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Resumo

Martins, Danielle Quemel, Efeito da Adi¢cdo de Zr no Comportamento Eldstico de Ligas Ti-Nb
Aplicadas em Implantes Ortopédicos, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecéanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2007. 79p. Dissertacdo (Mestrado).

O titanio € largamente utilizado na fabricacdo de implantes ortopédicos devido as suas excelentes
caracteristicas como biocompatibilidade, alta resisténcia a corrosdo e baixa densidade. Em alguns
casos, o comportamento mecanico do titanio comercialmente puro nao é ideal, principalmente
quando solicitacdes mecanicas elevadas estdo presentes. Nesse caso, € comum a utilizacdo de
ligas de titanio. Em termos de biomaterial estrutural, um sistema bastante interessante é o Ti-Nb,
pois além de exibir alta resisténcia mecanica, ligas desse sistema podem apresentar baixo médulo
de elasticidade, o que € necessdrio em implantes ortopédicos. Entretanto, dependendo da
composi¢do e processamento utilizados, tais ligas podem apresentar precipitacio da fase
metaestavel ®, o que € indesejavel e leva a fragilizacdo das amostras. Uma forma de evitar tal
precipitacdo € a adi¢do controlada de Zr a ligas desse sistema. O objetivo do presente trabalho foi
avaliar a influéncia do teor de Zr na estabilidade de fases em ligas Ti-Nb resfriadas rapidamente,
obtidas por fundi¢do em molde de cobre. Foram estudadas ligas contendo 15, 25 e 30% em peso
de Nb, com teores de 2,5 a 15% em peso de Zr. As amostras obtidas foram caracterizadas através
de microscopia dptica e eletronica de varredura, difracdo de raios-X, ensaios de dureza Vickers e
ensaios acusticos para a determina¢cdo do mdédulo de elasticidade. Para ligas contendo 25 e 30%

em peso de Nb, os resultados obtidos indicam que o Zr pode estabilizar a fase 3, suprimindo a

viii



formagio de fase ® e de martensita ortorrdbmbica, A medida que a adicdo de Zr altera o equilibrio

de fases, também afeta a densidade, o mddulo de elasticidade e a dureza das amostras estudadas.

Palavras-chave: biomateriais, ligas de titanio, transformacdes de fase, dureza, mddulo de

elasticidade.
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Abstract

Martins, Danielle Quemel, Effect of Zr addition in the elastic behavior of Ti-Nb alloys Applied in
Orthopedic Implants. Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade

Estadual de Campinas, 2007. 79 p. Dissertacao (Mestrado)

Titanium is remarkably used in the fabrication of orthopedic prosthesis due to several properties
such as biocompatibility, high corrosion resistance and low density. In some cases, commercially
pure titanium is not suitable, for instance, when high strength is required, and in these situations
titanium alloys are successfully used. When structural biomaterials are concerned the Ti-Nb
system is rather interesting, since it may present high strength alloys that may also present low
modulus, which is definitely important for orthopedic implants. However, depending on
composition and processing, the Ti-Nb alloys undergo precipitation of the metastable ® phase
that not only enhances the brittle behavior but also enhances the modulus. ® precipitation may be
suppressed by Zr additions. The purpose of this work is to evaluate the effect of different Zr
additions on the stability of quenched Ti-Nb alloys cast in a copper mold. The alloys studied
contained 15, 25 and 30% in weight of Nb and 2.5 to 15% in weight of Zr. The characterization
of the samples involved optical microscopy, scanning electron microscopy, X-ray diffraction,
Vickers hardness and determination of the elastic modulus utilizing an acoustic method. The
results obtained with the alloys containing 25 and 30% in weight of Nb show that Zr stabilizes

the B phase and suppresses the formation of both ® and the orthorhombic martensite (o). It was



observed that addition of Zr modifies the balance of phases and hence, affects the density, the

modulus of elasticity and the hardness of the studied samples.

Key Words: Biomaterials, Titanium alloys, transformations of phase, hardness, elastic modulus.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Consideracoes Sobre Biomateriais

Tentativas de utiliza¢ao de dispositivos metalicos com intuito de reparar ou substituir partes
do corpo humano ocorreram por séculos, porém, as mesmas sempre foram limitadas por
infeccdes cirdrgicas decorrentes da falta de procedimentos adequados de higiene e assepsia. Um
século atrds, com o aprimoramento de técnicas de assepsia cirirgica e conseqiientemente, com o
controle das infeccdes, foi possivel avaliar de maneira mais efetiva o desempenho de tais
materiais como implantes no corpo humano. Foi possivel observar que o material escolhido para
ser implantado deveria apresentar compatibilidade mecanica com a natureza do tecido a ser

substituido, exibir alta resisténcia a corrosao e ser biocompativel.

No tocante aos materiais metalicos, um fato relevante no desenvolvimento dos biomateriais
relaciona-se ao desenvolvimento dos acos inoxidédveis no inicio do século XX. Tal fato associado
as necessidades decorrentes da 1* Grande Guerra estimulou o estudo sobre a aplica¢do de corpos
estranhos no organismo humano, na forma de implantes de placas, haste e parafusos, objetivando
restaurar ossos fraturados. Atualmente, em relacdo a materiais metélicos aplicados em ortopedia,
existem trés tipos principais: os agos inoxiddveis austeniticos, as ligas Cr-Co e o titanio

comercialmente puro (Ti CP) e suas ligas. Dentre tais materiais, o titdnio CP e suas ligas



apresentam-se como materiais altamente apropriados para aplicagdes médicas, pois exibem um
conjunto de caracteristicas compativeis com o0s requisitos necessarios a um implante. Em
comparacao com outros materiais metdlicos, o titdnio e suas ligas possuem alta resisténcia a
corrosdo e principalmente, alta biocompatibilidade [Katti, 2004], [Disegi, 2000], [He, 2006]. A
figura 1.1 exibe alguns exemplos de dispositivos para implantes ortopédicos confeccionados em

titanio CP ou com ligas de titanio.

Figura 1.1. Dispositivos para implante ortopédico fabricados a partir de titdnio e suas ligas.

O titanio pode ser considerado como um material de engenharia relativamente novo, pois
foi descoberto em um passado recente, contanto, bem mais tarde que a maioria dos metais.
Devido a dificuldades envolvidas em seu refino, sua aplicacdo comercial como material estrutural
iniciou-se tardiamente nos 40 e seu uso como material de implante apenas na década de 60
[Bannon, 1983]. O Ti CP, apesar de exibir resisténcia a corrosao superior e ser mais
biocompativel que os acos inoxiddveis e as ligas Cr-Co, exibe comportamento mecanico e
tribolégico que limita sua plena aplicacdo como biomaterial em diversas situacoes. Esse fato €
particularmente verdade quando elevada resisténcia mecanica € necessdria, como no caso de
implantes ortopédicos substituindo tecidos duros e sob condi¢des de elevado desgaste. Em termos

de aplicagdes médicas, com o objetivo de superar tais restri¢des, o Ti CP € substituido pela liga



do tipo o+ Ti-6Al-4V, considerada a liga de titdnio mais consumida em termos mundial e que
foi inicialmente desenvolvida para ser aplicada na industria aeroespacial [Boyer, 1996], [Ferrero,
2005]. Apesar dessa liga ser considerada um excelente material na fabricacao de dispositivos para
serem cirurgicamente implantados, estudos realizados nos dltimos anos sugerem que o vanadio
pode reagir com tecidos do corpo humano [Wang, 1996]. Por outro lado, existem relatos que o
aluminio presente nessa mesma liga pode estar associado a desordens neuroldgicas e ao mal de
Alzheimer [Wang, 1996]. Essa possivel toxicidade do vanddio resultou no desenvolvimento de
duas novas ligas de titanio do tipo a+f. Nesse caso, o elemento vanadio foi substituido pelo
niébio e pelo ferro, resultando nas ligas do tipo a+f Ti-6Al-7Nb e Ti-5Al-2,5Fe, que exibem
comportamentos metaltrgico e mecanico semelhantes aos da liga Ti-6Al-4V, no entanto, essas
ligas ainda continham aluminio em sua composi¢c@o [Niinomi, 2002], [Long, 1998], [Semlitsch,

1985].

Recentemente, uma série de estudos indicou que o comportamento eldstico das ligas do tipo
o+p ndo € totalmente apropriado para aplicagdes ortopédicas [Vail, 1998], [Niinomi, 2005],
[Kikuchi, 2006], [Kim, 2006]. Materiais com elevado mddulo de elasticidade como o dessas ligas
resultam em dificuldade na transferéncia de esforcos do dispositivo implantado para a vizinhanca
Ossea do implante, o que pode resultar na degradacdo dessa ultima. Da mesma forma, estudos
baseados em andlises numéricas de esforcos e deformagdes em proéteses totais de quadril usando a
técnica de elementos finitos indicam que o uso de biomateriais com comportamento eldstico
similar ao dos 0ssos corticais otimiza a distribuicao de tensdes junto ao osso implantado [Gross,
2001]. Enquanto o médulo de elasticidade de um osso cortical € de 18 GPa, o médulo da liga Ti-
6Al-4V é de 110 GPa [Katti, 2004]. Nesse caso, o alto modulo de elasticidade do material do
implante pode levar a reabsorcdo dssea e a um possivel insucesso do procedimento de implante.
Tal incompatibilidade de comportamento eléstico € definida como blindagem de esforcos (stress

shielding effect) [Gross, 2001].

Enquanto o Ti CP apresenta comportamento mecanico pouco satisfatorio para ser utilizado
em implantes ortopédicos, as ligas de titAnio do tipo o+f exibem restricdes em rela¢do a toxidade
de seus constituintes e também, em relacdo ao seu comportamento mecanico (alto moédulo de

elasticidade). Tal situacdo levou a investigacao de uma nova classe de ligas de titanio para serem



aplicadas em ortopedia, as ligas do tipo B. Resultados obtidos recentemente indicam que essa
classe de ligas deverd tornar-se o material metdlico padrao de préteses ortopédicas [Niinomi,
2003], [Li, 2004]. Dependendo das composi¢des empregadas, bem como dos tratamentos termo-
mecanicos utilizados, as ligas de titanio tipo 3 podem exibir alta resisténcia mecénica associada a
baixo mddulo de elasticidade e elevada resisténcia a corrosdo. Além disso, quando as ligas de
titAnio sdo preparadas a partir dos elementos Nb, Ta e Zr, caracterizam-se por apresentar alta
biocompatibilidade [Hao, 2002], [Hao, 2003], [Gunawarman, 2005], [Sakaguchi, 2005], [Kuroda,
1998].

Em trabalho recente, Aleixo [Aleixo, 2006] observou que o médulo de elasticidade de ligas
de titanio contendo Nb e resfriadas rapidamente apresenta decréscimo com o aumento do teor de
elemento de liga até 15 % em peso de Nb, atingindo valor proximo a 66 GPa. Os resultados
obtidos pelo mesmo autor indicam que o aumento do teor de Nb de 15 para 25 e depois para 30%
em peso resultou no aumento de tal médulo para 77 e 88 GPa, respectivamente. A razdo desse
aumento esta diretamente associada a precipitacdo da fase ®. Tal médulo poderia ser menor caso

fosse evitada a precipitacao dessa fase metaestavel.

1.2. Objetivos

O objetivo principal do presente trabalho é o desenvolvimento de ligas de titdnio de alta
biocompatibilidade e com mddulo de elasticidade compativel com aplicagdes envolvendo
implantes ortopédicos e obtidas por resfriamento répido via fundicdo por centrifugacdo em
moldes de cobre. Considerando que o Nb é um elemento [-estabilizador bastante eficiente
na obtencdo de tais ligas, que a adicdo desse elemento de liga pode resultar na precipitacao
da fase metaestdvel ® e que a adi¢do de Zr poderia limitar tal precipitacdo, dimensionou-se

que tal objetivo serd perseguido através da implementagdo das seguintes tarefas:

a. Selecdo, preparacdo através de fusdo a arco e conformacdo via fundi¢do em molde de
cobre de um conjunto de ligas de titanio contendo Nb e Zr;
b. Avaliagdo microestrutural das amostras produzidas através de microscopia, visando

estabelecer o efeito da adicdo de Zr na precipitagdo de fases;



C.

Avaliagdo microestrutural das amostras produzidas através da técnica de difracdo de
raios-X, visando estabelecer o efeito da adicdo de Zr na precipitacdo de fases;

Avaliacdo do comportamento eldstico das amostras produzidas através da técnica de
acusticas visando correlacionar tal parametro com a adicdo do Zr e conseqiientemente,
com precipitacdo da fase w;

Avaliacdo da dureza Vickers das amostras produzidas visando correlacionar tal parametro

com a adicdo do Zr e conseqiientemente, com precipitacdo da fase .



Capitulo 2

Revisao Bibliografica
2.1. Breve Historico

A presenca do titanio na crosta terrestre passou despercebida durante séculos, como ocorreu
também com outros elementos. Em 1791, ao examinar uma “terra negra” existente em Menachan,
na Cornualha, o clérigo inglés William Gregor descobriu um novo elemento, denominando-o de
"menachin". Quatro anos mais tarde, em 1795, Martin Heinrich Klaproth encontrou o mesmo
mineral, denominando-o de "titdnio" do latim titans, os filhos da Terra, oriundo da mitologia
Grega, onde os mesmos foram presos na crosta terrestre de modo similar ao minério, conhecido

pela sua dificil extragdo.

O titanio s6 foi obtido na forma metdlica e ainda ndo pura em 1825 por Jons Jacob
Berzelius e em 1887, pelos suecos Sven Otto Pettersson e Lars Fredrik Nilson, quase que 100
anos apods sua descoberta. Em 1910, Matthew A. Hunter obteve-o quase puro, com teor de 99%
em peso, pela reducdo de cloreto de titanio através do sdédio. Por volta de 1930, Wilhelm Justin
Kroll obteve quantidades expressivas desse elemento associando o TiCly com cdlcio. Por seu

feito, Kroll tornou-se conhecido como o pai do titanio [Williams, 2003].



2.2. O Metal Titanio

O titdnio é um metal de transi¢do, ocorre em diversos minerais, incluindo o rutilo e a
ilmenita e é o quarto elemento metdlico mais abundante na crosta terrestre. O titdnio quando
combinado com outros elementos na forma de uma liga metalica pode exibir resisténcia mecanica
tdo elevada como a do aco e mesmo assim sua densidade (4,51g cm™) é proxima a metade da
densidade desse material. O titdnio € largamente utilizado em diversos setores, incluindo o
aeroespacial, de geracdo de energia, automotivo, quimico e petro-quimico, odontolégico e
médico [Sibum, 2003], [Wang, 1996], [Rack, 2006]. Tal ampla variedade de aplicacdes resulta
das principais propriedades desse elemento: alta resisténcia mecdnica combinada com baixa
densidade e resisténcia a corrosdo elevada [Niinomi, 2002]. A utilizagdo comercial do titanio

iniciou-se somente apds a concepgao do processo Kroll, na década de 1930.

Uma das caracteristicas mais marcantes do titanio refere-se a sua alotropia, ou seja, ele pode
existir em mais de uma forma cristalografica. A temperatura ambiente, sua estrutura estivel é a
hexagonal compacta (HC), também denominada de fase . A temperatura de 882,5°C, a estrutura
cristalina HC desse elemento transforma-se na cibica de corpo centrada (CCC), denominada de

fase B [Williams, 2003].

Tabela 2.1 — Classificacdo do titdnio comercialmente puro (Ti CP) de acordo com sua

composi¢ao quimica [Donachie, 1988].

Elemento Grau 1 ELI Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4° e 4B
Nitrogénio 0,012 0,03 0,03 0,05 0,05
Carbono 0,03 0,10 0,10 0,10 0,10
Hidrogénio 0,125 0,125 0,125 0,125 0,125
Ferro 0,10 0,20 0,30 0,30 0,50
Oxigénio 0,10 0,18 0,25 0,35 0,40
Titanio Balango Balango balango balanco balanco




A presenca de elementos estranhos na estrutura cristalina do titdnio, principalmente
elementos intersticiais como o hidrogénio e oxigénio, alteram significativamente seu
comportamento mecanico, bem como suas transformacdes de fase no estado sélido. O titanio
comercialmente puro € classificado em grupos de acordo com sua composi¢ao quimica, conforme

indica a tabela 2.1.

2.3 Ligas de Titanio

Conforme mencionado, o titdnio exibe no estado sélido mais de uma estrutura cristalina,
dependendo da temperatura de observacdo. Com o objetivo de otimizar seu comportamento
mecanico, € usual utilizar a adi¢do de elementos de liga ao titdnio, o que leva a concepcdo das
ligas de titanio. Como o titdnio é um metal de transicdo, com uma camada d incompleta, ele pode
formar solugdo sélida com diversos elementos e dessa forma, a temperatura de coexisténcia das
fases o e B pode ser modificada a partir da adi¢do de elementos intersticiais e substitucionais.
Dessa maneira, uma enorme diversidade de microestruturas e propriedades pode ser obtida das
ligas de titanio, o que € resultado principalmente da transformacdo alotrépica que esse elemento

exibe.

Os elementos de liga empregados na obtencdo das ligas de titdnio podem ser classificados
em trés grupos: o-estabilizadores, B-estabilizadores e neutros. Enquanto a adi¢do de elementos
definidos como «-estabilizadores resultam no aumento da temperatura de transformacdo
alotrépica, outros elementos, descritos como [B-estabilizadores promovem o decréscimo de tal
temperatura [Leyens, 2003]. Quando uma transformacdo eutetéide ocorre, tal elemento [-
estabilizador é definido como B-estabilizador eutetéide, ou ainda, B-estabilizador isomorfo. Se
nenhuma mudanga significativa na temperatura de transformacgdo alotrépica é observada, o
elemento de liga € descrito como um elemento neutro. A figura 2.1 exibe uma representacdo
esquemadtica dos tipos de diagrama de fase formados com os diversos tipos de elemento de liga

do titanio.



« estabilizador f estabilizador p estabilizador neutro

Temperatura

4 B 4 &
Concentracéo

Figura 2.1 Representacdo esquemadtica dos tipos de diagrama de fases entre o titdnio e seus

elementos de liga [Williams, 2003], [Leyens, 2003].

Entre os elementos a-estabilizadores estdo os metais dos grupos IIIA e IVA (Al e Ga) e os

elementos intersticiais C, N e O. A figura 2.2 mostra o diagrama de fases do sistema Ti-Al.
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Figura 2.2. Diagrama de fases do sistema Ti-Al [Leyens, 2003].



Por outro lado, entre os elementos B-estabilizadores estdo os metais de transi¢do (V, Ta, Nb,
Mo, Mg, Cu, Cr e Fe) e os metais nobres. A figura 2.3. mostra o diagrama de fases do sistema Ti-
Nb, do tipo B isomorfo, enquanto na figura 2.4 é mostrado o diagrama de fases do sistema Ti-Mo,
do tipo P eutetéide. Um elemento considerado por alguns autores do tipo B-estabilizador de baixa
intensidade e dessa forma também definido como neutro € o Zr, que tem seu diagrama de fases
com o Ti mostrado na figura 2.5. A adi¢do de elementos o e B-estabilizadores ao titdnio produz
um campo no diagrama de fases correspondente onde coexistem as fases o e 3. As ligas de titdnio
exibem uma gama bastante ampla de propriedades, as quais estdo relacionadas a composi¢do
quimica e os tratamentos térmicos € mecanicos empregados [Ari-Gur, 1998], [Liitjering, 1999],
[Prasad, 1998]. De acordo com a natureza de suas microestruturas, as ligas de titanio podem ser

classificadas em ligas o, B e o+f3 [Freese, 2001]. Além disso, as ligas B podem eventualmente ser

classificadas como ligas quase P e ligas B metaestdveis. Tal diviséo é exposta na figura 2.6.
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Figura 2.3. Diagrama de fases do sistema Ti-Nb [ASM International, 1996].
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Figura 2.6. Diagrama parcial do titanio e elementos de liga B-estabilizadores [Williams, 2003],

[Long, 1998].

Ligas o

As ligas de titanio do tipo o s@o formadas pelo titdnio comercialmente puro (Ti CP) e ligas
contendo elementos a-estabilizadores, as quais exibem apenas a fase o a temperatura ambiente.
Tais ligas exibem elevada resisténcia a fluéncia e sdo apropriadas para uso em temperaturas
relativamente elevadas. Como tais ligas ndo exibem fases metaestdaveis obtidas através do
resfriamento rdpido, o emprego de tratamentos térmicos niao produz variacdes significativas em
termos microestruturais e de propriedades mecanicas. Além disso, como a fase o (HC) ndo é
sensivel a transi¢des ductil-fragil, esse grupo de ligas de titanio € indicado para utilizacdo em
baixas temperaturas. Em termos de comportamento mecénico, as ligas tipo o caracterizam-se por
exibir bom nivel de resisténcia mecanica, alto médulo de elasticidade, boa tenacidade a fratura e

baixa forjabilidade, o que se deve a estrutura HC.
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Ligas B

As ligas tipo B sdo obtidas quando uma quantidade elevada de elementos B-estabilizadores
¢ adicionada ao titanio, o que permite o decréscimo da temperatura de transformacdo alotrépica
(transformag@o o/f) desse elemento [Froes, 1985]. Caso o volume de elemento [B-estabilizador
adicionado ao titdnio € suficientemente alto para deslocar a temperatura de inicio da
transformacdo martensitica para temperaturas abaixo da temperatura ambiente, a nucleacdo e o
crescimento da fase o se tornardo bastante reduzidos e dessa maneira, a fase 3 metaestdvel serd
retida a temperatura ambiente apds resfriamento rdpido, como indica a figura 2.6. Este tipo de
liga de titdnio € bastante sensivel a tratamentos térmicos. Tais tratamentos revelam ser uma
ferramenta poderosa no controle e otimizacdo do comportamento mecanico das ligas de titanio
[Karasevskaya, 2003]. Em alguns casos, dependendo da composicdo e parametros de tratamento
térmico, a precipitacdo da fase metaestdvel m® € possivel. Entretanto, a precipitacdo dessa fase ndo
¢ desejavel, pois a mesma leva a fragilizacao da liga e deve ser evitada [Lin, 2002]. As ligas de
titdnio tipo P sdo bastante frageis as temperaturas criogénicas e assim, ndo sdo indicadas para
operacdo em baixas temperaturas. Por outro lado, como ndo exibem alta resisténcia a fluéncia,

ndo sao indicadas para emprego em temperaturas elevadas.

As ligas de titdnio do tipo P estdo sendo exaustivamente avaliadas com o objetivo de aplica-
las na fabricagdo de dispositivos para implante ortopédico, pois a estabilizagao da estrutura CCC
a temperatura ambiente produz um material com baixo mdédulo de elasticidade associado a
resisténcia mecanica elevada. Em adigdo, tais ligas podem ser concebidas a partir da utilizacdo de
elementos de liga altamente biocompativeis como € o caso do Nb, do Ta e do Zr [Li, 2004]. O
baixo médulo de elasticidade pode resultar na otimizacdo da intera¢do entre o implante € 0 0sso
adjacente, evitando fendmenos de reabsorcdo 6ssea [Eisenbarth, 2004] e eventualmente, fratura
do tecido dsseo proximo a prétese, como mostra a figura 2.7. Nesse caso, tem-se uma fratura

dssea junto a uma haste de prétese total de quadril.
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Figura 2.7. Fratura de fémur junto a uma haste de prétese total de quadril.

Ligas o+

Finalmente, ligas do tipo o+ incluem ligas com teor suficiente de elementos a e -
estabilizadores que permitem expandir o campo o+f3 até a temperatura ambiente [Williams, 2003,
2003], [Leyens, 2003]. Nesse tipo de liga, a combinacdo das fases o e B leva a obtengdo de um
6timo balanco de propriedades, o que é obtido através do controle das fracOes volumétricas das
mesmas e também de suas distribui¢des a partir de tratamentos térmicos e termo-mecanicos. Tal

procedimento resulta em uma variedade significativa de microestruturas, principalmente quando
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se compara com as microestruturas das ligas do tipo o. A liga Ti-6Al-4V é um exemplo de liga
do tipo o+f. Tal liga foi concebida para ser aplicada no setor aeroespacial e devido a sua elevada
disponibilidade, O6tima trabalhabilidade e comportamento mecanico superior em baixas
temperaturas, tal liga se tornou a composi¢do mais comum entre as ligas de titdnio. Além disso,
em funcdo dessas caracteristicas, essa liga € intensamente aplicada como biomaterial,

principalmente em implantes ortopédicos. A figura 2.8 exibe microestruturas de ligas do tipo 3 e

do tipo o+f3.

Figura 2.8. Microestruturas das ligas (a) tipo  Ti-35Nb (% em peso) e (b) tipo a+f3 Ti-6Al-7Nb

(% em peso) obtidas através por resfriamento em ar [Chaves, 2001].
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2.4 Transformacao de Fases em Ligas de Titanio

As ligas de titdnio tipo B metaestavel e tipo o+ exibem comportamento metaldrgico
bastante similar aos dos agcos. Ao se promover o resfriamento a partir de altas temperaturas, a fase
B pode dar origem a fases de equilibrio ou eventualmente, a fases metaestaveis [Moffat, 1988],
[Flower, 1974]. Como ocorre em agos, a imposi¢cdo de tratamentos térmicos permite gerar uma
variedade enorme de microestruturas e consequentemente, comportamentos mecanicos também
variados [Moffat, 1988]. No caso de ligas de titanio contendo quantidades limitadas de elementos
B-estabilizadores, duas fases sélidas estdveis existem, as fases o e 3. Por outro lado, em termos

de fases metaestaveis, existem as fases martensiticas € a fase .

Ao se resfriar uma liga contendo quantidades limitadas de elementos B-estabilizadores, caso
o equilibrio termodindmico ndo seja alcancado, fases metaestdveis podem ser formadas sob
resfriamento rdpido. De acordo com diversos estudos [Tang, 2000], [Dobromyslov, 2001],
[Niinomi, 1998], ligas de titdnio contendo elementos B-estabilizadores como o Mo, Nb, Tae V
podem formar dois tipos de estruturas martensiticas. Se o teor de elementos [-estabilizadores é
considerado baixo, resfriamento rdpido a partir do campo P leva a formac¢do de martensita
hexagonal, denominada de o’. Quando tal teor € maior, a célula unitaria da martensita o’ sofre
distorcdes, perde sua simetria e € substituida pela martensita ortorrdmbica, denominada de o’
[Dobromyslov, 2001]. Além disso, quando tais ligas de titdnio sdo resfriadas rapidamente, além
das estruturas martensiticas, a fase B pode dar origem a fase ® [Tang, 2000]. A figura 2.9
apresenta a microestrutura da liga Ti-25Nb (% em peso) apds resfriamento rdpido em 4gua,
exibindo martensita do tipo o’’’ e fase ®. A precipitacdo da fase ® ocorre apenas dentro de uma
faixa limitada de composi¢do. No caso dessa fase surgir como resultado de resfriamento rapido,
ela € definida como fase ® térmica. Por outro lado, a fase ® pode também ser formada apds

resfriamento rdpido seguido de tratamento isotérmico em médias temperaturas.
Conforme foi mencionado, a taxa de resfriamento revela ser um dos parametros mais

importantes na forma¢do da microestrutura em ligas de titanio. A figura 2.10 exemplifica tal

importancia através da exibicdo de variagdes microestruturais obtidas com a liga Ti-6Al-4V, do
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tipo o+f, resfriada em forno (resfriamento lento) e em dgua (resfriamento rapido) a partir de

diferentes temperaturas.

Figura 2.9. Microestruturas da liga Ti-25Nb (% em peso) resfriada em dgua: (a) estrutura

martensitica (andlise via MO) e (b) fase ® dispersa em matriz da fase 3 (andlise via MET).

O resfriamento lento permite que a microestrutura seja formada por fases estdveis, o que
nesse caso corresponde a uma microestrutura formada pelas fases o ¢ . Caso a fase B seja
resfriada rapidamente, estruturas metaestaveis podem ser formadas. Quando tal liga é resfriada a
partir da temperatura de 1050°C, inicialmente, apenas a fase B existe. O resfriamento lento leva a
formacdo de estrutura resultante da combinagdo das fases a e B (figura 2.10.a), enquanto que o
resfriamento rdpido produz estrutura martensitica (figura 2.10.b). Quando a temperatura de inicio
é diminuida para 800°C, a liga encontra-se inicialmente dentro do campo o+f e dessa forma, o
resfriamento lento produz microestrutura formada essencialmente pela fase o na forma de graos
lamelares e pela fase p em pequena quantidade, localizada nos contornos de grio da fase o
(figura 2.10.c). O resfriamento rdpido leva a fase [ a transformar-se em martensita (figura
2.10.d). Finalmente, quando a temperatura inicial é reduzida para 650 °C, a liga agora encontra-se
abaixo da linha de inicio da formacdo da martensita e dessa forma, o resfriamento rdpido ndo
levara a formacgdao de martensita. Assim, seja no resfriamento rdpido ou lento, a amostra exibira

estrutura formada pelas fases o e , como indicam as figuras 2.10.¢ e 2.10.f.
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A formacgdo da fase ® ndo € um assunto totalmente esgotado e tem sido objeto de intimeros
estudos nas ultimas duas décadas. A fase ® é uma fase metaestdvel e com caracteristicas
martensiticas. Ela é verificada em ligas de titdnio combinadas com elementos propensos a
estabilizar a fase [} e sua ocorréncia estd associada a duas situagdes distintas, ligadas a variacdo
de temperatura imposta a amostra [Tang, 2000]. Sua precipitacdo ocorre a partir do resfriamento
do campo B ou durante o envelhecimento da liga previamente resfriada [Zhou, 2004].
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Figura 2.10. Liga Ti-6Al-4V, resfriada sob diferentes condi¢des com suas respectivas variacoes

microestruturais [Leyens, 2003].
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Quando essa fase origina-se do resfriamento brusco, ela € definida como fase ® atérmica,
uma vez que envolve mecanismos de cisalhamento e colapso de planos da fase 3 [Ahmned,
2000]. A precipitacdo da fase ® atérmica ocorre dentro de uma faixa limitada de teores de
elementos P-estabilizadores. Por outro lado, quando a fase B € resfriada rapidamente até
temperaturas acima da transformacdo martensitica e mantida nessas temperaturas (entre 350 e
450°C) por um periodo de tempo suficiente, a fase ® poderd precipitar-se de forma isotérmica
[Cook, 1974]. A Figura 2.11 exibe um diagrama do tipo TTT (tempo e temperatura) contendo as

transformacdes de fase a partir da fase [3.

Temperatura (B transus

Temperatura

\_\

Agua Ar Forno

Tempo

Figura 2.11. Diagrama TTT exibindo a transformacé@o da fase B em liga de titdnio com elemento

B-estabilizador [Tang, 2000].

2.5. Comportamento Mecanico de Ligas de Titanio

Em relacdo ao comportamento mecanico, as ligas de titdnio aplicadas como biomaterial na
substituicdo ou reparo de tecidos duros devem exibir baixo médulo de elasticidade combinado

com alta resisténcia mecanica, boa resisténcia a fadiga e boa trabalhabilidade. Tais caracteristicas
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estdo intimamente associadas a composicdo e principalmente, aos tratamentos termo-mecanicos
aplicados. Algumas propriedades mecanicas de ligas de titdnio selecionadas sdo apresentadas na
tabela 2.2 [Niinomi, 1998]. Em geral, a resisténcia mecanica do titdnio pode ser
consideravelmente elevada a partir da adi¢do de elementos de liga que permitem endurecimento
através de solucdo solida, ou eventualmente, pela precipitacdo de uma segunda fase. Além disso,
€ comum o emprego de tratamentos térmicos de envelhecimento de ligas resfriadas rapidamente a
partir do campo [, o que pode resultar na formagao de precipitados finamente dispersos, os quais
elevam consideravelmente a resisténcia mecanica. Conforme ja citado, o titdnio exibe uma alta
razdo entre resisténcia mecanica e peso, a qual é superior a maioria dos acos. Enquanto o titanio
comercialmente puro exibe limite de escoamento entre 170 (grau 1) e 485 MPa (grau 4), algumas

ligas de titanio podem apresentar valores superiores a 1000 MPa [Leyens, 2003].

O moédulo de elasticidade ou mddulo de Young corresponde ao grau de rigidez de um
material e estd diretamente associado a forma com que as forcas interatdmicas variam com a
distdncia entre dtomos na estrutura cristalina. Uma comparacdo entre ambas as estruturas
cristalinas do titanio indica que a estrutura HC apresenta maior médulo de elasticidade que a
estrutura CCC. Dessa maneira, a adicdo de elementos [B-estabilizadores permite a estabilizagio da
fase B e consequentemente, a obtenc¢do de ligas com baixo mdédulo de elasticidade. Enquanto o
titAnio puro exibe mdédulo de elasticidade préximo a 105 GPa, a liga do tipo o+ Ti-6Al-4V
apresenta valores entre 101 e 110 GPa e as ligas de titanio tipo B podem exibir valores inferiores
a 55 GPa [Niinomi, 1998]. Quando comparadas aos materiais usualmente empregados como
biomateriais ortopédicos, tais como o aco inoxiddvel 316L (190 GPa) ou ligas Cr-Co (210-253
GPa), as ligas de titinio tipo B, mostram comportamento eldstico mais compativel com aquele

dos ossos humanos [Brunski, 2004].

A maioria dos elementos metélicos cristaliza-se com estruturas altamente densas, ou seja,
estrutura cubica de corpo centrado (CCC), cubica de face centrada (CFC) e hexagonal compacta
(HC). Uma andlise dos mecanismos de deformacao plastica por deslizamento de planos revela que a
facilidade de deformacdo plastica é maior nas estruturas CFC, € intermedidria na estrutura CCC e

menor nas estruturas HC. Portanto, no caso do titanio, esse tipo de andlise permite explicar a elevada
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ductilidade da fase  quando a mesma é comparada a fase o.. Em uma estrutura hexagonal compacta

pode-se afirmar que o nimero de sistemas de deslizamento € igual a trés.

Tabela 2.2. Propriedades mecanicas de materiais a base de titanio [Niinomi, 1998].

Propriedade = Material o; (MPa) o. (MPa) € (%) E (GPa)
Liga WV
Ligas o Ti grau 1 240 170 24 102,7
Ti grau 2 345 275 20 102,7
Ti grau 3 450 380 18 103,4
Ti grau 4 550 485 15 104,1
Ligas a+f Ti-6Al-4V 895-930 825-869 6-10 110-114
Ti-6Al-4V ELI 860-965 795-875 10-15 101-110
Ti-6Al-7Nb 900-1050 880-950 8.1-15 114
Ti-5Al-2,5Fe 1020 895 15 112
Ligas Ti-13Nb-13Zr 973-1037 836-908 10-16 79-84
Ti-12Mo-6Zr-2Fe 1060-1100 | 1000-1060 18-22 74-85
Ti-15Mo 874 544 21 78
Ti-15Mo-5Zr-3Al 852-1100 838-1060 18-25 80
Ti-15Mo-2.8Nb-0,2Si 979-999 945-987 16-18 83
Ti-35.3Nb-5.1Ta-7,1Zr 596,7 547,1 19 55
Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr 911 864 13,2 80
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Em contrapartida, no caso das estruturas CCC, esse nimero é 12. Por outro lado, a facilidade
de deformacdo pldstica de um metal pode ser avaliada pela distdncia minima necessaria para um
plano se deslizar, bp;, [Williams, 2003]. Tal distancia refere-se ao espacamento interatbmico
dividido pelo respectivo parametro de rede a. Enquanto a estrutura HC exibe by,=1ayc, a estrutura
CCC exibe byin=0,87accc. Tais valores permitem concluir que a energia necessdria a0 movimento
de planos, ou seja, a deformacéo plastica é menor na estrutura CCC (fase 3) que na HC (fase av). Isso

mostra que as ligas de titanio tipo  exibem melhor conformabilidade que as ligas .

2.6. Teoria do Orbital Molecular Aplicado ao Desenvolvimento de Ligas de Ti Tipo

Uma andlise dos intimeros estudos associados ao desenvolvimento de ligas de Ti tipo B para
uso como implantes ortopédicos indica que em geral, o teor de elementos [B-estabilizadores é
escolhido a partir de resultados experimentais. Nesses casos, o teor de elementos de liga utilizado
deve ser suficiente para estabelecer ligas de titdnio com propriedades mecanicas indicadas para a
aplicac@o na substituicdo e reparo de tecidos duros. Em geral, o que se deseja € a obtencao de
materiais com alta resisténcia mecanica associada a baixo modulo de elasticidade e assim, a meta a
ser perseguida € estabilizacdo da fase P, seja apenas através da composi¢do ou através da
composi¢do e da imposi¢do de tratamentos térmicos. Nesses casos, € comum relacionar o teor de
elementos P-estabilizadores com o teor equivalente de Mo. Essa equivaléncia é razoavelmente
estabelecida e indica o teor minimo de elemento [-estabilizador para estabilizar de forma
metaestdvel a fase B. Dentro desse contexto, a tabela 2.3 exibe para diversos elementos [-

estabilizadores, o teor minimo necessério a estabiliza¢do metaestavel da fase 3.

Tabela 2.3. Teor minimo necessério de elemento 3 estabilizador (% em peso) para promover a

estabilizacdo da fase B a temperatura ambiente e de forma metaestavel [Williams, 2003].

A%

Nb

Ta

Cr

Mo

W

Mn

Fe

Co

Ni

15,0

36,0

50,0

8,0

10,0

25,0

6,0

4,0

6,0

8,0
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Uma alternativa a tais procedimentos empiricos € a aplicacao do método de cédlculo do orbital
molecular descrito por Morinaga e co-autores [Morinaga, 1992] e por Abdel-Hady e co-autores
[Abdel-Hady, 2006]. Esse método, também denominado de ‘“‘conceito elétrons d”, consiste no
calculo de dois parametros relativos ao Ti e seus elementos de liga. O primeiro parametro € descrito
como a ordem de ligacdo e designado por Bo e representa a intensidade da forca de ligacdo
covalente entre o titanio e seus elementos de liga. O outro parametro, designado por Md, € descrito
como nivel de energia do orbital d e estd associado a eletronegatividade e aos raios atdmicos dos
elementos envolvidos. A tabela 2.4 apresenta tais valores para o titdnio e diversos dos seus

elementos de liga. No caso de uma liga metalica, os valores médios de Bo e Md, designados como

Bo e Md, sdo calculados considerando a composi¢do (% em 4dtomos) de cada elemento. Através de
tais parametros, constréi-se um mapa de estabilidade a temperatura ambiente da liga de titanio
analisada, como mostra a figura 2.12. De acordo com Morinaga e co-autores [Morinaga, 1992], tal

mapa permite delinear a existéncia dos campos o, o+f e B. A estabilidade da fase B é maior quando
Bo éalioe quando Md exibe valor reduzido. Além disso, & possivel ainda prever em fungdo dos

parametros Bo e Md a regido onde estruturas martensiticas serdo formadas sob resfriamento rapido
a partir de altas temperaturas. Por outro lado, a andlise dos mecanismos de deformacao plastica de

ligas de titanio revela que tanto a formagao de maclas como o deslizamento de planos pode ocorrer.

Tabela 2.4. Valores de Bo e Md de elementos de liga do Ti.

3d Bo Md 4d Bo Md 5d Bo Md | Outros| Bo Md

Ti | 2,790 | 2,447 | Zr | 3,086 | 2,934 | Hf | 3,110 | 2,975 Al 2,426 | 2,200

vV 2805|1872 | Nb |3,09 | 2424 | Ta | 3,144 | 2,531 Si 2,561 | 2,200

Cr 2779 | 1478 | Mo | 3,063 | 1,961 | W | 3,125 | 2,072 Sn 2,282 | 2,100

Mn | 2,723 | 1,194 | Te | 3,026 | 1,294 | Re | 3,061 | 1,490

Fe | 2,651 0969 | Ru |2,704 {0,859 | Os | 2,980 | 1,018

Co |2,529|0,807 | Rh | 2,736 | 0,561 Ir | 3,168 | 0,677

Ni |2412]0,724 | Pd |2208 | 0,347 | Pt | 2,252 | 0,146

Cu | 2,114 | 0,567 | Ag | 2,094 | 0,196 | Au | 1,953 | 0,258
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Figura 2.12. Diagrama de estabilidade de ligas de titanio a partir Bo e Md [Morinaga, 1992].

A ocorréncia de um modo em detrimento do outro estd associada a estabilidade da fase .
Assim, conclui-se que o aumento da estabilidade da fase P leva a deformagdo plastica ser
predominantemente por deslizamento de planos atdmicos. Dessa maneira, dentro da regido onde a
fase B é estdvel é possivel separar campos onde os respectivos modos de deformagdo sdo mais
provdveis, como também mostra o mapa da figura 2.12. Da mesma forma, Morinaga e co-autores
[Morinaga, 1992] sugerem que a formacdo da fase metaestdvel ® como resultado de resfriamento
rapido também pode ser indicada em um mapa Bo e Md, e tal regido estaria localizada junto a

fronteira macla/deslizamento.

A figura 2.13 mostra como 0s parametros Bo e Md variam com a adicdo ao Ti de diversos
elementos. Enquanto alguns elementos aumentam Bo, outros levam & reducdo de Md. Por

exemplo, o Nb produz um aumento do parametro Bo sem que ocorra variacao significativa de Md.

Por outro lado, o Zr acarreta no aumento de ambos os parametros. Uma das conclusdes mais
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interessante de Morinaga e co-autores é que as ligas de titAnio tipo f com propriedades mecénicas
mais otimizadas no tocante a aplicacdo como biomaterial ortopédico localizam-se junto a fronteira
macla/deslizamento e proximo a regido de formacgdo de martensita. Uma questdo nao abordada por
Morinaga e co-autores refere-se a composicao de transicdo do tipo de martensita a ser formada,
hexagonal ou ortorrdmbica. Se tal transi¢do estd fundamentada no teor de elemento B-estabilizador,

provavelmente tal mapa poderia fornecer indicacdes sobre tal transicao.

2,84 . . 1 >
Mo Y Nis /4Ta
2,82} i ) Hf -
Liga p J Z¥
280F -
«— —7'T|
1 278 -%,rn o .
Fe
CO ’—“/ ’,"
2,76~ N~ ///Liga a. -
si /
2,741 Liga a+p JPA -
Cu
Sn
2.72 1 1 1 1
2,25 2,30 2,35 . 2,40 2,45 2,50
Md

Figura 2.13. Estabilidade de ligas de titanio frente ao aumento do teor de elemento de liga

[Morinaga, 1992].

Uma das aplicagdes mais interessantes do “conceito de elétron d” no desenvolvimento de
ligas de titanio para ortopedia foi executada por Kuroda e co-autores [Kuroda, 1998] e resultou
no desenvolvimento da liga Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr. Tal liga exibe comportamento bastante

interessante como mostra a tabela 2.2.
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Recentemente, Abde-Hady e co-autores [Abdel-Hady, 2006] apresentaram uma versao
ampliada do mapa Bo e Md proposto anteriormente por Morinaga e co-autores. Nessa nova

versao, os valores de Bo e Md foram ampliados, como mostra a figura 2.14, permitindo antever o
efeito de quantidades maiores de elementos de liga em ligas de Ti. Uma das constatacdes desse

trabalho estd associada a valores do médulo de elasticidade. Conclui-se que tal médulo € sempre

menor junto a fronteira B/B+w e se reduz a medida que ambos os valores de Bo e Md aumentam.

2.96

E=44 GPa

294

2.92

290 B E=50-60 GPa

B/B+m

Mi (T.amb.)
288

286 F E=60-70 GPa

deslizamento

284

["[E=70-80 GP

2.35 . . ; 2.55 2.60

Figura 2.14. Diagrama de estabilidade de ligas de titanio a partir Bo e Md expandido [Abdel-
Hady, 2006].
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Consideracoes Iniciais

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados na preparacdo e
caracterizagdo de amostras objetivando o desenvolvimento de novas ligas de Ti tipo B para
aplicagdo em ortopedia e avaliar o efeito do Zr na estabilidade de fases € no moédulo de

elasticidade. Para tanto, o desenvolvimento experimental contou com as seguintes etapas:

a. Definicdo das composi¢des avaliadas;
b. Preparacido das matérias—primas;
c. Obtencao da liga através da fusdo em forno a arco voltdico;
d. Fundigdo da liga por centrifugacao;
Andlise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-X;
f. Analise microestrutural;
g. Andlise por difracdo de raios-X;
h. Medidas de médulo de elasticidade por ensaio de ultra-som;

Medidas de microdureza.

—
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3.2. Definicao das Composicoes Avaliadas

O objetivo proposto envolve o desenvolvimento de ligas de titinio com baixo mddulo de
elasticidade. Apesar de o Nb ser um elemento [B-estabilizador bastante eficiente, ele também
promove a precipitacdo da fase ®, o que aumenta tal médulo. Com o intuito de reduzir tal
precipitacdo, o Zr foi adicionado as amostras contendo Nb. A quantidade de elementos de liga
empregados foi baseada em resultados de trabalhos anteriores [Aleixo, 2006] e também, no mapa

de estabilidade Bo-Md proposto por Morinaga e co-autores [Morinaga, 1992], conforme mostram

a figura 3.1 e tabela 3.1. A figura 3.1 expde o mapa Bo-Md, com diversas ligas contendo Nb e Zr.

2.96
E=44 GPa
2.94 =
-
2.92 +
290 | E=50-60 GPa [3;‘3.+m
B Mi (T.amb.)
2.88
o
1 Ti
a8} 2 Ti-15Nb
" 14w 3 Ti15Nb-2,5Z
2.86 E=60-70 GPa 13e 4 Ti-15Nb5Zr
5 Ti-5NbT 5Zr
6  Ti-15Nb-10Zr
: 7 Ti-15Nb-12 5Zr
deslizamento 8e 8  Ti-15Nb-15Zr
2.84 9 Ti25Nb
Ge 10 Ti-25Nb-2,52Zr
11 Ti25Nb-52r
12 Ti25Nb.7.5Zr
13 Ti-25Nb-10Zr
2.82 14 Ti-25Nb-12,5Zr
15 Ti25Nb-15Zr
16 Ti-30Nb
17 Ti30Nb-2,57r
18 Ti30Nb-5Zr
19 Ti30Nb.7,52Zr
2.80 20 Ti-30Mb-10Zr
21 Ti-30Nb-12 5Zr
| 22 Ti-30Nb-15Zr
B Ti puro
2-?8 4' 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2.35 2.40 2.45 2.50 2.55 2.60

Figura 3.1. Diagrama de estabilidade de ligas de titanio a partir Bo e Md expandido [Abdel-Hady,
2006].
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Tabela 3.1. Composi¢do quimica das ligas produzidas e valores calculados de Bo e Md.

Liga %Ti | %Nb | %Zr | %Ti | %Nb | % Zr Bo Md
peso peso peso | dtomo | dtomo | dtomo

Ti 100 0 0 100,00 | 0,00 0,00 2,79 | 2,447
Ti-15Nb 85 15 0 91,66 | 8,34 0,00 | 2,816 | 2,445
Ti-15Nb-2,5Zr 82,5 15 2,5 90,12 | 845 1,43 2,82 | 2,452
Ti-15Nb-5Zr 80 15 5 88,54 | 8,56 291 | 2,825 | 2,459
Ti-15Nb-7,5Zr 77,5 15 7,5 86,91 8,67 4,42 2,83 | 2,467
Ti-15Nb-10Zr 75 15 10 85,24 | 8,79 597 | 2,835 | 2,474
Ti-15Nb-12,5Zr | 72,5 15 12,5 83,53 8,91 7,56 2,84 | 2,482
Ti-15Nb-15Zr 70 15 15 81,77 | 9,03 9,20 | 2,845 | 2,49
Ti-25Nb 75 25 0 85,34 | 14,66 | 0,00 | 2,835 | 2,444
Ti-25Nb-2,5Zr 72,5 25 2,5 83,62 | 14,87 1,51 2,84 | 2,451
Ti-25Nb-5Zr 70 25 5 81,86 | 15,07 3,07 | 2,846 | 2,458
Ti-25Nb-7,5Zr 67,5 25 7,5 80,05 | 15,28 | 4,67 | 2,851 | 2,466
Ti-25Nb-10Zr 65 25 10 78,18 | 15,50 | 6,32 | 2,857 | 2,474
Ti-25Nb-12,5Zr | 62,5 25 12,5 76,26 | 15,73 8,01 | 2,862 | 2,482
Ti-25Nb-15Zr 60 25 15 74,29 | 1596 | 9,75 | 2,868 | 2,491
Ti-30Nb 70 30 0 81,90 | 18,10 | 0,00 | 2,835 | 2,444
Ti-30Nb-2,5Zr 67,5 30 2,5 80,09 | 18,35 1,56 2,84 | 2,451
Ti-30Nb-5Zr 65 30 5 78,23 | 18,61 3,16 | 2,846 | 2,458
Ti-30Nb-7,5Zr 62,5 30 7.5 76,31 | 18,88 | 4,81 | 2,851 | 2,466
Ti-30Nb-10Zr 60 30 10 7433 | 19,16 | 6,51 | 2,857 | 2,474
Ti-30Nb-12,5Zr | 57,5 30 12,5 72,30 | 19,45 8,25 | 2,862 | 2,482
Ti-30Nb-15Zr 55 30 15 70,20 | 19,74 | 10,05 | 2,868 | 2,491

De acordo com resultados apresentados por Aleixo [Aleixo, 2006], ligas de Ti contendo
15% em peso exibem modulo de elasticidade proximo a 66 GPa. Por outro lado, o mesmo
trabalho indica que o aumento do teor de Nb de 15 para 25 e depois para 30% em peso resultou

no aumento de tal médulo para 77 e 88 GPa, respectivamente. A razdo desse aumento estda
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diretamente associada a precipitacao da fase ®. Tal médulo poderia ser menor caso fosse evitada
a precipitacao dessa fase metaestdvel. Nesse sentido, adicionou-se as ligas de Ti com 15, 25 e
30% em peso de Nb, teores de 2.,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5 e 15,0% de Zr em peso. Procurou-se
posicionar as composi¢des dentro do mapa Bo-Md, em uma regido que fosse possivel

diferenciar a obten¢do de apenas martensita e de martensita com fase .
3.3. Preparacao das Matérias-Primas

As amostras foram obtidas pelo corte inicial com quilhotina manual dos metais, em
tamanho suficientemente pequeno, afim de que coubessem no interior do cadinho do forno de
fusdo a arco, os seguintes elementos: Ti, Nb e Zr. A procedéncia dos mesmos e seu respectivo

grau de pureza € apresentada na tabela 3.2.

Tabela 3.2. Grau de pureza e procedéncia dos metais usados na producao das ligas.

Elemento Pureza (%) Procedéncia
Titanio 99,84 Titanio Brasil Ltda
Nidbio 99,99 FAENQUIL - Lorena

Zirconio 99,99 Aldrich Chen. Co. Inc

Feito o corte, os metais foram submetidos ao processo de decapagem, tendo como
finalidade a limpeza e eliminacdo de impurezas presente na superficie do metal, o que
modificaria a qualidade do produto fundido. Tal método € realizado pela “lavagem” por imersao
do metal em uma solucdo prépria de dcidos por alguns segundos. As solu¢des adequadas a cada

metal estdao descritas na tabela 3.3.

O Zr ndo passou pelo processo de decapagem, pois 0 mesmo encontrava-se na forma de
esponja. Apds a decapagem, os metais foram enxaguados em dgua corrente, depois em acetona e
finalmente, secados com o auxilio de secador manual de ar quente. Depois de realizado estes

procedimentos, os metais apresentavam-se em condi¢des para a fusao.
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Tabela 3.3. Solugdes de decapagem.

Elemento Solucio de decapagem
Titanio Agua destilada, dcido fluoridrico (HF) e 4cido nitrico (HNO3)
Proporgao = 1:1:1
Nidbio Agua destilada, acido sulfirico (H,SOy), acido nitrico (HNO3) e 4cido
fluoridrico (HF).

Proporg¢ao = 1:2:2:2

3.4. Obtencao das Ligas

Ap6s a limpeza dos elementos, realizou-se a pesagem dos mesmos em balanca analitica,
com o intuito de obter as composicdes pretendidas. As massas de cada elemento foram calculadas

com a finalidade de obter lingotes de 30 g.

As amostras foram produzidas via fusdo a arco com a finalidade das mesmas serem
conformadas através do processo de fundicdo por centrifugacdo, resultando em corpos de prova
cubicos e solidificados rapidamente em molde de cobre. O forno de fusdo a arco é constituido de
uma camara cilindrica de parede dupla, com o intuito de se consentir a refrigeracdo a dgua do

mesmo, que € feito de aco inoxiddvel, como mostra a figura 3.2.

O conjunto possui ainda um sistema de vacuo e inje¢do de argdnio, o qual € acionado apds
o fechamento da cidmara. A bomba de vacuo € acionada por 10 min e injetado argbnio de alta
pureza quimica (White Martins, 5.0) até atingir pressdo de 1.000 mbar, repetindo-se o
procedimento por trés vezes a fim de se garantir atmosfera inerte. O arco elétrico é obtido entre o
eletrodo de tungsténio e a amostra através de uma fonte de radiofreqii€ncia, o que provoca a
ionizagdo do gds presente na camara. Com a abertura do arco, fundem-se os metais pelo
aquecimento produzido pelo plasma obtido em tal processo. Esse procedimento de fusdo é
repetido por 5 vezes, com intuito de se obter boa homogeneidade de seus elementos constituintes.

A figura 3.3 apresenta um diagrama esquematico do forno.
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Figura 3.2. Forno de fusdo a arco, (a) visdo frontal e (b) visdo interna.
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Figura 3.3. Diagrama esquemadtico do forno de fusdo a arco.

3.5. Fundicao por Centrifugacao

Ao término do procedimento de fusdo a arco, as amostras preparadas foram submetidas a
fundi¢do por centrifugacido. O equipamento de fundi¢do por centrifugacao € visto na figuras 3.4.
Tal equipamento consiste de uma cdmara em aco inoxiddvel que é acoplada a um sistema de

vacuo combinado com gds inerte. Como no caso da fusdo a arco, € utilizado argdnio de alta
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pureza quimica (5.0 analiticos, White Martins). Nesse processo, as amostras sdo fundidas por
arco-voltaico e injetadas mediante for¢a centrifuga em moldes de cobre na forma de
paralelepipedo, conforme mostra a figura 3.5. Essa geometria foi escolhida com a intencdo de se

obter o modulo de elasticidade através de emissdo acustica.

Figura 3.4. Vistas do equipamento de fundi¢@o por centrifugacio.

Figura 3.5. Molde de cobre para obten¢do de amostras na forma de paralelepipedo.
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Com a amostra inserida no recipiente de fusdo, inicia-se o controle da atmosfera com a
imposi¢cdo de vacuo, reduzindo-se a pressdo interna a 5.10% Pa, o que é seguido da injecdo de
argdnio. O procedimento € repetido por trés vezes com o objetivo de se obter atmosfera inerte no
interior do equipamento. Apds tal procedimento, a abertura do arco é executada através de fonte
radiofreqiiéncia, de forma automadtica, sem contato do eletrodo de tungsténio com o cadinho. A

formacdo de plasma leva a amostra a fusdo, que € injetada no molde de cobre por centrifugacdo.

3.6. Analise Quimica por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

Ap6s os procedimentos de preparacdo e fundicdo das amostras foi realizada a andlise
quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-X das amostras, objetivando certificar as
composi¢des obtidas. O equipamento utilizado para tal fim é da marca Rigaku, modelo RIX

3100, visto na figura 3.6.

Figura 3.6. Equipamento de analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-X.
Este ¢ um método instrumental ndo-destrutivo para andlises quantitativas e qualitativas,

onde sua metodologia é fundamentada na medida dos comprimentos de onda e intensidade das

linhas espectrais decorrentes da excitagdo secunddria de elétrons dos elementos da amostra.

34



3.7. Analise Microestrutural

Com a andlise quimica por espectrometria de fluorescéncia efetuada e devidamente
seccionada, as amostras foram submetidas a preparacdo metalografica adequada de acordo com a
norma ASTM E3-01. Apdés o embutimento em resina, as amostras foram lixadas em grana 80,
100, 220, 360, 600, 800 e 1200, nesta ordem. Antes do polimento, as amostras foram
devidamente lavadas com o auxilio de ultra-som por trés minutos (Bransonic 220). Apds a
limpeza, o polimento foi executado com o uso da pasta de diamante de 6 um em pano de nylon
Striiers DP-DUR, lubrificado com 4lcool etilico, seguido por pasta de diamante de 3 um em pano
de nylon Striiers DP-DUR, finalizando com a aplicacdo de solu¢do de KOH em pano de nylon
Striters DP-DUR, garantindo desta maneira uma superficie com o minimo de riscos. Para
revelacdo da microestrutura, foi utilizado o reagente Kroll, na propor¢do de 77 ml de 4gua
destilada, 8 ml HF e 15 ml de HNOs;. Com o ataque quimico realizado, as amostras foram
submetidas a andlise microscopica. Primeiramente, foi usado o microscépio 6ptico de luz
refletida, modelo Olympus BX60M, no qual se obteve aumento de até 1.000x da microestrutura

analisada.

Com o intuito de elaborar andlise microscépica mais detalhada, recorreu-se ao microscopio
eletronico de varredura (MEV) Jeol, modelo JXA 840A, com aumento maximo de até 100.000x.
Tal equipamento conta com sistema de EDS, que proporciona anélise de composicdo quimica das
amostras. O procedimento para a utilizagdo das amostras na andlise por microscopia eletronica de
varredura ocorreu de forma semelhante ao conduzido para a andlise em microscopia Optica.
Porém, no caso da analise via MEV, as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro,

objetivando aumentar a condugdo elétrica.
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Figura 3.7. Microscoépio eletronico de varredura (MEV).

3.8. Andlise por Difracao de Raios-X

As medidas de raios-X foram executadas em um difratdmetro da marca Rigaku, modelo
DMAX2200, com tubo de cobre (A=1,5418 A), tensdo aplicada de 40 kV, corrente de 20 mA, em
uma faixa de observagdo entre 30°<20<90°, com fonte de radiacio CuKao, filtros de Ni e
varredura de 20/min. Os difratogramas obtidos foram comparados as informacdes presentes nos

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

3.9. Medidas de Modulo de Elasticidade

O médulo de elasticidade foi determinado através da propagacdo de ondas ultra-sdnicas no
meio em andlise. A velocidade do som no meio em andlise estd diretamente relacionada as

constantes eldsticas desse meio. A identificagdo precisa da velocidade de propagacdo do som no
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meio é uma ferramenta altamente poderosa na determinacdo de tais constantes eldsticas. A
determina¢do de tais constantes envolve o emprego de dois tipos de onda sonora, quais sejam:
ondas transversais, onde a vibracdo das particulas ocorre na direcdo normal a direcdo de

propagacdo e ondas longitudinais, onde a vibragao coincide com a dire¢do de propagacao.

Através da deteccao do inicio da transmissdo e do momento de seu eco, o que € elaborado
usando-se de um osciloscopio, é possivel determinar, para um determinado percurso, o tempo de
propagacdo. A onda sonora € transmitida através da amostra, refletida quando encontra uma
descontinuidade e detectada pelo mesmo transdutor ultra-sonico responsdvel pela sua emissao.

Tal aparato € ilustrado na figura 3.8.

Transmissor/ Osciloscopio
Receptor
Ultra-sonico
T/R Trig R Sinal
& [ ] @
Sinal de
Sincronismo
Transdutor
/ Ultra-sonico
Amostra
d

Figura 3.8. Diagrama esquemadtico do arranjo para determinacdo de constantes eldsticas de ligas

de titdnio através de emissao e recepc¢ao de ultra-som.
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O periodo de tempo compreendido entre a transmissdo e recepcdo de seu eco leva a
determinacdo da velocidade no meio, tanto para ondas longitudinais como para ondas
transversais. Tais velocidades relacionam-se com as constantes eldsticas através das equagdes 3.1
e 3.2. Nessas equagdes, a densidade do meio também € um pardmetro necessdrio e a mesma €
determinada por meio do método de Arquimedes, através do principio do empuxo no qual retira-
se a medida da massa seca e em seguida da massa molhada, com o auxilio do equipamento

acoplado a uma balancga digital, como mostra a Figura 3.9.

v, =\/ EQd-v) (3.1)
p(1+v)(1-2v)

VT=/ E :\/E (3.2)
2p(1+v) \p

onde E é o modulo de Young ou médulo de elasticidade longitudinal e G é o médulo de

elasticidade transversal. Através da equacgado 3.3 € possivel ainda determinar a razao

de Poisson, v.

2
4
L L) (3.3)
z_zm
VL
E=2pV,2(1+Vv) (3.4)

3.10. Medicao de microdureza Vickers

A dureza das amostras foi medida através da técnica Vickers em um equipamento da marca

Buehler modelo 2100, o qual possui um microscépio 6ptico acoplado ao identador (penetrador),
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como mostra a figura 3.9. O identador € composto de uma piramide de diamante com base
quadrada e angulo de 136° entre as faces opostas.

A superficie da amostra a ser analisada foi polida, com a intencio de otimizar as medicoes.
Em cada amostra foram realizadas cinco impressdes. A for¢a empregada nessa impressdo resulta
em um losango na superficie das amostras e a dureza Vickers é obtida a partir da medida das
dimensdes dessa impressdo. O equipamento utilizado permite calcular automaticamente a média
das diagonais obtidas, apresentando o valor da dureza obtida. Os valores de dureza Vickers foram
obtidos pela aplicagdo de uma carga de 1000 kgf durante um periodo de tempo de 15 segundos. O

valor foi determinado pela equacdo 3.5:

1.8544F

HY ===

(3.5)

onde D (em um) é a média dos comprimentos das diagonais da impressdo realizada pelo

penetrador e F (em g) € a carga aplicada.

Figura 3.9. Equipamento empregado nas medidas de dureza.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1. Introducao

Os resultados apresentados e discutidos neste capitulo dizem respeito, respectivamente, ao

procedimento de selecdo, preparacdo, processamento e caracterizagdo das amostras.
4.2. Selecao, preparacao e processamento das amostras

Baseando-se no diagrama de estabilidade expandido de ligas de titdnio proposto por Abdel-
Hady e co-autores [Abdel-Hady, 2006], figura 2.14, foram selecionadas diversas composi¢des, as
quais estdo apresentadas na tabela 4.1. De acordo com os estudos de Abdel-Hady e co-autores, a
maioria das composicdes selecionadas apresentaria, sob resfriamento ripido, microestrutura
essencialmente martensitica, com pouca possibilidade de formacdo de fase ®. Esse fato estd
principalmente associado a presenca do Zr, ja que tal elemento resulta no aumento tanto do
parametro Bo como do Md. Isso faz com que a maioria das composi¢des escolhidas esteja
localizada a direita da linha Mf da figura 2.14. Das composi¢des selecionadas, apenas as de nimero
16 e 17 estariam dentro da regido onde a formacdo da fase metaestavel m seria provavel, enquanto

que as de nimero 9 e 18 estariam posicionadas sobre a linha Mf. A partir da anélise de tal diagrama
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de estabilidade seria possivel concluir que o Zr tem pouca eficiéncia como um elemento [3-

estabilizador e dessa forma, ndo aumentaria a tendéncia em se obter a fase 3 metaestavel.

Tabela 4.1. Composi¢des nominais € medidas das ligas estudadas.

Liga Composicdo Nominal (% peso) | Composi¢ao medida (% peso)
Balango Ti Nb Zr Balango Ti Nb Zr
Ti 100 0 0 100 0,0 0,0
Ti-15Nb 85 15 0 85,2 148 | 0,0
Ti-15Nb-2,5Zr 82,5 15 2,5 82,7 152 | 2,1
Ti-15Nb-5Zr 80 15 5 79,3 155 | 5,2
Ti-15Nb-7,5Zr 77,5 15 7,5 76,9 152 | 79
Ti-15Nb-10Zr 75 15 10 73,8 15,5 | 10,7
Ti-15Nb-12,5Zr 72,5 15 12,5 71,6 15,3 | 13,1
Ti-15Nb-15Zr 70 15 15 69,2 153 | 15,5
Ti-25Nb 75 25 0 74,7 253 | 0,0
Ti-25Nb-2,5Zr 72,5 25 2,5 72,2 253 | 25
Ti-25Nb-5Zr 70 25 5 69,2 255 | 53
Ti-25Nb-7,5Zr 67,5 25 7,5 66,9 255 | 7,6
Ti-25Nb-10Zr 65 25 10 64,5 25,3 | 10,2
Ti-25Nb-12,5Zr 62,5 25 12,5 61,9 253 | 12,8
Ti-25Nb-15Zr 60 25 15 59,5 25,2 | 153
Ti-30Nb 70 30 0 69,9 30,1 | 0,0
Ti-30Nb-2,5Zr 67,5 30 2,5 67,1 30,2 | 2,7
Ti-30Nb-5Zr 65 30 5 64,5 30,3 | 5,2
Ti-30Nb-7,5Zr 62,5 30 7,5 62,3 299 | 7.8
Ti-30Nb-10Zr 60 30 10 59,6 30,3 | 10,1
Ti-30Nb-12,5Zr 57,5 30 12,5 57 30,5 | 12,5
Ti-30Nb-15Zr 55 30 15 54,3 30,5 | 15,2
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Conforme j4 citado, as amostras foram obtidas através de fusdo em forno a arco voltdico
com eletrodo de tungsténio ndo consumivel, em atmosfera de argdnio e cadinho refrigerado a
adgua. Tal procedimento de fusdo foi repetido por cinco vezes, no intuito de impor alta
homogeneidade quimica as amostras. A tabela 4.1 exibe as composi¢des nominais e as
composi¢oes medidas através de fluorescéncia de raios-X. Nota-se que a maioria das amostras

preparadas exibiu composi¢do final muito préxima da planejada.

As amostras, apds a preparacdo, foram em seguida submetidas a conformacgdo através de
fusdo via arco e injecdo em molde de cobre por centrifugacdo. Apds a etapa de conformacgado e
usinagem foram obtidos corpos de prova com a geometria mostra da na figura 3.5. Considerando
que tal injecdo € executada em periodo de tempo muito pequeno e que o molde de cobre
possibilita, pelo menos no inicio do processo, taxas de resfriamento elevadas, é possivel concluir
que o resfriamento imposto as amostras foi bastante alto, o que permitiria obter solidificacdo
rdpida, bem como microestrutura constituida por fases metaestiveis. Vale também salientar que
em tal processo o resfriamento ocorre sem presenca e interferéncia de oxigénio ou outros

elementos intersticiais.

Conforme ja mencionado, o presente estudo teve como um dos objetivos delinear o efeito
do Zr na estabilidade de fases em ligas Ti-Nb resfriadas rapidamente, incluindo a formagao de
estruturas martensiticas, resultantes da fundi¢io em molde de cobre e por centrifugacdo. Além
disso, € objeto do presente estudo estabelecer correlacdo entre a microestrutura final e o
comportamento eldstico das amostras. Como esté apresentado na tabela 4.1, foram fixados alguns

teores de Nb e adicionado o Zr.

De acordo com a literatura [Moffat, 1988], [Dobromyslov, 2001], ligas de titanio contendo
elementos P-estabilizadores e resfriadas rapidamente podem apresentar, dependendo da
composi¢do as estruturas martensiticas o, o’ e também a fase ®. Eventualmente, para teores

elevados de elementos B-estabilizadores, pode-se também obter a fase 3 de forma metaestavel.
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4.3. Ti-15Nb-XZr

A figura 4.1 apresenta as microestruturas da liga Ti-15Nb apds fundicdo por centrifugagao,
evidenciando resquicios de solidificacdo dendritica (Figura 4.1.a), que € resultado da elevada taxa
de solidificacio empregada. A amostra exibe uma intensa precipitacdo da fase o’ na forma de

placas muito finas e apenas perceptiveis sob aumentos maiores, como mostra a figura 4.1.b.

Figura 4.1. Micrografias da amostra Ti-15Nb: (a) Microscopia ()ptica e (b) Microscopia

Eletronica de Varredura.
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De acordo com Moffat e Larbalestier [Moffat,1988], o teor de Nb (% em peso) no qual
ocorre a transi¢ao de fases martensiticas o’/a” € de 12 % de nidbio, enquanto que, Dobromyslov
e Elkin [Elkin, 2006] afirmam que a mesma é de 19%, com isso, a presenca desta fase o’ era
aguardada. Aparentemente, a formacdo de martensita ¢ mais intensa em algumas regides da

estrutura dendritica, particularmente entre os ramos dendriticos.

Tal fendmeno estd intimamente associado a segregacdo de soluto que ocorre durante a
solidificacdo. Ao se investigar tal processo constata-se que em tal regido interdendritica o teor de
Nb deveria ser menor, pois no sistema Ti-Nb, o coeficiente de distribuicdo de soluto durante a
solidificacdo € maior que a unidade. Assim, o metal liquido, ao sofrer solidificagdao e formar o
sOlido, nao rejeita o Nb (soluto). Portanto, verifica-se que a diminuicao do teor de Nb facilita a

formacao da estrutura dendritica.

Com o intuito de verificar a influéncia do Zr na microestrutura das ligas Ti-Nb, uma vez
que o mesmo ¢é tido como elemento supressor da formacdo da fase ® [Long, 1998], foram
produzidas novas amostras com diferentes teores. A figura 4.2 mostra os resultados
microestruturais obtidos. Novamente, constatou-se a formacdo de estrutura dendritica e com
estrutura martensitica muito fina, o que resultou na necessidade de aplicacdo de microscopia
eletronica de varredura (MEV). Os resultados obtidos sdo apresentados na figura 4.3. Novamente,
a formagdo martensitica ainda € mais evidente na regido interdendritica, porém, com menor

intensidade.

A andlise do diagrama de fases Ti-Zr revela que o coeficiente de distribuicdo de soluto
durante a solidificagdo ndo € maior que a unidade, mas muito préximo a 1. Esse fato leva a
imaginar que a segregacdo do Zr no processo € muito pequena € a formacdo de martensita em

maior escala na regido interdendritica estd unicamente associada a segregacao do Nb.
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Figura 4.2. Micrografias (MO) da liga Ti-15Nb-XZr: (a) 2,5Zr, (b) 5Zr, (¢) 7,5Zr, (d) 10Zr, (e)
12,57r e (f) 15Zr.
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Figura 4.3. Micrografias (MEV) da liga Ti-15Nb-XZr: (a) 2,5Zr, (b) 5Zr, (c) 7,5Zr, (d) 10Zr, (e)
12,5Zr e (f) 15Zr.
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O exame dos difratograma de raios-X confirma que novamente o tipo de martensita obtido é

a ortorrdmbica, &”, como mostram as figura 4.4 e 4.5, independente do teor de Zr adicionado.

De acordo com tais difratogramas, o acréscimo de Zr as ligas nao modificou a precipitacao
de fases em relacdo a microestrutura obtida para a liga Ti-15Nb. Vale salientar que a fase estavel
o pode ter se formado e nesse caso sua identificacdo seria dificil em func¢do da superposi¢ao de
picos de difragao. Porém, considerando o resfriamento rdpido imposto, tal formagao seria pouco

provavel. A densidade das ligas estudadas também € influenciada pela sua composicao.

Como ja mencionado anteriormente, a densidade do Ti CP € de 4,51 g/cm3. Considerando
que o Nb e o Zr exibem massas atdbmicas maiores, a tendéncia seria de aumento da densidade
com o aumento do teor desses elementos. Ocorre que a densidade também € funcdo do volume

das células unitarias das estruturas cristalinas presentes na microestrutura.
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Figura 4.4. Difratogramas de raios-X da liga Ti-15Nb-XZr. Fase identificada: ¢ o”.
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Figura 4.5. Difratogramas de raios-X da liga Ti-15Nb-XZr. Fase identificada: ¢ o”.
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Conforme o exame microscopico e via difracdo de raios-X revelou, no caso das ligas Ti-
15Nb-XZr, a microestrutura é formada apenas pela fase o’ e dessa forma, a variagdo da
densidade seria funcdo apenas do teor de elementos de liga. A figura 4.6 mostra a variacdo da
densidade com o teor de Zr. Os resultados indicam que o aumento do teor de Zr leva ao aumento

gradativo da densidade.
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Figura 4.6. Evolu¢ao da densidade de amostras de ligas no sistema Ti-15Nb-XZr, contendo

diferentes valores de Zr.

Com a inten¢do de avaliar de forma preliminar o comportamento mecanico da amostras
conformadas via fundi¢ao por centrifugacdo, foram realizadas medidas de dureza Vickers, bem
como medidas de mddulo de elasticidade através de ensaios acusticos. A medida de dureza foi
realizada com carga de 1000 kgf por 15 segundos. Varios aspectos devem ser levados em conta

em relacdo a determinagdo da dureza, tais como a presenga indesejada de elementos intersticiais,
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a qual nem sempre é possivel de ser controlada, além da morfologia e dimensdes e combinagdo
de fases. Microestruturas mais refinadas exibem tendéncia a durezas relativamente maiores,

assim como a combinag¢ao de duas ou mais fases pode levar a valores de dureza mais elevados.

A tabela 4.2 apresenta os valores de dureza obtidos das ligas Ti-15Nb-XZr, assim como as
fases formadas. Nota-se que ocorreu significativa variacao de valores obtidos, verificando-se um

menor valor de dureza para a liga com maior teor de Zr.

O mddulo de elasticidade foi determinado através da técnica de emissdo acustica, que tem
como fundamento a relacdo entre o0 médulo de elasticidade e a velocidade do som no meio em
estudo. O moédulo de elasticidade esta relacionado diretamente com as for¢as de atragdo e
repulsdo entre os dtomos, com isso, a medida que a distancia de equilibrio entre tais dtomos

aumenta, seu mdodulo diminui.

A tabela 4.2 mostra ainda os valores obtidos para o mddulo das ligas Ti-15Nb-XZr. O valor
do médulo de elasticidade, segundo a literatura, para o titdnio puro € de 115 GPa, enquanto ligas

de titanio tipo B podem atingir valores de médulo de elasticidade inferiores a 50 GPa.

Tabela 4.2. Microdureza Vickers, médulo de elasticidade e respectivas fases identificadas pela

técnica de DRX nas ligas Ti-15Nb-XZr.

Composicao Dureza Médulo de Fase Formada
(% em peso) (HV) Elasticidade (GPa)
Ti-15Nb 284,1 + 8,8 793 +1,1 o’
Ti-15Nb-2,5Zr 2473+64 66,5+ 1,4 o’
Ti-15Nb-5Zr 262,1 £6,5 69,3 +£0,2 o’
Ti-15Nb-7,5Zr 280,4 +9,8 742 +23 o’
Ti-15Nb-10Zr 256,6 + 13,8 73,8 £4,2 o’
Ti-15Nb-12,5Zr 250,7 £ 11,3 76,7+ 1,4 o’
Ti-15Nb-15Zr 205,0 £ 19,0 73,6 £1,0 o’
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Conforme ja discutido, a liga com teor de 15% em peso de Nb e sob rdpido resfriamento

resultou na formacao da estrutura martensitica.

Ao se adicionar o Zr, que é considerado um elemento [-estabilizador bastante limitado, o
valor do médulo de elasticidade variou pouco e manteve-se em torno do valor do médulo de

elasticidade obtido com a liga Ti-15Nb.

4.4. Ti-25Nb-XZr

O aumento do teor de Nb de 15 para 25% em peso combinado com a alta taxa de
resfriamento propiciada pela injecdo em molde de cobre resultou novamente na formacao da fase
martensitica o”. Entretanto, a elevacdo na quantidade de Nb resultou na precipita¢do da fase e
também da manutengdo da fase B. O exame das microestruturas através de microscopia Gptica e
também via eletronica de varredura nao permitiu identificar tais fases, o que foi realizado através
de ensaios de difracdo de raios-X. A fase ® é conhecida por apresentar alto mddulo de
elasticidade e alta dureza e mesmo ocorrendo em fragdes volumétricas limitadas, pode modificar

significativamente o médulo de elasticidade e também a dureza da liga.

A figura 4.7 apresenta microestruturas da liga Ti-25Nb de natureza dendritica e constituidas
pela fase martensitica o combinada com as fases § e ®. No presente caso, o aumento do teor de
Nb limitou o volume da estrutura martensitica, o que é confirmado pela andlise microestrutural.
Observa-se também que as agulhas da fase martensitica exibem dimensdes inferiores as obtidas

anteriormente com a liga Ti-15Nb.

A adicdo de Zr da mesma forma executada anteriormente resultou em modificacOes
considerdveis da microestrutura. As figuras 4.8 e 4.9 exibem detalhes microestruturais resultantes
da adicdo de Zr. As micrografias indicam novamente evidéncias de solidificagdo dendritica. O
aumento gradativo do teor de Zr resultou na limitacdo da fracdo volumétrica da fase martensitica.
A medida que o teor de Zr aumentou, observou-se também a diminuicdo da precipitacio da fase
. Tal reducdo pode ser constatada pela andlise dos difratogramas de raios-X mostrados nas

figuras 4.10 e 4.11.
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Figura 4.7. Micrografias da amostra Ti-25Nb: (a) Microscopia Optica e (b) Microscopia

Eletronica de Varredura.

A fase metaestavel ® ndo pode ser observada a partir de MO e MEV, mas foi detectada
através da técnica de difragdo de raios-X. O Zr é tido como um elemento [-estabilizador de baixa
intensidade, mas seu efeito na supressao da fase ® foi bastante claro. Além disso, a adi¢do desse
elemento em ligas de titdnio pode causar endurecimento por solugdo sélida. [Long, 1998]. Além

disso, para teores elevados de Zr, observou-se a estabilizac¢do da fase .
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Figura 4.8. Micrografias (MO) da liga Ti-25Nb-XZr: (a) 2,5Zr, (b) 5Zr, (¢) 7,5Zr, (d) 10Zr, (e)
12,57r e (f) 15Zr.
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Figura 4.9. Micrografias (MEV) da liga Ti-25Nb-XZr: (a) 2,5Zr, (b) 5Zr, (c) 7,5Zr, (d) 10Zr, (e)
12,5Zr e (f) 15Zr.
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A figura 4.12 apresenta a evolucdo da densidade com o teor de Zr. A densidade das ligas

Ti-25Nb-XZr apresenta variacdo bastante diferente do caso anterior. Da andlise dos

difratogramas de raios-X constata-se que a medida que o teor de Zr eleva-se, a microestrutura que
¢ formada inicialmente pelas fases o, e , altera-se para uma situacéo onde existem apenas as

fases o” e B e com o aumento subseqiiente do teor de Zr, passa a apresentar apenas a fase f3.

5,6
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] .\I ——
& 52- =
o
o /
©
S 501
7
c
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(m]
4,8 -
4,6 T T T T T T T T T T T
0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0

Teor de Zr

Figura 4.12. Evolugdo da densidade de amostras de ligas no sistema Ti-25Nb-XZr, contendo

diferentes valores de Zr.

Como visto anteriormente, o aumento do teor de Zr tende a aumentar a densidade da liga.
Entretanto, a densidade dependerda também da estrutura cristalina das fases constituintes. No
presente caso, a densidade aumenta até o teor 5% de Zr, se reduz com o aumento subseqiiente e

torna a aumentar. O decréscimo da densidade provavelmente estd associado a presenga da fase ®,
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que se caracteriza por exibir estrutura cristalina compacta e, portanto, de alta densidade. A
medida que a adi¢do de Zr limita a precipitacdo dessa fase, a densidade se reduz. O aumento no
teor de Zr torna elevar a densidade. Ao final, a supressao da fase martensitica torna a reduzir
novamente a densidade, pois a unica fase restante € a 3, sabidamente de estrutura cristalina pouco

densa.

O mesmo procedimento anterior foi novamente aplicado as ligas Ti-25Nb-XZr e assim,
foram obtidas medidas de dureza e médulo de elasticidade. A tabela 4.3 mostra tais medidas. A
dureza dessas ligas exibe comportamento inesperado e sem uma tendéncia definida. A liga Ti-
25Nb exibe valor de dureza proximo a 230 HV, com a adicdo de Zr esse valor aumenta
consideravelmente e em seguida, diminui com acréscimos subseqiientes de Zr. Aparentemente, as
ligas com baixos teores de Zr apresentavam precipitacdo de fase ®, o que explicaria a dureza

elevada. Com a supressdo da precipitacdo dessa fase, a dureza se reduz.

Tabela 4.3. Microdureza Vickers, médulo de elasticidade e respectivas fases identificadas pela

técnica de DRX nas ligas Ti-25Nb-XZr.

Composicao Dureza Médulo de Fases Formadas
(% em peso) (HV) Elasticidade (GPa)
Ti-25Nb 2285+ 11,5 102,4 £2,1 o, B, ®

Ti-25Nb-2,5Zr 361,0+ 11,0 90,5 +0,4 o, B, ®

Ti-25Nb-5Zr 238,0 £ 6,5 86,7+ 1,0 o, B, ®
Ti-25Nb-7,5Zr 216,7+ 11,4 71,8 £0,7 o”, B
Ti-25Nb-10Zr 219,2+£7,1 80,2 2,8 o”, B
Ti-25Nb-12,5Zr 229,5 £ 12,6 63,0 £ 0,8 o”, B
Ti-25Nb-15Zr 221,2+3,0 625+1,2 B

Por outro lado, o mddulo de elasticidade exibe variacdo bem mais coerente. A liga sem Zr
exibe valor elevado, proximo a 100 GPa, que se reduz continuamente com o acréscimo de Zr.

Isso ocorre devido a supressdo da precipitacdo da fase m, que exibe alto médulo de elasticidade e
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também, para teores de Zr mais elevados, pela supressdo completa da fase martensitica. Ao final,
tem-se apenas a fase 3, o que resulta em médulo de elasticidade bastante pequeno e préximo a 60

GPa.

4.5. Ti-30Nb-XZr

Sabe-se que ligas de titinio contendo elementos -estabilizadores e sob resfriamento rapido,
podem produzir estrutura martensitica. Para que isso ocorra, além do resfriamento répido é
necessdrio que a temperatura final da amostra seja inferior a temperatura de inicio da
transformacdo martensitica. A andlise das microestruturas obtidas indica que a liga com
composi¢ao Ti-30Nb resfriada rapidamente formou parcialmente martensita o’, como indica a

figura 4.13.

Em tal ilustracdo, observa-se estrutura tipicamente dendritica onde a fase martensitica
ocupa os espacos interdendriticos, enquanto que os ramos dendriticos sédo formados pela fase 3 e
possivelmente, fase ®. E importante lembrar mais uma vez que o sistema Ti-Nb exibe coeficiente
de distribui¢do de soluto maior que a unidade, o que leva a regido interdendritica apresentar-se
mais pobre em Nb que os ramos dendriticos. A medida que o teor de elemento B-estabilizador
aumenta a temperatura de inicio da transforma¢do martensitica diminui o que no limite resultard

na estabilizagdo da fase B a temperatura ambiente. Isso € exatamente o que ocorreu.

Os ramos dendriticos mais ricos em Nb sdo formados pela fase B, enquanto que a regido
interdendritica é formada por martensita. Esse aumento do teor de P-estabilizador, como dito
anteriormente, permitiu que a amostra sob resfriamento ripido ndo interceptasse a linha de

transformacao martensitica.
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Figura 4.13. Micrografias da amostra Ti-30Nb: (a) Microscopia Optica e (b) Microscopia

Eletronica de Varredura.

O exame microestrutural, como esperado, ndo permitiu verificar a existéncia ou ndo da fase
metaestavel . A existéncia ou ndo dessa fase metaestdvel pode ser constatada a partir de ensaios

de difracdo de raios-X, que serdo comentados a seguir.
Ao se adicionar o Zr a liga Ti-30Nb, o teor total de elementos [-estabilizadores acarretou

em reducdo adicional da temperatura de inicio da transformacdo martensitica e isso levou ao

quase desaparecimento da fase martensitica, como mostram as figuras 4.14 e 4.15.
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Figura 4.14 - Micrografias (MO) da liga Ti-30Nb-XZr: (a) 2,5Zr, (b) 5Zr, (¢) 7,5Zr, (d) 10Zr, (e)
12,57r e (f) 15Zr.
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Figura 4.15 - Micrografias (MEV) da liga Ti-30Nb-XZr: (a) 2,5Zr, (b) 5Zr, (¢) 7,5Zr, (d) 10Zr,
(e) 12,5Zr e (f) 15Zx.

63



Conforme ja comentado, a andlise do diagrama de fases do sistema Ti-Zr permite observar
que o coeficiente de distribuicdo do Zr é muito proximo a unidade. Isso resulta em distribuicdo
homogénea desse elemento, tanto nos ramos dendriticos como nos espagos interdendriticos. Com
o acréscimo do teor de elementos B-estabilizadores na regido interdendritica, a fase martensitica
ali presente sofre considerdvel reducdo. Tal fato € observado ndo apenas na figura 4.14, como

também na figura 4.15.

A adigdo de zirconio, mesmo que em baixos teores, proporcionou a estabilizagdo da fase 3
em virtude da alta taxa de resfriamento sofrida pelas amostras. Isso se deve a diminui¢do das

temperaturas de inicio (Mi) e fim (Mf) de formacao da martensita.

A partir dos ensaios de difracdo de raios-X mostrados nas figuras 4.16 e 4.17, observa-se
que de forma semelhante ao ocorrido com as ligas Ti-25Nb-XZr, o acréscimo de Zr provocou a

supressdo da formacao de fase m e também da fase martensitica.
A liga Ti-30Nb, sem Zr, sob resfriamento rapido exibiu além das fases o’ ¢ 3, também fase

®. Com o acréscimo de Zr, a precipitacio da fase m deixou de ocorrer e finalmente, para os teores

mais elevados de Zr, a martensita também deixou de ser formada.
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Figura 4.17. Difratogramas de raios-X da liga Ti-30Nb-XZr. Fase identificada: o 3.
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Essa seqiiéncia de formacao de fases com o teor de Zr pode ser ainda confirmada a partir
das medidas de densidade da liga, mostradas na figura 4.18. A densidade da liga, como citado
anteriormente € funcdo da massa atdOmica dos elementos constituintes da microestrutura e

também do volume ocupado por tais d&tomos. Isso leva a crer que a densidade estd diretamente

associada a estabilizacdo de fases.

No caso das ligas Ti-30Nb-XZr, tal valor € inicialmente préximo a 5,2 g/cm3, cresce com O
acréscimo de soluto até que a fase m deixa de ser formada. Nessa composicao, a inexisténcia da
fase o provoca a queda da densidade. Porém, € preciso lembrar que o acréscimo de Zr por si s

causa o aumento da densidade, pois esse elemento € mais pesado que o Ti.
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Figura 4.18. Evolucdo da densidade de amostras de ligas no sistema Ti-30Nb-XZr, contendo

diferentes valores de Zr.
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O ponto de minimo da densidade é quando o teor de Zr € de 7,5% em peso e que também
corresponde a total estabilizagcdo da fase [3, sem que a fase ® ou a fase martensitica existam na

microestrutura. O aumento subseqiiente do teor de Zr causa o aumento da densidade.

A evolucdo da estabilidade de fases, bem como da dureza e do médulo de elasticidade com
o aumento do teor de Zr € mais bem observada a partir da tabela 4.4. Neste caso, observou-se que
a dureza se reduz com o acréscimo de Zr. Isso se deve principalmente a gradativa substituicdo das
fases ® e martensitica pela fase B, que em geral exibe menor dureza. Com rela¢do ao médulo de
elasticidade, os resultados obtidos também aparentam ser coerentes. Como mostra a mesma
tabela, o gradativo acréscimo de Zr reduz de maneira constante o moédulo de elasticidade,
atingindo o minimo de aproximadamente 63 GPa. Essa diminui¢ao se deve a supressao das fases

0neo’.

Tabela 4.4. Microdureza Vickers, médulo de elasticidade e respectivas fases identificadas pela

técnica de DRX nas ligas Ti-30Nb-XZr.

Composicao Dureza Moédulo de Fases Formadas
(% em peso) (HV) Elasticidade (GPa)
Ti-30Nb 237,7+7,6 102,4 +2,1 o’ B, ®

Ti-30Nb-2,5Zr 263,0+5,2 90,7+ 0 B, ®

Ti-30Nb-5Zr 237,5+6,8 89,6 £1,1 B, ®
Ti-30Nb-7,5Zr 237,8 £5,2 70,7 +£0,7 B
Ti-30Nb-10Zr 248,3 £3,7 79,8 £ 2.8 B
Ti-30Nb-12,5Zr 178,0 £4.,5 63,2+0,8 B
Ti-30Nb-15Zr 166,0 £ 9.8 629+ 1,2 B

Em relacdo ao diagrama de estabilidade Bo-Md proposto por Abdel-Hady e co-autores
[Abdel-Hady, 2006], notou-se que as ligas Ti-15Nb-XZr e Ti-25Nb-XZr exibem boa
concordancia entre os resultados previstos e os obtidos experimentalmente. Com relacdo as ligas

Ti-30Nb-XZr, essa concordancia € apenas parcial, pois teores elevados de Zr levaram a formacgao
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de microestrutura constituida, somente pela fase [, o que ndo estd claramente previsto no

diagrama de Abdel-Hady e co-autores.
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Capitulo 5
Conclusoes

O presente trabalho objetivou analisar o efeito do Zr na estabilidade de fases em ligas de Ti-
Nb resfriadas rapidamente, assim como estabelecer correlacdes entre a microestrutura final e o

modulo de elasticidade. Diante dos resultados obtidos pode-se concluir que:

a. A adicdo de Zr a liga contendo 15% de Nb em peso nao modificou a microestrutura final.
Os teores de Zr adicionados ndo promoveram nenhuma modificacio perceptivel da
microestrutura formada apenas pela fase martensitica ortorrdmbica o”. Tais amostras exibiram
resquicios de solidificacdo dendritica, o que € resultado da fundi¢c@o por centrifugagao em molde
de cobre. Nesse caso, a formacdo da martensita foi mais evidente em regides interdendriticas,
pois o Nb no sistema Ti-Nb exibe coeficiente de distribuicdo de soluto maior que a unidade e

dessa forma, os ramos dendriticos tornaram-se mais ricos nesse elemento;

b. A adi¢do de Zr as ligas contendo 25 e 30% em peso de Nb alterou significativamente a
microestrutura final. Em relacdo a liga Ti-25Nb, a adi¢do de Zr permitiu a supressdo gradativa
das fases martensitica e ®, resultando na estabilizacdo apenas da fase B quando o teor de Zr
atingiu 15% em peso. No caso das ligas Ti-30Nb-XZr, a supressdo das fases martensitica e ®
ocorreu de forma mais imediata. A adi¢do de 7,5% em peso de Zr permitiu que apenas a fase 3

fosse estabilizada;
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c. A densidade apresentou-se como reflexo da estabilizacdo de fases. Para as ligas Ti-15Nb-
XZr, o aumento dessa propriedade fisica estd diretamente associado ao aumento do teor de Zr,
pois apenas a fase martensitica foi formada e o Zr é mais pesado que o Ti. Para as ligas Ti-25Nb-
XZr, o aumento do teor de Zr leva ao aumento inicial da densidade. Com a supressdo da fase , a
densidade se reduz e em seguida, torna a aumentar, como resultado da adi¢dao de Zr. Fendmeno
semelhante ocorreu com relacdo as ligas Ti-30Nb-XZr, pois a supressdo da fase ® é claramente

notada na evolucio da densidade;

d. Em geral, a dureza Vickers se reduziu com o aumento do teor de Zr, o que se deve
principalmente a supressdo da formagdo da fase ®. Como as medidas sdo elaboradas
pontualmente, inconsisténcias ocorreram. No geral, pode-se concluir que a fase B exibe dureza

inferior a dureza da fase U, que € menor que a dureza da fase ®;

e. O médulo de elasticidade tem relagcao direta com a estabilizacao de fases. Para as ligas Ti-
15Nb-XZr, esse parametro permaneceu dentro de uma faixa de valores relativamente pequena, o
que se deve principalmente a estabilizacdo de apenas um tipo de estrutura cristalina
(ortorrobmbica). Para as ligas Ti-25Nb-XZr, o aumento do teor de Zr e a conseqiiente modificacao
microestrutural se refletiu de forma clara no médulo de elasticidade. Tal parametro mostra queda
razoavelmente continua, atingindo valores préximos a 60 GPa. A presenca e subseqiiente
supressdo da fase ® influenciaram de forma determinante o médulo de elasticidade. No caso das
ligas Ti-30Nb-XZr, também se observou relagdo com a estabilizacao de fases. Baixos teores de
Zr ainda permitiram a estabiliza¢do das fases o’ e ® e nesse caso, 0 médulo de elasticidade foi
elevado. A medida que as fases o’ e ® foram eliminadas da microestrutura final, o médulo de

elasticidade também se reduziu;

f. O diagrama de estabilidade proposto por Abdel-Hady e co-autores permite prever apenas

em parte as fases formadas em ligas Ti-Nb-Zr, pois valores elevados de Nb e Zr, apesar de se

deslocarem no sentido do aumento de Bo e também de Md , o que implica no distanciamento do

campo 3, microestrutura formada pela fase [ foi obtida.
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Capitulo 6

Sugestoes para Trabalhos Futuros

Os resultados obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho permitem delinear alguns
estudos que poderdo incrementar o desenvolvimento de ligas de titdnio aplicadas como
biomaterial ortopédico, quais sejam:

a. Avaliar o efeito de elementos intersticiais na estabilizacao de fases de ligas Ti-Nb-Zr;

b. Avaliar o comportamento mecanico a partir de ensaios de tracdo de ligas Ti-Nb-Zr e

investigar o efeito do Zr nas propriedades mecanicas;

c. Avaliar a resisténcia a fadiga de ligas Ti-Nb-Zr, investigando o efeito do Zr nessa

propriedade;

d. Avaliar o comportamento eletroquimico de ligas Ti-Nb-Zr e investigar o efeito do Zr na

resisténcia a corrosao.
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