria
no contorno de grdo; a estrutura exibe grdos de fase a circundados por fase . A adi¢do de
zircOnio, assim como o aumento do seu teor nas microestruturas destas ligas aparentemente nao

provocou mudangas significativas em suas microestruturas.
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No caso das ligas Ti-25Nb-7,5Ta, Ti-35Nb-2,5Ta, Ti-35Nb-7,5Ta, Ti-45Nb-2,5Ta, Ti-
45Nb-7,5Ta e Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr, apresentadas nas figuras 4.26, 4.27, 4.29, 4.30, 4.32 e 4.36,
respectivamente, notou-se que as microestruturas destas ligas, no estado bruto de fusdo, sdao
constituidas essencialmente da fase 3. Na maioria dos casos citados, apds o tratamento térmico, a
microestrutura continuou sendo constituida essencialmente da fase 3, porém ocorreram dois
fendmenos: o engrossamento dos precipitados da fase o e para algumas composi¢des daquelas

citadas, houve leve precipitacdo dessa fase por envelhecimento.

Nas figuras 4.26, 4.29, 4.30 e 4.36 nota-se a presenca de precipitados da fase o no interior
dos graos de suas respectivas microestruturas. Segundo Breslauer [Breslauer, 1991], tal
precipitacdo ocorre simultaneamente nos contornos e no interior dos graos. As ligas Ti-25Nb-
7,5Ta (figura 4.26), Ti-35Nb-7,5Ta (figura 4.29), Ti-45Nb-2,5Ta (figura 4.30) e Ti-25Nb-5Ta-
4,57r (figura 4.36) apresentaram, no estado bruto de fusdo e tratadas termicamente, menor
quantidade de precipitados de fase o que as ligas Ti-45Nb-7,5Ta (figura 4.32) e Ti-35Nb-2,5Ta
(figura 4.27). O aumento do teor de tantalo, assim como a adicdo de zircOnio ndo promoveu,
aparentemente, mudancas microestruturais nas amostras destas ligas. De acordo com Long
[Long, 1998], em ligas de titdnio, o zircOnio pode ser visto como um elemento de pouca
influéncia na estabilidade de fases, tendo como fungdo apenas alteracdo do comportamento

mecanico das mesma.

Observa-se na figura 4.26, que exibe a microestrutura da liga Ti-25Nb-7,5Ta, a
predominancia da fase B na forma de graos grandes e de diferentes tamanhos, além de
precipitados da fase o (pontos pretos). Isso ocorreu tanto nas microestruturas no estado bruto de

fusdo quanto as que foram submetidas ao tratamento térmico.

Observando-se a amostra da liga Ti-35Nb-2,5Ta tratada termicamente (figura 4.27 b) nota-
se a presenca de pequena quantidade de precipitados de fase o, quando comparados com as
amostras no estado bruto de fusdo (figura 4.27 a). Isso revela que essa composi¢do € sensivel a
tratamento térmico que possibilita o envelhecimento e, conseqilientemente, a precipitacdo da nova
fase. Nota-se ainda que a amostra tratada termicamente exibe precipitados da fase o nos

contornos de graos destas amostras.
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Figura 4.26 - Microestrutura da liga Ti-25Nb-7,5Ta (a) no estado bruto de fusdo e (b)
homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.

Figura 4.27 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-2,5Ta (a) no estado bruto de fusdo e (b)
homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.

As microestruturas das ligas Ti-35Nb-5Ta e Ti-45Nb-5Ta, mostradas nas figuras 4.28 e
4.31, respectivamente, apresentam microestruturas tipicas de ligas do tipo 3, com grios grandes e
de diferentes tamanhos, com precipitados de fase o em seu interior. Nota-se que a amostra da liga
Ti-45Nb-5Ta apresenta menor teor de precipitados de fase o que a liga Ti-35Nb-5Ta. Essa
afirmacdo vale para amostras no estado bruto de fusdo e também tratadas termicamente. No caso
das amostras com maior teor de nidbio, a precipitacdo é menos intensa, pois a microestrutura é
mais estdvel que a de menor composicdo. Entretanto, o leve cardter metaestdvel da mesma ainda

permite a precipitacdo, em menor volume, da fase o.
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Uma avaliagdo da influéncia do tantalo na estabilizagdo de fases pode ser elaborada pela
andlise das amostras das ligas Ti-35Nb-2,5Ta (figura 4.27), Ti-35Nb-5,0Ta (figura 4.28) e Ti-
35Nb-7,5Ta (figura 4.29). Constata-se que a amostra de composi¢ao Ti-35Nb-2,5Ta apresenta
maior fragdo volumétrica de precipitados de fase o que a de composicao Ti-35Nb-7,5Ta. Tal fato

indica claramente que o tantalo, em maior quantidade (7,5%), age como estabilizador da fase 3.

Figura 4.28 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-5Ta (a) no estado bruto de fusao e (b)
homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.
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Figura 4.29 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-7,5Ta (a) no estado bruto de fusdo e (b)

homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.

A andlise da amostra de composi¢ao Ti-45Nb-2,5Ta, mostrada na figura 4.30, revela a

presencga de grios grosseiros da fase 3 nas estruturas no estado bruto de fusdo, além de pequeno
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volume de precipitados de fase o no interior dos grdos. Apds o tratamento térmico, a
microestrutura desta liga (figura 4.30 b) ndo mostrou alteracdo significativa em relacdo ao

volume de precipitados, o que indica a formacao de fase 3 com alta estabilidade.
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Figura 4.30 - Microestrutura da liga Ti-45Nb-2,5Ta (a) no estado bruto de fusio e (b)
homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.

No exame da liga Ti-45Nb-7,5Ta, vista na figura 4.32, constatou-se algo semelhante ao
visto anteriormente. Apesar dessa liga exibir microestrutura com predominancia de fase § no
estado bruto de fusdo, a microestrutura da mesma liga, porém tratada termicamente, apresentou

precipitagdo limitada da fase o, o que ocorreu no interior dos graos de fase 3.

A figura 4.33 mostra a microestrutura da liga Ti-25Nb-2,5Ta-4,5Zr. Apesar da presenca de
tantalo nessa liga, os resultados indicam que houve pouca estabilizagdo da fase cubica, o que
indica a obten¢do de uma liga tipo a + . Como resultado do tratamento térmico, amostras dessa
liga resultaram em microestruturas formadas por agulhas da fase o (fase clara) no arranjo

“basket-weave”, o que caracteriza a estrutura de Widmanstétten.

A figura 4.34 mostra liga semelhante a anterior, porém, com maior teor de zirconio. A
andlise microestrutural dessa amostra no estado bruto de fusdo indicou a formagao de placas de
fase o nos contornos de graos da fase 3. Além disso, observou-se também a presenca da estrutura

martensitica. Em ligas de titdnio contendo elementos betagénicos, o resfriamento rdpido pode
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causar o aparecimento desse tipo de estrutura. Para que a estrutura martensitica ocorra €
necessario uma quantidade minima de elementos [B-estabilizadores e também, o resfriamento
rdpido até temperaturas inferiores a da transformagdo martensitica. Dessa forma, uma amostra
com teor de elementos betagénicos muito baixo ndo produzird martensita. Por outro lado, uma
amostra com elevada quantidade de elementos betagénicos poderd apresentar martensita, mas sua
formacgao poderd ocorrer em temperaturas muito baixas, o que limita o aparecimento da mesma.
Aparentemente, na amostra da liga Ti-25Nb-2,5Ta-7Zr foram obtidas as condi¢des para que
ocorresse a transformacdo maternsitica, pelo menos em algumas regides na amostra estudada. Ao
ser tratada termicamente, a homogeneizacdo da composi¢do, bem como o resfriamento lento,

também resultou na formacdo da estrutura do tipo a+f3, com arranjo de Widmanstitten.

A estrutura de Widmanstitten também estd presente na microestrutura da liga Ti-25Nb-
2,5Ta-9,5Zr, conforme € visto na figura 4.35. Nota-se nesta figura que houve o refinamento nas
agulhas de fase o nas amostras que foram submetidas ao tratamento térmico. Observa-se também
a presenca de fase o mais grosseira junto aos contornos de grios na estrutura no estado bruto de

fusdo (figura 4.35 a).

Figura 4.31 - Microestrutura da liga Ti-45Nb-5Ta (a) no estado bruto de fusao e (b)

homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.
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Figura 4.33 - Microestrutura da liga Ti-25Nb-2,5Ta-4,5Zr (a) no estado bruto de fusdo e (b)

homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.

A figura 4.36, correspondente as microestruturas da liga Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr, no estado
bruto de fusdo e tratada termicamente, mostra que a se resfriar rapidamente a amostra, formou-se
predominantemente a fase f. Ao se proceder o tratamento térmico, observou-se novamente a
presenca de precipitados de fase o ndo s6 no interior dos graos, mas também em seus contornos e
em volume elevado. Isso indica que a combinacdo dos teores de nidbio e tintalo produziram

estrutura com fase § metaestavel.
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Figura 4.34 - Microestrutura da liga Ti-25Nb-2,5Ta-7Zr (a) no estado bruto de fusdo e (b)
homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.

A microestrutura da liga Ti-25Nb-5Ta-7Zr no estado bruto de fusdo mostrada na figura
4.37.a apresenta uma estrutura de graos grandes de diferentes tamanhos, com precipitados de fase
o no interior e nos contornos de graos. Nota-se na estrutura desta mesma liga apds tratamento
térmico de homogeneizacdo (figura 4.37 b) a presenca de linhas bastante finas, quase
imperceptiveis, indicando o inicio da formacdo de sub grdos. Observa-se também que esta
microestrutura apresentou menor quantidade de precipitados de fase o que a liga Ti-35Nb-5Ta-

7Zr (figura 4.38)

4 - P T e L ; < Vi . r,"- 3 ‘-.
Figura 4.35 - Microestrutura da liga Ti-25Nb-2,5Ta-9,5Zr (a) no estado bruto de fusdo e (b)

homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.
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Figura 4.36 - Microestrutura da liga Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr (a) no estado bruto de fusdo e (b)
homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.

As ligas Ti-35Nb-5Ta-7Zr e Ti-45Nb-5Ta-7Zr (figuras 4.38 e 4.39, respectivamente)
também apresentaram microestruturas tipicas de ligas de titdnio do tipo 3, ou seja, uma estrutura
de graos grandes e de diferentes tamanhos tanto no estado bruto de fusdo quanto apds tratamento

térmico de homogeneizagao.

Sum. aEd b

Figura 4.37 - Microestrutura da liga Ti-25Nb-5Ta-7Zr (a) no estado bruto de fusdo e (b)

homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.
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Figura 4.38 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr (a) no estado bruto de fusdo e (b)

homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.

Figura 4.39 - Microestrutura da liga Ti-45Nb-5Ta-7Zr (a) no estado bruto de fusdo e (b)
homogeneizada a 1.000 °C / 8 horas.

Em diversas amostras, um fato que vale ser mencionado é formacdo de pequenos graos
semelhantes a estrutura de sub-grdos observada em processo de recristalizacdo, mas que no

presente caso, provavelmente, resultaram da precipitacdo muito fina da fase a.

A figura 4.40 mostra a estrutura de uma camada superficial de fase o estabilizada,
denominada o-case. Tal estrutura ocorre na regido externa do material e é devido a presenca de
oxigénio intersticial, um elemento a-estabilizador, presente quando hd impossibilidade de se

controlar totalmente a atmosfera dos fornos de tratamento térmico. A camada o-case diminui as
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propriedades mecanicas da liga e, normalmente, € recomendada a sua retirada. Tal camada foi
observada nas amostras que apresentaram microestruturas tipicas das ligas de titanio do tipo o +
B, ou seja, nas ligas Ti-25Nb-2,5Ta, Ti-25Nb-2,5Ta-4,5Zr, Ti-25Nb-2,5Ta-7Zr e Ti-25Nb-2,5Ta-
9,5Zr.

Figura 4.40 - Camada a-case da amostra da liga Ti-25Nb-2,5Ta-7Zr.

Nas figuras 4.41, 4.42 e 4.43 s@o mostrados contornos de graos e bandas de deslizamento
das amostras Ti-25Nb-5Ta-7Zr, Ti-35Nb-5Ta-7Zr e Ti-45Nb-5Ta-7Zr, respectivamente. Tais
bandas de deslizamento sdo decorrentes do trabalho de laminacdo realizado nas amostras
utilizadas para a confec¢do de corpos de prova para o ensaio de tracdo. Pode-se notar nestas
figuras, a existéncia de diferentes orientacdes das bandas de deslizamento de um grdo para outro.

Tal fendmeno resulta de graos com diferentes orientacdes cristalograficas.

A figura 4.43 exibe as mesmas bandas de deslizamento observadas anteriormente, porém

como maior resolugao.
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Figura 4.43 — Bandas de deslizamento da liga Ti-45Nb-5Ta-7Zr.
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4.4 — Analise da estrutura cristalina das fases formadas

A andlise de difracdo de raios X teve como meta principal avaliar a estrutura de cada uma
das ligas estudadas, uma vez que as propriedades mecanicas das ligas de titanio também podem
ser influenciadas pela presenca de compostos intermetélicos. A formacao de tais compostos tanto
pode ocorrer em equilibrio termodindmico como na forma metaestavel, decorrente de tratamentos
térmicos, de deforma¢do mecanica ou até mesmo de ambos. Em alguns casos, a identificacdo da
fase (3 foi mais complexa que a identificacdo da fase a.. De acordo com os dados da carta 44-1288
do JCPDS, na fase [3, cuja estrutura € ctbica, a distancia interplanar do plano (1 1 0) desta fase é
de 2,3375 A, que corresponde a ocorréncia de um pico em 20 igual a 34,48°. Desse modo, entre
38° e 41° podem ocorrer picos relativos aos planos (0 0 2) e (1 0 1) da fase o e ao plano (1 1 0)
da fase . Além disso, picos de difracdo observados nessa mesma regido poderiam ser resultantes

da formagdo de martensita hexagonal e ortorrdmbica. [Ho, 1999]

Os resultados (difratogramas) provenientes da andlise de difracio de raios X sao
apresentados de forma comparativa, no estado bruto de fusdo (EBF) e apds tratamento térmico de
homogeneizacdo (HOMOG.), nas figuras 4.44 a 4.62 para as ligas Ti-25Nb, Ti-35Nb, Ti-45Nb,
Ti-25Nb-2,5Ta, Ti-25Nb-5Ta, Ti-25Nb-7,5Ta, Ti-35Nb-2,5Ta, Ti-35Nb-5Ta, Ti-35Nb-7,5Ta,
Ti-45Nb-2,5Ta, Ti-45Nb-5Ta, Ti-45Nb-7,5Ta, Ti-25Nb-2,5Ta-4,5Zr, Ti-25Nb-2,5Ta-7Zr, Ti-
25Nb-2,5Ta-9,5Zr, Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr, Ti-25Nb-5Ta-7Zr, Ti-35Nb-5Ta-7Zr e Ti-45Nb-5Ta-

7Zr, respectivamente.

Alguns picos apresentados na difratometria de raios X das ligas analisadas podem ser
resultantes da sobreposi¢do de dois ou mais picos, uma vez que sugerem a presenca de mais de
uma estrutura cristalina. Exemplificando, nas ligas Ti-25Nb-2,5Ta tratada termicamente (figura
4.47), Ti-25Nb-2,5Ta-4,5Zr (figura 4.56), Ti-25Nb-2,5Ta-9,5Zr (figura 4.58) e Ti-25Nb-5Ta-7Zr
(figura 4.60), o pico situado em 20 igual a 38,44° pode decorrer do plano (0 0 2) da estrutura HC

da fase o, como do plano (1 1 0) da estrutura CCC da fase 3.
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Segundo Hiltz [Hiltz, 1957], a precipita¢do da fase a ocorre a partir da fase . A existéncia
de precipitados no interior do grdo da fase B poderia resultar no aparecimento de dois picos
associados a um mesmo plano, sendo o primeiro, relativo ao plano da fase B que ndo tem sua
distancia interplanar afetada pelo precipitado e o segundo pico, também relativo a este mesmo

plano, mas que tem sua distancia interplanar alterada pela presenga do precipitado.

Os valores apresentados nas fichas do Ti-a e Ti-f3 representam valores relativos ao material
puro. A adicao de elementos de liga dissolvidos em solu¢do sélida pode causar distor¢des na rede
cristalina do elemento, alterando as distancias interplanares (d) e, conseqiientemente, os valores
dos angulos de difracdo, o que explica o pequeno deslocamento apresentado por alguns picos, em

relacdo aos valores apresentados em suas fichas.

Os difratogramas apresentados na figura 4.44, liga Ti-25Nb, apresentaram picos referentes
as fases a e B, conforme esperado. O estudo destes difratogramas revelou ainda a presenca de
picos da fase o e da fase  sobrepostos entre 38° e 41°. A proximidade destes picos e as

caracteristicas de formacdo da fase oo podem levar a uma sobreposicao de picos, tipica da fase f3.
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Figura 4.44 - Difratogramas da liga Ti-25Nb.
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Analisando-se os difratogramas das ligas Ti-35Nb e Ti-45Nb no estado bruto de fusao,
mostradas nas figuras 4.45 e 4.46, respectivamente, nota-se a presenca de picos bem definidos da
fase P, ndo sendo observados picos, mesmo de baixa intensidade, da fase o.. Ao se proceder o
tratamento térmico, observou-se que além da existéncia da fase [, houve também sinais que
indicam a precipita¢do, em baixo volume, da fase a. Tais resultados indicam a alta estabilidade

da fase f.
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Figura 4.45- Difratogramas da liga Ti-35Nb.

O difratograma da liga Ti-25Nb-2,5Ta no estado bruto de fusdo (figura 4.47) mostra que o
teor de niébio e de tantalo empregado permitiu a estabilizacdo da fase 3. Entretanto, alguns picos
de baixa intensidade indicam também a presenca da fase a. Confrontando tais resultados com a
microestrutura dessa liga, chega-se a conclusdo que existe divergéncia entre tais resultados. Tal
fato poderia ser explicado pela formacdo de martensita, que na micrografia ndo pode ser
identificada perfeitamente. De acordo com Lin [Lin, 1999], os picos da fase o se confundem com
os da martensita , seja ela hexagonal ou ortorrdmbica. Na amostra tratada termicamente tem-se

claramente a precipitacdo da fase a a partir da fase 3.
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Figura 4.47 - Difratogramas da liga Ti-25Nb-2,5Ta.

A figura 4.48, referente aos difratogramas da liga Ti-25Nb-5Ta, mostra picos relacionados

a fase a e a fase B. No estado bruto de fusdo foram obtidos picos de ambas as fases. Apds o
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tratamento térmico houve a intensificacdo da fase 3. O difratograma da liga Ti-25Nb-7,5Ta no
estado bruto de fusdo € apresentado na figura 4.49. Os resultados obtidos indicam que sob alta
taxa de resfriamento obteve-se uma microestrutura constituida por ambas as fases a e f.
Possivelmente, a fase a apresentou-se em menor volume. Ao se realizar o tratamento térmico,

ocorreu a precipitacdo intensa da fase a.
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Figura 4.48 - Difratogramas da liga Ti-25Nb-5Ta.

A andlise dos difratogramas da liga Ti-35Nb-2,5Ta (figura 4.50) revela a presenca de picos
de fase o e de fase . A presenca da fase o nesta amostra é, principalmente, devida aos

precipitados desta fase no interior dos graos 3.
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Figura 4.50 - Difratogramas da liga Ti-35Nb-2,5Ta.

As figuras 4.51 e 4.52 referem-se aos difratogramas das ligas Ti-35Nb-5Ta e Ti-35Nb-

7,5Ta, respectivamente. Nesses difratogramas nota-se a presenga de picos bem definidos das
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fases o e P, ndo sendo identificados picos de compostos intermetdlicos. Essas amostras

apresentam em suas microestruturas graos grandes de fase 3, com precipitados de fase a no
interior e contornos dos graos. Tais resultados ocorreram tanto na condicao bruta de fusdo, como

apo6s o tratamento térmico.
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Figura 4.51 - Difratogramas da liga Ti-35Nb-5Ta.
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Figura 4.52 - Difratogramas da liga Ti-35Nb-7,5Ta.
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Nos difratogramas da figura 4.53 para a liga Ti-45Nb-2,5Ta foram identificados os picos
das fases o e 3 nos dois estados analisados, isto €, no estado bruto de fusdo e apds tratamento
térmico. Os resultados obtidos da amostra no estado bruto de fusdao indicam que o volume da fase
o fol muito pequeno, o que estd de acordo com a andlise microestrutural. Ao se proceder o

tratamento térmico, o volume dessa fase aumentou.
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Figura 4.53 - Difratogramas da liga Ti-45Nb-2,5Ta.

Foram identificados nos difratogramas da liga Ti-45Nb-5Ta (figura 4.54) picos bastante
definidos e de alta intensidade da fase 3 e apenas um pico, de baixa intensidade, de fase a.
Avaliando-se a microestrutura dessa liga, nota-se a presenca da fase 3 como predominante na

amostra no estado bruto de fusdo e precipitados da fase o apds o tratamento térmico.
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Figura 4.54 - Difratogramas da liga Ti-45Nb-5Ta.

Os difratogramas da liga Ti-45Nb-7,5Ta mostrados na figura 4.55 apresentam picos
bastante definidos de Ti-a e Ti-B; a microestrutura desta liga apresenta precipitados de fase o no
interior dos graos B. O efeito do tratamento térmico nas amostras apenas intensificou os picos de

difracdo ja existente.
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Figura 4.55 - Difratogramas da liga Ti-45Nb-7,5Ta.
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A andlise dos difratogramas apresentados na figura 4.56 para a liga Ti-25Nb-2,5Ta-4,5Zr
apresentou picos das fases a e 3, além de outros ndo completamente identificados. A amostra no
estado bruto de fusdo, obtida sob alta taxa de resfriamento, apresentou diversos picos proximos a
20 = 41° e também, em torno de 73°. Tais picos podem estar relacionados a ambas as fases
citadas, porém, considerando a composi¢do e a microestrutura dessa amostra, pode-se afirmar que

tais picos originam-se da formagdo de martensita.
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Figura 4.56 - Difratogramas da liga Ti-25Nb-2,5Ta-4,5Zr.

Os difratogramas da liga Ti-25Nb-2,5Ta-7Zr (figura 4.57) mostram a presenca das fases o
e B. Ao se avaliar a microestrutura dessa liga no estado bruto de fusao identificou-se claramente a
formacdo de martensita. Provavelmente, essa fase foi formada como resultado do resfriamento
rapido e também do teor elevado de zircOnio. Ao se analisar o difratograma dessa amostra, ainda
no estado bruto, foram observados picos nao identificados proximo a 41° e 73°, novamente. Isso
sugere que o teor de Zr, apesar de ndo afetar de forma significativa a estabilizacdo da fase f3,
propicia a formagdo de martensita. Essa hipotese € apoiada nos resultados obtidos na mesma
amostra apds tratamento térmico, onde ndo se constatou tais picos € a microestrutura nao

continha martensita.
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A figura 4.58 apresenta os difratograma da liga Ti-25Nb-2,5Ta-9,5Zr. A microestrutura
desta amostra € tipica de uma liga de titanio do tipo a + [, porém existem sinais de ocorréncia de
martensita. Novamente, nota-se a ocorréncia da sobreposicdo de picos em 20 entre 38° e 41°, o

que sugere a presenca de mais de uma estrutura cristalina.
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Figura 4.57 - Difratogramas da liga Ti-25Nb-2,5Ta-7Zr.

A andlise do difratograma da liga Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr (figura 4.59) no estado bruto de fusio
mostra a sobreposicdo de picos situados em 26 entre 36° e 42°, além das fases a e . Tanto no
estado bruto como apds o tratamento térmico, foram obtidas as fases o e [3. Pela andlise

microestrutural, constata-se que a fase a foi formada em menor volume.
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Figura 4.58 - Difratogramas da liga Ti-25Nb-2,5Ta-9,5Zr.
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Figura 4.59 - Difratogramas da liga T1-25Nb-5Ta-4,5Zr.

A figura 4.60 mostra o difratograma da liga Ti-25Nb-5Ta-7Zr. No estado bruto de fusdo

foram observados picos de ambas as fases.
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Figura 4.60 - Difratograma da liga Ti-25Nb-5Ta-7Zr.

As figuras 4.61 e 4.62 referem-se aos difratogramas das ligas Ti-35Nb-5Ta-7Zr e Ti-45Nb-
STa-7Zr, respectivamente. Para ambas as ligas, no estado bruto e apds tratamento térmico, foram

observados picos referentes apenas a fase 3, o que mostra estabilizacdo completa dessa fase.
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Figura 4.61 - Difratogramas da liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr.

93



Em tais difratogramas pode-se observar a presencga de picos bem definidos da fase [, tanto
nas ligas no estado bruto de fus@o quanto nas tratadas termicamente. Nas microestruturas dessas
ligas, foram observados, em pequeno volume, de precipitados de fase a no interior dos graos J3,

que devido ao baixo volume, nao foram identificados nos difratogramas.
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Figura 4.62 - Difratogramas da liga Ti-45Nb-5Ta-7Zr.

4.5 — Elementos intersticiais

Fragmentos de material utilizados para este ensaio foram retirados dos corpos de prova
utilizados no ensaio de tracdo, uma vez que estes encontravam-se tratados termicamente e foram
conformados a quente. Os resultados deste ensaio sdo apresentados na tabela 4.3. Tais fragmentos
foram cuidadosamente lixados (com refrigeracdo a dgua) para a remocdo de qualquer camada de
impurezas. Tal procedimento tem fundamento, uma vez que uma prétese femural, apds o

forjamento a quente, passa por uma etapa semelhante de decapagem quimica ou mecanica.

Nota-se na tabela 4.3 que todas as ligas atenderam a norma ASTM 1295-92 e que, embora
as ligas Ti-35Nb-7,5Ta, Ti-25Nb-5Ta-7Zr e Ti-35Nb-5Ta-7Zr apresentaram teor de oxigénio
superior ao das ligas Ti-35Nb-2,5Ta e Ti-35Nb-5Ta, estas ainda estdo abaixo do limite méximo

estabelecido pela referida norma.
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Tabela 4.3 - Resultado da analise de elementos intersticiais.

Liga Elementos Intersticiais (%)

O H C S

ASTM F1295-92 0,20 0,009 0,08 -
Ti-35Nb-2,5Ta 0,0758 0,0023 0,0221 0,0014
Ti-35Nb-5Ta 0,0796 0,0003 0,0166 0,0020
Ti-35Nb-7,5Ta 0,1043 0,0002 0,0230 0,0020
Ti-25Nb-5Ta-7Zr 0,1120 0,0003 0,0167 0,0016
Ti-35Nb-5Ta-7Zr 0,1139 0,0002 0,0154 0,0050

4.6 — Analise do comportamento mecanico

Com o objetivo de determinar o comportamento mecanico através de ensaios de tragdo,
amostras das composi¢oes avaliadas foram tratadas termicamente objetivando homegeneizacdo
composicional e laminadas a quente, a 750 °C (quando o caso, acima da temperatura B-transus).
O resfriamento dessas amostras se deu de forma mais lenta que a condicdo no estado bruto de
fusdo, porém, mais rdpidas que apds o tratamento térmico de homogeneizagcdo. Assim, a
microestrutura resultante, no tocante a presenca de fase 3 estd de acordo com os estudos prévios.
Os resultados dos ensaios de tracdo permitiram a comparacdo de algumas das propriedades
mecanicas em fun¢do da composicao quimica. A tabela 4.4 mostra a influéncia dessa varidvel nas

propriedades mecanicas das ligas estudadas. Tais resultados estdo na mesma tabela comparados

aos da tradicional liga Ti-6Al-4V.

Observa-se na tabela 4.4, que o teor de nidbio tem uma influéncia significativa no limite de
resisténcia a tracdo das ligas Ti-Nb, Ti-Nb-Ta e Ti-Nb-Ta-Zr. Nota-se que o aumento do teor de
niébio tende a diminuir este limite, porém o acréscimo de 5% (em peso) de tantalo também tende
a diminuir ainda mais o limite de resisténcia a trag@o. Ja o acréscimo de 7% (em peso) de zirconio
as ligas do sistema Ti-Nb-Ta elevou ligeiramente este valor. Isso comprova que o papel do
zircOnio em ligas de titanio tipo B € o de aumentar a resisténcia mecanica através de sua presenca
como solucdo solida. Com excecdo da liga Ti-25Nb, a qual ndo se verifica uma alteracdo

significativa, todas as outras ligas estudadas apresentaram limite de resisténcia a tracdo bastante
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abaixo aos da liga Ti-6Al-4V. Por outro lado, a anélise de parametros de ductilidade mostrou que

0 aumento do teor de ni6bio proporciona um aumento no alongamento e na reducio de area do

material, tanto para as ligas do sistema Ti-Nb quanto para as ligas dos sistemas Ti-Nb-Ta e Ti-

Nb-Ta-Zr.
Tabela 4.4 — Propriedades mecanicas das ligas estudadas.
Liga Tipo Go. o(MPa) | R.A. (%) Along. (%) E (GPa)
(MPa)

Ti-25Nb o+ | 71510 | 728+26 | 14,69+3,51 | 4,723,775 | 102,1+4,8
Ti-35Nb B 25622 | 559430 | 56,45+5,76 | 32,04+4,67 | 58,4+14,0
Ti-45Nb B 522425 | 518+£20 | 39,19+£3,82 | 18,07+£1,95 | 62,7+2,8
Ti-25Nb-2,5Ta o+ | 69435 | 71729 | 17,32+#3,86 | 5,51+3,12 | 95,0%1,7
Ti-25Nb-5Ta o+ 484+2 588+13 | 22.00+£8,25 | 8,40+4,53 | 99,9+124
Ti-25Nb-7,5Ta B 410439 | 635+89 | 23,15+6,94 | 11,30+8,28 | 60,8+28,8
Ti-35Nb-2,5Ta B 236+34 | 49769 | 35,02+13,02 | 16,66+6,00 | 72,7+1,8
Ti-35Nb-5Ta B 300£159 | 545+41 |43,26£10,00 | 22,23+2,45 | 71,2+4,6
Ti-35Nb-7,5Ta B 300+£66 | 538+30 | 52,81+£5,32 | 28,19+3,02 | 52,9+4,1
Ti-45Nb-2,5Ta B 481+£39 | 495422 | 44,98+14,44 | 17,38+11,63 | 71,1%1,54
Ti-45Nb-5Ta B 515+1 51943 53,14+4,27 | 24,2845,95 | 71,8+4,3
Ti-45Nb-7,5Ta B 51247 512+1 55,02+3,50 | 21,82+6,05 | 86,7+£26,4
Ti-25Nb-2,5Ta-4,57r | a+p | 472157 | 658+44 | 35,56+17,10 | 16,80+8,55 | 76,4+11,3
Ti-25Nb-2,5Ta-7Zr o+f | 504430 | 599+14 | 53,67+£20,62 | 31,66+14,81 | 81,0+1,8
Ti-25Nb-2,5Ta-9,5Zr | a+p | 493%19 605+£6 | 54,90+4,34 | 31,46%1,27 | 76,9+22
Ti-25Nb-5Ta-4,5Zr o+ | 51464 | 60927 | 35,27+9,55 | 19,88+6,83 | 79,8439
Ti-25Nb-5Ta-7Zr ot+f | 37143 5706 | 58,72+48,72 | 33,53+5,96 | 85,7£10,7
Ti-35Nb-5Ta-7Zr B 486+2 570£29 | 44,61+£0,76 | 20,95+£6,04 | 55,7+0,2
Ti-45Nb-5Ta-7Zr B 598420 | 611£19 | 51,4149,43 | 20,26x7,37 | 76,6+0,9
Ti-6Al-4V o+f |825-869| 895 -930 20-25 6-10 110-114

A partir dessas informagdes foi possivel examinar as composi¢des estudadas, suas variagdes

no comportamento mecanico em fun¢do da adi¢ao de elementos de liga e fazer uma pré selecdo

das composicdes que se mostraram mais promissoras para serem aplicadas em préteses totais de

quadril.

Observa-se nos resultados das propriedades mecanicas das ligas estudadas apresentados na

tabela 4.4 que o limite de resisténcia a tracdo encontra-se entre 495 e 728 MPa, enquanto que o

da liga Ti-6Al-4V (comercial) varia entre 895 e 930 MPa. Segundo Niinomi [Niinomi, 1998], os
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valores considerados satisfatorios para aplicagdes cirurgicas estdo entre 500 e 1.000 MPa, o que

leva a crer que parcela dos resultados aqui obtidos sdo satisfatorios.

O médulo de elasticidade da liga Ti-6Al-4V utilizada como biomaterial varia entre 110 e
114 GPa. Ja as amostras das ligas com composi¢des aqui estudadas apresentam moddulo de
elasticidade muito menores — o menor igual 52,9 GPa, que apesar de estar distante do valor do
modulo de elasticidade do osso, que se encontra entre 17 e 35 GPa. [Zavaglia, 1993], € proximo
aos melhores valores encontrados na literatura. Tais resultados indicam que as ligas aqui
estudadas tém potencial de serem empregadas como biomaterial, pois um dos objetivos do
presente trabalho era a obtenc¢do de materiais com mdédulo de elasticidade reduzido em relacao as

ligas de titanio tipo a+p3.

Considerando-se a influéncia do teor de nidbio na resisténcia mecénica das ligas Ti-xNb,
Ti-25Nb-yTa, Ti-35Nb-yTa e Ti-45Nb-yTa observa-se que houve alteracdo significativa no
limite de resisténcia a tracdo destas ligas. De modo geral, as ligas com maior teor de niébio
apresentaram uma reducdo desse parametro.

Com relagdo a influéncia de tal elemento no mddulo de elasticidade, é observado o
decréscimo deste pardmetro com o aumento do teor de nidbio presente na liga, o que estd de
acordo com os resultados apresentados por Niinomi et al. [Niinomi, 1999]. De acordo com estes
autores, tal fato estd associado com a maior percentagem em volume de fase 3 presente nas ligas
com maior teor de nidbio. A fase 3 exibe estrutura CCC, que € menos compacta que a estrutura
HC da fase a. Fazendo-se uma analogia com outras estruturas metalicas é possivel encontrar uma
explicacdo para esse fato. Na estrutura CCC, a distancia média entre dtomos € inferior a0 mesmo
valor da estrutura HC. Tal fato leva a previsdo que as forcas de atracdo e repulsdo entre dtomos
terdo intensidade inferior, o que leva a um mddulo de elasticidade também inferior. Como

exemplo, apresenta-se a curva tensdo x deformacgdo da liga Ti-35Nb-7,5Ta, na figura 4.63.
A avaliagdo da influéncia do teor de tantalo nas propriedades mecanicas das ligas Ti-25Nb-

xTa e Ti-35Nb-xTa mostrou que também houve diminuicdo nos valores dos limites de

escoamento e de resisténcia a tragdo. A andlise dos parametros de ductilidade das ligas Ti-25Nb-
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yTa, Ti-35Nb-yTa e Ti-45Nb-yTa mostraram que o aumento do teor de tantalo proporciona um

aumento no alongamento e na reducao de drea destes materiais.

18000 ]
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10000 —
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Tenséao (N)

6000 —
4000 —
2000 +

04

-2000 T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Deformagao (%)

Figura 4.63 — Curva tensdo x deformacdo da liga Ti-35Nb-7,5Ta.

Comparando-se as informagdes obtidas com as da liga Ti-6Al-4V, na condic¢io recozida,
observa-se que os limites de escoamento e de resisténcia a tracdo das composicdes estudadas sdo
bastante inferiores ao da liga Ti-6Al-4V, porém tais ligas, na média, apresentam melhores
parametros de ductilidade que a referida liga. Deve-se salientar que o propdsito do presente
trabalho foi obter uma liga de titdnio com boa resisténcia mecénica, porém, principalmente com
baixo médulo de elasticidade. No que se refere a tal parametro, todas as ligas aqui investigadas
apresentaram menor modulo de elasticidade que a liga Ti-6Al-4V, fator este de muita
importancia quando se trata de ligas destinadas a préteses totais de quadril. Baseando-se neste
argumento, foram selecionadas as ligas de composi¢ido Ti-35Nb-2,5Ta, Ti-35Nb-5Ta, Ti-35Nb-
7,5Ta, Ti-25Nb-5Ta-7Zr e Ti-35Nb-5Ta-7Zr para serem avaliadas no tocante a medidas de

microdureza e densidade.

As medidas de microdureza foram realizadas em amostras no estado bruto de fusio e apds

tratamento térmico de homogeneizacdo a 1.000 °C, durante 8 horas. Essas amostras foram as
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mesmas utilizadas nas etapas de avaliagdo microestrutural e de difracdo de raios-X. Foram
obtidos valores de microdureza Vickers por meio de aplicagdo de uma carga de 100 gf durante

um tempo de indentagdo de 15 segundos. Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 4.5.

Os resultados dos ensaios de microdureza para as amostras Ti-35Nb-xTa mostraram que,
para as composicoes investigadas, a microdureza aumentou com o aumento do teor de tantalo,
tanto para as amostras homogeneizadas a 1.000 °C durante 8 horas quanto para as amostras no

estado bruto de fusdo, revelando uma relagdo entre o teor de tantalo e a microdureza.

Por outro lado, os valores de microdureza das ligas Ti-xNb-5Ta-7Zr diminuiram com o
aumento do teor de nidbio, o que estd de acordo com Tang. [Tang, 2000]. A adi¢do de 7% (em
peso) de Zr a liga Ti-35Nb-5Ta mostrou que ndo houve alteracdo significativa entre os valores
das amostras Ti-35Nb-5Ta e Ti-35Nb-5Ta-7Zr no estado bruto de fusdo, porém o mesmo ndo foi
verificado nas amostras tratadas termicamente. Os valores relativamente baixos de microdureza
das ligas estudadas quando comparadas com ao da liga Ti-6Al-4V, provavelmente se devem ao
fato das ligas B estudadas apresentarem graos grandes em relagdo a microestrutura do tipo o+f3
da referida liga, pois sabe-se que a microdureza de uma liga diminui quando se aumenta o
tamanho do grdo, indicando que as microestruturas mais refinadas, como € o caso da liga Ti-6Al-

4V comercial, apresentam valores mais elevados de dureza.

Tabela 4.5 — Dureza Vickers.
Liga (% em peso) HV

Bruta de fusdo | Homogeneizada

Ti-35Nb-2,5Ta | 230,5+2,5 2104 £ 6,1

Ti-35Nb-5Ta 246,8 £ 3,1 216,5+5,8

Ti-35Nb-7,5Ta | 263,6 £4,8 220,0 £ 6,7

Ti-35Nb-5Ta-7Zr| 242,1 +6,2 231,272

Ti-25Nb-5Ta-7Zr| 319,7 +4,3 306,8 £54
Ti-6Al-4V Rec. 346
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Os valores de dureza das ligas tanto no estado bruto de fusdo quanto homogeneizadas
apresentaram um decréscimo com o aumento do teor de nidbio. Embora os resultados das ligas
Ti-35Nb-5Ta-7Zr e Ti-45Nb-5Ta-7Zr apresentem-se bastante similares, independentemente da
homogeneizacdo, tais resultados estdo de acordo com os resultados apresentados por Tang,

Ahmed e Rack [Tang, 2000].

4.7 — Determinacao de densidade

Os resultados descritos na tabela 4.6 mostram a densidade das ligas pesquisadas. Pode-se
notar através desta tabela que o aumento do teor de tantalo nas ligas Ti-35Nb-2,5Ta, Ti-35Nb-
5Ta e Ti-35Nb-7,5Ta provocou um aumento da densidade das ligas. Tal fato faz sentido, uma vez
que ao aumentar a quantidade de tantalo cuja massa atomica € 180,9 g/mol, hd uma diminui¢cdo
do teor de titanio, que tem massa atdomica inferior (47,9 g/mol), pois considera-se que nao ocorre
alterac@o na estrutura e em seus parametros de rede de forma acentuada. Ja a liga Ti-35Nb-5Ta-
7Zr apresentou densidade superior a da liga Ti-25Nb-5Ta-7Zr, pois possui maior quantidade de
niébio e uma densidade também superior ao da liga e Ti-35Nb-5Ta, pois o zircOnio, cuja massa
atomica € 91,2 g/mol, também € mais pesado que o titdnio. Apenas para efeitos comparativos, a

densidade da Ti-6A1-4V & igual a 4,43g/cm’.

Tabela 4.6 — Resultados das medidas de densidade.

Liga (% em peso) | p (g/cm’)
Ti-6Al-4V 4,430
Ti-35Nb-2,5Ta | 5,641
Ti-35Nb-5Ta 5,692
Ti-35Nb-7,5Ta | 5,723
Ti-25Nb-5Ta-7Zr| 5,595
Ti-35Nb-5Ta-7Zr| 5,814
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Capitulo 5

Conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros

5.1 - Conclusoes

Os resultados obtidos a partir do desenvolvimento do presente trabalho permitem tecer as

seguintes conclusodes:

a) O processo adotado para a fabricacdo das ligas Ti-Nb, Ti-Nb-Ta e Ti-Nb-Ta-Zr
empregando forno a arco voltaico com eletrodo de tungsténio ndao consumivel e
utilizando como materiais de elementos de Nb, Ta e Zr de alta pureza, permitiu a
obtencdo de lingotes com composi¢cdes muito proximas das planejadas. A utilizagcdo de

fusdo a arco ndo alterou de forma significativa a composi¢ao das amostras preparadas,
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b)

c)

bem como obteve-se amostras de boa homogeneidade composicional e isentas de

contaminag¢do por elementos intersticiais;

O exame das amostras a partir de andlise térmica diferencial permitiu conhecer, quando
possivel, as temperaturas de decomposicao da fase 3. Em alguns casos, nao foi possivel
tal identificacdo, permitindo supor que, dependendo da composi¢do quimica, tais
amostras apresentavam alta estabilidade da fase . A partir do confronto de tais
resultados com o exame microestrutural foi possivel estabelecer que a investigagao
utilizando DTA € uma ferramenta poderosa na previsao de transformacgao de fase no
estado solido em ligas de titdnio. Ao se adicionar niébio ao titdnio, obteve-se o
decréscimo da temperatura P-transus. O aumento da quantidade desse elemento
permitiu a estabilizacdo da fase 3 a temperatura ambiente. A adicdo de tantalo, assim
como o aumento de seu teor de 2,5% para 7,5% nao resultou em variacdo significativa
desta temperatura. Apesar do tantalo ser um elemento betagénico, sua influéncia na
estabilizacdo da fase 3 ndo € tdo elevada quanto a do nidbio. A adicdo de zirconio

resultou em variacdes pequenas nas temperaturas de transformacao de fases;

O exame microestrutural revelou informagdes importantes. A adicdo de 25% de nidbio
ao titdnio permitiu a obtencdo de microestruturas tipicas de ligas a+f3, ndo sendo
suficiente para a obtencdo de ligas do tipo 3, mesmo metaestavel. O tratamento térmico
dessas amostras permitiu obter a fase a acicular, em um arranjo conhecido como cesta
trancada (basket weave), a qual caracteriza a estrutura conhecida como Widmanstitten.
Ao se elevar o teor de nidbio de 25 para 35 %, obteve-se, no estado bruto de fusdo,
microestruturas constituidas essencialmente da fase 3. Entretanto, ao se promover o
envelhecimento dessas amostras através de tratamento térmico, ocorreu precipitagao
intensa da fase o, a partir da fase . Ao se elevar para 45% o teor de ni6bio, obteve-se
fase [ altamente estdvel. Nesse caso, ao se elaborar o tratamento térmico, ocorreu
precipitagdo limitada da fase o.. A adig@o de tantalo as amostras pouco mudou o aspecto
de estabilidade da fase 3. Em geral, observou-se que a adi¢do desse elemento aumenta a

estabilidade dessa fase. Em amostras com baixo teor de nidbio, a adi¢do de zirconio
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d)

e)

permitiu, sob resfriamento brusco, a formagao de martensita. Nesse caso, a presenga do
zircOnio contribuiu para a estabilidade da precipitacio da fase [ e estabeleceu a

transformacao martensitica em temperaturas acima da ambiente;

A andlise por difracdo de raios X permitiu confirmar a natureza das amostras. Além de
confirmar os resultados obtidos via andlise microestrutural, observou-se que o teor de
niébio € varidvel importantissima no estudo dessas ligas. Além disso, através da
difracdo de raios-X confirmou-se a ocorréncia de estruturas martensiticas. Essa andlise
¢ muito prejudicada pela sobreposicdo de picos, fendmeno tipico em ligas de titanio.
Em adicdo, ndo foi identificada a presenca de compostos intermetédlicos nas amostras

estudadas;

O teor de nidbio teve influéncia significativa no limite de resisténcia a tragdo das ligas
Ti-Nb, Ti-Nb-Ta e Ti-Nb-Ta-Zr. O aumento da quantidade desse elemento indicou
tendéncia a diminui¢ao deste limite. Ao se elevar o teor de tantalo nas ligas, notou-se a
intensificacdo da perda de resisténcia. Por outro lado, o acréscimo de zirconio as ligas
do sistema Ti-Nb-Ta elevou ligeiramente tal propriedade, o que possivelmente se deve
ao endurecimento através de solucdo sélida. A andlise de pardmetros de ductilidade
mostrou que o aumento do teor de niébio proporciona o aumento do alongamento e da
reducdo de drea do material, tanto para as ligas do sistema Ti-Nb quanto para as ligas
dos sistemas Ti-Nb-Ta e Ti-Nb-Ta-Zr. Ao se avaliar o comportamento eldstico das
amostras produzidas, em fun¢do do teor de elementos, observou-se que a medida que o
teor de elementos betagénicos € acrescentado ao sistema, o médulo de elasticidade
tende a diminuir. Isso ocorre a partir do aumento das distancias entre atomos na
estrutura cristalina do titanio, interferindo no balanc¢o de forcas de atracdo e repulsdo. A
liga Ti-35Nb-7,5 Ta apresentou médulo de elasticidade igual a 52,9 GPa, que apesar de
estar distante do valor do médulo de elasticidade do osso, que se encontra entre 17 e 35
GPa, € proximo aos menores valores encontrados na literatura e em torno da metade do
valor da cléssica liga Ti-6Al-4V. A andlise da microdureza das amostras resultou, como

esperado, em valores inferiores aos da liga Ti-6A1-4V. A medida que o volume da fase
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o é reduzido, a amostra torna-se menos resistente, o que produz um material menos

duro;

A avaliacdo da densidade das amostras indicou que a adi¢do dos elementos de liga
citados tende a aumentar o peso especifico das amostras. Essa andlise revelou a
obten¢do de valores entre 5,6 e 5,8g/cm3. A medida que a amostra tem a fase p mais

estavel, a densidade tende a aumentar.

5.2 — Sugestoes para trabalhos futuros

Uma vez que as ligas de titdnio empregadas como biomateriais encontra-se em franca

evolucdo, o aprofundamento dos resultados encontrado neste trabalho incentiva a sua

continua¢do. Assim, como sugestdes para trabalhos futuros seguem:

a)

b)

d)

e)

Avaliacdo do efeito de tratamentos térmicos na estabilidade de fases e propriedades

mecanicas de ligas de titanio contendo Nb, Ta e Zr;

Avaliagdo do efeito dos elementos Nb, Ta e Zr nas distancias interplanares da estrutura

cristalina e a sua correlacdo com o médulo de elasticidade de ligas de titanio;

Avaliagdo do efeito dos elementos Nb, Ta e Zr na resisténcia a corrosdo de ligas de

titanio;

Avaliagdo do efeito dos elementos Nb, Ta e Zr nas propriedade de fadiga das ligas de

titanio;

Aprofundamento da avaliacdo da liga Ti-35Nb-7,5Ta visando a utilizagdo da mesma

como implante ortopédico.
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