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SANTOS, Dalcy Roberto. Obtenc¢ao de liga Ti-35Nb por metalurgia do po para
utilizacdo em proteses ortopédicas, 2006. 155p. Tese (Doutorado em Engenharia
mecanica) — Faculdade de Engenharia, Campus de Guaratingueta, Universidade
Estadual Paulista, Guaratingueta, 2006.

RESUMO

A liga Ti-35Nb ¢ uma liga da classe beta que apresenta baixo modulo de
elasticidade e uma composi¢ao quimica adequada para a utilizacdo em implantes. Essa
liga ¢ composta apenas por elementos considerados biocompativeis e apresenta
moédulo de elasticidade mais préoximo aos dos tecidos dsseos do que as ligas
convencionalmente utilizadas. O nidbio ¢ um importante estabilizador da fase 3 e
quando presente em um teor entre 35 a 50% produz uma composi¢ao de baixo mdodulo
quando ligado ao titdnio. A liga Ti-35Nb foi obtida por metalurgia do p6 utilizando a
mistura dos pds elementares na forma de hidretos de titanio e niobio, obtidos por
hidrogenacdao e moidos por 12 e 36 horas. A mistura elementar da liga Ti-35Nb foi
compactada por prensagem uniaxial e isostatica a frio, com subseqiiente densificacao
por sinterizacao entre 700 e 1500° C.

A evolucao microestrutural na sinterizacdo mostrou que a estabilizacdo da fase
ocorre pela difusdo do niodbio na estrutura do titinio e a 1500° C a liga é composta de
uma estrutura com predominancia de fase B e pouca fase a, com 97,5% da densidade
teorica. As propriedades mecanicas avaliadas por ensaios de flexdo apresentaram
modulo elastico de 78,5 GPa e e tensdo de ruptura maxima de 818,8 MPa. Para o
ensaio de tragdo os resultados foram de 80,7 GPa, para o médulo eléstico e 600,0 MPa
para a tensdo de ruptura maxima. A dureza avaliada por identacdo Vickers alcangou

394,8 Hv.

PALAVRAS-CHAVE: metalurgia do pd, sinterizagdo, liga Ti-35Nb, microestrutura,

propriedades mecanicas.



SANTOS, Dalcy Roberto. Development of the Ti-35Nb alloy through powder
metallurgy for orthopedics prosthesis applications, 2006. 155p. Tese (Doutorado
em Engenharia mecanica) — Faculdade de Engenharia, Campus de Guaratingueta,
Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2006.

ABSTRACT

Ti-35Nb is classified as a B titanium alloy and is believed to identify an optimal
low modulus and chemical composition for implant applications, with high strength
and biocompatibility. Implants of this alloy have a modulus of elasticity closer to that
of bone than other typically-used metal alloys and do not include any elements which
have been shown or suggest as having short term potential adverse effect. Niobium is
an important B-phase stabilizer and when present in preferred quantities of from about
35-50% produces a low modulus composition when alloyed with titanium. The Ti-
35Nb alloy was produced by powder metallurgy through a mixture of hydride
elementary powders (Titanium and Niobium) milled for 12 and 36 hours. Samples
were produced from that mixture followed by uniaxial and cold isostatic pressing with
subsequent densification by isochronal sintering between 700 up to 1500° C, in
vacuum.

The microstructural evolution on sintering showed that niobium particles play
an important role on phase stabilization by its difusion through Titanium structure, The
alloy, produced at 1500° C, presents 97,5 % of the theoretical density and shows a
little amount of a-phase with a predominance of -phase. The mechanical properties
were evaluated by flexural and tensile tests. Through flexural test was obtained a
elastic modulus of 78,5 GPa and a rupture stress of 818,8 MPa.. The results from
tensile test were 80,7 GPa for elastic modulus and 600,0 MPa for rupture stress. The

Vickers indentation micro hardness reach 394,8 Hv.

KEYWORDS: powder metallurgy, sintering, Ti-35Nb alloy, microstructure, mechanical

properties.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de ligas de titinio e a elaboragdo de técnicas
economicamente viaveis de processamento, para a sua obtengdo tornaram-se
tendéncias da tecnologia metalirgica moderna. As ligas de titdnio apresentam
melhores propriedades mecanicas que o titdnio comercialmente puro, tanto em altas
como em baixas temperaturas, e caracteristicas adequadas a aplicagdes onde sdo
necessarios elevados desempenho e confiabilidade. Entre essas caracteristicas
incluem-se a baixa massa especifica associada a elevada resisténcia mecanica,
excelente resisténcia a fadiga, boa resisténcia a corrosdo, boas propriedades
criogénicas e elevada biocompatibilidade. Suas aplicacdes concentram-se
principalmente nas industrias aeroespacial, quimica, naval e, mais recentemente, nas
areas de equipamentos esportivos e implantes.

O titdnio possui alto ponto de fusdo (1668 °C) e elevada reatividade. Essas
caracteristicas exigem que seu processamento ocorra em vacuo ou sob atmosfera
inerte, tal como acontece, respectivamente, nos processos de fusdo por feixe eletronico
e a arco. No caso da fusdo por feixe eletronico, um possivel problema ¢ a volatilizagao
preferencial de elementos de liga com alta pressao de vapor. Essas duas técnicas sdo
adequadas a obtencao de lingotes em dimensdes comerciais. A obtengdo de chapas e
barras com microestrutura homogénea depende do processamento termomecanico
desses lingotes.

O processo de obten¢do de ligas de titanio por metalurgia do p6 (M/P), a partir
dos pos elementares ou pré-ligados, mostra-se uma alternativa vidvel, por permitir a
obten¢do de pecas com geometrias complexas e proximas as dimensoes finais (“near-
net shape”). Outras caracteristicas inerentes ao processo como a redu¢ao das etapas de
usinagem, melhor acabamento superficial e maiores facilidades operacionais podem
reduzir o custo final de fabricacdo.

A liga Ti-6Al-4V (% em peso) foi desenvolvida em 1954 para o setor
aeroespacial e, desde entdo, ¢ a liga de titanio mais utilizada na industria. Essa liga ¢
bifasica, do tipo o+, e alia boa conformabilidade mecanica, boa resisténcia mecanica

em qualquer faixa de temperatura e elevada resisténcia a corrosdao. Como a industria
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do titanio estd baseada na liga Ti-6Al-4V, buscou-se ampliar o seu campo de aplicagao
para as mais diversas areas. Entretanto, sua utilizagdo em alguns setores vem sendo
questionada e o desenvolvimento de novas ligas de titdnio ¢ uma tendéncia crescente.
Na area biomédica, pesquisas recentes revelaram que o vanddio pode liberar
compostos toxicos ao corpo humano e o acimulo de aluminio pelo organismo estd
associado a desordens neurolédgicas, incluindo mal de Alzheimer.

Outro aspecto importante ¢ que as ligas utilizadas atualmente apresentam um
elevado grau de incompatibilidade biomecanica, por possuirem modulos de
elasticidade bastante superiores aos apresentados pelo osso, podendo levar a falhas
prematuras do implante. A tendéncia das pesquisas atuais baseia-se no
desenvolvimento de ligas de titanio isentas de elementos com potencial toxico e que
possuam baixo modulo de elasticidade. O nidbio, junto com o titanio, o zircoOnio € o
tantalo formam o grupo dos quatro elementos metalicos considerados sem potencial
toxico. Dentre estes metais, o niébio ¢ o unico, que quando adicionado ao titanio
possui a propriedade de reduzir o modulo de elasticidade, tornando-o essencial na
obtencdo de novas ligas de titdnio para implantes ortopédicos. Portanto, a
compreensao da influéncia da adicdo de nidbio ao titanio, no modulo de elasticidade e
no desenvolvimento microestrutural, assume um carater primordial para a elaboragao
de implantes que possam proporcionar maior vida til e conforto ao paciente.

A liga bifasica Ti-35Nb (classe B) vem sendo desenvolvida a partir de 2000 com
o intuito de substituir a liga Ti-6Al-4V em aplicacdes onde se exige superior
biocompatibilidade (QAZI; RACK, 2005) A substituicdo do vanadio pelo nidbio
como estabilizador da fase B se justifica pelo seu menor custo e caracteristica de
material biologicamente inerte.

A sofisticacao dos implantes nos ultimos anos impde uma crescente demanda de
materiais que reunam, ao mesmo tempo, as exigéncias de compatibilidade entre o
material e o meio; propriedades fisicas e quimicas necessarias para desempenhar a
fungdo; fabricagdo e substituigio relativamente facil do componente. E nesse contexto
que se insere o presente projeto, na medida em que opta por uma rota alternativa de

fabricagcao (M/P), utilizando novos elementos de liga (Nb) e estudando sua influéncia
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no desenvolvimento de ligas mais resistentes, flexiveis e que nao tragam danos ao
organismo.

Dentro desse quadro, observa-se a importancia de se desenvolver tecnologia que
permita a obtengao de material adequado a fabricacdo de implantes ortopédicos a partir
da obtenc¢do de ligas de titanio a base de nidbio por M/P.

Este trabalho tem por objetivo estabelecer parametros para a obtencao da liga Ti-
35Nb pela metalurgia do po6. Estes estudos incluem a caracterizacdo microestrutural,
determinar qual a influéncia de alguns parametros de processo (temperatura, pressao
de compactagdo, taxa de aquecimento e composicao quimica dos pos elementares) na
microestrutura final da liga, e estudar o comportamento dos elementos constituintes

durante as etapas de prensagem , sinterizacao e propriedades mecanicas.
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CAPITULO 2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 METALURGIA DO TITANIO E SUAS LIGAS

O titanio ¢ encontrado em toda a crosta terrestre e ocupa o nono lugar (0,6%) na
ordem de abundancia de elementos, sendo o quarto metal mais abundante atrds apenas
do aluminio, ferro e magnésio. As jazidas de exploragdo, economicamente viaveis, de
titanio nao sdo encontradas com freqii€ncia, pois esse metal encontra-se distribuido
quase que uniformemente pela crosta terrestre, o que dificulta a sua extragdo
(STANFORD, 1956). Seus principais minérios sao o rutilo (TiO,) e a ilmenita
(FeTi0;), dos quais se extrai o titanio metalico por complexas operagdes baseadas no
processo Kroll, desenvolvido em 1946 pelo alemdao Wilhelm Kroll. Esse processo
envolve a redugdo do tetracloreto de titanio (TiCly) pelo magnésio e € utilizado até
hoje (ROVER et al., 1966; YUAN et al., 2006; FUWA ; TARAYA, 2005).

A descoberta do titdnio em 1789 ¢ creditada a William Gregor, padre e
mineralogista inglés, ao identificar um novo oxido (FeTiO3) contido em amostras da
areia da praia de seu condado em Cornwall, sul da Inglaterra. Em 1795, o austriaco
Martin Heinrich Klaproth descobriu um novo metal contido no rutilo (TiO,) e o
denominou titdnio em referéncia aos titds, personagens da mitologia grega, como
tivera feito anteriormente quando da descoberta do elemento uranio. Mais tarde,
concluiu-se que o metal descoberto por Klaproth era o mesmo contido no 6xido
descoberto por Gregor. Como o nome titanio ja havia sido adotado
internacionalmente, o mesmo foi conservado (BARKSDALE, 1966).

O desenvolvimento da metalurgia do titdnio pode ser considerado recente.
Embora tenha sido descoberto em 1789, o titdnio s6 comecou a ser utilizado no inicio
do século XX. Sua primeira aplicagdo foi em 1906 como ferro-liga na industria
sidertirgica; depois, em 1918, como 6xido na forma de pigmentos; e em 1930 foi
utilizado como oOxido para cobrir eletrodos para solda elétrica. Porém, somente
comecou a ser utilizado como metal a partir de 1948, quando foi produzido em escala

industrial pelo processo Kroll (ROVER et al., 1966; NAGESH et al., 2004).
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Os principais produtores de minério de titdnio sdo: Australia, Canad4, Noruega,
Africa do Sul, India, China, Estados Unidos e Ucrania. O Brasil, que nunca foi grande
produtor de titanio passou a ser detentor da maior reserva mundial de titdnio com a
descoberta, no final da década de 60, em Araxa (MG) até Catalao (GO) e no sul do
Para, de jazidas de anatdsio, um mineral com um teor de aproximadamente 25% de
Ti0,, associado a fosfatos, magnetita e terras raras (TRINDADE; TEIXEIRA, 1989).

A Tabela 1 apresenta as principais reservas mundiais de minério de titanio.

Tabela 1 — Reservas mundiais de minério de titdnio (DNPM,AMB2005;
www.dnpm.gov.br)

Paises Reservas de Minério (10° t)
Ilmenita Rutilo Anatasio
54.700 2.050 428.460
Brasil
Australia 250.000 34.000 -X-
Canada 36.000 -X- -X-
Noruega 60.000 -X- -X-
Africa do Sul 220.000 24.000 -X-
India 210.000 20.000 -X-
China 350.000 -X- -X-
Estados Unidos 59.000 1.800 -X-
Ucrania 130.000 2.500 -X-

2.1.1 Propriedades

O titdnio ¢ um elemento de baixa massa especifica que pode ter suas
propriedades mecanicas melhoradas pela adi¢do de elementos de liga e pelo
processamento termomecanico. O titdnio € ndo-magnético e possui boas propriedades
térmicas. Seu coeficiente de expansdo térmica ¢ pouco menor que o do aco € € menos
da metade que o do aluminio. O titanio e suas ligas possuem ponto de fusdo maior que
o do aco e temperaturas maximas de utilizagdo em aplicagdes estruturais na faixa de

420 a 540 °C (COLLINGS, 1983). O titanio puro ndo ¢ toxico e sua utilizagdo ¢
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biologicamente compativel com ossos e tecidos humanos. Em razao de sua excelente
resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade, aliada a boa resisténcia mecanica, o titanio
e suas ligas sdo muito utilizados em aplicagdes quimicas e petroquimicas, ambientes
marinhos e na fabricacao de implantes em geral (KLEEFISCH, 1979; YU et al., 2006;
TANEICHI et al., 2006).

O titanio ¢ um dos materiais mais resistentes a corrosdo (MARTIN et al., 2006;
ZHOU et al., 2005), podendo ser utilizado em diversos meios e temperaturas, sem
apresentar significativa dissolucdo. O principal motivo para a resisténcia do titdnio a
corrosdao esta na formacdo de uma fina camada de oxido de titdnio (TiO,) em sua
superficie. Essa camada ¢ estavel, sendo formada igualmente por toda a superficie,
independente da composi¢do ou de diferencas microestruturais. Quando o titdnio nao
apresenta resisténcia a corrosdo, num determinado ambiente, é porque o filme de 6xido
perdeu sua capacidade de protecdo. Isso pode ocorrer em condigdes redutoras,
ambientes muito oxidantes e na presenca de ions fluoreto; porém, com a adi¢do de
inibidores a esses ambientes, o filme pode recuperar sua integridade e estabilidade
(COVINGTON, 1982). O titanio exibe resisténcia aos meios corrosivos, acidos,
alcalinos, aquosos, organicos e atmosferas oxidantes (SCHUTZ; THOMAS, 1993).

As principais propriedades do titdnio que o tornam o material mais utilizado em
aplicacdes onde se exigem elevado desempenho e confiabilidade, sdo listadas a seguir
(DANACHIE, 1988; EXNER; MULLER; SCHMIDT, 2004):

- elevada relagdo resisténcia mecanica/peso;

- baixa massa especifica;

- elevada resisténcia a corrosao;

- excelente biocompatibilidade;

- pode ser forjado por meio de técnicas convencionais;

- pode ser fundido utilizando-se a técnica de fundig¢ao por precisao;
- pode ser processado por meio de metalurgia do po; e

- ¢ soldavel (soldagem por fusao, TIG, brasagem, etc.).
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As principais propriedades fisicas e mecanicas do titanio estao listadas na Tabela

Tabela 2 - Principais propriedades fisicas e mecanicas do titAnio (DANACHIE, 1988;
SEMLITSCH, 1987).

Numero atomico 22
Massa atomica 47,90 (u.m.a.)

Massa especifica 4,51 glem’
Ponto de fusdo 1668 °C £ 10 °C

Ponto de ebulicio 3260 °C
Raio atomico 0,146 nm

Coeficiente de expansdo térmica 8,64 x 10°/°C

Limite de escoamento 485 MPa

Limite de resisténcia 550 MPa
Alongamento 15 %

Moédulo de elasticidade 100 GPa

Uma das caracteristicas mais interessantes do titdnio estd associada as
transformagdes alotropicas. O titdnio puro exibe estrutura cristalina do tipo hexagonal
compacta (hc) até 882,5 °C e, em tal faixa de temperatura, essa estrutura ¢ denominada
fase a. Em 882,5°C o titanio sofre a transformagao alotrdpica e passa a apresentar

estrutura cubica de corpo centrado (ccc), conhecida como fase [, (Figura 1)

(STEPHEN; FROES, 1988).
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Beia |":.
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Figura 1 - Estrutura cristalina e transformagdes de fase do titanio puro (STEPHEN;

FROES, 1988).

2.1.2 Aplicacoes

A aplicacdo comercial do titanio iniciou-se na década de 50, estimulada pelo
desenvolvimento da industria aeroespacial. Inicialmente o emprego de titanio visava a
substituicdo das ligas de aluminio ou a fabricacdo de componentes para uso em
temperaturas elevadas (ROVER et al., 1971; FREITAS et al., 1989; FARIA, 1990;
THELLMAN, 1993; FANNING, 2005).

Considerado um material estratégico, o desenvolvimento da industria de titdnio
passou a ser uma das metas dos paises desenvolvidos. Entretanto, seu elevado custo
de fabricagdo diminuiu o impeto desse entusiasmo e a utilizacdo do titdnio ficou
restrita ao uso nas industrias aeroespacial, quimica e naval (WILLIANS, 1981; KIM;
FROES, 1994). A industria do titanio, todavia, tem buscado ampliar o seu campo de
utilizacdo e as aplicagdes mais recentes esdo na area de equipamentos esportivos e

proteses ortopédicas (Tabela 3).
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Tabela 3 - Principais aplicac¢des de titdnio na industria (HERMAN et al, 1990).

Areas Aplicagdes
Aeronautica fuselagem e palhetas de turbinas
Industria naval tubulacdo e valvulas submarinas
Refinaria petroquimica tubulacao
Equipamentos esportivos tacos de golfe, bicicletas e raquetes
Medicina proteses odontoldgicas e ortopédicas
Industria nuclear material para armazenagem de lixo
atomico
Eletroquimica eletrodos recobertos
Industria de celulose lavadores, bombas e tubos
Trocadores de calor tubulacao de refrigeragao
Condensadores tubulagao
Planta de destilagao tubos soldados com parede fina
Extracdo de metais reatores para hidrometalurgia
Joalheria 6culos, anéis e relogios
Arquitetura telhados, janelas e grades

Na industria automobilistica, onde a competicao entre os materiais € grande, os
japoneses vém empregando alguns componentes de titdnio como valvulas, molas e
sistemas de exaustao de gases. Contudo, o futuro da aplicacdo de titdnio nesse setor
depende da producdo de componentes com um custo abaixo de US$ 1.35 por quilo
(KIM; FROES, 1994).

Uma 4rea de aplicagdo que vem crescendo de forma consideravel nos ultimos
anos ¢ a de implantes cirirgicos, onde o titdnio, em virtude de sua excelente
biocompatibilidade e elevada relacdo resisténcia mecanica / peso, ¢ o material mais
utilizado (SUNG:; KIM, 2006; LU; LENG, 2005). Os implantes podem causar reacoes
que alteram o metabolismo do corpo humano. Em termos metabodlicos, implantes
originam respostas do organismo de acordo com a natureza dos elementos metalicos

que fazem parte de sua composi¢do. Elementos como titdnio e o nidbio nao produzem
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reagOes adversas e sao bem tolerados pelo organismo (OKABE et al., 1998). Devido a
suas propriedades mecanicas, o emprego do titdnio puro se limita a aplicacdes onde os
esfor¢os mecanicos nao sdao elevados, como no caso dos implantes dentérios
(ESPOSITO et al, 2005, LEMMERMAN, KJ; LEMMERMAN, NE, 2005).
Implantes utilizados para recuperacdo de fraturas Osseas estdo sujeitos a esforcos
mecanicos consideraveis, sendo necessdria a utilizagdo de ligas que apresentem
propriedades mecanicas significativamente superiores as do titanio puro. As ligas de
titanio sao principalmente utilizadas em préteses ortopédicas, principalmente do
sistema coxo-femural. A perfeita reconstitui¢do de secdes Osseas traumatizadas em
virtudes de acidentes ou doengas constitui-se num dos maiores desafios da pesquisa
cientifica e o titanio se apresenta como o material mais adequado. A Figura 2,

apresenta exemplos de aplicacdes do titdnio na area biomédica.

(a) (b)

Figura 2 - Exemplos de aplicacdes do titdnio em implantes dentdrios (a) e coxo-

femurais (b) (HIRSCHHORN et al., 1971).

2.1.3 Efeito dos elementos de liga

O principal objetivo da adi¢do de elementos de liga ao titdnio esta associado a
estabilizagdo preferencial das fases o e . Por meio de tratamentos térmicos ou
termomecanicos, podem-se obter grandes variagdes microestruturais, alterando-se
significativamente as propriedades das ligas resultantes. A adi¢do de alguns elementos
ao titdnio puro altera a temperatura e a estabilidade das formas alotrdpicas desse

elemento. Alguns elementos estabilizam a fase o, aumentando a temperatura de
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transformagao alotropica, enquanto outros estabilizam a fase P, diminuindo a
temperatura dessa transformag¢ao (DONACHIE, 1988).

Os elementos que estabilizam a fase o, chamados de alfagénicos, sdo os mais
simples do grupo IIIA e IVA (Al, Ga, Sn) e os elementos intersticiais C, N, He O. Os
elementos estabilizadores da fase 3, chamados de betagénicos, sdo os metais de
transi¢ao V, Nb, Mo, Mg, Cu, Cr, Fé, Ta ; H (intersticial) e os metais nobres
(HIRSCHHORN et al, 1971: ASM, 1993).

A Figura 3 apresenta os diagramas binarios para as ligas de titanio de acordo com os

elementos de liga utilizados.

T (0

8 g 8 8
g2 sp——
o o et oy .
a+fl / a+y
Ti Sm, Zr  Ti—Al O, CN Ti—Mo, V, Nb, Ta  Ti-Mn, Fe, Cr, Co, Ni, Cu e Si
(a) (b) (c) (d)

Figura 3 - Diagramas de fase binarios das ligas de titdnio. (a) elementos neutros, (b)
elementos alfagénicos , (c) elementos [-isomorfos, (d) elementos [-

eutetoides.

A temperatura de transformacgdo de o para B ¢ conhecida como temperatura “f3
transus”. A [ transus ¢ definida como a mais baixa temperatura de equilibrio na qual
todo material ¢ 100 % [ e ¢ de fundamental importancia nos processos de deformagao
e de tratamento térmico. Abaixo da temperatura 3 transus, o titdnio constitui-se em
uma mistura de a+p se o material contiver elementos estabilizador de . Por outro
lado, ele sera todo o se ndo possuir estabilizador de B. A importancia da temperatura
B transus reside no fato de que o processamento € o tratamento térmico das ligas de

titanio sdo freqiientemente realizados a temperaturas acima ou abaixo da B transus

(DONACHIE, 1988).
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Zirconio e hafnio sdo os Unicos elementos que sdo isomorfos com as fases a e 3.
Aluminio, estanho e zirconio possuem grande solubilidade nas fases a ¢ B e sdo
normalmente utilizados juntos em ligas a. Em ligas a+f, esses elementos sdo
distribuidos em propor¢des aproximadamente iguais entre as fases o e . Quase todas
ligas de titdnio comerciais contém um ou mais desses trés elementos porque, além de
serem soltiveis em ambas as fases, melhoram a resisténcia a fluéncia. Existem mais
elementos soluveis na fase  que na fase a do titanio.

Dois grupos de elementos estabilizam a fase . O grupo de estabilizadores f
isomorfos (Mo, V, Ta e Nb), que possuem relagdes de fase similares, € o grupo de
estabilizadores B eutetéides (Mn, Fe, Cr, Co, Ni, Cu e Si), que formam sistemas
eutetdides com o titdnio. Esses elementos possuem baixa solubilidade no titanio o e
abaixam a temperatura de transformagdao (BUNK, 1992: EYLON et al, 1985).
Elementos de liga P isomorfos sdo preferidos porque ndo formam compostos
intermetalicos. Niquel, molibdénio e palddio melhoram a resisténcia a corrosdao do
titanio (MEI; SILVA, 1998: EYLON et al., 1994: BOYER, 1994: SIMBI;
SCULLY, 1996).

2.2 ELEMENTOS INTERSTICIAIS

O titdnio possui grande afinidade pelos elementos hidrogénio, carbono,
nitrogénio e oxigénio, que sao formadores de solugdes soélidas intersticiais. A presenca
desses elementos tende a aumentar a dureza, a resisténcia mecanica e diminuir a
ductilidade do titanio (Figura 4). Considerando que o oxigénio ¢ o elemento
intersticial mais importante em termos de alteragdo das caracteristicas mecanicas do
titanio, o controle de seu teor ¢ de suma importincia para o desempenho da liga
(DONACHE, 1998).

Como esses elementos intersticiais reduzem a tenacidade do titdnio e suas ligas,
aplicagdes onde existem elevados niveis de solicitacdo mecanica irdo exigir o emprego
de ligas do tipo ELI (“extra low interstitial”), com teores de elementos intersticiais

extremamente baixos.
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Figura 4 - Efeito do teor de elementos intersticiais na resisténcia mecéanica e

ductilidade do titanio (ASM, 1993).

2.3 CLASSIFICACAO DAS LIGAS DE TITANIO

A classificacdo mais utilizada para as ligas de titanio baseia-se nas fases predominantes

e constitui-se de trés tipos principais (DONACHIE, 1988; PATTO et al., 1973):

- Ligas a;
- Ligas a+f3; e

- Ligas B.

2.3.1 Ligasa

O titanio comercialmente puro e as ligas contendo elementos estabilizadores da
fase a apresentam, a temperatura ambiente, uma estrutura cristalina do tipo hexagonal
compacta (hc) e sdo classificados como ligas a. Essas ligas, em virtude de sua
composi¢ao, ndo exibem retengdo da fase B a temperatura ambiente, mesmo na forma
metaestavel. As ligas o ndo sdo trataveis termicamente. Assim, s6 ¢ possivel alterar
suas propriedades mecanicas pela mudanca na quantidade de estabilizadores o, que,
deste modo, podem promover o endurecimento por solugao solida (SHACKELFORD,
1990). As ligas o caracterizam-se por niveis satisfatérios de resisténcia mecanica,

tenacidade, resisténcia a fluéncia e soldabilidade. A auséncia de uma temperatura de
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transi¢ao ductil-fragil definida, como um fendmeno tipicamente observado em
estruturas cristalinas “ccc”, torna as ligas o apropriadas para aplicagdes criogé€nicas
(DONACHIE, 1993; YURI; ONO; OGATA, 2003).

A liga Ti-5%A1-2,5%Sn corresponde a 25 % do mercado total das ligas de titanio
e ¢ um exemplo tipico de liga de fase o, onde se sobressaem as caracteristicas de boa
resisténcia mecanica desde a temperatura ambiente até a temperatura de 400 °C, e
excelente soldabilidade, pelo fato de ser uma liga monofasica (BROOKS, 1982). Estas
boas propriedades estdo relacionadas com a microestrutura e com as taxas de
deformacao sofridas pela liga (WU et al., 2001). Além, disso as ligas Ti-5%Al1-2,5%Sn
apresentam resisténcia a fadiga superiores as ligas Ti-6Al-4V (YURI; ONO; OGATO,
2000).

2.3.2 Ligas o+f3

As ligas o+ sdo as mais versateis dentre as ligas de titdnio por combinarem
propriedades distintas das fases a e B. A estabilidade dessas fases em temperatura
ambiente, para uma mesma composi¢do quimica, permite obter uma variedade muito
grande de microestruturas, pela utilizagdo de tratamentos térmicos. As ligas a+f3
possuem boa resisténcia mecadnica em qualquer faixa de temperatura acima da
ambiente, boas condi¢des de conformabilidade e usinabilidade, razoavel soldabilidade,
otima relagdo resisténcia mecanica/peso, além de boa resisténcia a corrosdo. A liga
Ti-6Al-4V, que ¢ a mais empregada dentre as ligas de titdnio (45 % da produgao total
de titanio), pertence a essa classe (OUCHI et al., 1999). A maioria das ligas de titanio,
principalmente as utilizadas em altas temperaturas, foram desenvolvidas de uma
maneira evoluciondria, a partir da liga Ti-6Al-4V. Na temperatura ambiente, as ligas
do tipo o+ podem conter entre 10 e 50 % (em volume) de fase . Quando esse
volume ultrapassa 20 %, a sua soldabilidade torna-se comprometida (BRUN et al,
1998).

As propriedades das ligas o+ podem ser controladas por tratamentos térmicos.
A microestrutura ¢ definida pelo controle da precipitagdo da fase f no resfriamento,

que pode ficar retida, transformar-se em estruturas martensiticas o™ (o’ € o’”) ou entdo
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transformar-se alotropicamente na fase a. Sob resfriamento rapido, a fase  pode ser
transformada completamente em martensita ou ficar retida na forma metaestavel
(EVANS, 1998; LINDEHANN; WALNER, 1999).

As ligas a+f sdo utilizadas nos mais diversos setores da engenharia, desde
estruturas aeronauticas até implantes. A liga Ti-6Al-4V ¢ empregada onde se fazem
necessarias caracteristicas de elevada resisténcia mecanica e estabilidade a altas
temperaturas (BOIVINEAU et al.,, 2006), aliadas a boas caracteristicas de
conformabilidade e usinabilidade. As ligas Ti-4,5A1-3Mo-1V (ZONG; SHAN; LU,
2006) Ti-8Al-1Mo-1V e Ti-6Al-6V-2Sn, sdo outras ligas o+f muito utilizadas
(PATTO et al., 1973).

2.3.3 Ligas

A adicao de solutos de metais de transicdo em ligas de titanio estabiliza a fase 8
que possui estrutura cristalina cubica de corpo centrado (ccc). Desse modo, todas as
ligas B contém adi¢des, em grandes quantidades, de um ou mais dos chamados
elementos betagénicos: V, Nb, Ta (grupo V - metais de transicdo) e Mo (grupo VI-
metais de transi¢do) (FROES; BOMBERGER, 1985).

Essas ligas, contudo, sdo improprias para aplicagdes em baixas temperaturas
devido as maiores propensdes a fratura e por apresentarem transicdo ductil-fragil. No
entanto, sdo ligas para trabalho a frio, com alta conformabilidade, endurecem por
tratamento térmico e sdo preferidas quando sdo necessdrias resisténcias elevadas em
temperaturas relativamente baixas. Sao relativamente pouco estdveis a temperaturas
acima de 350 °C e frageis em temperaturas criogénicas (BOYER, 1994).

A liga Ti-3%Al-13%V-11%Cr em seu estado recozido ¢ uma das ligas de fase 3
mais utilizadas, apresentando excepcional estampabilidade e, se tratada termicamente,

atinge elevados indices de resisténcia mecanica (BANIA, 1994; BOYER, 1996).
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2.4  PROPRIEDADES MECANICAS DO TITANIO E SUAS LIGAS

2.4.1 Limite de resisténcia

Dentre os metais, o titdnio ¢ o material que possui melhor relagdo resisténcia
mecanica/peso. As massas especificas das ligas de titdnio variam entre 4,43 g/cm’ e
4,85 g/en?’, e o limite de resisténcia & tragdo pode variar desde 500 MPa, para o caso
do titdnio comercialmente puro, at¢ 1500 MPa para ligas B endurecidas. Para as ligas
intermediarias o+f, tem-se um valor em torno de 900 a 1300 MPa (MEI; SILVA,
1988). Essa diferenga de quase 3 vezes entre os valores maximos e minimos pode ser
explicada pela influéncia que os elementos de liga e tratamentos térmicos exercem nas
propriedades mecanicas do titanio e suas ligas.

A composi¢do quimica determina o volume de fases a e . A fase o ¢ menos
duactil e mais dificil de deformar que a fase B, que possui estrutura ctibica de corpo
centrado, devido a limitacao dos sistemas de escorregamento de sua estrutura cristalina
hexagonal compacta.

A resisténcia a tragdo pode ser aumentada de forma consideravel por meio de
tratamentos térmicos, pois 0s aspectos microestruturais que mais afetam essa
propriedade estdo associados a processos de envelhecimento por precipitagao da fase
B, ou témpera martensitica (FREITAS et al,.1989). O aluminio na fase o em sistemas
ternarios, como no caso da liga Ti-6Al-4V, introduz um efeito endurecedor por
solugdo solida, mas o aumento significativo da resisténcia ¢ conseguido pela interagao
das fases o ¢ . A magnitude desse efeito depende da natureza, da estrutura das duas

fases e, principalmente, dos tratamentos térmicos a que elas sdo submetidas (YE,
1999; YANG; HAO, 1999; SEMIATIN et al., 1997; FLOWER, 1990; NIINOMI,
1998).

2.4.2 Ductilidade

O aspecto de maior influéncia na ductilidade estd ligado a variagdo

microestrutural resultante ao se processar a liga preferencialmente no campo 3 do que
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no campo o+f. A redugdo na area de fratura de ligas a+f ¢ reduzida a metade quando
processadas no campo . Isso reflete o substancial aumento do tamanho da unidade
microestrutural resultante do rapido crescimento de grao no campo B. O estudo
sistematico das ligas o+ mostrou que a redu¢ao no tamanho de grao proporciona a
eliminagdo de vazios de nucleagdo e, conseqiientemente, aumento de ductilidade
(ESCOBEDO et al., 2006). As adig¢des de terras raras também produzem elevagao da
ductilidade (LIU et al., 2006). Témpera para produzir martensita reduz a ductilidade e
nem sempre resulta em aumento de resisténcia mecanica. O tratamento de

envelhecimento visando melhorar a resisténcia mecanica também resulta em perda de

ductilidade (SUZUKI et al, 1999).

2.4.3 Tenacidade a fratura

Para uma ampla faixa de ligas de titdnio, a tenacidade a fratura pode ser
aumentada utilizando-se um tratamento térmico adequado, a partir do campo 3, que
permita a obtencdo de uma microestrutura que contenha a fase o em forma de
plaquetas ou precipitados (FU et al., 2005). As interfaces o} sdo importantes no curso
da fratura. Entretanto, as vantagens que se obtém do processamento no campo J3
podem ser perdidas se a velocidade de resfriamento for suficientemente alta para
produzir martensita, o que reduz a tenacidade. Resfriamento ao ar ou t€émpera em 6leo
sao comumente empregados industrialmente (FLOWER, 1990).

Quando uma trinca cruza coldnias de placas de fase o de orientacao paralela, as
interfaces individuais entre as placas, mesmo contendo finas camadas de 3, podem nao
ser eficientes para deter a propagacao da trinca. Dessa forma, a trinca somente sofrera
desvio quando mudar de uma col6nia para outra e, nesse ponto, uma substancial
deflexdo da trinca podera ocorrer no plano de maxima tensdo, contribuindo para o
aumento da tenacidade (KUBIAK; SIENIAWSKIJ, 1998).

As propriedades mecanicas do titdnio e suas ligas também podem ser
fortemente influenciadas pelo trabalho a frio e pelo tamanho de grao
(WILLIANS,1981; BHATTACHARIJEE et al.,, 2006). A Figura 5 apresenta o

comportamento das principais propriedades mecéanicas com a variagao desses fatores.
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Figura 5 - Efeito do trabalho a frio (a) e tamanho de grao (b) nas propriedades

mecanicas do titinio (WILLIANS, 1981).

2.5 IMPLANTES E BIOCOMPATIBILIDADE

2.5.1 Introducao

Os materiais biocompativeis ou biomateriais desempenham papel essencial na
vida de muitas pessoas. Os biomateriais designam uma classe bastante ampla de
substancias naturais ou sintéticas que, quando em contato, de forma permanente ou
ndo, com tecidos e fluidos de seres vivos ndo provocam danos ao organismo. A
utilizagdo dos biomateriais no corpo humano geralmente enfrenta dois tipos de
problemas (PEPPAS; LANGER, 1994):

- o efeito do seu comportamento fisico e quimico, que pode afetar a forma como o
corpo humano responde ao contato com os biomateriais; e

- 0 desempenho de suas fungdes no corpo humano, que muitas vezes nao € o desejado,
pois a maioria deles ndo foi desenvolvida para esse fim, mas com o proposito de ser
empregado em outros campos da engenharia. Um exemplo tipico ¢ a fabricagcdo de

implantes utilizando a liga Ti-6Al-4V, largamente utilizada na industria aeroespacial.
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Dentre as diversas aplicacdes dos biomateriais, encontra-se a substituicdo de
partes do corpo humano na tentativa de recompor funcdes de tecidos e orgdos. De
maneira genérica, o sucesso de tal substituigdo estd intimamente associado ao
conhecimento das caracteristicas basicas e funcdes da regido a ser recuperada, do
comportamento e desempenho do biomaterial empregado, e da reacdo do corpo
humano em relacao a esse corpo estranho. Com a evolu¢ao do conhecimento nas areas
associadas a medicina e a engenharia, pode-se afirmar que hoje ¢ relativamente
comum a substitui¢do de partes do corpo humano por materiais metélicos, ceramicos
ou poliméricos (COHEM, 1983).

Um dos campos mais promissores associados aos biomateriais refere-se a sua
aplicagdo em implantes ortopédicos. Esses implantes, principalmente constituidos de
materiais metalicos (ligas de titdnio ou acos inoxiddveis), sdo usados no
desenvolvimento de dispositivos que podem reparar, ou substituir, 0ssos ¢ articulagdes
com problemas. Os implantes ortopédicos podem ser de natureza permanente ou
temporaria. Os implantes permanentes sao empregados em casos onde secodes
danificadas, devido a acidentes ou doengas, necessitam ser reparadas por dispositivos
implantados de maneira permanente, por exemplo, articulagdes do quadril, joelho,
ombro, cotovelo, etc (CALLISTER, 1994).

Implantes temporarios t€ém o objetivo de estabilizar fraturas Osseas e sdo
mantidos no corpo até que o processo natural de reparacdo do osso esteja finalizado.
Dentre os implantes temporarios podem-se listar: placas, parafusos e fios, que sao
utilizados para a fixagdo de segmentos Osseos fraturados ou recuperados
cirurgicamente. A andlise da substituicdo de partes do corpo humano, do ponto de
vista puramente mecanico, revela que os implantes sdo relativamente simples.
Entretanto, tal substituicdo engloba outros aspectos que podem ser sintetizados nas
necessidades de biocompatibilidade entre o implante e o corpo receptor. O termo
biocompatibilidade, agrega um conjunto de caracteristicas ligadas a capacidade que
um material exibe em ser tolerado pelos tecidos de um organismo bem como o fato de
ndo causar alteragdes no seu funcionamento.  Diversas regides podem ser

reconstituidas com a utilizagdo de implantes, como ilustra a Figura 6.
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Figura 6 - Exemplos da utilizagdo de proteses no corpo humano (PARK, 1980).
2.5.2 Selecao de biomateriais

Na concepgao de uma protese € necessario analisar profundamente determinados
aspectos relativos a sua implantacdo que permitirdo o melhor desempenho de suas
funcdes. Dentre tais aspectos, deve-se considerar o projeto da protese; suas
caracteristicas e propriedades fisicas, quimicas e mecanicas; bem como a
biocompatibilidade do material a ser empregado na sua fabricagao (LOREIN, 1977).

A biocompatibilidade de um material estd associada a reacdo do organismo em
relacdo a presenca do implante, como também a reacdo deste em relacdo ao
organismo. Um material pode ser descrito como biocompativel quando ele nao afeta
de maneira prejudicial o organismo e nem sofre alteragdes em suas caracteristicas. Em
termos clinicos, o material que constitui uma protese a ser implantada deve ser

(BLACK, 1992):
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1. Biocompativel - sua presenca ndo deve resultar em efeitos negativos ao organismo;
2. Quimicamente estdvel - o contato da protese com tecidos do organismo nao deve
resultar na sua degrada¢do, como por exemplo a corrosao nos metais;

3. Funcional - a protese deve substituir, de maneira apropriada, as partes do
organismo a que planejou substituir; e

4. Esterilizavel - as propriedades do implante ndo devem se alterar durante etapas de

esterilizacao.

Propriedades mecanicas como moddulo de elasticidade, resisténcia a tragdo,
limite de escoamento, resisténcia a fadiga, tenacidade a fratura e ductilidade sao
importantes na etapa de selecdo e especificagdo de um material a ser utilizado na
confeccao de uma protese. Uma protese ortopédica deve apresentar, no minimo, limite
de escoamento de 500 MPa, resisténcia a tragdo de 650 MPa e alongamento de 8%.
Além desses valores, o material deve ter boa resisténcia a fadiga e modulo de
elasticidade o mais proximo possivel ao de um osso. Diferencas significativas entre os
moédulos de elasticidade podem levar a destrui¢do do tecido dsseo na regido do
implante (OKAZAKI et al., 1993).

Na concepcdo de uma prétese devem ser considerados principalmente trés
aspectos: a massa especifica dos materiais envolvidos; a utilizacdo de materiais que
ndo se modifiquem com o tempo; e custos de producdo compativeis. Em termos
ideais, uma protese deve funcionar satisfatoriamente durante toda a vida do paciente.
Para a maioria das proteses existentes atualmente, a vida util varia de 5 a 10 anos, o
que mostra que o desenvolvimento de materiais e processos que possibilitem uma vida
util maior assume grande importancia para a efetiva reabilitacdo dos pacientes (ROSA

et al., 1996).

2.5.3 Implantes de titdnio

Pode-se afirmar que o estudo cientifico dos implantes foi iniciado em 1829,

quando pela primeira vez analisou-se o efeito de fios metdlicos no organismo de
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animais. Utilizando-se caes, observou-se a resposta do organismo aos metais, ouro,
prata, chumbo e platina. Nessa investigagdo pioneira, constatou-se que a platina
apresentava o melhor comportamento em termos de tolerancia pelo organismo receptor
(ROSA et al., 1996).

Na década de 40, em virtude de conflitos militares, os implantes metalicos
tiveram uma expansdo bastante considerdvel, principalmente devido ao
desenvolvimento de novos materiais e das técnicas cirargicas. Dentro dessa expansao,
enquadra-se o emprego de materiais metalicos na fabricacdo de articulagdes entre
0SSOS.

Dentre os biomateriais metalicos, o titdnio puro e suas ligas sdo os que
apresentam menor mddulo de elasticidade e aspectos mais similares aos do 0sso
(JALLOT, 1998). O inicio do desenvolvimento comercial do titanio foi brevemente
seguido por sua evolugdo como material para implante. O emprego do titdnio
experimentou um grande crescimento durante a década de 70. A tendéncia nesta
época era a utilizagdo de materiais ja existentes na fabricagao de proteses ortopédicas,
exemplificado pelo uso da liga Ti-6Al-4V (CZYRSKA-FILEMONOWICZ et al.,),
originalmente desenvolvida para aplicagdes aeroespaciais (SEAH et al, 1998:
COHEM, 1983).

Um dos problemas observados no emprego da liga Ti-6Al-4V refere-se ao
provavel acimulo de vanadio, provocado pela degradag¢ao da liga em decorréncia de
desgaste da protese, principalmente quando submetida a um grande esfor¢co de impacto
e atrito (joelho e cabeca do fémur) ou pelo ataque dos fluidos orgéanicos (SCALES,
1991: SEMLITSH et al., 1992). A presenca de compostos de vanadio no organismo
resulta, principalmente, na irritagdo do sistema respiratorio.

A primeira geragdo de ligas especificas para aplicacdes cirurgicas foi
desenvolvida a partir de 1987, em resposta as preocupacdes relativas a citotoxicidade
potencial do vanadio e as reagdes adversas com tecidos do corpo e incluem as ligas de
titanio o+, Ti-6Al-7Nb (SPRIANO et al., 2005) e Ti-5Al-2,5Fe (SIQUEIRA et
al.,2005), cujos modulos de elasticidade sao 114 e 112 GPa, respectivamente

(HENRIQUES et al., 2001).
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Pesquisas posteriores mostraram que o acumulo de aluminio também ¢
prejudicial ao organismo e seus efeitos estdo associados a desordens neuroldgicas,
incluindo mal de Alzheimer. Outra meta a ser atendida, seria a obtencao de ligas com
baixo modulo de elasticidade (mais flexivel) que pudessem simular a agdo de
distribui¢cdo de tensdo no tecido adjacente ao osso (LONG; RACK, 1998).

A segunda geracao de ligas de titanio, para utilizagdo em implantes ¢ isenta dos
elementos aluminio e vanadio e, em geral, utilizam ligas B de titdnio. Essa classe de
liga apresenta elevada resisténcia mecanica, melhores propriedades ao entalhe e maior
conformabilidade que as ligas a+p. Normalmente, contém elementos de liga como,
molibdénio, nidbio, zirconio, tantalo ou ferro, e podem apresentar moédulos de
elasticidade menores que o da liga Ti-6A1-4V (LONG; RACK, 1998).

O desenvolvimento da segunda geragao de ligas para implantes iniciou-se
durante a década de 90 com as ligas B metaestaveis a base de molibdénio, Ti-15Mo
(NAG et al., 2005; HENRIQUES; SILVA, 2001), Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF), Ti-
15Mo-5Zr-3A1 (NOMURA et al.,, 2005) e Ti-15Mo-3Nb-30 (21SRx) (LONG;
RACK, 1998: HENRIQUES et al., 1999). Observou-se posteriormente, que a elevada
porcentagem de molibdénio pode ser potencialmente prejudicial ao organismo, estando
associada a reacdes adversas em estudos com animais. A seguir, foram desenvolvidas
as ligas Ti-15Sn-4Nb-2Ta (OKASAKI; NISHIMURA, 2000), Ti-15Zr-4Nb-2Ta-0,2Pd
e Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0,2Pd, isentas de molibdénio, mas ainda contendo elementos nao
completamente biocompativeis (paladio e estanho). Em 1996, foi desenvolvida a liga
Ti-13Zr-13Nb (HENRIQUES et al., 2005), com elevada biocompatibilidade, mas,
ainda apresentando modulo de elasticidade relativamente alto e, mais tarde, a liga Ti-
35Nb-7Zr-5Ta (QAZI et al., 2005). Estas ligas utilizam a propriedade do niobio para a
redu¢do do moédulo de elasticidade e estabilizagdo da fase B (WANG, 1996:
KURODA et al., 1996: SONG et al., 1999: DAVIDSON: KOVACS, 1994). Sabe-se
que ¢ dificil para as ligas acima serem formadas a partir dos metais de base por um
simples processo de fusdo. Neste sentido, o principal método de obtencao de ligas de
titanio do tipo B € a metalurgia do p6é (SCHNEIDER, 2001).

Estas pesquisas demonstram claramente a importancia da adi¢do de niébio no

desenvolvimento de ligas modernas de titanio. O nidbio, assim como o titdnio, ¢ um
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elemento de transi¢ao e atua principalmente na estabilizacdo da fase 3 (ccc) do titanio.
Os estabilizadores [3 isomorfos sdo preferidos porque ndo formam compostos
intermetalicos e acredita-se que a estabilizacao preferencial de uma estrutura cubica de
corpo centrado, que proporciona uma maior quantidade de planos de deslizamento,
pela adicdo de nidbio, atue decisivamente na redugao do modulo de elasticidade.

A viabilizagdo de uma liga binaria Ti-Nb €, portanto, o caminho natural dessas
pesquisas. Entretanto, existe uma caréncia muito grande de informagdes a respeito da
influéncia do nidbio na estabilizacdo da fase 3, no desenvolvimento microestrutural e
principalmente, na redu¢do do modulo de elasticidade, que sdo os objetivos imediatos
do presente projeto.

O nidbio ¢, entre os metais considerados inertes, o principal estabilizador da fase
B do titanio e quando ligado ao titdnio na faixa entre 10 e 20 %, em % peso ou numa
faixa alternativa entre 35 e 50%, produz ligas de baixo médulo de elasticidade (abaixo
de 85 GPa) (DAVIDSON; KOVACS, 1994: SHNEIDER, 2001: KHAN et al., 1999).

A jun¢do de um implante com uma estrutura 6ssea natural pode ocasionar perda
de tecido orgénico. Experiéncias recentes indicam que uma transferéncia de carga
insuficiente do implante para as areas adjacentes do osso, pode resultar em reabsor¢ao
Ossea e eventual afrouxamento da préotese. De fato, se uma carga de tracdo,
compressao ou momento de tor¢cao na qual o osso estd exposto ¢ reduzida, decresce a
espessura do osso, ocorrendo perda de massa e eventualmente osteoporose. Esse
fendmeno, denominado "escudo de tensdo", esta relacionado as variagdes de
flexibilidade ou rigidez do implante e ¢ fortemente dependente do moddulo de
elasticidade.

Qualquer reducdo na rigidez do implante, obtida pela substituicdo por novos
materiais de menor modulo de elasticidade, melhora a redistribuicdo de tensdo no
tecido 6sseo adjacente, minimizando o efeito de escudo e prolongando o tempo de vida
da protese. Essas pesquisas provocaram um grande interesse na producdo de
biomateriais com baixo moédulo de elasticidade e ficou estabelecido que as ligas de
titdnio, ideais para aplicacdes em implantes ortopédicos, deveriam ter baixo modulo de
elasticidade, elevada resisténcia a corrosdo e nenhum potencial toxico (LONG;

RACK, 1998).
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As ligas Ti-p, nas quais as ligas a base de niobio se incluem, apresentam as
maiores relagdes resisténcia/peso, tenacidade a fratura, conformabilidade e
usinabilidade dentre todas as ligas de titdnio. Elas tendem a apresentar menores
valores do moédulo eléstico, o que ¢ desejavel no caso de aplicagdes biomédicas
(LONG; RACK, 1998). Entretanto, as ligas Ti-f ainda tem uma participagao
inexpressiva no mercado de ligas de titdnio. As razdes para isso sdao diversas, mas
provavelmente incluem a insuficiéncia de dados para projeto (HENRIQUES et al.,
1999). Portanto, ¢ de grande interesse o estudo do comportamento mecanico desses
materiais, relacionando-o a microestrutura e ao processamento.

A utilizacdo de implantes e enxertos tem aumentado significativamente nos
ultimos anos, principalmente devido ao aumento da vida média da populagdo e ao
indice elevado de acidentes de automodveis. O mercado nacional de implantes
ortopédicos esta estimado em US$ 64 milhdes anuais. No mundo, este indice atingiu o
montante de US$ 4,4 bilhdoes em 1999. No Brasil, sdo realizados em média 24 mil
implantes de protese total de quadril por ano.

As ligas de titdnio sdo consideradas as mais adequadas para a fabricacdo de
implantes em geral. O desenvolvimento de novas ligas visa proporcionar a melhor
reconstitui¢do funcional possivel. A metalurgia do p6 (M/P) tem experimentado nos
ultimos anos um grande desenvolvimento, e seu futuro, a curto e médio prazo, ¢ muito
promissor. A utilizacdo da M/P na area biomédica ¢ recente e sua grande vantagem ¢
a obtencdo de proteses proximas a seu formato final, sendo que € a Unica alternativa

vidvel para a fabricacdo de implantes porosos para a analise de osteointegragao.

2.6 METALURGIA DO PO (M/P)

A M/P visa transformar p6s metalicos, utilizando pressao e calor por meio de um
tratamento térmico de sinterizagao que substitui a fusdo classica e que se realiza a
temperatura inferior ao ponto de fusdo do metal mais importante, obtendo-se a peca ou
componente proximo a seu formato final (ZAPATA, 1987).

A M/P tem experimentado nos ultimos anos um grande desenvolvimento e seu

futuro, a curto e médio prazo, ¢ muito promissor. Uma das grandes vantagens desse
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processo ¢ poder obter produtos acabados com uma homogeneidade e precisdao
dimensional superiores as conseguidas por outras técnicas. Além disso, o fator custo ¢é
favoravel devido principalmente a economia de matérias-primas, energia e usinagem.
Para certos produtos, € a unica alternativa vidvel para a sua fabricacdo, como no caso
de mancais autolubrificantes e filtros de estrutura porosa (até 50 % de porosidade)

(FLOES; PICKENS, 1984).

2.6.1 Obtencao de pos

Existem trés técnicas basicas de obtengdo de pos (CHIAVERINI, 1992):

- reducdo direta de Oxidos metalicos em fase solida por meio do carbono ou do
hidrogénio;
- atomizagdo de metal liquido (Fe, acos, Cu, Al, Ti, superligas, etc) por varios fluidos
(agua e gases) ou por centrifugacao (eletrodo rotativo), ou seja, desintegragcdo do jato
de metal em finas particulas metélicas e sua solidificacdo por resfriamento rapido; e
- uma combinag¢ao de ambos.

Existem outros processos de menor importancia como S30 0S Processos

eletroliticos, mecanicos e de reducdo quimica.

2.6.2 Compactacio

E a primeira das operagdes de consolidagdo da metalurgia do po. Seus principais
objetivos sao (CHIAVERINI, 1992):
- conformar o p6 e conferir a geometria final da peca, levando-se em conta as possiveis
alteracdes dimensionais que possam ocorrer durante a sinterizagao;
- conferir a adequada massa especifica a verde ao compactado;
- conferir a resisténcia mecanica necessaria para o posterior manuseio; €
- proporcionar o necessario contato entre as particulas de po, para que a operagdo de
sinterizacao seja efetuada de modo mais eficiente.

Considerando os dois processos mais comuns de compactacdo sem aplicacao de

temperatura a compactacdo em matriz rigida e a compactacdo isostatica, pode-se
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dividir o comportamento dos pds submetidos a compressio em trés estagios
(CHIAVERINI, 1992):
- no primeiro estadgio, as particulas sdo rearranjadas eliminando parcialmente a
formacao de vazios;
- no segundo estadgio ocorre a deformacdo plastica das particulas, que depende
principalmente da ductilidade do p6. A compressibilidade das particulas estd
relacionada com a sua capacidade de deformacao plastica; e
- no terceiro estagio, as particulas que ficaram frageis devido ao encruamento nos
estagios anteriores, fraturam e formam fragmentos menores.

Os principais métodos de compactagdo sao:
- Prensagem uniaxial a frio;
- Prensagem isostatica a frio;
- Prensagem uniaxial a quente; e

- Prensagem isostatica a quente.

2.6.2.1 Prensagem uniaxial a frio

A prensagem uniaxial a frio ¢ a mais comum e econdmica das técnicas de
prensagem. E um processo versatil, pratico e rapido utilizado na conformacio de
pecas com pequenas tolerancias dimensionais. Consiste na compactacao do pé em um
molde, normalmente metalico, pela acdo de puncdes e com aplicagao vertical de carga.
Durante a prensagem sdo necessarios alguns requisitos basicos para se evitar falhas
durante a sinterizagao (PETERS, 1998):

- distribui¢do homogénea de tensoes;
- aplicagdo controlada da tensdo; e

- remogao cuidadosa do compactado apds a prensagem.

A Figura 7 apresenta uma matriz cilindrica simples com pungdes superior e
inferior. A profundidade de enchimento esta indicada e corresponde a distincia entre a

face superior da matriz e a face do pungao inferior (CHIAVERINI, 1992).
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Figura 7 - Representacdo esquemadtica da operagdo de compactagdo uniaxial

(CHIAVERINI, 1992).

O efeito do atrito das particulas com a parede do molde ¢ um aspecto importante
da prensagem uniaxial, pois ele acaba por restringir a transmissao uniforme da pressao
aplicada, inibindo o escoamento do p6 na compactacdo e causando gradientes de
massa especifica no compactado (PETERS, 1998). Outros fatores influenciam no
comportamento do pé durante a operagdo de compactagao sdo: natureza do pd; forma e
dimensoes das particulas; e presen¢a de impurezas, como 6xidos e peliculas de gases.

Considerando-se todos os fatores que influem na massa especifica a verde,
pode-se dizer que a variagdo da sua distribuicio num compactado tende a ser
minimizada ou eliminada pelo emprego das seguintes técnicas (PIORINO, 1990):

- utilizacdo de moldes metalicos retificados, feitos com agos de alta dureza e elevada
resisténcia mecanica;

- utilizag@o de lubrificantes para reduzir o atrito nas paredes da matriz;

- utilizacao de relagdes baixas entre o comprimento e didmetro do compactado; e

- utilizagdo de processos em que se apliquem pressdes iguais no extremo superior €
inferior da matriz simultaneamente, associados ao sistema de camisa flutuante que
permita, pelo seu movimento durante a compactagao, a diminuicdo do gradiente de

pressao.
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2.6.2.2 Prensagem isostatica a frio

A prensagem isostatica a frio consiste na aplicagao do principio de Pascal. A
transmissdo da pressdo ¢ feita hidrostaticamente no interior de um vaso de pressao.
Sendo que o processo ocorre em temperatura ambiente e a pressao atua igualmente em
toda a superficie de um molde flexivel que comprime o pd uniformemente, até a
obtencdao de um compactado com geometria externa menor, porém similar & do molde
original (PETERS, 1998). A Figura 8 mostra uma representacao desse processo.

O equipamento consiste, basicamente, de um receptaculo de material flexivel,
normalmente feito de elastomeros (borracha, cloreto de polivinil, etc). Além de
garantir uma efetiva separagdo entre o meio pressurizado € o po, o receptaculo deve
ser suficientemente flexivel para acomodar uma grande variagao de volume, devido a

compactacgao e ter qualidades que permitam uma facil e segura selagem.

/

molde fledrel T

Figura 8 - Representacao esquematica da prensagem isostatica (KELLY, 1969).

Esse receptaculo atua, portanto, como matriz ou molde. Depois de submetido ao
vacuo para remog¢ao do ar retido, ele ¢ vedado e mergulhado num banho liquido (dgua
ou 0leo) situado no vaso de pressdao, onde o fluido pode ser submetido a pressdes
relativamente elevadas, de modo a exercer pressdo isostatica sobre o receptaculo e,
conseqiientemente, no po.

A compactacao isostatica a frio apresenta as seguintes vantagens:
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- obtencao de valores de massa especifica, maiores e mais uniformes que os da
compactac¢ao uniaxial a frio;
- elevada relagdo comprimento/diametro, podendo ser obtidas pecas longas e finas; e

- alta resisténcia a verde.

2.6.2.3 Prensagem uniaxial a quente

A prensagem uniaxial a quente combina compactagdo uniaxial e aquecimento,
obtendo-se produtos com maior massa especifica. O processo consiste na
conformacdo do pdé em um molde feito de material refratario (normalmente grafite),
pela acdo de pungdes e aplicagdo vertical de carga. A carga ¢ aplicada dentro de um
forno que opera em atmosfera inerte ou em vacuo, para prote¢do do po e dos
componentes da prensa, da oxidacao ou nitretacao pelo ar. As temperaturas utilizadas
sdo menores do que as necessarias em uma sinterizagao convencional, devido ao efeito
de densificacdo provocado pela pressao (CHIAVERINI, 1992).

O tempo de sinterizacdo pode ser de alguns minutos até algumas horas,
dependendo do tamanho, formato, temperatura e pressao.

As vantagens desse processo sdo: maior densificacdo, se comparado ao processo
de compactagao com posterior sinterizacao; facilidade operacional; e baixo custo do
equipamento (aproximadamente US$ 70,000.00), se comparado a prensa isostatica a

quente (KELLY, 1969).

2.6.2.4 Prensagem isostatica a quente (HIP)

A prensagem isostatica a quente ¢ um processo que emprega, simultaneamente,
pressdo isostatica e temperatura, obtendo-se as maiores taxas de densificacdo e
compactados inteiramente densos. O po € pré-compactado por prensagem uniaxial ou
isostatica a frio antes de ser colocado no molde flexivel sendo, a seguir,
hermeticamente selado em um recipiente flexivel que possui a capacidade de se
deformar em elevadas temperaturas. Os recipientes sdo de material metélico, para

pecas de formas simples, ou de material ceramico/vidro, para pecas de formas
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complexas. Durante o processo, o compactado ¢ submetido a uma pressdao uniforme
transmitida por um gas (geralmente argonio) em todas as direcdes. As pressdes de
compactacao variam de 20 a 300 MPa (GOETZEL, 1993: PRICE: KOHLER, 1993).

O processo HIP, apesar de proporcionar maior densificagdo aos compactados,
apresenta elevado custo de operacdo em virtude do preco do equipamento
(US$700,000.00), custo de manutengao, baixa produtividade e dificuldade operacional
(PRICE: KOHLER, 1993).

2.6.3 Sinterizacio

Sinterizacdo ¢ o processo por meio do qual as particulas se ligam, por mecanismos
difusionais, em temperaturas abaixo do ponto de fusdo. Uma caracteristica tipica da
sinterizacdo € sua sensibilidade a temperatura. A for¢a motriz para que a sinterizagdo ocorra ¢
obtida pela reducdo na energia livre do sistema, manifestada pelo decréscimo na curvatura
superficial e reducdo da energia superficial das particulas pela formagdo do contorno de grao,
crescimento de pescogos entre as particulas e densificacio (GERMAN, 1984). Os processos
de sinterizacao podem ser classificados em trés tipos:

- sinterizac¢ao no estado soélido;
- sinterizacdo via fase liquida; e

- sinterizagdo ativada

2.6.3.1 Sinterizacao no estado solido

Para facilitar o desenvolvimento de modelos matematicos para sistemas ideais, o
processo de sinterizagdo no estado sélido ¢ definido em trés estagios (GERMAN,
1984):

I) Estagio inicial: caracterizado pela formacdo de contatos interparticulas desde a
compactacao, seguida pela formagdo e crescimento de pescogos, até o ponto onde eles
comecam a interferir entre si. A estrutura do poro ¢é aberta e totalmente

interconectada.
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IT) Estagio intermediario: caracterizado pela densificagdo do compactado e pelo
decréscimo dos diametros dos poros interligados, que apresentam uma estrutura
cilindrica;
IIT) Estagio final: caracterizado pelo isolamento e eliminag¢ao gradual dos poros
residuais. A forca motriz ¢ estritamente a eliminag¢do da area interfacial poro-solido.
A presenca de gés no poro limitard a percentagem de densificagao final.

Na Figura 9, ¢ ilustrada a variagdo da porosidade no processo de sinterizagdo no
estado solido, durante os trés estdgios, considerando as particulas esféricas (LEE;

RAINFORTH, 1990).

Figura 9 - Variagdo da porosidade durante o processo de sinteriza¢do no estado so6lido
(a) particulas de pos soltos, (b) estdgio inicial, (c) estagio intermediario e

(d) estagio final (LEE; RAINFORTH, 1990).

Os caminhos de transportes de massa responsdveis pela sinterizagdo podem
incluir: difusdo volumétrica, difusdo através do contorno de grao, difusdo superficial,
evaporacgdo/condensagdo ou qualquer combinacdo deles, mas, em todos os casos, a

responsavel pela reducdo da energia superficial ¢ a forga termodinamica.
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2.6.3.2 Sinterizag¢ao Via fase liquida

Em um sistema bifasico envolvendo uma mistura de pos, a formagdo de um
liquido € possivel em virtude dos diferentes pontos de fusdo desses componentes. A
presenga de uma fase liquida ocorre num sistema quando a composi¢do da mistura ¢é
tal que, durante o aquecimento, um dos componentes se funde; quando a fase solida
apresentar uma solubilidade limitada na fase liquida ou quando se pratica a operagao

de infiltracdo (CHIAVERINI, 1992: GERMAN, 1984).

2.6.3.3 Sinterizacdo Ativada

A ativacdo da sinterizacdo ocorre quando sdo alteradas as propriedades e/ou
caracteristicas da superficie das particulas constituintes do po, por meio do uso de um
agente ativador. Varios sao os métodos de ativacdo, que contam com aditivos que
resultam na formagdo de uma fase liquida ou de novas fases sélidas (CHIAVERINI,
1992). O termo sinterizagdo ativada refere-se, portanto, a qualquer das técnicas que
aumente a energia de ativacao de sinterizagdo, visando melhorar a densificacdo ou as
propriedades do produto sinterizado.

O aumento da forca motriz do processo (a partir do aumento da tensdo
superficial e/ou 4rea superficial) e, conseqiiente aumento da taxa tedrica de
sinterizacdo pela criagdo de mecanismos adicionais de transporte de massa, ¢ a
principal funcao do ativador. Desta forma, o processo de sinterizagdo ativada
proporciona uma redugdo significativa na temperatura e/ou tempo de sinterizagao, em
relagdo a sinterizagdo no estado solido. Esta reducao fica clara quando se observa a
sinterizacdo do tungsténio que ocorre em temperaturas da ordem de 2800 °C .
Utilizando niquel ou palddio, como ativador o tungsténio pode ser sinterizado a

temperaturas em torno de 1400 °C (GERMAN, 1984).
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2.6.4 Aplicacdes da M/P

Um dos principais consumidores de pegas fabricadas por M/P ¢ a industria
automobilistica (60-70% do mercado), com uma média aproximada de 4-5 kg de pecas
sinterizadas por carro na Europa e 9-10 kg/carro nos EUA. Outros setores importantes
sdo os fabricantes de eletrodomésticos, aparelhos elétricos portateis, relogios, material
esportivo, que sao grandes consumidores de mancais e buchas autolubrificantes e de
pequenas pecas mecanicas; equipamentos de escritorio como maquinas de calcular, de
selar e fotocopiadoras; industrias de filtros, de metal duro, metais refratarios, freios e
embreagens, pecas magnéticas, contatos elétricos, etc.(VANDERMARK, 1997).

No setor aerondutico, estdo sendo fabricados por M/P discos e pas de turbina de
avides, apods aprovagdo nos testes experimentais. Para as proximas geragdes de avides,
pesquisam-se materiais avangados que permitam uma redugdo de peso e o uso de
temperaturas de combustao maiores, pela fabricagdo de materiais de maior resisténcia
a altas temperaturas, tais como, ligas de titdnio (suporte para montagem de motores),
de aluminio e superligas, utilizando a tecnologia de solidificagdo rapida na obtengao

dos pos, e compactacgdo isostatica a quente ou forja de precisao (FROES, 1998).

2.6.5 Metalurgia do p6 em titanio

Em termos gerais, a técnica de fabricacdo de pegas por metalurgia do pd em
titdnio envolve duas etapas: a producao do p6 e a compactagdo da mistura. Entretanto,
associados a esses dois estagios aparentemente simples, diversos outros fatores estdo
envolvidos na produgdo de pecas via M/P. A qualidade do pd deve influir
decisivamente nas propriedades mecanicas finais, sendo necessaria, portanto, a
caracterizagdo quimica e microestrutural do p6 (WELLS et al, 1988: FLOES et al.,
1980). Os pos devem ser manipulados de modo que a forma final especificada seja
obtida. Isso envolve tecnologias de moldagem e fabricacdo de matrizes. Deve-se
aplicar pressdao ao po para aumentar-se a densificacdo. Geralmente a compactagdo €
exercida por uma carga de pressao uniaxial ou isostaticamente usando um meio liquido

ou gasoso. A pressdao pode ser aplicada em médias e altas temperaturas, ou na



58

temperatura ambiente. Em alguns casos um recozimento em altas temperaturas se faz
necessario para aumentar a densificagdo ou para a completa homogeneizagao do
material (podendo ser seguido por um ciclo adicional de compactacao a quente). O
material compactado deve ser inspecionado. Tratamentos térmicos algumas vezes sao
necessarios para otimizar-se as propriedades mecanicas do compactado final
(ARUNACHALAN, 1982).

Existem diversas razdes para o interesse industrial na M/P do titanio. Existe a
Obvia atragdo econOmica na producdo de pecas, que requerem pouca ou nenhuma
usinagem, vantajosas propriedades mecanicas de tamanhos de graos menores € maior

homogeneidade quimica nas pecas feitas a partir do p6 (ANDERSEN et al., 1980).

2.6.5.1 M¢étodos para a produgdo de p6 de titanio

Uma caracteristica dominante entre as técnicas de metalurgia do p6 em titanio
existentes € que qualquer dos o0xidos de titdnio, extremamente estaveis, formados em
uma particula, no curso da manufatura, ndo pode ser removido durante o
processamento. Dessa forma, os processos de obtencdo dos pds de titdnio sdo
limitados aqueles que proporcionam reduzida oxidacdo das particulas do po
(MALKIK, 1975).

Existem varios métodos para a producdo de pd de titdnio, gerando um custo
bastante disperso entre US$8.00 e US$400.00 por quilo, dependendo do método e da
qualidade do p6 obtido. Os principais métodos utilizados comercialmente para a
producdo de po de titanio sdo:

- peneiramento da esponja;
- hidrogenagao - desidrogenagcao (HDH); e

- atomizacao.

2.6.5.1.1 Peneiramento da esponja

Durante a etapa de briquetagem da esponja para a confec¢do dos eletrodos sao

gerados finos, ndo aproveitados no processo de fusdo. Normalmente, esses finos de
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esponja possuem tamanhos menores do que 150 um e formato irregular. Por meio de
um processo de peneiramento, esses finos sdo separados e posteriormente misturados a
elementos de liga para a fabricagdo de pecas por M/P. Esse material apresenta como
principal vantagem o custo reduzido: US$ 8.00/kg para a esponja pura e US$ 12.00/kg
para a mistura com elementos de liga (ELLIOT, 1998).

A principal desvantagem desse material ¢ a possibilidade de uma densificagao
incompleta do produto final, devido a presenca residual de cloretos de magnésio ou de
sodio, dependendo do processo de fabricagdao da esponja. Durante a sinterizacao, esses
cloretos tornam-se gases e, como ndo sdo absorvidos pelo titdnio, podem formar

porosidades (FROES: EYLON, 1993).

2.6.5.1.2 Processo de hidrogenagao-desidrogenagao (HDH)

O processo HDH ¢ um método de obtencdo de pos metalicos baseado no efeito
de fragilizacao dos metais pela agao do hidrogénio (AZEVEDO; RODRIGUES, 2003),
e tem sido utilizado h4d muitos anos para preparar pds de ligas de zirconio de alta
qualidade para aplicacdes nucleares. Essa técnica ¢ preferencialmente aplicavel ao
zircOnio, titdnio e nidbio, em razdo desses metais serem capazes de absorver grandes
quantidades de hidrogénio em elevadas temperaturas (BOBROVA, 1994; SANDIM,;
NUNES, 2003). Uma vez que a solubilidade do hidrogénio a 25 °C nesses metais ¢é
muito baixa, o excesso de hidrogénio precipita-se na forma de um hidreto fragil. O
hidreto metalico ¢ bastante fridvel. Aquecendo-se o hidreto em vacuo ocorre a
desgaseificacdo do hidrogénio dando origem ao p6 metalico (MALLIK, 1974:
MITIKON; BOZIC, 1996).

O processo de hidrogenagdo-desidrogenagdo (HDH) usa uma variedade de
materiais, tais como, lingotes, barras, sucatas e cavacos de usinagem. Entretanto, em
razdo do periodo finito de tempo necessario para o hidrogénio difundir dentro do
titAnio, materiais particulados ou com maior area superficial, como cavacos de
usinagem, sdao considerados ideais. A producao de pds via rota HDH produz p6s com
morfologia angular e pode introduzir contaminantes. O custo final para o p6 de titanio

obtido pelo processo HDH fica em torno de US$80.00 por quilo (ASM, 1993).
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Entretanto, o baixo custo dos pés hidrogenados (cerca de US$ 11.00/kg) torna atrativa

a sua utilizagdo (CHIAVERINI, 1992: FRIEDMAN, 1975).

2.6.5.1.3 Atomizacgao

Em razdo da extrema reatividade do titdnio fundido, os pdés nao podem ser
facilmente produzidos pelos processos de atomizagdo, normalmente empregados em
metais menos reativos como o aluminio. Esse fato levou ao desenvolvimento de
inimeros processos nos quais somente ocorre fusdo local, onde o metal liquido nao
entra em contato com outros materiais, podendo ser atomizado logo apds a sua fusao.
Foram desenvolvidos entdo os métodos conhecidos como atomizagdo por
centrifugagdo, sendo os principais:

- REP- processo por eletrodo rotativo (“rotating electrode process”); e
- PREP- processo por arco de plasma (“plasma rotating electrode process”), (OH et al.,
2003)

Atualmente estdo sendo desenvolvidos métodos que possibilitam a obtencao de
p6s de alta qualidade a um custo mais reduzido. Entre esses destacam-se o método
MRH (“metal hydride reduction”) que consiste na obtencao direta do p6 pela reducao
do minério por hidreto de célcio (FROES, 1998) e o HDH-SSF (“hydride-dehydride —
solid-state spray forming”™) para obtencao de microparticulas a serem usadas no “Spray

Forming”. Entretanto, esses métodos ainda encontram-se em escala laboratorial.

2.6.6 Moagem da matéria-prima

Para a moagem dos materiais, apds a etapa de fragilizagdo por hidrogenizagao,
utiliza-se um moinho de bolas. Os parametros de moagem sdo definidos pela aplicagao
da teoria de processamento de pds que considera as relagdes entre velocidade angular
critica de moagem, carga a ser moida e sua relacdo com a quantidade e forma dos
meios de moagem (bolas e/ou cilindros).

A velocidade angular critica (vaoc), que € a velocidade a qual os componentes das

forgas centrifugas e o peso do material se igualam (resultando nula a agao de moagem)
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e que se encontra relacionada com o didmetro interno do moinho (D). Desta forma, a

velocidade critica voc pode ser calculada conforme Equacao 1;

Vac- 42,3/(D)"? (1)

Onde :

vac = Velocidade angular critica.

D = diametro interno do moinho.

A velocidade 6tima de rotagdo ¢ da ordem de 75% da velocidade critica aplicavel
para moinhos com meios de moagem de baixa densidade e 60% quando se utiliza de
meios de moagem de alta densidade (Almanaque Ceramico: 1998).

A quantidade de meio de moagem (bolas), para uma moagem em condicoes
otimas ¢ da ordem de 50 a 55 % da capacidade liquida do moinho. No entanto essa
ocupacgdo de volume ndo ¢ efetiva, dado os espagos vazios entre as bolas, pelo que o
volume real ocupado ¢ de, aproximadamente 60 % deste volume (DEER; HOWIE;

ZUSSMAN, 1981). Esta quantidade pode ser calculada segundo a Equagao 2:
P=Vxd,xpx0,60 (2)

Onde:

P = Quantidade de bolas (Kg);

d, = Peso especifico das bolas (Kg/L)

V = Volume util do moinho

p = taxa de ocupagdo aparente das bolas (0,50 a 0,55).

2.6.7 Influéncia do tempo de moagem

A compactagao ¢ uma das etapas mais importante na obtencao de materiais pelo
processo de sinterizagdo. As caracteristicas do compacto a verde terdo grande
influéncia nas propriedades do material sinterizado. Para uma melhor compactagado, ou
“densidades a verde” existe uma relacdo otimizada entre a pressdao de compactagdo e
as caracteristicas do po a ser compactado. Para uma maior fluidez, particulas esféricas
seriam ideais e permitiriam um melhor enchimento da matriz, por outro lado, para um
melhor empacotamento € necessario que haja uma distribuicdo de tamanho de
particulas, que possam preencher os vazios que ficam quando particulas de mesmo

tamanho entram em contato.
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Desta forma, torna-se importante conhecer o efeito do processo de moagem nas
caracteristicas do po para aperfeigoar os resultados obtidos com os corpos-de-prova

sinterizados.

2.6.8 Técnicas de obtencao de ligas de titanio

As duas técnicas mais utilizadas para a obtenc¢ao de ligas de titdnio por M/P sdo
a de pods pré-ligados (Prealloyed - PA) e a que utiliza a mistura de pds elementares

(Blended elemental - BE) (GERMAN, 1984; FLOES et al., 1980).

2.6.8.1 Técnica de pos pré-ligados

Na técnica de pos pré-ligados (Prealloyed ), os pds sdo obtidos preferencialmente
por PREP por meio da liga com a constitui¢do quimica desejada. Para a produgdo de
pecas de alta integridade e com dimensdes proximas as finais (“near-net shape”) ¢
geralmente aplicada a técnica “prealloyed” aliada a compactacdo por prensagem
isostatica a quente (HIP), utilizando-se pods pré-ligados limpos com particulas
esféricas. As pecas obtidas apresentam densificagdo méaxima e minima contaminac¢ao
o que confere melhores propriedades mecanicas ao compactado. Entretanto, o uso
dessas técnicas somente ¢ indicado na producdo de pegas onde o interesse pelo
desempenho do material supera o fator econdmico, uma vez que todas as técnicas

envolvidas sao de elevado custo (SUJATA et al., 1993).

2.6.8.2 Técnica de mistura de pos elementares

Na técnica de mistura de pos elementares (blended elemental), o pd de titanio ¢é
misturado aos pds dos outros elementos constituintes da liga antes da prensagem
(IVASISHIN et al., 2000). Uma vez que os materiais de inicio sejam particulas de
forma irregular e de pequeno tamanho, a mistura ¢ de relativamente facil compactacao.
A principal desvantagem no seu uso € que a mistura de pos deve ser preparada

cuidadosamente de modo que uma distribuigao uniforme dos elementos de liga seja
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obtida para evitar, por exemplo, segregagdo gravimétrica (MOODY et al., 1993;
WELSH et al., 1998 HAGIWARA;EMURA., 2003).
As principais caracteristicas desta técnica sao:
- 0 custo do p6 ¢ menor, podendo ser utilizados po6s oriundos do processo de
hidrogenacao-desidrogenagao (HDH) ou mesmo finos de esponja de titanio.
- a mistura dos poOs elementares pode ser compactada a frio em razdo do baixo limite
de resisténcia do p6 de titanio puro, ¢ melhor ancoramento das particulas. Pos pré-
ligados sdo muito resistentes € normalmente esféricos, pois em geral sdo obtidos por
PREP. Esses fatores prejudicam a compactagao a frio sob pressdes convencionais.
Dos varios tipos de pos e ligas de titdnio em uso, os mais simples de produzir sdo
aqueles oriundos da moagem ou peneiramento de esponjas de titdnio, o material de

partida para todos os produtos de titanio.

2.7 AVALIACAO DA RESISTENCIA MECANICA

A resisténcia mecanica de um material pode ser descrita como o nivel de tensao
na qual ocorre a fratura. Uma vez que os materiais fraturam em diferentes niveis de
tensdao, sob carregamentos diferentes (compressdo, tragdo ou flexdao), ¢ necessario
especificar o teste utilizado na obten¢do de um determinado valor para a resisténcia
mecanica de um material. Apesar de existirem diferentes ensaios e muitas geometrias
de testes e corpos-de-prova, aplicaveis aos materiais convencionais, sua aplicabilidade
ndo ¢ direta para os materiais frageis. A necessidade de obten¢do de dados confiaveis
torna a escolha de uma metodologia de avaliagdo complexa no sentido de se evitar
erros que venham a mascarar os resultados.

A resisténcia mecanica dos materiais frageis ¢ normalmente definida pela
expressao "Moddulo de Ruptura", obtido como resultado de ensaio (teste) de fratura em
corpos-de-prova em forma de "barras" (ensaio de flexdo em trés e quatro pontos),
conforme pode ser visto esquematicamente na Figura 10. Embora o volume de
material submetido ao carregamento maximo seja pequeno quando do teste de flexao,
este tem sido empregado por suas caracteristicas intrinsecas, como facilidade de

preparacdo de corpos-de-prova e execucao do ensaio. Quantificagdes, independente
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do tamanho do corpo-de-prova, em termos de resisténcia média por unidade de volume
ou unidade de area podem ser introduzidas alternativamente, possibilitando a

correlagdo entre resultados obtidos por diferentes testes.

T e O ; 58 *'é" i
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Figura 10 - Configuracdo esquematica do ensaio de flexao em trés e quatro pontos.

2.7.1 Determinac¢do do médulo eléstico por extensometria.

A avaliacdo do modulo elastico, que ¢ um valor particularmente importante para
materiais utilizados em implantes cirargicos, pode ser obtida com a utilizacdo de
extensometria.

Ensaios que utilizam “strain gage” (ou medidores de deformacgdo) permitem a
obtencao de valores confiaveis do médulo de elasticidade dos materiais. Normalmente,
medidores de deformacgdo sdo empregados para medir tensdes em pontos particulares
de uma superficie. Em geral é necessaria a medida de trés deformagdes em um ponto
para definir os campos de tensdo e deformacdo. A conversdo de deformagdes em
tensdes requer o conhecimento de constantes elasticas, como E e v, do corpo de prova.
Porém, em casos especiais o estado de tensdes pode ser estabelecido com o uso de um
Unico medidor de deformagdo. Considerando um estado uniaxial de tensdes onde G y, =
T = 0 e a direcdo o, conhecida, se posicionarmos o “strain gage” com O €ixo

coincidente com o eixo X, a tensao sera dada pela Equagao 3.

Oxx = E€yx (3)
onde:

o = Tensao aplicada ao material pelo carregamento que originou a deformagao;
E = Moédulo elastico do material; e
¢ = Deformac¢ao medida com “strain gage”.
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CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAS — PRIMAS

3.1.1 Caracterizac¢ao do material recebido

Para a obtenc¢do da liga Ti-35Nb, objetivo deste estudo, foram utilizados finos de
esponja de titanio e cavacos de nidbio. Estes materiais passaram por um processo de
hidrogenacdo, para transforma-los em po, tornando o material fridvel e fragil,
facilitando a moagem.

Foram realizadas andlises quimicas para caracterizar os materiais como recebidos

(esponja e o cavaco) e os resultados estao mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Andlise quimica dos materiais utilizados para a obtencao da liga Ti-35Nb

por metalurgia do po.

Elementos Finos de Ti (% peso) Cavacos de Nb (% peso)
C 0,02 0,02
S < 0,001 0,002
Fe 0,28 0,01

Al 0,04 0,05
\Y% 0,01 ND
Mg 0,39 0,002
Cu 0,002 ND
Ni 0,003 ND
Cr ND ND
O 0,07 0,15
H NA NA
N 0,003 0,05

Ta NA 0,2

ND = nao detectado

NA = nao analisado
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3.1.2 Obtencao dos pos

Os pos dos elementos titdnio e nidbio foram obtidos, pelo processo de moagem
produzidos na Divisdo de Materiais, AMR/IAE/CTA, a partir dos materiais

hidrogenados.

3.1.2.1 Titanio

A Figura 11 mostra o aspecto dos finos de titdnio produzido pela antiga planta-
piloto para obtencdo de esponja de titdnio da Divisdo de Materiais do Instituto de
Aeronautica e Espaco do Comando-Geral de Tecnologia Aeroespacial

(AMR/IAE/CTA).

Figura 11 - Aspecto dos finos de esponja utilizados para obtencao de p6 de titanio.

Esses finos foram previamente lavados com solvente organico (acetona) e secos
ao ar livre. A etapa de hidrogenacao foi realizada a temperatura de 500 °C, durante 3
h, com pressao de 0,1 MPa. Utilizou-se para essa etapa um forno com sistema de alto
vacuo (1,33 x 107 Pa), marca Thermal Technolog Inc, modelo 1000-3060-FP 20,
pertencente a AMR/IAE/CTA, que ¢ mostrado na Figura 12.
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Figura 12 (a-d) - Fotografias. Forno utilizado para hidrogenagao e sinterizagdo: (a) vista geral,
(b) forno e pirdmetro Optico, (c) sistema de aquisicdo de dados e (d)

sistema de vacuo (bomba difusora).

3.1.2.2 Niobio

O nidbio também foi hidrogenado para facilitar a obtengdo do p6 pelo processo
de moagem em moinho de bola. O nidbio foi produzido e fornecido em forma de
cavacos, pelo Departamento de Materiais da Faculdade de Engenharia Quimica de

Lorena (DEMAR-FAENQUIL/USP — Campus Lorena). A temperatura de

hidrogenacao para o nidbio foi de 800 °C com tempo de permanéncia de 3 h.
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3.1.2.3 Moagem da matéria-prima utilizada

Para a moagem do titdnio e do nidbio, apoés a etapa de fragilizagdo por
hidrogenizacao, foi utilizado um moinho de bolas, que pode ser observado na Figura
13. De acordo com o volume do recipiente de moagem, foi definida a velocidade de
moagem de 65 rpm, correspondente a 60% da velocidade critica. A moagem dos pos

foi feita a seco, utilizando apenas bolas como meio de moagem.

e,

Ii::ul'j-_.

Figura 13 — Detalhe do moinho de bolas utilizado para moagem dos materiais apos a

fragilizacao.

A moagem do pd hidrogenado (fragilizado) foi feita apds o resfriamento ao
forno, sendo que para evitar contaminagao, tanto as bolas como o recipiente, foram
confeccionados em titdnio puro. Esta moagem foi feita em vacuo 0,133 Pa, a

temperatura ambiente, para evitar oxidacao.

3.1.2.4 Estudo sobre o tempo de moagem

Um estudo do efeito do tempo de moagem foi feito para o Ti buscando obter a
distribuicdo granulométrica ideal para a produ¢do de amostras com elevada

densificagdo. Amostras foram obtidas apdés moagem de 0,5, 1, 2, 3,4, 5,6, 12,24 ¢
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36h. Foram entdo determinados o tamanho médio das particulas e a distribuicao de
tamanhos utilizando o analisador de particulas CILAS. A morfologia das particulas de

titanio foi avaliada por microscopia eletronica de varredura.

3.2  PROCESSAMENTO DA LIGA TI-35Nb

Amostras da liga Ti-35Nb foram obtidas pela técnica de mistura de poés
elementares (blended elemental -BE). Os pds de Ti e Nb foram utilizados no estado
hidrogenado visando ativar a sinterizagdo, pela presenga do hidrogénio durante o
processo, ¢ a reducdo dos custos, uma vez que a etapa de desidrogenagdo ¢ muito
demorada. Efetuou-se, primeiramente, a pesagem dos pOs precursores na
estequiometria da liga, em balan¢a analitica marca Mettler Toledo, modelo PB30021
com precisao de 0,01 g para uma carga total de 100 g. Essa quantidade de 100 g foi
definida em func¢do do tamanho do recipiente do misturador. O tempo de mistura
utilizado foi de 30 min feita em misturador mecanico tipo planetario marca FRITSCH
modelo 05-2001. A caracteristica principal deste tipo de moinho (planetdrio) ¢ a de
trabalhar com velocidades maiores que as do moinho rotativo. Esta velocidade pode
chegar a 80 % da velocidade critica, aumentando a eficiéncia tanto da moagem como
da mistura. Por estar padronizado, utilizou-se a velocidade no nivel 5 do equipamento,
correspondente a 80 % da velocidade critica.

A Figura 14 ilustra detalhe do moinho planetario utilizado para mistura dos pos.
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Figura 14 — Fotografia. Vista geral do moinho planetario, marca FRITSCH modelo 05-

2001 utilizado para a mistura dos pods de titanio e nidbio.

3.2.1 Preparacao dos corpos-de-prova

3.2.1.1 Prensagem uniaxial a frio

Ap0s a mistura, os pds foram prensados uniaxialmente a temperatura ambiente,
em uma prensa manual sob pressao de 40 MPa.

Para varias analises, ensaios ¢ caracterizagdes feitas neste estudo (evolugdo
microestrutural, microdureza e difragdo de raios X), foram preparados corpos-de-prova
cilindricos de 15 mm de didmetro, por 6,0 mm de altura, que foram obtidos com a

utilizagdo de uma matriz de camisa flutuante, mostrada na Figura 15.
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Figura 15 - Matriz de compactagao cilindrica de 15 mm de didmetro.

Para a obtencao dos corpos-de-prova para os ensaios de caracterizagdo mecanica
foi utilizada uma matriz de secdo retangular, também de camisa flutuante, ilustrada na

Figura 16.

Figura 16 - Matriz de compactagao de barras prismaticas.
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Os corpos-de-prova foram preparados na forma de barras prismaticas com as

seguintes dimensdes: 53 x 5,4 x 4,5 mm.

3.2.1.2 Prensagem isostatica a frio

ApoOs a compactagdo uniaxial, os corpos-de-prova obtidos foram compactados
isostaticamente a frio. A utilizagdo desta técnica de prensagem visa promover uma
maior densificacio a verde de uma forma mais homogénea. Para a prensagem
isostatica, os corpos-de-prova foram encapsulados sob vacuo em moldes flexiveis de
latex, conforme Figura 17, e introduzidas no vaso de pressdo cilindrico da prensa. A
prensa isostatica utilizada neste trabalho foi a do tipo KIP 100 E, marca Paul Weber,
de procedéncia alema, com capacidade de 100 t, dotada de camara cilindrica de 50 mm
de didmetro e altura util de 160 mm. A pressio maxima ¢ de 500 MPa. Esse
equipamento pode ser visto na Figura 18.

A pressao isostatica aplicada foi de 350 MPa por 30 s.

Figura 17 - Detalhe dos corpos-de-prova encapsulados para a etapa de prensagem

1sostatica frio.
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Figura 18 - Prensa isostatica a frio (Paul Weber) utilizada neste trabalho.

3.2.2- Sinterizacao

Os corpos-de-prova compactados foram sinterizados em um forno a vacuo, com

elemento resistivo de grafite e temperatura maxima de 2500 ° C, da Thermal Tecnolog

Inc, modelo 1000-3060-FP 20.

3.2.2.1 Sinterizacao de corpos-de-prova de 15mm de diametro

Os corpos-de-prova de 15 mm de didmetro foram sinterizados entre 700 e 1500
°C, em intervalos de 100 ° C. Essa etapa teve a finalidade de possibilitar um estudo
sobre a evolug¢do microestrutural e otimizar a temperatura final de sinterizagdo da
composi¢ao estudada, além de avaliar o efeito do tempo de moagem do po nas
propriedades do material obtido.

A sinterizagao foi feita em vacuo de 1,33 x 107 Pa, com taxa de aquecimento de
20 °C/min. Apo6s atingir a temperatura especificada, os corpos-de-prova permaneceram
nesse patamar por duas horas.

Para o estudo comparativo entre os corpos-de-prova obtidos a partir da mistura
dos pds moidos em diferentes tempos, optou-se por sinteriza-las simultaneamente, em

uma mesma corrida, evitando assim a introduc¢ao de qualquer outra variavel.
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3.2.2.2  Sinterizagdo de corpos-de-prova para ensaios mecanicos

Para a sinterizacdo dos diversos corpos-de-prova para os ensaios mecanicos foi
desenvolvido, junto ao DEMAR-FAENQUIL/USP, um sistema de quatro cadinhos de
nioébio que se acoplam verticalmente com diametro e altura compativeis com a area
util do forno. Na Figura 19, sdo ilustrados detalhes do cadinho desenvolvido e da

forma de carregamento dos corpos-de-prova para sinterizagao.

(a) (b)

(©) @

Figura 19 - Detalhes do cadinho e da forma de carregamento dos corpos-de-prova para
sinterizacdo. (a) detalhe dos corpos-de-prova; (b) conjunto dos cadinhos;

(c) montagem dos cadinhos; e (d) montagem final.
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Desta forma, este sistema de multiplos cadinhos desenvolvido permitiu sinterizar
simultaneamente 20 corpos-de-prova com as seguintes dimensdes 53 x 5,4 x 4,5 mm”.
Este sistema permitiu aumentar a eficiéncia de sinterizagdo, gerando lotes homogéneos
de corpos-de-prova e, conseqiientemente, minimizando o numero de variaveis que

possam interferir nos resultados.

3.3  CARACTERIZACAO

3.3.1 Pos hidrogenados

3.3.1.1 Distribui¢do granulométrica

As andlises da distribui¢do granulométrica dos pos de hidretos de titanio e nidbio
moidos em diferentes tempos, foram realizados no Instituto de Pesquisas Energética e
Nucleares - IPEN/USP, utilizando o equipamento CILAS (a laser), modelo 1064
Liquido (Faixa: 0.004 pm — 500.00 um / classe 100). Para estas andlises os pos foram

diluidos em 4gua destilada, utilizando como agente dispersante o pirofosfato de sédio.

3.3.1.2 Morfologia dos pos

Para definicdo do melhor tempo de moagem, considerou-se também a morfologia
das particulas obtidas neste processo. O estudo da morfologia foi realizado utilizando-
se 0 microscopio eletronico de varredura (MEV) marca LEO, modelo 435 VPi,
pertencente a Divisdao de Materiais AMR/IAE/CTA. Para esta andlise, os p6s foram
diluidos em d4gua destilada e deionizada utilizando-se o agente dispersante

DREWSPERSE B 180.

3.3.2 Caracterizacio dos corpos-de-prova sinterizados

3.3.2.1 Determinacdo da massa especifica

A massa especifica dos corpos-de-prova sinterizados da liga Ti-35Nb foi

calculada segundo a norma ASTM C 693-2003, que se baseia no principio de
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Arquimedes, conforme a Equagao 4.

p =[(pH,O x Ps) — (pAr x P1)] / (Ps - P1) (4)

onde Pg € o peso seco (g); P; € o peso imerso na adgua (g); p.r ¢ a massa especifica do
ar na temperatura do ensaio (g/cm’); poo € a massa especifica da 4gua na temperatura

do ensaio (g/cm’) e p é a massa especifica da amostra sinterizada (g/cm’).

3.3.2.2 Andlise quimica em corpos-de-prova sinterizados

A andlise quimica da amostra da liga Ti-35Nb, foi feita aplicando-se diferentes
métodos em fungao do elemento a ser determinado.

Para a andlise dos elementos carbono e enxofre foram utilizados o método de
analise por combustao direta (ASTM E 1019, 2003). Para dosagem dos elementos
manganés, aluminio, ferro, vanadio, cobre, niquel e cromo, utilizou-se a técnica de
absor¢do atdmica por meio de um espectrofotometro de absor¢ao atomica, modelo
AA-ZV Plus, marca VARIAN e, os elementos oxigénio, hidrogénio e nitrogénio foram
analisados utilizando a técnica de gés inerte no Instituto Nacional de Tecnologia

(INT).

3.3.2.3 Ensaios de Dureza na Escala Microdureza Vickers

Foram realizadas medidas de dureza na escala microdureza Vickers (HV) em
corpos-de-prova da liga Ti-35Nb preparadas metalograficamente.

As medidas foram feitas em um microdurometro digital marca FUTURE TECH,
modelo FM-7, do Laboratorio Metalografico da AMR/IAE/CTA, de acordo com a
norma ASTM E 384 (2005), sendo aplicada uma carga de 500 gf com tempo de

penetragdo de cinco segundos.



77

3.3.2.4  Analise por difracao de raios X

As andlises por difragdo de raios X foram realizadas nos pds elementares de
Titdnio e Nidbio e nos corpos-de-prova da liga Ti-35Nb apods sinterizagdo, para
identificacdo das fases presentes. A difracao foi feita com a utilizagdo do equipamento

marca PHILIPS, modelo PW 1830, pertencente a AMR/IAE/CTA.

3.3.2.5 Exame e andlise microestrutural

Os exames e andlises foram realizados no Laboratorio Metalografico da Divisao
de Materiais (AMR/IAE/CTA), com o auxilio de microscopias Optica e eletronica de
varredura visando investigar a evolucdo das fases presentes na liga Ti-35Nb e
identificar possiveis descontinuidades decorrentes do processo.

A pratica metalografica envolveu as seguintes, etapas :

- embutimento em baquelite, com prensagem a 200 °C, por 15 minutos, com
pressao de compactacao de 0,5 MPa.

- lixamento na seqiiéncia de lixas d dgua: 80, 120, 320, 400 e 600;

- polimento mecanico-quimico realizado em pano de feltro utilizando, uma
solucao de acido oxalico e alumina;

- ataque quimico (reagente Kroll) na propor¢ao de 3 mL HF: 6 mL HNOs: 100
mL H,O.

Para a realizagdo dos exames metalograficos, utilizaram-se os microscopios:
optico, marca LEICA, modelo DM RXP e eletronico de varredura, LEO modelo
435Vpi (SE, 20KV). As andlises quimicas por Energia Dispersiva de Raios X (EDS)
foram realizadas por meio de um detector de raios X acoplado ao microscopio

eletronico de varredura.
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3.4  ENSAIOS MECANICOS

3.4.1 Ensaios de avaliacido da tensdo de ruptura em flexdo

Os ensaios mecanicos para a determinacao da tensdo de ruptura em flexdo foram
realizados na temperatura ambiente, em um equipamento marca INSTRON modelo
4301 (Figura 20), com base na norma ASTM C 1161- 2002. Utilizou - se a
configuracao de 3 pontos, com vaos de 40 mm e velocidade de ensaio fixada em 0,5
mm/min.

Para a caracterizacdo mecanica, em flexdo de trés pontos, foram ensaiados

07(sete) corpos-de-prova.

Figura 20 - Detalhes da maquina de ensaio INSTRON modelo 4301 utilizada para

ensaio da liga Ti-35Nb, em flexdo de trés pontos, a temperatura ambiente.
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Na Figura 21 ¢ ilustrado o detalhe dos corpos-de-prova sinterizados, com as

dimensdes de 45 x 4,0 x 3,0 mm’, utilizados para o ensaio de flexdo em trés pontos.

0 | cm

Figura 21 - Detalhe dos corpos-de-prova sinterizados utilizados para o ensaio de flexao

em trés pontos

Para determinagdo da tensdo de ruptura em flexdo, utilizou-se a Equacao 5, a
seguir:
3P
TYE Q

onde:

= Tensao de flexdo;

= Carga de ruptura;

= Altura do corpo-de-prova;

Vaos entre os suportes de carregamento; e
= Largura do corpo-de-prova

o — = ™AQ
|

3.4.2 Ensaios de avaliacio da tensdo de ruptura em traciao

Os ensaios de tragdo também foram realizados em uma maquina universal de
ensaios mecanicos marca INSTRON, modelo 4301, baseando-se na norma ASTM
E8M (2003), adaptando as dimensdes dos corpos-de-prova em funcdo das limitagdes
de area util impostas pelo forno utilizado. A velocidade utilizada para o ensaio de

tracao foi de 1,5 mm / min.
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De forma andloga ao ensaio de flexao, foram ensaiados 07(sete) corpos-de-prova
da liga Ti-35Nb em tracao.
Na Figura 22 ¢ ilustrado o detalhe dos corpos-de-prova utilizados para os ensaios

de tragao.

I

0 1 cm

—

Figura 22 — Detalhe dos corpos-de-prova utilizados para ensaio de tragao.

3.4.3 Ensaio para determina¢ao do médulo eléstico

O moédulo de elasticidade foi determinado a partir dos ensaios de flexao e tragao,
com a colocacdo de “strain gage” na superficie que ¢ tracionada e na direcdo do
tracionamento. Dessa forma, determinando-se a tensdo ¢ ¢ com o valor da deformacao
dada pelo “strain gage”, a avaliagdo do modulo ¢ direta usando-se a Equacao 3.

A determinacdo do moédulo com o uso de “strain gage” foi realizada no
laboratorio da AIE/IAE/CTA, em uma maquina de ensaio universal hidraulica, marca
WOLPERT, modelo AZ 2500 com taxa de deslocamento de 0,5 mm/min utilizando o
“strain gage” E.A-13-03066-120Q2 unidirecional, da EMEME. Foram ensaiados 03
(trés) corpos-de-prova da liga Ti-35Nb.

A etapa de fixagdo dos “strain gages” na superficie dos corpos-de-prova é a mais
importante do processo, pois esta diretamente ligada a precisdo da medida. Apds

algumas experiéncias sem sucesso envolvendo a preparacdo da superficie e a
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utilizacao de diferentes tipos de aderentes, conseguiu-se estabelecer um procedimento
adequado.
A preparacgao ideal da superficie foi obtida com a seguinte seqiliéncia:
e  Preparacgdo da superficie com pasta de diamante de 6 um (polimento);
. Limpeza da superficie com acido fosforico diluido em agua;
e  Uso de amonia para neutralizagdo do acido; e
e Limpeza com acetona.
A colagem foi feita utilizando-se a cola TRIBOND 496. Apds a colagem, a
ultima etapa foi a soldagem dos terminais do tipo CTF-38C — EMEME.
A Figura 23 mostra os corpos-de-prova com os strain gages colados, ja prontos

para serem ensaiados.

1] 5 mim
]

L] 5

Figura 23 - Ilustra os corpos-de-prova de flexao e de tracdo preparados para o ensaio com

acompanhamento por extensometria.



CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1

ANALISE GRANULOMETRICA
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4.1.1 Analise granulométrica e morfolégica dos poés de hidreto de titanio para

diferentes tempos de moagem

Na andlise das curvas de distribuicdo granulométrica dos pds de titanio,

observou-se uma redu¢ao do tamanho médio de particula (de 19,94 para 4,90um) com

o aumento do tempo de moagem (Figuras 24 e 25).
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Figura 25 - Distribuigdao granulométrica dos pos de hidreto de titanio (TiH,) moidos de

6a36h.

Para tempos menores de moagem (30 min a 6 h), observou-se uma maior
percentagem de particulas com maior didmetro médio, em torno de 15 pm. Com o
aumento do tempo de moagem percebe-se uma tendéncia ao estabelecimento de uma
freqiiéncia trimodal que se consolida para os tempos de 24 ¢ 36 h. O inicio desta
tendéncia pode ser observado para o tempo de moagem de 3 h, Figura 24 (d). O
estabelecimento de uma freqiiéncia trimodal, verificada para os tempos de moagem de
24 e 36 h, em torno dos diametros médios de 1, 6 e 15 um, representa a condigdo mais
propicia para um bom empacotamento gerando uma melhor compactacio e
conseqiiente densificagao.

Destaca-se que a distribui¢do granulométrica dos pos de hidreto de titanio, para
24 h, Figura 25 (c¢) e para 36 h, Figura 25 (d), mostraram bastante semelhanca em sua
freqiiéncia trimodal. Porém o tempo de 36 h foi escolhido para a continuidade do

trabalho porque além das vantagens da freqiiéncia trimodal, ¢ gerado um tamanho
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médio de particulas menor que o tempo de 24 h. Ressalte-se que quanto menor a
particula, mais reativo € o pd, o que favorece a sinterizagao.

Para avaliagdo do efeito do processo de moagem nas propriedades do material a
ser obtido, optou-se por comparar as caracteristicas do p6 moido em 36 h com o po
obtido apods 12 h de moagem. Para este tempo (12 h), pode ser observado na figura 25
(b), um tamanho médio de particula de 7,46pum e uma predominéncia do diametro
médio de 15um, contrastando com a distribuicao trimodal obtida para a moagem em
maior tempo.

Na analise da morfologia dos p6s foi observada uma tendéncia a diminui¢do da
razdo de aspecto das particulas com o aumento do tempo de moagem (Figura 26),
percebendo-se, em alguns casos, um certo arredondamento das particulas. Portanto,
baseado nessas andlises ratificou-se a decisdo de realizar as moagens dos pds de Ti e
Nb nos tempos de 12 e 36 h, conforme mencionado no pardgrafo anterior.

Para as amostras de pds de titanio moidas em tempos menores (30 min e 1 h)
observou-se uma morfologia mais irregular e alongada. A partir de 2 h os pos
apresentaram uma morfologia tipicamente angular e com baixa razdo de aspecto. Apds
essas analises observou-se que os pos de titanio moidos a partir de 12 h comegaram a
apresentar uma condi¢cdo proxima da ideal, pois além de possuirem menor tamanho
médio de particulas, representavam uma distribuicao mais igualitaria entre os pos com
tamanhos pequenos, médios e grandes (ao se observarem os histogramas). Entretanto,
o efeito da distribuicdo dos tamanhos de particula é complexo. Uma dispersao
otimizada dos tamanhos de particulas pode proporcionar uma maior densificacdo
durante a sinterizag¢do, pois uma mistura de particulas finas, médias e grossas confere
ao p6é melhor fluidez e melhor empacotamento e, conseqiientemente, melhores

caracteristicas de compactacao.
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(h)36h

Figura 26 - Morfologia dos pos de hidreto de titdnio (TiH,) moidos entre 30 min a 36 h
(MEV).
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4.1.2 Anailise granulométrica e morfolégica dos pés de hidreto de titinio e

nidbio para tempos de moagem por 12 e 36 h

Baseado no estudo feito com o p6 de titanio, foram realizadas moagens de
hidretos de titanio e nidbio, utilizando-se os tempos de 12 e 36 h, para efeito
comparativo das propriedades obtidas, principalmente densificagcdo e evolugdo
microestrutural. As Figuras 27 a 30 mostram, respectivamente, as curvas de
distribuicdo granulométrica e os histogramas resultantes da analise das particulas
obtidas com a utilizagdo do equipamento CILAS (medidas por laser), para os dois pos
de titanio e nidbio nas duas condi¢cdes de moagem pré estabelecidas, 12 e 36 h.

Pode-se observar a caracteristica trimodal nos pos de titdnio e o deslocamento do
perfil, em funcdo do tempo de moagem, no sentido de produzir particulas de tamanho
menor para 0 maior tempo. J4 para o Nidbio, o comportamento observado foi
monomodal, sendo que o tempo de moagem promoveu o deslocamento da curva para a

esquerda, no sentido das particulas menores.



87

100 in volume / passante |

80
]
[F5] 0
— ] ]
5 _ /| T
o B0 T =
T H ! M —
[1E] il (=]
w M | L=
: feet 2
3 i Ik [
= H | —
240 H =
= =
@ = =
= | iy
=

20

1A
0 =] ”]‘
0.1 1 0.0 100.0
n.o4 % ( Diametros )/ mu 5000

Figura 27 — Curva de distribuicdo granulométrica das particulas de hidreto de titanio

moido por 12 h.
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Figura 28 — Curva de distribuigdo granulométrica das particulas de hidreto de titanio

moido por 36 h.
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Figura 29 — Curva de distribuigdo granulométrica das particulas para o hidreto de

niébio moido por 12 h
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Figura 30 — Curva de distribuicdo granulométrica das particulas de hidreto de niobio

moido por 36 h.
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Na Tabela 5 sao mostrados os valores do didmetro médio e a distribuicao de
tamanho de particula de hidretos de titdnio e nidbio moidos por 12 e 36 h, resultantes

desta analise.

Tabela 5 - Didmetro médio e distribuicdo de tamanho de particula de hidretos de

titanio e nidbio moidos por 12 € 36 h.

Distribui¢ao (pm) Diametro
Amostra o
d (10%) d (50%) d (90%) médio (um)
TiH, — 12h 0,73 2,71 10,11 4,18
TiH, — 36h 0,56 1,93 8,37 3,28
NbH, — 12h 4,69 18,66 34,51 19,44
NbH,— 36h 1,45 9,06 20,41 10,22

Os exames morfologicos realizados nos po6s de hidretos de titdnio e nidbio
produzidos para obtencdo de amostras da liga Ti-35Nb apresentaram particulas
angulares com uma tendéncia ao arredondamento, caracteristicas que favorecem a uma
maior fluidez e adensamento aparente, conforme pode ser observado nas Figuras 31 a
34.

As particulas de niobio apresentaram maiores tamanhos médios, quando
comparados com o pé de titdnio, em virtude de apresentarem uma menor reatividade
ao hidrogénio, ou seja, absorvem menos hidrogénio e, portanto, sio menos fridveis,
tornando o processo de moagem menos eficaz. Nota-se também que os pés de nidbio
tendem a alcangar uma forma esférica principalmente para o tempo maior de moagem,
36 h. Este comportamento pode ser visto na Figura 33 para 12 h de moagem e na

Figura 34 para 36 h de moagem.



Figura 31 — Morfologia das particulas do p6 de hidreto de titanio moido por 12 h.
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Figura 32 — Morfologia das particulas do p6 de hidreto de titanio moido por 36 h.
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Figura 33 — Morfologia das particulas do p6 de hidreto de nidobio moido por 12 h.
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Figura 34 — Morfologia das particulas do pd de hidreto de niobio moido por 36 h.

93



94

4.2 ANALISES POR DIFRACAO DE RAIOS X DOS POS ELEMENTARES

Na Figura 35 sdo apresentados os difratogramas obtidos para os pos de titanio e
niobio obtidos ap6s hidrogenacdo e moagem por 36 h. Os resultados indicaram apenas
picos de hidretos destes metais, demonstrando a completa hidrogenacao dos elementos

e a eficiéncia do processo e equipamentos utilizados.
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Figura 35 - Difratogramas de raios X dos p6s de TiH, e NbH, moidos por 36 h.
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43  DENSIFICACAO

O grafico da Figura 36 mostra o resultado do estudo de densificacdo feito com as
misturas de pdés da liga Ti-35Nb (moidas por 12 e 36h), prensadas uniaxial e
i1sostaticamente a frio e sinterizadas entre 700 e 1500 °C, com tempo de patamar de 2
h. A diferenga entre os valores de massa especifica obtidos para os dois tempos de
moagem, em cada temperatura de sinterizagdo, tendeu a diminuir com o aumento da
temperatura. Para corpos-de—prova sinterizados a 700° C, obteve-se uma densificagao
de 78,7%, em relagdo a massa especifica teorica (5,41 g/cm3), para a mistura moida
por 12 h e 83,2% para 36 h. Ja os corpos-de—prova sinterizados a 1500° C
apresentaram densificacdo de 95,0% e 97,4%, respectivamente para as misturas

moidas por 12 he 36h.
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Figura 36 - Variagdo da massa especifica dos corpos-de-prova da liga Ti-35Nb com a

temperatura de sinterizacao (700 a 1500 °C).
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Observa-se a maior eficiéncia dos pos moidos por 36 h (de menor granulometria)
na densificagdo dos corpos-de-prova apds sinterizacdo, possibilitada pela maior

densificagdo a verde e também pela maior reatividade do pd na sinterizagao.

4.3.1 Analises quimicas em corpos-de-prova sinterizados

Os resultados das analises quimicas realizadas em amostras retiradas do corpo-
de-prova da liga Ti-35Nb sinterizado a 1500° C/ 2h estao apresentados na Tabela 6. Os
resultados obtidos encontram-se proximos dos valores observados em amostras de
ligas da mesma classe produzidas por técnicas convencionais (fusdo e forjamento),

inclusive para os teores de elementos intersticiais (C, H, O e N).

Tabela 6 — Analises quimicas da liga Ti-35Nb sinterizada a 1500° C/ 2h.

Ti-35Nb
Elementos %

C 0,023

S 0,004
Fe 0,04
Al 0,14

v 0,01
Mg 0,001
Cu 0,002
Ni 0,004
Cr 0,009
O 0,0562
H 0,00087
N 0,0152
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4.3.2 Ensaios de dureza na escala microdureza Vickers (Hv)

O grafico da Figura 37 mostra o resultado da avaliagdo da microdureza Vickers
(HV) para o ciclo de sinterizacdes de 700 a 1500  C, em corpos-de-prova preparados
com pos moidos por 12 e 36 h.

Pode ser observada a evolugdo da dureza em fun¢do das temperaturas de
sinterizacdo estudadas, principalmente em virtude da eliminagdo de porosidade e
dissolugdo das particulas de Nb com o aumento da temperatura de sinterizagao.

Para a menor temperatura de sinterizacao, 700" C obteve-se o valor de 140,1Hv
para o p6 moido por 12 h e 193,9 Hv para 36 h. Para a maior temperatura utilizada
1500° C, a microdureza atingiu o valor de 373,8 Hv para o p6 moido por 12 h e 394,8
Hv para 36 h.
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Figura 37 — Grafico de dureza na escala microdureza Vickers em fungdo da

temperatura de sinterizacao.
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4.3.3 Desenvolvimento microestrutural

A evolucao microestrutural, a partir da sinterizagao da liga Ti-35Nb entre 700 e
1500 °C, ¢ apresentada na seqiiéncia das Figuras 38 a 55, para os p6s moidos em 12 ¢
36 horas. Em geral, as amostras com poOs elementares moidos em 36 horas
apresentaram melhores resultados em termos de dissolucdo e difusdo dos elementos,
em virtude de apresentarem particulas de tamanho menor, portanto apresentando
menor distancia entre os centros das particulas. Dessa forma, a sinterizacdo foi mais
eficaz, apresentando maior densificacao e menor porosidade.

As amostras sinterizadas a 1500 °C (Figuras 54 e 55) apresentaram os melhores
resultados em termos microestruturais e de microdureza, quando comparados as
amostras nas demais temperaturas. Nessa temperatura, os elementos se dissolveram e
difundiram homogeneamente, observando o inicio da tendéncia de estabilizagdo de
uma microestrutura homogénea monofasica . Isto ocorre em virtude da dissolugdo
das particulas de Nb que ¢ um forte estabilizador da fase . A temperatura de 1500° C
foi definida como limite maximo neste estudo, uma vez que temperaturas mais
elevadas e/ou tempos maiores no patamar levaram apenas ao crescimento de grao.
Além disso, em testes de sinterizagdo em temperaturas acima de 1500° C, observou-se
o amolecimento das amostras, por se aproximar do ponto de fusdo do Ti (1668°C),
ocorrendo aderéncia com o material do cadinho, quase impossibilitando sua remocao.

O inicio da sinterizacao da liga Ti-35Nb ocorre a 700° C (Figuras 38 e 39), a
partir da dissolugao das particulas de nidbio (regides claras), que mudam a morfologia,
de angular para arredondadas. Observa-se que, ao redor das regides com nucleo de
niobio hd o surgimento de regides de fase 3, que se originam a partir da difusdao de
niobio, nas particulas de titdnio circunvizinhas. Abaixo dessa temperatura nao foi
observado qualquer indicio de dissolu¢ao dos elementos ou atividade de transporte de
massa.

A 800° C (Figuras 40 e 41), observa-se 0 mesmo comportamento € torna-se claro
que o desenvolvimento microestrutural da liga serd dependente da dissolucdo das

particulas de nidbio, de elevado ponto de fusdo (2477 °C), que atua como um agente
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nucleador da fase . Nas regides mais distantes dos nucleos de Nb, inicia-se a
formacao de microestrutura do tipo Widmanstétten, com placas das fases o e 3.

Entre 900 e 1000 °C (Figuras 42 a 45), observa-se o coalescimento das regides de
fase B e o continuo crescimento da microestrutura Widmanstétten, uma vez que a
dissolugdo de Nb vai chegando nas areas de titdnio mais distantes. Ainda sao
observadas muitas areas contendo predominantemente titanio.

A 1100 °C, (Figuras 46 e 47), observa-se que a microestrutura Widmanstétten
continua a se difundir nas regides contendo grande numero de particulas de titanio.
Essa microestrutura ¢ estavel enquanto o teor do elemento estabilizador da fase 3 ndo
excede um valor critico, que ao ser ultrapassado, da origem a regides essencialmente
B. Observam-se ainda algumas regides com actimulo de particulas de nidbio,
indicando que a etapa de mistura pode ser melhorada, embora diversos avancos
tenham sido aplicados na técnica utilizada, desde o inicio dos trabalhos.

A 1200 °C, (Figura 48 e 49), observa-se a presenca de algumas regides [3
estabilizadas. Entretanto, em areas onde a dissolu¢do dos elementos ocorre mais
lentamente, ha o continuo surgimento de regides bifasicas Widmanstétten em regides
originadas por particulas de titanio, embora ainda existam areas contendo apenas Ti.

A 1300 °C (Figuras 50 e 51) observa-se o coalescimento das regides bifésicas e
praticamente ndo existem mais areas contendo predominantemente titanio. A 1400 °C,
(Figuras 52 e 53), ainda se observa regides contendo nidbio nao dissolvido que
correspondem as regides onde houve um maior acumulo de particulas de nidbio.

A 1500 °C, (Figuras 54 e 55), observa-se o fim da dissolugdo e homogeneizagao
das ultimas regides ricas em niobio. Nota-se também, a presenca de porosidade
associada a essas regides que ocorre em virtude da lentidao no processo de transportes
de massa durante a sinteriza¢do. A microestrutura final € caracterizada por finas placas
aciculares de fase a dispersas em regides de matriz de fase [, numa variedade
microestrutural tipica de ligas [ metaestaveis, que foge ao padrdo tradicional
Widmanstitten das ligas o+f3, principalmente em razao da maior quantidade de fase 3
presente na microestrutura (acima de 70%). As Figuras 56 e 57 apresentam quadros

com a evolucao microestrutural das amostras da liga nas condi¢des estudadas.
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Figura 38 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 700 °C (MEV-12h de
moagem). Areas claras regides com particulas de Nb em dissolu¢do. As

areas mais escuras contém titanio.
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Figura 39 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 700 °C (MEV-36h de

moagem).
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Figura 40 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 800 °C (MEV-12h de

moagem).
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Figura 41 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 800 °C (MEV-36h de

moagem).
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Figura 42 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 900 °C (MEV-12h de

moagem).
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Figura 43 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 900 °C (MEV-36h de

moagem).
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Figura 44 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 1000 °C (MEV-12h de

moagem).
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Figura 45 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 1000 °C (MEV-36h de

moagem).
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35Nb sinterizada a 1100 °C (MEV-12h de

Microestrutura da liga Ti

Figura 46 -

moagem).
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Figura 47 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 1100 °C (MEV-36h de

moagem).
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Figura 48 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 1200 °C (MEV-12h de

moagem).
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Figura 49 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 1200 °C (MEV-36h de

moagem).
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35Nb sinterizada a 1300 °C (MEV-12h de

Microestrutura da liga Ti

Figura 50

moagem).
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Figura 51 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 1300 °C (MEV-36h

moagem).
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Figura 52 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 1400 °C (MEV-12h de

moagem).
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Figura 54 - Microestrutura da liga Ti-35Nb sinterizada a 1500 °C (MEV-12h de

moagem).
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Figura 56 - Evolucao microestrutural da liga Ti-35Nb sinterizada com p6s moidos por

12 h, entre 700 e 1500 °C, por 2h e taxa de aquecimento de 20°C/min.
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Figura 57 - Evolugao microestrutural da liga Ti-35Nb sinterizada com pds moidos por

36 h, entre 700 e 1500 °C, por 2h e taxa de aquecimento de 20°C/min.
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4.3.4 Mapeamento por energia dispersiva de raios X (EDS)

Foram realizadas anélises por mapeamento de raios X (EDS) dos elementos
titanio (verde), nidbio (vermelho) contidos nas amostras obtidas a partir de pds moidos
por 36 h e sinterizadas a 700, 900, 1100, 1200, 1300 ¢ 1500 °C, visando observar a
distribuicdo desses elementos durante a sinterizagdo e a formagdo das fases a e f
(Figuras 58 a 64 ). Pode-se observar que para as temperaturas de sinterizagao de 700 a
900 (figuras 58 e 59) ha a existencia de regides distintas caracteristicas dos elementos
titanio e do nidbio. A 1200 °C (Figura 61), observa-se a dissolugdo do nidbio nas areas
contendo titanio e ainda a presenga de regides predominantemente de titdnio. A partir
de 1300 °C (Figura 62), observa-se a homogeneizacao dos elementos e a 1500 °C
(Figura 63), torna-se claro a completa dissolucdo das particulas e a concentracdo

preferencial de niobio em regides de fase 3 e titdnio na fase a.
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(b)

Figura 58 - Anélise por mapeamento de raios-X (EDS) dos elementos titdnio (verde) e
niobio (vermelho), contidos em amostra da liga Ti-35Nb sinterizada a
700°C, a partir de pds moidos por 36 h. (a) fotomicrografia da regiao

mapeada e (b) mapeamento dos elementos por EDS.
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(b)

Figura 59 - Anélise por mapeamento de raios-X (EDS) dos elementos titdnio (verde) e

niodbio (vermelho), contidos em amostra da liga Ti-35Nb sinterizada a
900°C, a partir de pds moidos por 36 h. (a) fotomicrografia da regido

mapeada e (b) mapeamento dos elementos por EDS.
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Figura 60 - Anéalise por mapeamento de raios-X (EDS) dos elementos titdnio (verde) e

niobio (vermelho), contidos em amostra da liga Ti-35Nb sinterizada a
1100 °C, a partir de p6s moidos por 36 h. (a) fotomicrografia da regidao

mapeada e (b) mapeamento dos elementos por EDS.
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(b)

Figura 61 - Analise por mapeamento de raios-X (EDS) dos elementos titanio (verde) e

niobio (vermelho), contidos em amostra da liga Ti-35Nb sinterizada a 1200
°C, a partir de pos moidos por 36 h. (a) fotomicrografia da regido mapeada

e (b) mapeamento dos elementos por EDS.
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Figura 62 - Anélise por mapeamento de raios-X (EDS) dos elementos titdnio (verde) e

niobio (vermelho), contidos em amostra da liga Ti-35Nb sinterizada a 1300
°C, a partir de pos moidos por 36 h. (a) fotomicrografia da regido mapeada

e (b) mapeamento dos elementos por EDS.
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Figura 63 - Anélise por mapeamento de raios-X (EDS) dos elementos titdnio (verde) e
niobio (vermelho), contidos em amostra da liga Ti-35Nb sinterizada a 1500

°C, a partir de pos moidos por 36 h. (a) fotomicrografia da regido mapeada

e (b) mapeamento dos elementos por EDS.
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700 °C _ 900 °C

T1100°C 1200°C
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Figura 64 - Evolucdo microestrutural (por mapeamento de raios X) da liga Ti-35Nb
sinterizada, a partir de p6s moidos por 36 h, entre 700 e 1500 °C, por 2h e

taxa de aquecimento de 20°C/min. Titanio (verde) e nidbio (vermelho).
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4.3.5 Analise espectrométrica por energia dispersiva de raios X (EDS)

As analises semi quantitativa por EDS realizadas em corpos-de-prova
sinterizadas a 1300 e 1500 °C indicaram que as regidoes onde hé a estabilizacdo da fase
B, a partir da efetiva dissolug¢ao das particulas de nidbio, apresentam uma composi¢ao

aproximada de 62% de titanio e 38% de nidbio. (Figura 65 e Tabela 7).

§ I A .I\_,
— kAN
(a) 1300° C (b) 1500° C

Figura 65 - Regides contendo fase estabilizada em corpos-de-prova sinterizados a

1300 e 1500° C.

Tabela 7 - Andlise por EDS nas regides 1 e 2 dos corpos-de-prova sinterizados a 1300

e 1500° C.
Localizagao Ti (% em peso) Nb (% em peso)
Regido 1 (1300° C) 64,93 35,07

Regido 2 (1500° C) 62,02 37,98
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4.3.6 Analises por difracdo de raios X nas amostras sinterizadas

As andlises realizadas revelam claramente a reducao da intensidade dos picos
de fase o com o aumento da temperatura de sinterizagdo. A 900°C (Figuras 66 e 67),
observa-se a presenga de varios picos referentes as fases o e B do titanio. Nessa
temperatura existe a presenga de uma elevada quantidade de material ndao dissolvido
(Ti e Nb). A 1500° C (Figuras 68 e 69), ha uma nitida reducao da intensidade dos
picos primarios da fase a e, mesmo, a quase eliminacdo de picos menos intensos como
os de angulos 26 iguais a 62 e 76 °. Esse comportamento demonstra a clara tendéncia a

estabilizag¢do da fase 3 como verificado pelas anélises microestruturais.
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Figura 66 - Difragdo de raios X em corpos-de-prova da liga Ti-35Nb sinterizados a

900° C, com pds moidos por 12 h.
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Figura 67 - Difracdo de raios X em corpos-de-prova da liga Ti-35Nb sinterizados a

900° C, com p6s moidos por 36 h.
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Figura 68 - Difracdo de raios X em corpos-de-prova da liga Ti-35Nb sinterizados a

1500° C, com pds moidos por 12 h.
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Figura 69 - Difra¢dao de raios X em corpos-de-prova da liga Ti-35Nb sinterizados a

1500° C, com p6s moidos por 36h.

4.4 CARACTERIZACAO MECANICA

Para os ensaios de caracterizacdo mecanica foram avaliados apenas corpos-de-
prova sinterizados em 1400 e 1500° C, com o tempo de moagem de 36 h. Esta
defini¢ao foi feita tendo como base os resultados comparativos de massa especifica,
microdureza Vickers e analise microestrutural obtidos para estas duas condigdes, que

se mostraram superiores as demais.

4.4.1 Ensaios de avaliacdo da tensiao de ruptura em flexao

Os resultados obtidos para o ensaio de flexdo feito em corpos-de-prova da liga
Ti-35Nb estao apresentados nas Tabelas 8 e 9. Estes valores representam a tensao de
ruptura em flexdo de 3 pontos feitas com mistura de po6s moidos por 36 h e

sinterizados a 1400 e a 1500° C, respectivamente.
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Tabela 8 — Ensaios de flexao de corpos-de-prova sinterizados a 1400° C/ 2 h

Corpos-de-prova Dimensdes mm Carga Max Tensdo Max
sinterizados 1400° C b h N MPa
1 4,09 3,48 660 799,5
2 4,07 3,48 658 800,9
3 4,15 3,44 638 779,5
4 4,24 3,69 765 795,1
5 4,20 3,56 698 786,8
6 4,12 3,50 648 770,4
7 4,19 3,40 631 781,6
787,6 £ 11,3

Tabela 9 — Ensaios de flexao de corpos-de-prova sinterizados a 1500° C /2 h

Corpos-de-prova Dimensdes mm Carga Méx Tensdo Max

Sinterizados 1500 °C b h N MPa

3,56 2,70 349 806,9

2 3,56 2,67 345 815,6

3 3,45 2,77 360 816,0

4 3,42 2,42 272 814,8

5 3,58 2,48 305 831,1

6 3,48 2,72 353 822.,6

7 3,66 2,96 364 824,7
818,8+7,9

4.4.2 Ensaios de avaliacao da tensdo de ruptura em tracio.

De forma analoga a se¢do anterior, estdo mostrados nas Tabelas 10 e 11 os
valores de tensdo de ruptura obtidos no ensaio em tragdo de corpos-de-prova da liga

Ti-35Nb sinterizados a 1400 e a 1500° C, a partir da mistura de p6és moidos por 36 h.




Tabela 10 — Ensaios de tracao de corpos-de-prova sinterizados a 1400° C /2 h
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Corpos-de-prova Area Carga Max Tensao Max
sinterizados 1400° C mm? N MPa
1 5,08 2695 530,5
2 4,98 2623 526,7
3 5,16 2924 566,6
4 4,88 2791 571,9
5 5,12 2727 532,6
6 4,93 2736 555,0
7 5,01 2626 5242
543,9 £ 20,1

Tabela 11 — Ensaios de tragao de corpos-de-prova sinterizados a 1500° C /2 h

Corpos-de-prova Area Carga Max Tensdo Max
sinterizados 1500° C mm? N MPa
1 4,56 2745 602,0
2 4,57 2732 597.8
3 5,01 3040 606,8
4 4,79 2825 589.8
5 4,81 2788 579,6
6 4,93 3006 609,7
7 4,68 2868 612,8
599,8 + 11,8

4.3.6.2 Determinagdo do Modulo Elastico (E)

O modulo elastico da liga Ti-35Nb foi determinado com a utilizagao de “strain

gages” colados em corpos-de-prova de flexdo e tragao. Os corpos-de-prova ensaiados

foram sinterizados a 1400 e a 1500° C, a partir da mistura de pds moidos em 36h. Os

resultados estdo mostrados na Tabela 12, para tracdo e compressdo. Estes valores

representam a média de 3 ensaios.
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Tabela 12 — Valor médio do moédulo de elasticidade em tragdo e flexao da liga Ti-

35Nb, sinterizada a 1400° C e a 1500° C.

MODULO ELASTICO
GPa TRACAO FLEXAO

CORPO-DE-PROVA

1400°C 92,6 £1,8 84,0 £ 1,7

1500°C 80,7+ 1,6 78,5+t1,8

A literatura apresenta valores de tensdo de tragdo variando de 600 a 900 MPa e
para flexao, chegando a 1300 MPa. Para o modulo de elasticidade os valores variaram
de 60 a 95 GPa. Estes valores foram obtidos para ligas similares onde houve varia¢ao
de determinados elementos como o Ta e Zr (NABUHITO et all, 2005), e também
variando o processo de obtencao, seja por fundi¢do e posterior tratamento térmico, ou
ainda por metalurgia do pé com posterior tratamento mecanico de forjamento e
extrusdo rotativa (SWAGING) (LEE et all, 2002). Cabe salientar também que os
métodos de obtengao destas propriedades também variaram de trabalho para trabalho.
Alguns resultados de tracdo foram obtidos com corpos-de-prova cilindricos e outros
com corpos-de-prova de secdo quadrada. J& o moddulo foi obtido em flexdo, com
medida da flecha, por meio de ressonancia, e ainda por meio de transdutores (Nabuhito
et all, 2005; LEE et all 2002; MASUO; Satoshi,2003).

Os resultados obtidos neste trabalho estdo dentro da faixa de valores encontrados
na literatura, conforme comparacao dos valores apresentados nas tabelas 8 a 12.
Importante ressaltar que para a obtencao do mddulo de elasticidade foram utilizados
strain gages (extensometria), que permitem uma precisdo maior na medida da
deformagao sofrida pelo corpo-de-prova durante o carregamento. J& para os valores de
tensao de ruptura sdo apresentados resultados obtidos em flexao e em tragao.

Como pode ser observado, o valor obtido em flexdo foram, em média, 25 %
maiores que os obtidos em tragdo. As tabelas 8 e 9 apresentam os resultados do ensaio

de flexdo para corpos-de-prova sinterizados a 1400 e 1500° C, respectivamente.
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Observa-se que com o aumento da temperatura de sinterizagdo a tensdo obtida
aumentou de 787 MPa para 8§18 MPa. Como o tempo de sinterizagdo foi o mesmo,
pode-se atribuir este pequeno aumento a uma maior difusdo do nidbio no titdnio e
diminui¢dao de porosidade residual. Observando os dados das tabelas 10 e 11, para o
ensaio de tracdo, percebe-se também um aumento dos valores que vao de 544 MPa,
para corpos-de-prova sinterizados a 1400° C, a 600 MPa, para os obtidos a 1500° C. A
diferenca percentual entre os dados para as duas temperaturas foi maior quando obtida
por flexdao que em tracao.

Finalmente, com os valores obtidos neste estudo, estando na mesma faixa dos
encontrados na literatura, tem-se um potencial de aplicacdo desta liga, produzida por
metalurgia do po, em implantes ortopédicos. Como no desenvolvimento deste trabalho
as misturas foram geradas a partir de p6s produzidos por uma mesma rota, observou-se
uma diferenca no tamanho das particulas de titdnio e do nidbio que provavelmente
tiveram influencia nos valores das propriedades mecanicas obtidas. O ideal seria
trabalhar com a mesma distribui¢ao granulométrica e também com o mesmo tamanho
médio das particulas para ambos os pds. Isto permitiria a obtengdo da homogeinidade
da microestrutura (distribui¢do das fases) pela diminui¢do do caminho médio para a
difusdo do nidbio em temperaturas inferiores, € uma maior densificacdo obtida pelo
empacotamento mais favoravel das particulas elementares durante a compactacao, o
que poderia resultar em maior eficiéncia na etapa de sinterizagdo e, provavelmente,

com aumento dos valores da tensdo de ruptura.
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CAPITULO 5 CONCLUSOES

A liga Ti-35Nb obtida pela mistura elementar dos componentes na forma de
hidretos, oriundos do processo de hidrogenacao/desidrogenagdo, e processado pela
rota da metalurgia do pd, apresenta uma microestrura bifasica com predominancia de
fase B, em temperaturas de sinterizagdo de 1500° C com densificagdo acima de 97,0%
da densidade teorica.

Os valores do mddulo eléstico na faixa de 80 GPa, obtido por ensaios de flexdo e
tracdo, da resisténcia a tracdo de 600,0 MPa ¢ da microdureza Vickers 394,8 Hv,
caracterizam mecanicamente a liga como material potencial para aplicagdes
biomédicas, onde se requer além das propriedades citadas, uma alta
biocompatibilidade conseguida pela utilizacao dos elementos Ti e Nb.

A utilizagdo dos pos elementares na forma de hidretos de titanio e de nidbio
permitem uma maior sinterabilidade da liga, pela ativagao da difusdao que ¢ favorecida
pela criacdo de vacancias na estrutura metalica pela saida do hidrogénio. Desta forma
a microestrutura bifasica pode ser obtida em temperaturas inferiores a de sinterizagao
utilizada.

O nidbio age para estabilizar a fase f e na diminuicdo do moddulo elastico,
alcancando uma reducdo no mddulo de, aproximadamente, 30% em relagdo as ligas

tradicionais Ti-6Al1-4V e Ti-6Al-7Nb utilizadas como implantes biomédicos.
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CAPITULO 6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

-Avaliagdo do comportamento mecanico da liga Ti-35Nb, utilizando a mesma
distribuicao granulométrica e também com mesmo tamanho médio das particulas para

ambos 0s pos.

-Estudo por microscopia eletronica de transmissao (MET), do efeito da presenca de
diferentes fases e da dissolu¢do do Niobio, no comportamento mecanico da liga Ti-
35Nb obtida por metalurgia do po.

-Estudo do efeito do tratamento térmico nas propriedades mecanicas da liga Ti-35Nb.

-Estudo da microestrutura e de processos de obten¢do da liga Ti-35Nb, com modulo de

elasticidade compativel com as aplicagdes biomédicas.
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