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RESUMO

As ligas Ti-Nb sdo apropriadas para uso em implantes devido a sua alta
resisténcia e biocompatibilidade. Um dos métodos de obter estas ligas ¢ a metalurgia
do po, pois ele permite obter pecas proximas ao seu formato final. Teorias indicam que
a razao de densificacdo varia inversamente como uma funcao do tamanho da particula.
O aumento de interesse na fabricagdo de materiais nanoestruturados (particulas
menores que 100 nm) ¢ devido a possibilidade de obter um material sinterizado em um
tempo menor e em temperaturas mais baixas, com uma melhor densificacdo do que
poOs convencionais, pois € mais reativo. Neste trabalho, apos hidrogenacao e moagem
de alta energia por até 60 min, obteve-se pos de hidreto de titanio e hidreto de nidbio,
com estrutura ultrafina/nanométrica, que auxilia o processo de difusdo numa posterior
etapa de sinterizacdo. Meios de moagem de diferentes materiais (aco inoxidavel e
nitreto de silicio - SizN4) foram usados. Independentemente dos meios de moagem
usados, o material obtido apresentou aproximadamente 5% das particulas com valores
cumulativos de tamanhos de até 100 nm. Mas, o material obtido do recipiente de SizNy
ap6s 20 min de moagem apresentou uma maior porcentagem de particulas com

diametros médios equivalentes entre 40 nm e 1000 nm, correspondente a 29%.

PALAVRAS-CHAVE: Metalurgia do p6. Materiais nanoestruturados. Ligas Ti-Nb.
Hidreto de titanio. Hidreto de nidbio. Microestrutura.
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ABSTRACT

The Ti-Nb alloys are suitable for use in implants due to their high tensile strength
and biocompatibility. One of the methods to obtain these alloys is the powder
metallurgy, because it allowing to get pieces closer to near-net-shape. Theories
showing that the densification rate range conversely like a function of the grain size.
The great interest in the manufacturing of nanostructured materials — NsM (particles
smaller than 100 nm) is due to possibility to obtain a sintered material in a smaller
time and in more low temperatures than conventional powders, with the best
densification, because it is more reactive. In this work, after hydrogenation and use of
higher energy ball milling by until 60 min, were obtained powders of titanium hydride
and niobium hydride, with ultra-fine/nanometric structure, what help in the diffusion
process during a later stage of sintered. Milling medium of different materials
(stainless steel and silicon nitride - Si3N4) were used. Independently of the grinding
medium used, the material obtained exhibit approximating 5% of the particles with the
cumulative values of size until 100 nm. But, is the possible to verify that the material
obtained of the Si;N, vessel, after milling by 20 min, exhibited a greater percentage of
particles with average equivalent diameters between 40 nm and 1000 nm, than

correspond to 29%.

KEYWORDS: Powder metallurgy. Nanostructured materials. Ti-Nb alloys. Titanium
hydride. Niobium hydride. Microstructure.
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1 INTRODUCAO

O elevado indice de acidentes tem, nos ultimos anos, aumentado a utilizacao de
implantes e enxertos.

O mercado nacional de implantes ortopédicos esta estimado em US$ 65 milhdes
anuais (IPEN/CNEN/SP, 2005). No mundo, os investimentos em implantes
ortopédicos atingiram o montante de US$ 40 bilhdes em 2005 (SOARES, 2005).

Proteses permanentes deveriam atuar de forma satisfatoria durante toda a vida do
paciente. Atualmente, a maioria das proteses de quadril apresenta vida 1til entre 5 € 10
anos e um elevado grau de incompatibilidade biomecanica, por possuirem mddulos de
elasticidade (acima de 120 GPa) bastante superiores aos apresentados pelos ossos (17-
34 GPa), podendo levar a falhas prematuras do implante (SCHNEIDER et al., 2006).

O desenvolvimento de implantes com uma vida util maior, assume, entdo, grande
importancia para a efetiva reabilitacdo dos pacientes, e o desenvolvimento de novas
ligas deve, por objetivo, proporcionar a melhor reconstitui¢do funcional possivel. Isso
porque a juncdo de um implante com uma estrutura 6ssea pode ocasionar perda de
tecido organico, se houver uma transferéncia de carga insuficiente, ou acima da rigidez
do osso, do implante para as areas adjacentes ao 0sso, podendo resultar em reabsor¢ao
O0ssea e eventual afrouxamento da proétese. Assim, se uma carga, de tracdo, de
compressdao ou momento de tor¢do, a qual o osso estd exposto, ¢ reduzida, a espessura
do osso decresce, ocasionando perda de massa e osteoporose (SANTOS, 2006).

Esse fendmeno estd relacionado as variagdes de flexibilidade ou rigidez do
implante, que dependem do modulo de elasticidade.

Materiais de menor modulo de elasticidade melhoram a redistribui¢do de tensao
no tecido adjacente ao osso, prolongando o tempo de vida da protese.

Sempre que qualquer material estranho ¢ introduzido no corpo humano, ocorrem
reacoes de rejeicdo. A intensidade da rejeicdo pode variar desde uma pequena irritagao
ou inflamacao até¢ a morte. Todo material de implante deve ser biocompativel, isto &,
ndo deve produzir reagdes indesejaveis ao hospedeiro. Os produtos resultantes das

reagOes desses materiais com os fluidos corporeos devem ser tolerados pelos tecidos



17

do corpo, vizinhos ao implante, de maneira tal que a funcdo normal do tecido ndo seja
prejudicada (CALLISTER, 2002).

Os ossos ¢ as articulagdes (do joelho, do quadril, etc.) devem suportar forcas que
tém sua origem dentro e fora do corpo, tais como aquelas devido a gravidade, as
decorrentes da mudanga de aceleragdo do corpo e, além disso, eles devem transmitir as
forgas que resultam de agdes musculares, como aquelas devido a agdo de, andar,
correr, saltar, entre outras. Essas forcas sdo de natureza complexa e flutuam ao longo
do tempo em termos de magnitude, direcdo e taxa de aplicagdo. Dessa forma,
caracteristicas mecanicas tais como, modulo de elasticidade, limite de escoamento,
limite de resisténcia a tracdo, resisténcia a fadiga, tenacidade a fratura e ductilidade
sdo importantes em relagdo aos materiais que serdo selecionados para compor um
implante (TREVIZAN, 2006).

O fluido corpdreo consiste em uma solucdo aerada e aquecida que contém
aproximadamente 1% em peso de NaCl, além de outros sais € compostos organicos
presentes em concentragdes relativamente menores. Desse modo, os fluidos corporeos
sd0 muito corrosivos, o que no caso de ligas metalicas pode levar ndo somente a uma
corrosdo uniforme, mas também ao ataque por frestas e a formagdo de pites, e quando
tensdes estdo presentes, podem acelerar o desgaste de superficies que atuam sob atrito,
e também podem levar ao trincamento devido a corrosdo sob tensdo e a fadiga sob
corrosdo (CALLISTER, 2002).

Durante a sele¢do de materiais, deve-se prever como uma possivel conseqiiéncia
dos produtos de corrosdo, que eles ndo podem ser toxicos ou interferir nas fungdes
normais do corpo. Pois, essas substancias sao transportadas rapidamente ao longo de
todo o corpo, sendo que algumas delas podem se segregar em 6rgdos especificos,
causando uma toxicidade sistémica. Embora outras substincias possam vir a ser
excretadas do corpo, ainda assim elas podem estar presentes em concentragdes
relativamente elevadas, como resultado de um processo continuo de corrosdao
(TREVIZAN, 2006).

Assim, a meta a ser atingida tornou-se a obtencao de ligas com baixo mddulo de
elasticidade (ou seja, mais flexiveis), que tenham elevada resisténcia a corrosdo e

superiores caracteristicas de biocompatibilidade (TADEI et al., 2007).
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E altamente desejavel que sejam utilizados componentes com baixa massa
especifica, mais proxima ao do osso, € que as propriedades dos materiais que
compdem o implante permanecam consistentes ao longo do tempo, com custos
praticaveis.

Implantes fabricados com titanio puro e suas ligas apresentam menor méodulo de
elasticidade e aspectos de porosidade mais similares aos do osso, quando produzidos
pela técnica de metalurgia do p6 (BRAGA et al., 2007).

Ligas de titanio contendo nidbio, tdntalo e/ou zirconio, sdo mais adequadas para
a fabricacdo de implantes, pois estes elementos metdlicos sdo considerados sem
potencial toxico. Sendo que o nidbio e o tantalo, quando adicionados ao titanio,
reduzem o moddulo de elasticidade a partir da estabilizagdo da fase B do titanio,
tornando-o essencial para a obtengdo de novas ligas para implantes ortopédicos
(SANTOS, 2006).

As ligas Ti-B, nas quais as ligas Ti-Nb se incluem, apresentam as maiores
relacdes resisténcia/peso, tenacidade a fratura, conformabilidade e usinabilidade dentre
todas as ligas de titanio. E, também apresentam menores valores do modulo elastico, o
que ¢ desejavel no caso de aplicagcdes biomédicas (TADEI et al., 2007).

Entretanto, ligas Ti-f ainda tem uma participacdo inexpressiva no mercado de
ligas de titanio. As razdes para isso sdo diversas, mas provavelmente incluem a
insuficiéncia de dados para projeto (HENRIQUES et al., 1999).

Por isso, ¢ de grande interesse o estudo do comportamento mecanico desses
materiais, relacionando-os a microestrutura € ao processamento.

A compreensao da influéncia da adi¢cao de nidbio ao titdnio, no desenvolvimento
microestrutural e no médulo de elasticidade, assume um cardter primordial para a
elaboracdo de implantes que possam proporcionar maior vida util e conforto ao
paciente.

A liga Ti-35Nb tem sido avaliada para aplicagdes aeroespaciais ¢ biomeédicas
pelo Comando Geral de Tecnologia Aeroespacial, Divisdo de Materiais AMR-CTA,
(SANTOS et al., 2008).
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O estudo de uma liga binaria permite uma melhor compreensdo sobre a
dissolugdo dos elementos e a evolu¢do microestrutural (ou a difusdo ao longo do
tempo).

A obtencdo de implantes, porosos ou ndo, proximos ao seu formato final (near-
net-shape) e a fabricacdo de implantes porosos para osseointegracdo a um custo menor
tornam-se viaveis através da metalurgia do p6 (M/P), pois € obvia a atragdo econdmica
na producdo de pecas que, requerem pouca ou nenhuma usinagem, apresentam
melhores propriedades mecanicas com tamanhos de grios menores e, maior
homogeneidade estrutural (ANDERSEN et al., 1980; BRAGA, et al., 2007).

Recentemente tem havido um significante aumento de interesse na fabricacao de
materiais que se constituem de particulas nanométricas, cujo diametro médio varia de
I a 100 nandmetros, os quais sdo classificados como materiais nanoestruturados
(nanostructured materials — NsM) ou materiais nanofasicos (TRELEWICZ; SCHUH,
2007). E, teorias indicam que a razdo de densificacao de pos varia inversamente como
uma fun¢do do tamanho da particula (NALWA, 2002; ABDOLI et al., 2008).

Nao se trata somente da miniaturizacdo de objetos (ou da matéria), mas sim de
criar materiais que apresentam novas funcionalidades (propriedades diferenciadas).

Um dos mais importantes desafios, na fabricagdo de NsM, ¢ como obter uma
densificacdo completa do pd enquanto simultaneamente se retém a microestrutura em
nanoescala (NALWA, 2002).

Materiais nanoestruturados podem ser sinterizados em temperaturas mais baixas
e em tempos menores que pds convencionais, pois NsM sdo mais reativos (visto que a
area especifica ¢ tanto maior quanto menor for o didmetro da particula), o que permite
uma completa densificacdo desses materiais a temperaturas relativamente baixas.

A reducdo da temperatura e do tempo para a sinterizacdo pode inibir um
indesejavel crescimento de grdo, um dos mais importantes parametros
microestruturais, que estd diretamente relacionado as propriedades dos materiais,
como o limite de resisténcia (SHEN et al.: SCATTERGOQD et al., 2008).

Os paises mais avancados na pesquisa e desenvolvimento de nanotecnologias sdo

Estados Unidos, Japdo, Alemanha, Franca, Reino Unido, Canadd, Suica, Suécia e
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Espanha. O Brasil ¢ considerado, ao lado de China, india, Australia, Coréia do Sul,
Cingapura, Israel e México, nacdo com potencial significativo (ALVES, 2007).

A expectativa € de que a nanotecnologia ird movimentar, na economia mundial,
valores da ordem de US$ 1 trillhdo, até aproximadamente 2015 (RAMOS; PASA,
2008).

Anualmente, Estados Unidos e Japao investem cerca de U$ 1 bilhdo em
pesquisas, desenvolvimento e inovacao em nanotecnologia (MENDES, 2007).

O Brasil dispde da melhor infra-estrutura em nanociéncia e nanotecnologia da
América Latina. Em 2001, foram criadas 4 redes de pesquisa, que entre 2002 e 2005,
envolveram 300 pesquisadores, 77 instituicoes de ensino e pesquisa, 13 empresas,
publicaram mais de 1000 artigos cientificos e depositaram mais de 90 patentes .

Em 2005, o edital MCT/CNPq 29/2005 criou 10 redes (Programa Redes
BrasilNano), para dar continuidade, de forma mais focada, ao trabalho das redes
originais (MCT, 2006).

Entre 2001 e 2007 o Brasil investiu cerca de R$ 150 milhdes em nanotecnologia
através de acdes do Programa Nacional de Nanotecnologia (PNN), fundos setoriais,
subvencdo econdmica (aplicagdo de recursos publicos ndo-reembolsaveis em
empresas), e outros editais (MENDES, 2007).

Os dados do Plano de Aceleracdo do Crescimento em Nanotecnologia, entre
2007 e 2010, indicam investimentos publicos de R$ 70 milhdes (MCT, 2007).

Dessa realidade, constata-se a importancia do desenvolvimento de tecnologias
que permitam a obtencdo de material adequado para fabricagdo de implantes
ortopédicos a partir do desenvolvimento de ligas de titanio-nidbio por M/P.

Este trabalho tem por objetivo estabelecer pardmetros para a obtencdo de pds de
titdnio-nidbio nanoestruturados pela metalurgia do pd. Estes estudos incluem encontrar
o tempo de moagem e a velocidade, adequados, para se estabelecer a eficiéncia do
processo, ao obter uma estrutura com morfologia e distribuicdo de particulas

predominantemente nanométricas (ou com tamanho menor que 100 nm).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanociéncia & Nanotecnologia

O ano de referéncia para o nascimento da nanociéncia e da nanotecnologia ¢
1959, pois no dia 29 de dezembro, no CalTech, Califérnia, o fisico Richard Feynman
proferiu, na Reunido Anual da American Physical Society, a palestra "Hé& mais espagos
14 embaixo" (VOGT, 2002; FILHO, 2008).

Nanociéncia trata do estudo de materiais em escalas de nanometro (10” metro),
ou 1 bilionésimo de metro, um espago no qual cabem aproximadamente 10 atomos.

J& nanotecnologia ¢ a capacidade de ndo somente observar, medir € manipular os
atomos, mas também de criar novos materiais a partir deles, com novas
funcionalidades (MAMALIS, 2007).

Feynman anunciava ser possivel condensar, na cabeca de um alfinete, as paginas
dos 24 volumes da Enciclopédia Britanica e afirmou que a partir do arranjo de
substancias, atomo por atomo, muitas descobertas se fariam com a fabricagdo de
materiais em escala atdmica e molecular.

Mostrou também o caminho do desenvolvimento dessa tecnologia, onde
maquinas fariam maquinas menores, que fariam maquinas menores ainda, € assim por
diante.

Esse processo de miniaturizagdo ¢ conhecido como "top-down" (de cima para
baixo).

Todo um novo instrumental miniaturizado seria necessario para realizar a
"nanomanipulagdo" propria dessa nova ordem de produgdo industrial.

Foi a partir de 1982, com a invencdo do SPM (microscopio de tunelamento com
sonda de varredura), que a nanotecnologia comecou a tornar-se realidade (GARCIA,
2008).

Esse equipamento consiste de uma ponta finissima (sonda), usada para examinar
a superficie de uma amostra, permitindo medir a for¢a entre os 4&tomos da sonda e

aqueles da superficie e, a partir desses dados, investigar a ‘topologia’ e as propriedades
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da amostra (rugosidade, dureza, elasticidade, atrito, condutividade etc.), (TEIXEIRA,
2003).

Além da visualizacdo nanométrica de uma superficie, ¢ possivel manipular
atomos e moléculas, que podem ser arrastados de um ponto e depositados em outro
ponto previamente selecionado, operando como pingas capazes de manipular 4&tomos e
moléculas. Faz parte da familia SPM o Microscopio de Forca Atomica (AFM), como

mostra a figura 1 (CHAVES, 2002):
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Figura 1 — (a) Microscopio Multimode de Forca Atomica; (b) Ponta do microscopio de for¢a atdmica, utilizado
para manipular moléculas: um simbolo da revolu¢do nanotecnologica (www.google.com.br/imagens).

O AFM permite a manipulacdo de atomos presentes em uma superficie. Em
1990, Donald Eigler e Erhard Schweizer, do laboratéorio da IBM em Almaden,
California, escreveram o logotipo IBM posicionando 35 atomos de xendnio sobre uma

superficie de niquel, como pode ser observado na figura 2 (CHAVES, 2002).

Figura 2 — Logotipo da IBM formado por 35 atomos de xendnio posicionados sobre uma superficie de
niquel (CHAVES, 2002).
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Com essa manipulacao, moléculas podem ser fabricadas, ou modificadas, atomo

por atomo (GARCIA, 2008).

2.1.1 Estrutura da Matéria e a importancia tecnologica da Fisica Quantica

A estrutura de um material esta geralmente relacionada ao arranjo de seus
componentes internos.

Um material cristalino ¢ uma composicdo de unidades basicas, denominadas
células cristalinas, cada uma contendo um pequeno nimero de atomos, justapostas em
um arranjo peridodico como tijolos empilhados.

Num material amorfo (como vidros e liquidos), atomos ou moléculas estdo
dispostos de forma desordenada, ou aleatoria.

Na natureza, a matéria se auto-organiza em estruturas muito mais complexas que
as produzidas pela engenharia. No apice dessa complexidade estdo os seres vivos,
onde 4tomos se combinam em estruturas com uma forma hierarquica de
complexidade: aminoacidos se combinam para formar proteinas de enorme
diversidade, essas e outras estruturas moleculares formam células e tecidos também
muito diversos, culminando em uma unidade capaz de crescer, auto-reproduzir, fazer
reparos de danos em si mesmos, e finalmente perder tal capacidade de auto-reparo,
com a conseqiiente interrupcdo das fungdes e a decomposi¢do do organismo
(CHAVES, 2002).

A nanociéncia e a nanotecnologia (N & N), tem por objetivo compreender e
dominar o controle da natureza na organizagdo da matéria &tomo por atomo, molécula
por molécula ou, desde a escala do 4&tomo até cerca de 100 nandmetros (escala tipica
de um virus) (MAMALIS, 2007).

Maiquinas moleculares auto-replicantes (ou capazes de se auto-copiarem), muito
precisas € muito pequenas, serdo possivelmente criadas pela nanotecnologia, uma vez
que o objetivo primario desta ciéncia ¢ a habilidade de fazer produtos o mais barato
possivel.

O espaco tridimensional do mundo macroscopico vai se restringindo nos

nanossistemas. Torna-se bidimensional nos filmes de espessura nanométrica;



24

unidimensional, nos nanofios e chega at¢ a dimensdo ‘zero’ nos chamados pontos
quanticos (quantum dots).

Para esse possivel nanocontrole da matéria, ha dois aspectos a serem
considerados: a reducdo na dimensdo da escala, que acaba refletindo diretamente no
comportamento dos materiais; € os efeitos quanticos (fendmenos que surgem nas
dimensdes atomicas e moleculares).

Para isso, faz-se necessaria a compreensao do comportamento dos atomos, seus

nucleos e particulas elementares da matéria.

2.1.2 Teoria Atdmica

A consolidacdo definitiva da idéia do atomo foi uma das conseqiiéncias das
descobertas do final do século XIX.

Ernest Rutherford, fisico neozelandés radicado na Inglaterra, obteve a primeira
evidéncia experimental da estrutura do &tomo (GASPAR, 2003).

Rutherford trabalhava com substancias radioativas e um dos problemas que
encontrou em suas pesquisas foi a descricdo da trajetéria das particulas alfa emitidas
por essas substancias ao atravessar a matéria.

Em 1911, Rutherford trabalhava na Universidade de Manchester com
espalhamento de particulas alfa (carga +2 e massa 4) por finas ldminas de diversos
materiais e, através de uma experiéncia utilizando uma fina lamina de ouro, observou

que (FONSECA, 1993):

- a maioria das particulas alfa atravessou a placa de ouro sem sofrer desvio
consideravel em sua trajetéria e, entdo concluiu: no d&tomo hé grandes espacos vazios;

- algumas particulas alfa (poucas), foram rebatidas na direcdo contréaria ao choque e,
concluiu: no centro do atomo ha um nuacleo muito pequeno e denso;

- certas particulas alfa (poucas) sofreram um grande desvio em sua trajetoria inicial e,
concluiu: o nucleo do 4tomo tem carga positiva.

Na figura 3, pode-se observar um esquema do experimento de Rutherford.
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Figura 3 — Experimento de Rutherford sobre o espalhamento de particulas alfa através de uma fina lamina de

ouro (www.google.com.br/imagens).

Rutherford admitiu, ainda, que havia elétrons girando ao redor do nucleo para
equilibrar sua carga positiva.

Logo notou-se uma contradicdo no modelo atdmico de Rutherford. Segundo a
teoria classica do eletromagnetismo, de James Clerk Maxwell, fisico escoc€s, uma
carga elétrica em movimento acelerado emite energia (perde energia) na forma de
ondas eletromagnéticas (FONSECA, 1993; PADILHA, 2007).

O elétron em movimento circular estaria sujeito a aceleragdo centripeta e iria
emitir energia até cair no nucleo. O sistema atdmico entraria em colapso e a matéria
estaria comprometida na sua estrutura bésica.

- Como explicar a estabilidade da matéria?

Na década de 1910, ja se sabia que a luz emitida por uma lampada de hidrogénio,
vista através de um espectroscopio, mostra apenas algumas faixas luminosas de
comprimentos bem determinados que caracterizam o espectro do a&tomo de hidrogénio.
Entdo, se o hidrogénio emitia sempre as mesmas raias luminosas, com as mesmas
freqiliéncias, a sua estrutura interna deveria estar de alguma forma relacionada a elas. A

figura 4 mostra o espectro visivel para o atomo de hidrogénio (GASPAR, 2003).
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Figura 4 - Faixas luminosas que correspondem ao espectro visivel do &atomo de hidrogénio

(www.google.com.br/imagens).

Em 1913, o fisico dinamarqués Niels Bohr (1885-1962), sob a orientagdo de
Rutherford, na tentativa de explicar os espectros de emissdo e/ou absorcdo da luz,

observados experimentalmente, postulou que (PADILHA, 2007):

- os elétrons de um atomo podem mover-se em determinadas Orbitas circulares ao

redor do nicleo sem absorver nem emitir energia, como ilustra a figura 5;

(a) (b)

Figura 5 — Representacdo esquematica do atomo de Bohr (a), (b). (www.google.com.br/imagens).

- estes niveis ou estados energéticos estdo associados a energias eletronicas permitidas.
Entdo, estados adjacentes estdo separados por energias finitas. Assim, as energias dos
elétrons sdo quantizadas, isto €, aos elétrons permite-se apenas que possuam valores de

energia especificos (CALLISTER, 2002);
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- a energia de um elétron pode mudar, mas, ao fazé-lo, ele deve efetuar um salto
quantico para uma energia permitida mais elevada (com absor¢ao de energia) ou para
uma energia permitida mais baixa (com emissdo de energia), como ilustra a figura 6

(FONSECA, 1993):
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Figura 6 — Representacdo esquematica dos niveis energéticos para o modelo atdmico de Bohr

(a) Absorcao de energia e (b) Emissdo de energia (www.google.com.br/imagens).

Mais tarde, a teoria de Bohr foi generalizada e modificada com base na mecanica
quantica. As bases da mecanica quantica tinham sido propostas pelo fisico alemao
Max Planck (1858-1947) em 1900, e somente em 1926 esta teoria estaria praticamente

completa (PADILHA, 2007). E esta teoria afirma que:

- 4tomos emitem e absorvem energia em pacotes chamados de “quanta” (plural de

“quantum”).

- a propria luz (radiacao eletromagnética) pode ser interpretada como sendo composta

de particulas (fotons, os quanta de luz).
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- No mundo quantico, a realidade ¢ determinada através da interagdo do observador
com o observado, sendo impossivel observar o mundo sem interagir com ele e afeta-lo

de alguma forma;

- No mundo do muito pequeno, onda e particula se misturam. Assim, o elétron e todas
as particulas (protons, néutrons, neutrinos) podem se comportar tanto como onda

quanto como particula;

- A realidade fisica do objeto de estudo, por exemplo, um elétron, ira depender de
como a estamos testando; se o experimento for de colisdo, ele serd particula, se de

difracao, ele sera onda;

- um modelo mecanico-ondulatorio considera que o elétron exibe caracteristicas tanto
de uma onda como de uma particula. Assim, o elétron ndo ¢ mais tratado como uma
particula que se move em um orbital (regido do espago) distinto; a posi¢do do elétron ¢é
considerada como sendo a probabilidade de um elétron estar em varios locais ao redor
do nucleo, ou a posi¢do ¢ descrita por uma distribui¢do de probabilidades ou nuvem

eletronica (CALLISTER, 2002), como ilustra a figura 7:

(a) (b)
Figura 7 — Comparag@o entre os modelos atdmicos de (a) Bohr e (b) mecanico ondulatério em termos de

distribuigdo eletronica (www.google.com.br/imagens).
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- No modelo quantico, o elétron pode ser visualizado como uma espécie de “névoa de
b

eletricidade” ao invés de uma simples particula (PADILHA, 2007).

- Ha particulas que sdo capazes de estar em varios pontos ao mesmo tempo e de
atravessar ‘barreiras’ sem ter energia suficiente para isso (tunelamento quantico), o
que no mundo macroscopico equivaleria a uma pessoa atravessar uma parede e

aparecer incolume do outro lado.

2.1.3 Interagoes Atomicas

Os atomos raramente podem ser encontrados isoladamente. Em sua maioria
formam ligacdes fortes entre si (PADILHA, 2007).

Dois 4tomos quando estdo proéximos, mesmo no zero absoluto, podem se
movimentar um em relagdo ao outro vibrando e aproximando-se ou afastando-se um
do outro, sendo a distancia de equilibrio uma distancia média entre os nucleos.

Quando dois 4atomos isolados sdo colocados em proximidade desde uma
separacao infinita, ou a grandes distancias, as interagdes entre eles sdo despreziveis.
No entanto, a medida que os 4tomos se aproximam, cada um exerce forcas sobre o
outro. Essas for¢as sdo de dois tipos, atrativa e repulsiva, e a magnitude de cada uma
delas ¢ funcdo da separacdo ou da distancia interatomica. A origem de uma forca
atrativa depende do tipo especifico de ligacdo que existe entre os dois 4tomos. No final
das contas, as camadas eletronicas mais externas dos dois atomos comeg¢am a se
superpor, € uma intensa forca repulsiva entra em agao (CALLISTER, 2002).

Quando as duas forgas (atragdo e repulsdo) se tornam iguais, entdo existe um
estado de equilibrio. Os centros dos dois atomos irdo permanecer separados pela

distancia de equilibrio, sendo esta para muitos atomos de 0,3 nm (3 A). Uma vez nesta

posi¢do, pela acdo de uma forga atrativa os dois dtomos irdo neutralizar qualquer
tentativa de separa-los, e pela acdo de uma forga repulsiva também neutralizardo as
tentativas de aproximar um do outro.

Na distancia de equilibrio, os elétrons sdo igualmente compartilhados entre os

dois atomos, ou seja, ambos os nucleos atraem igualmente os elétrons.
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Do ponto de vista da mecanica quantica, quando dois 4tomos se aproximam um
do outro, hd um aumento na probabilidade de encontrar os elétrons do primeiro 4tomo,
proximos do nucleo do segundo atomo e vice-versa. Na distancia de equilibrio, os
elétrons sdo igualmente influenciados por ambos os nucleos, e a probabilidade de
encontra-los ¢ a mesma, assim, eles ocupam a mesma regido do espago ou a mesma

nuvem eletronica se seus spins forem antiparalelos.

2.1.4 Construcdes nanométricas

Hé dois mecanismos de construgdo dos produtos nanométricos:

- de cima para baixo (top-down): € o mais utilizado e se assemelha ao trabalho de

um escultor, que vai tirando de um grande bloco o material que nao precisa até
ficar apenas com o que sera sua obra. Esse processo pode ser feito, por exemplo,
tratando-se a superficie do material com um produto que torne insoluveis
algumas de suas partes, de modo que, quando o material for colocado em um
solvente, somente as partes soliveis serdo retiradas, permanecendo o que

interessa.

- de baixo para cima (bottom-up): ainda em aprimoramento, ¢ como um jogo de

blocos: parte-se dos atomos e das moléculas para chegar ao produto desejado.
Por exemplo: através da deposi¢do de atomos de um elemento sobre uma
superficie de atomos de outro elemento, ou de reagdes quimicas controladas,

constroi-se um novo material com propriedades diferentes.

Mas, atomos e moléculas nao se comportam como minusculos tijolos: eles tém
personalidade’ (ou reatividade propria), e seus requisitos espaciais (estereoquimica) e
energéticos ndo podem ser ignorados.

Os pequenissimos blocos construtores formados com aglomerados de atomos e

moléculas tém propriedades diferentes daquelas apresentadas por pedacos maiores dos
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mesmos materiais, 0 que permite usad-los para muitas novas aplicagoes. (TOMA,
2005).

Entdo, como a natureza conseguiu superar os problemas de montagem molecular
para gerar suas nanomaquinas € seus nanossistemas?

A resposta estd na estratégia supramolecular, ou seja, a quimica envolvida
extrapola os limites das moléculas ao fazer uso das interagdes com outras moléculas
vizinhas, de forma a gerar mecanismos sinérgicos ou cooperativos, mais seletivos e
eficientes. Assim, para avangar nessa dire¢do, serd necessario desenvolver técnicas de
montagem, capazes de lidar com as interagdes inter e intramoleculares, que, por sua
vez, irdo sustentar as superestruturas e tornar espontdneo o processo. Também serd
importante desvendar a linguagem quimica que faz a comunicagdo entre as unidades
constituintes, para que estas possam trabalhar em conjunto, na direcdo dos resultados
desejados. Através da quimica supramolecular, ja ¢ possivel pensar em mecanismos de
auto-organizacdao ¢ automontagem e, em algum dia, at¢ em auto-regulagdo, reparo e
replicagao.

Nos sistemas biologicos, a organiza¢ao também leva a compartimentalizacao e a
concatenagdo dos processos, permitindo que as transformagdes ocorram de forma
seqiiencial, sem interferéncias e com alta eficiéncia.

A quimica supramolecular € vista atualmente como a estratégia mais viavel na
montagem de nanoestruturas e nanomdquinas em larga escala. Para fazer isso no
laboratorio, bastaria acoplar, as moléculas de interesse, grupos de reconhecimento ou
conectores. Isso levaria a associagdes espontaneas, de forma a gerar nanoestruturas
organizadas, o que representa uma automontagem. Um exemplo esta ilustrado a seguir,

na figura 8§ (TOMA, 2005):
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Figura 8 — Exemplo de autoestruturagdo e auto-organizacdo a partir da modificagdo de um poliéter
ciclico com um derivado de base nucléica, gerando primeiramente uma roseta ¢ depois um nanotubo
(TOMA, 2005).

Nesse caso, através da modificacdo planejada de uma dada molécula com um
derivado de base nuclé¢ica, foi possivel induzir sua associagdo espontanea por meio de
ligagdes de hidrogénio, gerando rosetas, que acabam se empilhando através de forgas
de van der Waals (ligagdo entre as moléculas) e produzindo nanotubos. Temos, assim,

uma auto-estruturagdo seguida de automontagem (TOMA, 2005).

2.1.5 Aplicagdes

2.1.5.1 Pontos Quanticos: Quando surgiram as primeiras nanoestruturas?

O primeiro desenvolvimento referente a constru¢do de nanoestruturas, decisivo
para o advento da N & N, foi a invencao da epitaxia por feixes moleculares (molecular
beam epitaxy - MBE) na década de 1970. E, consiste na producdo de filmes cristalinos
pela exposicdo de um substrato cristalino, aquecido e sob condi¢des de ultra-alto

vacuo, a feixes atdbmicos ou moleculares (CHAVES, 2002).
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Hetero-estruturas de filmes alternados com composigdes distintas (por exemplo,
GaAs e AlGaAs) e espessuras nanométricas podem ser produzidas com controle de
suas espessuras na escala atdmica; ou seja, a espessura de cada camada pode ser
predefinida e controlada com a precisao do tamanho do 4tomo.

Na dire¢ao do crescimento tais hetero-estruturas sao sistemas nanomeétricos, mas
no plano ortogonal a essa dire¢ao sao filmes macroscopicos, na escala de centimetros.

Técnicas de litografia utilizando feixe eletronico permitem recortar os filmes
superpostos e dessa forma fabricar estruturas nanométricas nas trés dimensdes. O
resultado sdo as chamadas caixas quanticas, ou pontos quanticos.

Pontos quanticos s@o mintsculas particulas semicondutoras - ou nanoparticulas -
medindo ndo mais do que 10 nanometros cada uma.

Caixas quanticas podem também ser produzidas por processos de segregacao de
materiais distintos durante o crescimento epitaxial, por outras formas de crescimento
ou at¢ mesmo por métodos de sintese de materiais, em decorréncia de auto-
organizagdo espontinea. As figuras abaixo mostram caixas quanticas de germanio, em
forma de piramide, produzidas por auto-organizacao espontianea durante crescimento
por MBE. A auto-organizacdo espontanea ¢ uma classe muito ampla de fendmenos
que tem exploragao crescente em N & N.

As figuras 9 e 10 ilustram alguns exemplos (CHAVES, 2002):

Figura 9 - Em crescimento por epitaxia por feixes moleculares, atomos de germanio auto-organizaram

espontaneamente sobre uma base de silicio para formar uma nanopiramide (CHAVES, 2002).
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Figura 10 - Ilhas de Germanio sobre Silicio (altura tipica de uma pirdmide = 1,5 nm)

A sintese de pontos quanticos de alta qualidade se tornou uma realidade na
década de 1990, quando pesquisadores do MIT, Estados Unidos, descobriram um
método para produzi-los em tamanhos uniformes e com caracteristicas Opticas bem
definidas.

Hoje, o material preferido para sua constru¢do ¢ o seleneto de cadmio (CdSe).
Sua principal caracteristica ¢ o fato de serem fluorescentes, podendo ser fabricados
para brilhar em diversas cores (INOVACAO TECNOLOGICA;

www.inovacaotecnologica.com.br).

Pontos quanticos de seleneto de cadmio, por exemplo, absorvem fotons de luz
ultravioleta ¢ os reemitem como fotons de luz visivel. A cor do seu brilho varia,
dependendo do seu tamanho, passando do vermelho para o azul a medida que se
tornam menores.

Tais nanoparticulas ja estdo sendo utilizadas como marcadores bioldgicos
fluorescentes em funcdo de sua maior estabilidade em relagdo aos corantes organicos
tradicionais, possibilitando o rastreamento das moléculas receptoras por tempos mais
longos e, assim, recolher muito mais informagdes sobre o que acontece nas reagdes
quimicas e nas interagdes biologicas.

Nanocristais semicondutores ou pontos quanticos podem ser usados na
constru¢do de futuros equipamentos de raios laser. No interior de todo raio laser se
encontra um material que, ao ser estimulado por uma fonte de energia externa,
amplifica um feixe de luz. Em teoria, nanocristais semicondutores teriam grande
potencial para tal uso, especialmente porque as cores da luz emitida podem ser

ajustadas em muitas variagdes.
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Entretanto, na pratica trata-se de materiais dificeis de lidar. Mas ndo impossiveis,
como demonstrou um estudo feito por um grupo do Laboratério Nacional de Los
Alamos, nos Estados Unidos. O problema desses cristais ¢ conseguir um dos principais
requisitos para a producdo de lasers, a amplificagdo Optica. Para poderem ser usados
com tal finalidade, os nanocristais precisam conter pelo menos dois éxcitons - par
elétron-lacuna, precursor para emissdes de luz em semicondutores, mas, devido ao
pequeno tamanho desses cristais, um €xciton anula o outro antes que a amplifica¢do
Optica possa ocorrer.

Os cientistas conseguiram resolver o problema ao desenhar nanocristais com
centros e camadas externas feitas de materiais semicondutores diferentes - sulfeto de
cadmio por dentro e seleneto de zinco por fora. Com isso, os elétrons e lacunas
ficaram fisicamente isolados e, nas estruturas resultantes, apenas um éxciton por
nanocristal foi necessario para conseguir a amplifica¢do optica.

Segundo os autores, o estudo abre uma porta para a construcdo de lasers mais
eficientes, que podem ter diversas aplicacdes na optoeletronica, como em tecnologias
de microlaboratérios em processadores (lab-on-a-chip) ou em dispositivos de

processamento de informacao quantica (KLIMOV, 2007).

2.1.5.2 Outras Aplicagdes

No exterior, produtos desenvolvidos que contém nanotecnologia e que se
encontram no mercado incluem aplicacdes em construcdo civil (vidros e ceramicas
auto-limpantes), na industria automobilistica (pintura externa de automoveis de luxo),
na industria eletronica (microprocessadores, memorias), na industria téxtil (tecidos

anti-manchas), etc (HSM Management, 2005).

- Pesquisa espacial: materiais super-fortes, equipamentos eletronicos ultra-

pequenos, poderdo ser utilizados em espagonaves. Minusculos robos realizardo o
trabalho de coleta de dados hoje feito por equipamentos caros e dificeis de transportar

nas sondas espaciais, permitindo missdes com peso muito menor e exigindo, portanto,
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menos poténcia e combustivel. Assim, reduz-se o custo da exploragdo espacial,

trazendo melhores informagdes (CAFE_ORBITAL, 2004).

- Industria farmacéutica: nanoparticulas soltiveis em dgua poderiam ser injetadas

em pacientes, sendo orientadas para alvos especificos. A nanotecnologia estaria
criando remédios que tém como alvo células especificas (CAFE_ORBITAL, 2004;
FILHO, 2008).

- Sensores: com base na deteccdo de mudancas na condutividade de corrente
elétrica, polimeros nanoestruturados podem desempenhar o papel de ‘linguas’ e
‘narizes’ eletronicos. Desenvolvidos na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia (FCT),
campus de Presidente Prudente, da UNESP, filmes ultrafinos, com espessura ainda
menor que 1 nano, sdo produzidos com base em estruturas moleculares orginicas com
diferentes propriedades Opticas, elétricas, quimicas e térmicas, € possuem uma ampla
gama de aplicagdes. Hoje, integram os sensores da chamada “lingua eletronica”,
patenteada pela Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria) para testar
padrdes de paladar de bebidas industrializadas. O equipamento diferencia o quanto um
liquido esta, salgado, doce, amargo, ou azedo, com uma sensibilidade cerca de mil
vezes maior que a do ser humano. O setor cafeeiro ja estd utilizando-o (JORNAL

UNESP, 2006).

- Biotecnologia: processos de osteoplastia (restauracdo de um osso com auxilio

de fragmentos 6sseos) podem ser melhorados com a introducdo de materiais hibridos
nanoestruturados. Essas descobertas poderiam conduzir a implantes Osseos mais

efetivos (CAFE_ORBITAL, 2004).
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2.2 Biomateriais — sua selecao

Biomaterial ¢ definido como todo material utilizado para substituir - no todo ou
em parte — sistemas biologicos. Os biomateriais sdo utilizados para substituigdo
temporaria ou permanente de tecidos, 6rgdos ou membros do corpo humano. Quanto
ao tipo de material, os biomateriais podem ser: polimeros (naturais ou sintéticos),
metais, ceramicas € compositos que sdao manufaturados ou processados para se
adequarem a utilizacao em dispositivos médicos que entram em contato com proteinas,

células, tecidos, orgaos e sistemas organicos (ZIMMER et. al., 2006).

Como caracteristica imprescindivel, estes materiais devem ser biocompativeis e
biofuncionais, atendendo aos requisitos para os quais foram projetados, nao
estimulando ou provocando reagdes alérgicas ou inflamatorias. E consenso que a
funcionalidade esta associada a aplicacdo a que se destina, sendo que um material
adequado para uma dada funcdo pode ndo ser se usado em outras aplicagdes
(SOARES, 2002).

Os biomateriais ndo devem produzir qualquer resposta bioldgica adversa local ou
sistémica, ou seja: o material deve ser ndo-toxico, ndo-carcinogénico, ndo-antigénico e
ndo-mutagénico. Devem apresentar resisténcia a fadiga, baixos mddulos (elasticidade,
torsao ou flexao), bioestabilidade (ZIMMER et.al., 2006).

Portanto, um material biocompativel ndo deve afetar de maneira prejudicial o
organismo e nem sofrer alteracdes em suas caracteristicas.

A biocompatibilidade depende das interagdes entre o implante e os tecidos
adjacentes e varios fatores que podem variar de um individuo para o outro e mesmo,
de uma regido para outra do corpo de um mesmo individuo. As caracteristicas de
osseointegracdo de um material para implante sdo consideradas positivas quando
promovem a formacao de tecido normal na sua superficie (ZIMMER et. al., 2006).

Fatores que garantem o sucesso de um implante envolvem: a microestrutura,
composicao quimica do material, processamento termomecanico, projeto, fabricagao,
técnica cirurgica entre outros. Através de uma metodologia de ensaios e andlises
adquire-se conhecimento para aumentar a vida util das proteses e evitar possiveis

sofrimentos dos pacientes.
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A selecdo de um material biocompativel deve iniciar com a identificagdo das
propriedades requeridas para a aplicagdo em questdo. Como essas propriedades sdao
extremamente sensiveis as variagdes da estrutura do material em escala micro ou
nanométrica, ¢ fundamental que se tenha um entendimento de como se correlaciona a
microestutura com as propriedades desejadas. A partir desse conhecimento que ¢ a
base da Ciéncia dos Materiais, pode-se pensar em escolher ou projetar um material
para atender ao comportamento esperado. Também pesam na selecdo de um material,
fatores como tecnologia envolvida na producdo da matéria-prima e do componente,
disponibilidade e custo dos insumos, entre outros, que influem no preco final da pega.

Entretanto, na area biomédica, a exemplo do que ocorre em areas que exigem
elevada seguranga, como a aerondutica e a aeroespacial, o custo individual de uma
peca nao deveria ser o fator primordial na escolha da mesma (SOARES, 2002).

Propriedades mecanicas como modulo de elasticidade, resisténcia a tragao, limite
de escoamento, resisténcia a fadiga, tenacidade a fratura e ductilidade sao importantes
na etapa de selegdo e especificacdo de um material a ser utilizado na confec¢do de uma
protese. Uma protese ortopédica deve apresentar, no minimo, limite de escoamento de
500 MPa, resisténcia a tracdo de 650 MPa e alongamento de 8% (TREVIZAN, 2006).
Além disso, para ocorrer osseointegragdao, o material deve ter médulo de elasticidade o
mais proximo possivel ao de um osso (17-34 GPa), pois diferencas significativas entre
os modulos de elasticidade podem levar a reabsor¢do 6ssea do tecido na regido do
implante (OKAZAKI et al., 1993).

Portanto, na concep¢do de uma protese, aspectos que devem ser principalmente
considerados sdo: propriedades mecanicas requeridas; massa especifica dos materiais
envolvidos; utilizacdo de materiais que ndo se modifiquem com o tempo; e custos de

produgdo compativeis.

2.2.1 Titanio

O titanio (Ti) é o segundo metal de transigdo e se encontra no 4° grupo da Tabela
Periodica, com niimero atdomico igual a 22 e massa molar igual a 47,90 g/mol. Seu

ponto de fusio é 1668° C (BRAGA et al., 2007).
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E um metal sélido, prateado e muito resistente a corrosdo e ao impacto mecanico.

Com baixa densidade, igual a 4,5 g/c:m3 , € 0 Unico elemento que queima no
nitrogénio.

E resistente aos acidos cloridrico e sulfurico diluido, & maioria dos acidos
organicos, aos gases e solu¢des contendo cloro. E considerado um metal inerte. Em
muitas aplicacdes, em especial na presenca de cloro, a resisténcia a corrosao ¢ superior
a resisténcia dos agos inoxidaveis.

A resisténcia mecanica é comparavel a do ago, com um peso 45% menor. E 60%
mais pesado que o aluminio, mas com o dobro da resisténcia.

Titanio ¢ um metal bastante estdvel e a maior parte das reagdes, a que ¢
submetido, ocorrem sob condic¢des forcadas (metal pulverizado, aquecimento, 4gua em
forma de vapor, etc.).

E 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 atras apenas do
aluminio, ferro e magnésio. As jazidas de exploracdo, economicamente viaveis, de
titanio ndo sdo encontradas com freqiiéncia, pois esse metal encontra-se distribuido
quase que uniformemente pela crosta terrestre, o que dificulta a sua extracdo
(STANFORD, 1956; OLIVEIRA, 2004).

Este elemento ndo ocorre livre na natureza. E encontrado em minérios como o
rutilo (Ti0,) e ilmenita (FeTiO;). Esta quase sempre presente em rochas igneas ou em
sedimentos delas derivados.

Foi descoberto por William Gregor em 1791, no minério ilmenita (FeTiOs), apos
tratamento com acido cloridrico ¢ acido sulfirico concentrado, obtendo-se o TiO, em
uma forma impura.

M.H. Klaproth, quatro anos depois, redescobriu o elemento, de forma
independente, obtendo o que chamamos de rutilo (TiO,) em 1795.

Em 1910, Matthew A. Hunter obteve o elemento na forma pura, aquecendo TiCl,
com sodio metalico a 700 — 800° C.

Em 1937 Kroll desenvolveu um processo para a obtencdo de titdnio consistindo
na reducdo do composto tetra-cloreto de titdnio com magnésio em uma atmosfera de

argonio para evitar a oxidacdo. Este foi o primeiro processo que permitiu a obtengao
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de quantidades aprecidveis de titdnio puro, € ¢ um processo bastante utilizado
atualmente.

Embora tenha sido descoberto em 1791, o titanio 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 o6xido 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., 1971; NAGESH et al., 2004).

2.2.1.1 Titanio e suas aplicagoes:

E aplicado na fabricacdo de ligas leves e de alta resisténcia. Suas caracteristicas
de resisténcia a corrosao, resisténcia mecanica e¢ densidade sdo determinantes na
escolha de suas ligas, que chegam a atingir valores de limite de resisténcia a tracao de
1400 MPa em temperatura ambiente, além de possuirem boa ductilidade, usinabilidade
e forjabilidade INOVACAOTECNOLOGICA; www.inovacaotecnologica.com.br).

Suas ligas possuem uma sé€rie de aplicagdes em tecnologia de ponta dentre elas:
reatores; motores de foguetes; componentes de turbinas a gas; vasos de pressdao
aeroespaciais; como material estrutural na industria aeronautica, automobilistica e
marinha; em carcagas de submarinos; contéineres de lixo nuclear; estruturas de suporte
para sistemas Oticos sujeitos a grandes variagdes de temperatura; implantes e proteses;
bens de consumo (pulseiras de relogio, tacos de golfe, etc.).

Seus compostos sdo também empregados como pigmento branco para tintas,
papel, borracha, além de ser utilizado na producdo de cosméticos e descontaminacao
radioativa da pele. O TiO, (rutilo) ¢ utilizado como pigmento branco em tintas. Quanto
mais cara for a tinta, mais dioxido de titdnio ela possui. O TiO, produz 90% de
brancura, onde o padrdao 100% ¢ produzido pelo MgO.

Titanio (IV) ¢ o estado de oxida¢do mais estavel e mais importante do titanio. E
encontrado no cloreto de titanio (IV), TiCly, um liquido incolor que se hidrolisa
rapidamente quando exposto a umidade da atmosfera, formando uma densa fumaga,

processo que foi utilizado para produzir cortinas de fumaga durante a Primeira Guerra
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Mundial e ¢ também usado para cenas de efeito. O TiCl, € usado também para fabricar
vidros iridescentes (as cores mudam de acordo com o angulo de visao).

Mas cabe também destacar que 90% da produgdo total de titdnio se destina a
fabricacao de dioxido de titanio, o qual ¢ usado em pintura protetora anti-6xido, € os
10% restantes se destinam a obteng¢ao de titanio na forma metalica. Destes 10%, 50% ¢

utilizado para a fabrica¢do da liga Ti-6Al-4V (INFOMET; www.infomet.com.br).

2.2.1.2 Caracteristicas do titanio e suas ligas

O titanio ¢ um elemento alotrdpico, isto €, ele existe em mais de uma forma
cristalografica. A temperatura ambiente, o titdnio tem uma estrutura cristalina
hexagonal compacta (hc), a qual ¢ relacionada a fase “alfa”. Esta estrutura se
transforma em uma estrutura cristalina ctibica de corpo centrado (ccc), denominada
fase “beta”, a 883° C (ou 1621° F) (STEPHEN; FROES, 1988; OLIVEIRA et al.,
2008). Na figura 11, pode-se observar a transformacao alotropica que o titanio sofre a

883° C:

CCC (p)

883°C [ = === ===~

4

HC (o)

Figura 11 — Representagdo das estruturas alotropicas do titdnio: hexagonal compacta (hc) e ctbica de corpo

centrado (ccc) (www.google.com.br/imagens).
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Em equilibrio, a estrutura ¢ instavel a temperaturas menores que 883° C,
decompondo-se de novo na fase a ao se esfriar o titdnio abaixo da temperatura de
transicao.

Esta transformagado oferece a possibilidade de obter ligas com microestruturas de
tipo a, B ou a + B, dependendo dos elementos ligantes que estabilizam uma ou outra
fase.

Segundo a capacidade dos ligantes de estabilizar a fase o ou B, se definem cinco
tipos de ligas de titanio: as ligas tipo a, as ligas tipo o + B, as ligas quase-a, as ligas
quase-f3 e ligas tipo 3.

A manipulagdo destas variagdes cristalograficas ¢ feita mediante a adi¢do de
ligantes e processos termomecanicos, o que dd lugar a uma ampla classe de ligas e

propriedades.

2.2.1.3 Classificac¢ao do titanio e suas ligas

As propriedades mecanicas do titdnio puro se limitam a aplicacdes onde os
esforcos mecanicos ndo sdo elevados, como no caso dos implantes dentarios
(ESPOSITO et al., 2005, LEMMERMAN, KJ; LEMMERMAN, NE, 2005). Ja
implantes, utilizados, para recuperacdo de fraturas Osseas estdo sujeitos a esforcos
mecanicos consideraveis, sendo necessaria, a utilizacdo de ligas que apresentem
propriedades mecanicas significativamente superiores as do titdnio puro (SANTOS,
2000).

Elementos ligantes geralmente podem ser classificados como estabilizadores o
(também denominados alfagénicos) ou estabilizadores B (também chamados de
betagénicos).

Denominam-se ligas o aquelas que apresentam uma microestrutura completa o a
temperatura ambiente. O efeito dos elementos ligantes usados nestas ligas ¢
geralmente o de produzir um aumento na temperatura de transicdo 3, ou seja, um
aumento na temperatura a qual a fase a € estdvel. Os elementos mais importantes que

estabilizam a fase a sdo: aluminio, oxigénio, carbono, nitrogénio, galio e germanio.
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Ligas P sdo aquelas em que a estrutura a temperatura ambiente ¢ fase 3. O efeito
dos elementos ligantes ¢ reduzir a temperatura de transformagdo o-f3 a temperatura
ambiente (DONACHIE, 1988). Dois grupos de elementos estabilizam a fase [3:

(a) o grupo de estabilizadores B isomorfos (Mo, V, Ta e Nb) que possuem relagdes de
fase similares;
(b) e o grupo de estabilizadores 3 eutetdides (Mn, Fe, Cr, Co, Ni, Cu e Si) que formam

sistemas eutetdides com o titanio.

Esses elementos possuem baixa solubilidade no titdnio o e abaixam a
temperatura de transformacgao a-3 (BUNK, 1992: EYLON et al, 1985).

Elementos de liga B isomorfos sdo preferidos porque ndo formam compostos
intermetalicos. Outros elementos como niquel, molibdénio e palddio melhoram a
resisténcia a corrosdo do titdnio (MEI; SILVA, 1998: EYLON et al., 1994: BOYER,
1994: SIMBI; SCULLY, 1996).

A figura 12 apresenta os diagramas binarios para as ligas de titanio de acordo

com os elementos de liga utilizados.

T ('C)
8 at+fi

8815

12*F

Ti——=5n, & Ti—aAlL O, CN  Ti—Mo, ¥, Nb, Ta Ti=Mn, Fe, Cr, Co, Ni, Co e Si

(a) (b) () (d)

Figura 12 — Diagramas de fase binarios das ligas de titanio: (a) elementos neutros, (b) elementos alfagénicos,

(c) elementos B-isomorfos, (d) elementos B-eutetéides (SANTOS, 2006).

Dois outros elementos que freqiientemente sao adicionados ao titdnio sdo estanho

e zirconio. Estes elementos tém uma extensa solubilidade sélida nas fases o e f3.
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Denominam-se ligas a + 3 aquelas ligas de titdnio em que a estrutura do material
consiste de uma mistura destas fases a temperatura ambiente. A liga Ti-6Al-4V se
classifica dentro deste grupo.

A temperatura de transformagdo de o + 3 ou a para totalmente 3 ¢ conhecida
como temperatura de transicao 3 ou [3 transus. A transi¢cdo 3 ¢ definida como a menor
temperatura de equilibrio em que o material ¢ 100 % .

Abaixo da temperatura de transi¢do 3, o titdnio serd uma mistura de o + 3 se o
material contiver alguns estabilizadores 3, ou serd totalmente o se ndo contiver
estabilizadores B e/ou se for submetida a um resfriamento rapido. A transicdo 3 €
importante porque o processamento € o tratamento térmico sdo freqiientemente

realizados com algumas variagdes de temperatura acima e abaixo da transicao f3.

2.2.2 Nibbio

O nidbio (Nb) ¢ um elemento quimico com numero atdmico 41 e massa atomica
92,9 uma. E um elemento de transicdo pertencente ao grupo 5B da classificacdo
periodica dos elementos. Seu ponto de fusdo é 2477° C. Sua estrutura cristalina é
cubica de corpo centrado (ccc). Nas condigdes normais de temperatura e pressao ¢
solido (WIKIPEDIA; http://pt.wikipedia.org/wiki/Nidbio).

Em 1801, foi descoberto pelo quimico inglés Charles Hatchett, que o denominou
columbio.

Em 1846, o alemao Heinrich Rose distinguiu no columbio dois elementos, e
chamou-os tantalo e nidobio. O nome columbio, no entanto, continua a ser usado pela
industria metalirgica americana para designar o nidbio.

A distin¢do entre o tantalo e o nidbio foi inequivocamente efetuada por Sainte-
Claire Deville e por Troost, que determinaram as formulas de alguns dos seus
compostos.

Em 1864, Christian Blomstrand foi o primeiro a preparar o niodbio pela redugdo

do cloreto de nidbio, por aquecimento, numa atmosfera de hidrogénio.
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Em estado puro, o nidbio ¢ maledvel e ductil, parece-se com o ago e, quando
polido com a platina. Embora tenha oOtima resisténcia a corrosdo, ¢ suscetivel a
oxidacao acima de 400° C.

E um metal cinza brilhante que passa a adquirir uma coloragdo azulada quando
oxidado.

Suas propriedades quimicas sao muito semelhantes as do tantalo, que esta situado
no mesmo grupo da Tabela Periodica. Até 1950, o nidbio era quase que
exclusivamente extraido do mineral niobite, que ocorre em rochas pegmatiticas.
Posteriormente, foram descobertos outros minérios ricos em nidbio como o
carbonatito. Unido ao tantalo, ocorre em minerais como a columbita e a tantalita. A
separagao dos dois metais € dificil, pois apresentam propriedades muito semelhantes.

E muito abundante no Brasil, especialmente em Minas Gerais, onde se localiza a
maior reserva mundial. As principais minas de ni6bio encontram-se no Brasil, Nigéria,

Canada e EUA.

2.2.2.1 Nidbio e suas aplicagdes

E usado em agos ARBL e em outras ligas de metais nio ferrosos. Estas ligas sdo
usadas, devido a resisténcia, para fabricacdo de tubos transportadores de agua e
petroleo a longas distancias. Outras aplicacdes sdo em:

- ligas, imas supercondutores e, em pequenas quantidades, em agos inoxidaveis para
evitar corrosdo intergranular;

- industrias nucleares devido a sua baixa captura de né€utrons termais;

- produgdo de joias como, por exemplo, os piercings;

- superligas para fabricagdo de componentes de motores de jatos, subconjuntos de

foguetes, ou seja, equipamentos que necessitem altas resisténcias & combustao.

O nidbio apresenta propriedades supercondutoras quando em temperaturas
criogénicas. A pressdo atmosférica, tem a mais alta temperatura critica entre os
elementos supercondutores, 9,3 K. Além disso, ¢ um dos trés elementos

supercondutores que sao do tipo II (os outros sdo o vanadio e o tecnécio), significando
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que continuam sendo supercondutores quando submetidos a elevados campos
magnéticos (WIKIPEDIA; http://pt.wikipedia.org/wiki/Niobio).

O nidbio forma boretos, silicetos € numerosos compostos intermetalicos, alguns
dos quais com notéveis propriedades supercondutoras como ¢ o caso do Nb;Sn. Estes
compostos tém elevadas resistividade elétrica e refletividade e pequena volatilidade,
tornando-os ideais em fornos de aquecimento por inducdo ou escudos para radiagdes.
O metal ¢ utilizado, sobretudo, no fabrico de ligas ferro-niobio, e de outras ligas mais
complexas que tém sido aplicadas na constru¢do de turbinas de propulsdo a jato, em

foguetes e em componentes de naves espaciais.

2.2.3 Ligas de titanio-niobio para o desenvolvimento de implantes

Estudos com implantes foram iniciados em 1829 quando, pela primeira vez,
analisou-se o efeito de fios metalicos no organismo de animais. Utilizando-se caes,
observou-se a resposta do organismo aos metais, ouro, prata, chumbo e platina. Nessa
investigacdo pioneira, constatou-se que a platina apresentava o melhor comportamento
em termos de tolerancia pelo organismo receptor (ROSA, 1996; OLIVEIRA, 2004).

Na década de 1940, em virtude de conflitos militares, os implantes metalicos
tiveram uma expansdo bastante consideravel, principalmente devido ao
desenvolvimento de novos materiais e das técnicas cirtrgicas. Dentro dessa expansao,
enquadra-se o emprego de materiais metalicos na fabricagdo de dispositivos
biomédicos articulares.

Dentre os biomateriais metalicos, titdnio puro e suas ligas sao os que apresentam
menor modulo de elasticidade (BRAGA et al., 2007). O inicio do desenvolvimento
comercial do titdnio foi brevemente seguido por sua evolugdo como material para
implante. O emprego do titdnio experimentou um grande crescimento durante a década
de 1970. A tendéncia nesta época era a utilizacdo de materiais j& existentes na
fabricacdo de proteses ortopédicas, exemplificado pelo uso da liga Ti-6Al-4V ELI
(CZYRSKA-FILEMONOWICZ et al.,, 2006), originalmente desenvolvida para
aplicagoes aeroespaciais (SEAH et al, 1998: COHEM, 1983).
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O desenvolvimento de ligas especificas para aplicacdes em implantes deveu-se as
preocupagdes concernentes a elevada citotoxicidade potencial dos elementos aluminio
e vanadio contidos na liga Ti-6Al-4V, que podem se acumular no organismo pela
corrosdo da liga em decorréncia de desgaste da protese, principalmente quando
submetida a grandes esforcos e ao atrito (joelho e cabeca do fémur) (SCALES, 1991:
SEMLITSH et al., 1992). A presenca de compostos de vanadio no organismo resulta
em carcinogenia e irritagdo do sistema respiratorio.

A primeira geracdo de ligas especificas para aplicagdes cirurgicas foi
desenvolvida a partir de 1987, em resposta as preocupagoes relativas a citotoxicidade
potencial do vanadio e as reagdes adversas com tecidos do corpo e incluem as ligas de
titinio o+, Ti-6Al-7Nb (SPRIANO et al., 2005) e Ti-5Al-2,5Fe (SIQUEIRA et
al.,2005), cujos modulos de elasticidade sdo 114 e 112 GPa, respectivamente
(HENRIQUES et al., 2001).

Pesquisas posteriores mostraram que o acumulo de aluminio também ¢
prejudicial ao organismo e seus efeitos estdo associados a desordens neuroldgicas
(DUVAIZEM et. al., 2008), incluindo mal de Alzheimer e deficiéncia fosférea no
sangue e 0sso devido a combinacao de ions de aluminio e fésforo inorganico.

Outra meta a ser atendida, seria a obtencdo de ligas com baixo moddulo de
elasticidade (mais flexiveis), ou com mddulo mais proximo ao do osso, que pudessem
simular a a¢do de distribuicao de tensdo no tecido adjacente ao osso (LONG; RACK,
1998; TADEI, et al., 2007).

A segunda geracdo de ligas de titdnio para utilizagdo em implantes ¢ isenta de
aluminio e vanadio e, em geral, ¢ baseada em ligas do tipo B. Essa classe de liga
apresenta elevada resisténcia mecanica, superior tenacidade a fratura e maior
conformabilidade que as ligas a+p. Contém elementos de liga como nidbio, zirconio,
tantalo e podem apresentar modulos de elasticidade menores que o da liga Ti-6Al-4V,
que encontra-se entre 110 e 114 GPa (SCHNEIDER et al., 2006; LONG; RACK,
1998).

O desenvolvimento da segunda geragdo de ligas para implantes iniciou-se
durante a década de 1990 com as ligas B metaestaveis a base de molibdénio, Ti-15Mo

(NAG et al., 2005; HENRIQUES; SILVA, 2001b), Ti-12Mo-6Zr-2Fe (TMZF), Ti-
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15Mo-5Zr-3A1 (NOMURA et al., 2005) e Ti-15Mo-3Nb-30 (21SRx) (LONG; RACK,
1998: HENRIQUES et al., 1999b). Observou-se posteriormente, que a elevada
porcentagem de molibdénio pode ser potencialmente prejudicial ao organismo, estando
associada a reagdes adversas em estudos com animais. A seguir, foram desenvolvidas
as ligas Ti-15Sn-4Nb-2Ta (OKAZAKI; 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 nidbio para a
estabilizagdo da fase P e reducdo do modulo de elasticidade (WANG, 1996:
KURODA, 1998: SONG et al., 1999: DAVIDSON: KOVACS, 1994). E dificil a
obtencdo destas ligas a partir dos metais de base por um simples processo de fusdo.
Neste sentido, o principal método de obtengdo de ligas de titdnio do tipo P ¢ a
metalurgia do p6 (SCHNEIDER, 2001).

Como mencionado, a biocompatibilidade de wuma liga metalica esta
principalmente associada a sua resisténcia a corrosdo e a toxicidade de seus produtos.
Andlises eletroquimicas confirmam o potencial dos elementos titanio, nidbio, tantalo e
zirconio para o desenvolvimento de camadas passivas altamente protetoras, resultando
em um potencial muito menor de interacdo eletroquimica que o observado na liga Ti-
6Al-4V. Niobio e zirconio exibem passividade ideal e ndo estdo propensos a
destruicdo da camada passiva, exibindo minima taxa de dissolugdo. De fato, esses dois
elementos contribuem para a formagdo espontdnea de um filme passivo altamente
protetor em ligas de titdnio, e ndo sdo como aluminio e vanadio, liberados no ambiente
como ions metalicos dissolvidos, mas sim preferencialmente incorporados na camada
passiva (TADDEI et al., 2004).

Pesquisas recentes indicam que os mais baixos valores de moédulo de elasticidade
sd0 normalmente alcangados em ligas de titanio ndo envelhecidas que sofreram
tratamento de solubilizacdo (TADEI et. al., 2004).

Pesquisas também demonstram claramente a importancia da adi¢cdo de nidbio no

desenvolvimento de ligas modernas de titdnio. O nidbio, assim como o titdnio, ¢ um
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elemento de transi¢do e atua principalmente na estabilizagao da fase B (ccc) do titanio.
Os estabilizadores [ i1somorfos 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 adi¢do de nidbio, atue decisivamente na reducdo do moddulo de elasticidade
(ALEIXO et al., 2006).

A viabilizacdo de uma liga Ti-Nb ¢, portanto, o caminho natural dessas
pesquisas.

As figuras 13 e 14 apresentam os diagramas binarios para as ligas Ti-Nb.
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Figura 13 - Diagrama de fases do sistema titanio-nidbio (MURRAY, 1987; ESPEZUA, 2002).
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Figura 14 - Diagrama de equilibrio da fase metastavel e diagrama de fases de equilibrio (MURRAY, 1987;
ESPEZUA, 2002).

A liga Ti-35Nb, avaliada pela Divisao de Materiais AMR-CTA, classifica-se
como uma liga do tipo B com baixo modulo de elasticidade, alta resisténcia mecénica e
biocompatibilidade. O nidbio ¢ um importante estabilizador da fase [ do titdnio e
quando presente em quantidades de 35 — 50% em peso, produz uma composi¢do com

modulo de elasticidade abaixo de 85 GPa, o qual corresponde a aproximadamente

metade do das ligas de titanio convencionais (SANTOS et al., 2008).
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2.3 Metalurgia do p6 (M/P)

A M/P visa produzir e conformar pds metalicos, utilizando pressao e calor por
meio de um tratamento térmico de sinterizacdo que substitui a etapa de fusdo por um
aquecimento em temperatura inferior ao ponto de fusdo do constituinte majoritario,
obtendo-se a pe¢ca ou componente proximo do seu formato final (BRAGA et al., 2007).

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
processo ¢ poder obter produtos acabados com uma homogeneidade e precisdao
dimensional superiores as conseguidas por outras técnicas. Além disso, o fator custo €
favoravel devido principalmente a economia de matérias-primas, energia € 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),
(FROES; PICKENS, 1984; MANSANO, 2008).

A utilizagdo da metalurgia do p6 (M/P) na area biomédica ¢ recente e sua grande
vantagem ¢ a obtengdo de proteses proximas a seu formato final, sendo a unica
alternativa viavel para a fabricacdo de implantes com poros superficiais para
osseointegracao (SANTOS et al., 2008).

Quando ¢ feito um implante de titanio em substituicdo ao 0sso, surge uma
diferenga de tensdao devido a diferenca entre os modulos de elasticidade destes
materiais. Um recurso que tem sido utilizado para minimizar esta diferenga de tensao ¢
a utilizacdo da técnica da metalurgia do p6 para produzir titanio com alta porosidade
como forma de reduzir o médulo de elasticidade do metal e, assim, minimizar o
“stress” causado em tais implantes. E, recentemente, tem-se observado a melhor
fixagdo do osso ao metal, quando o metal se encontra poroso, pois 0 0sso cresce € se
integra ao componente metalico. O titanio poroso tem sido usado para a fixacdo de
0ssos humanos porque a superficie porosa do metal contribui para a ancoragem e
formacao de uma ligacdo estrutural e funcional entre o osso € o implante. Outro fator
importante ¢ que este metal apresenta boa compatibilidade com os tecidos vizinhos,

provendo estabilidade por longo tempo (BRAGA et al., 2007).
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2.3.1 Obtengao de pos

Existem trés técnicas basicas de obtencao de poés (CHIAVERINI, 1992):
- reducdo direta de 6xidos metélicos em fase sélida por meio de um agente redutor
como o carbono, o aluminio ou o hidrogénio;
- atomizac¢do de metal liquido (Fe, acos, Cu, Al, Ti, superligas, etc.) por varios fluidos
(agua ou gases) ou por centrifugacao (eletrodo rotativo), ou seja, desintegragdo do jato
de metal em finas particulas metélicas seguido de solidificagdo por resfriamento
rapido; e

- uma combinagao de ambos.

Existem outros processos como os eletroliticos, mecanicos e de reducao quimica.
- processo de eletrolise: os pds produzidos, apresentam elevada pureza, baixa
densidade aparente e tem graos de estrutura nitidamente dendritica. Apos recolhido
dos tanques de eletrélise, a massa de pd sob a forma de uma lama ¢ secada e

classificada por peneiramento (MORO, 2007);

- processos mecanicos: dentre tais processos destaca-se a moagem, que ¢ indicada para
materiais frageis, ou que foram fragilizados por algum processo anterior, € consiste em
fragmentar o material com o auxilio de martelos ou esferas até um determinado

tamanho de particula. Os moinhos mais comuns sdo de bolas, vibratorios e de atrito;

- processo de reducdo quimica: a redugdo de compostos de metais, com agentes

redutores gasosos ou solidos, representa o grupo de processos mais significativos para
obtencao de pds. Os agentes redutores mais utilizados sdo: o carbono, o aluminio e o
hidrogénio. A reducdo, com carbono, ¢ usada para elementos metalicos que ndo
formam carbonetos muito estdveis a ndo ser que seja desejavel obter po de carboneto
como produto final e ndo o pd metalico, como no caso o carboneto de tungsténio, que
pode ser reduzido e carbonetado num s6 tratamento. A reducdo de compostos
metalicos com carbono ¢ principalmente utilizada para o ferro, no caso pelo processo

Hoganas (MORO, 2007).
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2.3.2 Metalurgia do p6 do titanio

As técnicas de fabricagdo de pecas de titdnio por metalurgia do pd envolvem as
etapas de: produgdo do pd, compactagdo da mistura e sinterizagao.

A qualidade do po influencia decisivamente nas propriedades mecanicas finais
(WELLS et al., 1988: FROES et al., 1980). Deve-se aplicar pressdo aos pos para
aumentar a densificagdo. A compactacao pode ser exercida por uma carga uniaxial ou
isostaticamente usando um meio liquido ou gasoso. A pressdo pode ser aplicada em
diferentes temperaturas, inclusive a temperatura ambiente. Em alguns casos um
recozimento em altas temperaturas se faz necessario para aumentar a densificagdo ou
para a completa homogeneizacdo do material (podendo ser seguido por um ciclo
adicional de compactacdo a quente). Tratamentos térmicos algumas vezes sao
necessarios para otimizar as propriedades mecanicas do compactado final
(ARUNACHALAN, 1982).

Uma caracteristica dominante entre as técnicas de metalurgia do p6 do titanio
existentes ¢ que quaisquer dos Oxidos de titanio, formados em uma particula, sdo
extremamente estaveis, € nao podem ser removidos durante o processamento. Dessa
forma, os processos de conformacgdo dos pos de titdnio sdo limitados aqueles que
proporcionam reduzida oxidacao das particulas do p6 (MALLIK, 1975).

Os principais métodos utilizados comercialmente para a producdo de pos de
titdnio sao:

- produgdo de esponja pelo processo Kroll;
- hidrogenacao-desidrogenacao (HDH);

- atomizagao.

O processo HDH ¢ um método de obtengdo de pds metélicos baseado no efeito
de fragilizacdao dos metais pela acao do hidrogénio (AZEVEDO; RODRIGUES, 2003).
Esta técnica ¢ preferencialmente aplicavel ao zirconio, titdnio e niodbio, em razao
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 ¢ muito baixa, o excesso de
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hidrogénio precipita-se na forma de um hidreto fragil. Desta forma, os cavacos sdo
fragmentados e pos de hidretos sdao entdo produzidos. Aquecendo-se os pos de hidreto
sob vacuo ocorrem a decomposicao do hidreto e desgaseificacdo dando origem ao po
metalico (MALLIK, 1974: MITIKOV; BOZIC, 1996).

Em razdo do tempo necessario para o hidrogénio difundir dentro do titanio,
materiais particulados ou com maior area superficial, como cavacos de usinagem, sdo
considerados ideais.

A producdo de pds via rota HDH produz pds com morfologia angular e pode
introduzir contaminantes. Entretanto, o baixo custo dos pds hidrogenados (cerca de
USS$ 11.00/Kg) torna atrativa a sua utilizagdo (CHIAVERINI, 1992: FRIEDMAN,
1975).

2.3.3 Moagem da matéria-prima

Para a moagem dos materiais, apos a etapa de hidrogenacdo, utiliza-se um
moinho de bolas. Os parametros de moagem sao definidos pela aplicacdo da teoria de
processamento de pds que considera a relacdo 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), (ALMANAQUE CERAMICO, 2001).

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

HOWIE; ZUSSMAN, 1981). Esta quantidade pode ser calculada segundo a equagdo 1:

P=V.dy.p.0,60 (1)

Onde: P = Quantidade de bolas (Kg);
d, = Massa especifica das bolas (Kg/L);
V = Volume util do moinho;

p = taxa de ocupagdo aparente das bolas (0,50 a 0,55).
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2.3.3.1 Analises de p6s da liga Ti-35Nb obtidos apds moagem convencional por 36 h.

Para melhor compreensao das vantagens do processo de moagem de alta energia
em relacdo ao processo de moagem utilizando equipamentos convencionais, ¢
necessaria a comparacdo das fases presentes e das distribuigdes de tamanhos das
particulas, em ambos os pds, obtidos apos a realizacao destes processos.

Em um trabalho precedente (Santos, 2006), foi abordado o processo de moagem
da liga Ti-35Nb, por até 36 h, em um moinho horizontal convencional. O tempo de 36
h foi escolhido como ideal, pois foi obtida uma estrutura mais préxima a da esperada,
com particulas apresentando tamanhos menores do que as particulas obtidas para
outros intervalos de tempo escolhidos, ou seja, particulas com uma melhor distribui¢ao
de tamanhos pequenos, médios e grandes, o que permite um melhor empacotamento e
facilita a densificacdo, conduzindo a uma estrutura mais homogénea.

Para constatagdo das fases presentes ¢ melhor compreensao da distribuicao de
tamanhos das particulas dos pos obtidos apds este processo de moagem, foram
realizadas andlises por difracdo de raios X e analises granulométricas.

Os resultados da andlise por difracdo de raios X podem ser observados pelas
figuras 15 e 16, que apresentam os difratogramas para os pds de hidretos de titanio e

niobio, obtidos apos hidrogenacao e moagem por 36h (SANTOS, 2006).
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Figura 15 — Difratograma de raios X dos p6s de TiH,, moidos por 36h (SANTOS, 2006).
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Figura 16 — Difratograma de raios X dos p6s de NbH,, moidos por 36h (SANTOS, 2006).

Os difratogramas resultantes indicaram apenas picos de hidretos destes metais,
demonstrando a completa hidrogenagdo dos elementos e a eficiéncia do processo e

equipamentos utilizados (SANTOS, 2006).

As figuras 17 e 18 mostram as curvas de distribui¢do granulométrica e os
histogramas resultantes da andlise das particulas, obtidas com a utilizacdo do
equipamento CILAS (sedigrafia a laser), para os dois pds de hidretos de titdnio e

niobio, na condi¢do de moagem pré-estabelecida de 36 h (SANTOS, 2006).
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Figura 17 — Curva de distribui¢do granulométrica das particulas de hidreto de titanio,

(SANTOS, 2006).
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Figura 18 — Curva de distribui¢do granulométrica das particulas de hidreto de nidbio,

(SANTOS, 2006).
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Na tabela 1 s3o mostrados os valores do didmetro médio e a distribuicdo de
tamanho de particulas de hidretos de titanio e nidbio, moidos por 36 h, resultantes

desta analise.

Tabela 1 — Diametro médio e distribuicdo de tamanho de particula de hidretos de titanio e ni6bio,
moidos por 36h (SANTOS, 2006).

Distribuicdo (um) Diametro
Amostra )
d (10%) d (50%) d (90%) médio (um)
TiH, - 36 h 0,56 1,93 8,37 3,28
NbH, - 36 h 1,45 9,06 20,41 10,22

Embora ambos os materiais tenham sido hidrogenados previamente, para torna-
los frageis e facilitar a moagem e obtengdo dos pds, ao observar a tabela, percebe-se
que ap6s 36 h de moagem as particulas de nidbio apresentaram maior tamanho médio,

quando comparadas com as particulas de titanio (SANTOS, 2006).
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2.4 Materiais Nanoestruturados

2.4.1 Materiais Metalicos Amorfos ou Vidros Metalicos

Os metais puros tém grande propensdo a cristalizagdo e cristalizam-se com
estruturas relativamente simples. Por esta razdo, a grande maioria dos metais ndo pode
ser obtida, sob condi¢cdoes de equilibrio termodinamico, como sélidos amorfos
(PADILHA, 2007).

Por outro lado, a solidificacdo ultra-rapida de numerosos sistemas metalicos
produz solidos amorfos, também denominados vidros metéalicos. Vidros metalicos
podem conter atomos ndo metalicos como boro ou carbono. Estes atomos, menores
que os metalicos, estabilizam os buracos atomicos da estrutura amorfa ou vitrea.
Exemplos tipicos de vidros metalicos deste tipo sdo: Fe-B; Fe-B-C; Fe-Ni-P-B; Ni-B-
Si. Também ¢ possivel obter vidros metalicos em sistemas contendo apenas atomos
metalicos. Exemplos tipicos de vidros metalicos deste tipo sdo: Zr-Cu; Zr-Ni; Nb-Ni e
Ta-Ni.

Os vidros metalicos (ou materiais metalicos amorfos) apresentam isotropia de
propriedades, devida a auséncia de estrutura cristalina. A auséncia de simetria
cristalina também faz dos vidros metéalicos excelentes materiais magnéticos moles,
dependendo da composicao. Eles apresentam alta resistividade elétrica e baixas perdas
acusticas. A densidade de um vidro metélico € cerca de 2% menor que a da liga
correspondente no estado cristalino. Os moddulos de elasticidade e de cisalhamento
também sao menores no estado amorfo. Por outro lado, sua resisténcia mecanica ¢
tenacidade sdo em geral excelentes. Sua homogeneidade quimica confere a eles melhor
resisténcia a corrosdo que as ligas cristalinas tradicionais. Apesar de apresentarem
propriedades e caracteristicas tdo interessantes, os vidros metédlicos ainda nao
encontraram muitas aplicacdes. A principal limitagdo ¢ a forma em que eles sdo
obtidos: pos, filmes finos e fitas finas. Além disto, eles apresentam uma enorme
tendéncia a cristalizacdo, o que pode ocorrer durante o aquecimento (PADILHA,

2007).
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Existem processos especiais de deformacdo que podem destruir a cristalinidade
de numerosos materiais. Por exemplo, a moagem realizada em moinhos de alta energia

(moinho de atrito) pode destruir o arranjo cristalino de um material.

2.4.2 Cominui¢ao

A medida que as particulas diminuem de granulometria, elas se tornam
inerentemente mais resistentes, tendem a se deformar menos plasticamente,
apresentam uma maior tendéncia a reaglomeracdo. Dependendo dos parametros
adotados, esses varios fatores resultam no elevado consumo energético e na cinética
muito lenta da moagem ultrafina usando equipamentos convencionais de cominui¢ao.
Alguns tipos de moinhos que tém sido desenvolvidos permitem a aceleragdo do
processo de moagem. Esses equipamentos — chamados de moinhos de alta energia —
sdao capazes de produzir intensa fragmentacdo de materiais através da aplicagcdo de
energia a partir do impacto e cisalhamento. Exemplos de moinhos de alta energia sao o
de atrito, o vibratorio e o planetario (CABRAL et al., 2001).

No moinho planetario a energia ¢ transferida pela combina¢do dos movimentos
de rotacdo e translacdo dos jarros que contém a carga, propiciando a reducdo das
forcas centrifugas e a aceleracio de Coriolis. Esse equipamento, disponivel
comercialmente, tem sido utilizado com sucesso na moagem de materiais de alta

tenacidade e no processo de "mechanical alloying".

2.4.3 Ligagao quimica por acdes mecanicas (Mechanical Alloying — MA)

Mechanical alloying (MA) tem-se mostrado uma técnica versatil e de baixo custo
a fim de produzir microestruturas metaestaveis: amorfas, nanocristalinas,
quasicristalinas, solugdes soOlidas estendidas e intermetalicos metaestaveis
(BLASQUEZ et. al., 2007).

O uso de mechanical alloying (MA) para sintetizar ligas a base de titdnio ¢ um

campo de interesse em crescimento. Esta técnica ¢ um processo de metalurgia do po
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em estado solido em que pos elementares sdo ligados por repetidos mecanismos de
deformacao/fratura/soldagem a frio sob freqiientes impactos mecanicos e
cisalhamento. Esta técnica envolve difusdo a nivel atdbmico e pode permitir a producao
de vérias fases fora do equilibrio termodinamico compreendendo desde solugdes
solidas supersaturadas até fases amorfas e/ou nanocristalinas com caracteristicas
unicas. MA ¢ capaz de processar ligas de titdnio com microestruturas especificas e
propriedades mecanicas melhoradas quando comparada a metalurgia do po
convencional ou técnicas de fundicdo (moldagem). A varidvel de processo mais
importante de MA ¢ o tempo de moagem, que ¢ responsavel pela constitui¢do final do
po, microestrutura e propriedades mecanicas de uma liga particular

(SURYANARAYANA, 2001; NOURI et. al., 2007).

2.4.4 Propriedades e obten¢do de materiais/pds nanoestruturados (ou nanofésicos):

As propriedades de NsM dependem das seguintes caracteristicas:
- tamanho fino de particulas e distribui¢do estreita de tamanhos (< 100 nm);
- composi¢do quimica das fases constituintes;
- presenca de interfaces, mais especificamente, contornos de grdos, interfaces
heterogéneas, ou superficie livre;

- ¢, interagOes entre os dominios constituintes.

A sintese de NsMs a partir de 4&tomos ou moléculas depende do controle de uma
variedade de atributos em nanoescala desejaveis no produto final.

Pela introducdo de defeitos, novas classes de materiais nanoestruturados podem
ser sintetizados (BIONDO, 2005). Deformagdes semelhantes podem ser ocasionadas
em materiais submetidos a moagem de alta energia, ou extrusdo, ou forjamento, ou
corte, ou irradiacdo de alta energia (NALWA, 2002).

Pelo método fisico que envolve a geracdo de NsMs via deformagdo mecanica
severa, NsMs sdo produzidos por degradacdo estrutural, de estruturas com graos
grosseiros, induzida pela aplicacdo de alta energia mecéanica. Graos com tamanho

nanométrico nucleiam nos materiais deformados, convertendo uma estrutura com
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graos grosseiros para um po ultrafino. A deformacdo severa de materiais grosseiros ¢
efetuada por meio de um moinho de bola de alta energia ou um processo de corte de
alta energia. Embora este método seja muito util para a geracdo de quantidades
comerciais de material, ele pode permitir a desvantagem dos problemas de
contaminagdo, que resultam de fontes do meio de moagem e da atmosfera de moagem

(NALWA, 2002).

2.4.5 Contaminacao que resulta do processo de moagem — variaveis que influem na
qualidade do produto final

Mechanical alloying (MA) é um processo complexo e, portanto, envolve a
otimiza¢cdo de um numero de variaveis para obter a fase desejada e/ou microestrutura.
Alguns dos pardmetros importantes que tém um efeito na constituicao final do po6 sdo

(SURYANARAYANA, 2001):

- tipo de moinho: o moinho adequado pode ser escolhido dependendo, do tipo de po,

da quantidade de pd, e da constitui¢do final requerida. Ha diferentes tipos de moinho e
eles diferem em sua capacidade, velocidade de operacdo, e sua capacidade para
controlar a temperatura de moagem e a extensdo de reducao da contaminagdo dos pos.

Moinhos sdo especialmente projetados para aplicagdes especificas;

- recipiente de moagem: o material usado ¢ importante devido ao impacto do meio de

moagem nas paredes internas do recipiente. Alguns materiais podem ser atritados e
desgastados, e incorporados ao pd. Estes podem contaminar o p6 e alterar a quimica
dele. Se os materiais do vaso de moagem e do p6 sdo 0os mesmos, entdo a quimica ¢
mantida. Ac¢o endurecido, ago ferramenta, aco-cromo endurecido, ago temperado, ago
inoxidavel, agos para mancais sdo tipos comuns de materiais usados para vasos

(recipientes) de moagem,;

- velocidade de moagem: quanto mais rdpido girar o moinho maior serd a energia

transferida ao po. Dependendo do tipo de moinho, hd certas limitacdes para a
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velocidade maxima que poderd ser empregada. Acima de uma velocidade critica, as
bolas ficardo aderidas as paredes internas do recipiente e ndo exercerdo qualquer forca
de impacto. Entretanto, a maxima velocidade pode ser exatamente abaixo deste valor
critico, em que as bolas caem de uma altura méxima para produzir a maxima energia
de colisdo. Outra limitagdo da velocidade maxima ¢ que a alta velocidade (ou
intensidade de moagem) eleva a temperatura do recipiente. Isto pode ser vantajoso em
alguns casos para ativar mecanismos de difusdo atdmica e promover a
homogeneizacdo quimica. Mas, em alguns casos, este aumento na temperatura pode
ser uma desvantagem, porque o aumento na temperatura acelera o processo de
transformacgdo e resulta na decomposigdo de solugdes solidas supersaturadas ou outras

fases metaestdveis formadas durante a moagem (BIONDO, 2005);

- tempo de moagem: ¢ o pardmetro mais importante. Normalmente o tempo ¢ assim

escolhido para se obter um estado constante entre a fratura e a soldagem das particulas
de po6. Os tempos requeridos variam dependendo do tipo de moinho usado, a
intensidade de moagem, a razao bola-po, e a temperatura de moagem. Estes tempos
tém sido decididos para cada combinacdo dos parametros acima e para um sistema de
po particular. Mas, pode ser compreendido que o nivel de contaminagdo aumenta se o
p6 € moido por tempos mais longos do que o requerido. Portanto, ¢ desejavel que o po

seja moido apenas pela duragdo desejada e ndo por um longo tempo;

- tipo, tamanho e distribuicdo de tamanho do meio de moagem: ago endurecido, aco

ferramenta, ago-cromo endurecido, aco temperado, ago inoxidavel, e acos para
mancais sao 0os materiais mais comuns usados para os meios de moagem. O tamanho
do meio de moagem também influencia na eficiéncia de moagem. Geralmente, um
meio de moagem com tamanho grande e alta densidade ¢ 1til, visto que bolas maiores
e mais densas transferem energias de impacto superiores para as particulas do p6. Tem
sido relatado que a constituicdo final do pd ¢ dependente do tamanho do meio de
moagem usado. E, tem sido sugerido que bolas pequenas produzem uma agdo
friccional intensa, a qual promove a formagdo de uma fase amorfa. De fato, condi¢des

de moagem mais suaves (tamanho de bola pequeno, energias baixas, e baixa razao



64

bola-p6) parecem favorecer a formacdo de fase amorfa ou metaestavel. Tem sido
predito que uma alta energia de colisdo pode ser obtida se bolas com diferentes

diametros sdao usadas (SURYANARAYANA, 2001);

- razao de peso da bola-pé (BPR — ball-to-powder-ratio): algumas vezes referida como
razdo de carga (CR — charge ratio) varia desde um valor baixo de 1:1 até um alto valor
como 220:1. Em geral, a razdo de 10:1 ¢ usada para a moagem em um moinho de
pequena capacidade. A BPR tem um efeito significante no tempo requerido para obter
uma fase particular do p6 que serd moido. Uma grande BPR diminui o tempo
requerido, uma vez que, por causa do aumento da quantidade das bolas, o nimero de
colisdes por unidade de tempo aumenta e conseqiientemente mais energia ¢ transferida
para as particulas do pd e assim o processo de MA ocorre mais rapidamente. Devido a
alta energia, mais calor ¢ gerado e isto pode também mudar a constituicdo do p6. Sob
condigdes suaves (baixos valores de BPR, baixas velocidades de rotacao, etc.) de MA,
fases metaestaveis (amorfas) sdo produzidas enquanto sob condicdes severas fases em

equilibrio (mistura de fases cristalinas) sdo produzidas (SURYANARAYANA, 2001);

- extensao do enchimento do frasco (recipiente): ¢ necessdrio que haja espago

suficiente para as bolas e as particulas de p6 se moverem livremente ao redor do
recipiente de moagem. Em conseqiiéncia, a extensdo do enchimento do frasco com o
po e as bolas ¢ importante. Se a quantidade de bolas e de p6 ¢ muito pequena, entdo a
razdo de producdo ¢ muito pequena. Mas, se a quantidade ¢ grande entdo ndo ha
espaco suficiente para as bolas se moverem ao redor do recipiente e assim a energia de
impacto ¢ menor. Entdo, cuidado deve ser tomado para ndo encher o recipiente e, em

geral, cerca de 50% do espaco do recipiente ¢ esvaziado;

- atmosfera de moagem: o maior efeito da atmosfera de moagem ¢ a contaminagdo do

po6. Entretanto, pdés sdo moidos em recipientes que tenham sido evacuados ou
preenchidos com um gés inerte (como argdnio ou hélio) para prevenir a oxidagao e/ou

contaminag¢do do pd. Normalmente a carga/descarga de pos do recipiente ¢ realizada
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dentro de um compartimento com atmosfera inerte controlada (SURYANARAYANA,
2001);

- agente de controle de processo (PCA — process control agent): particulas de po

soldadas a frio sdo obtidas, especialmente se elas sdo ducteis, devido a deformacao
plastica severa experimentada durante a soldagem. Um agente de controle de processo
(acido borico, acido estearico, hexano, metanol, etanol, etc.) também referido como
lubrificante ou surfactante, ¢ adicionado a mistura de pds durante a moagem para
reduzir o efeito de soldagem a frio. Os PCAs podem ser sélidos, liquidos ou gases. Na
maioria das vezes sdo componentes organicos que agem como agentes de superficie
ativa. O PCA adsorve na superficie das particulas de po6 e reduz a soldagem a frio entre
as particulas de p6 e desse modo inibe aglomeracdao, uma vez que diminui a tensao
superficial do material s6lido. Tem sido relatado que PCAs afetam a formagao da fase
final, mudando o nivel de solubilidade solida, modificando a extensdao de formacao
vitrea, e alterando os niveis de contamina¢@o. A natureza e a quantidade de PCA usado
e o tipo de p6é moido podem determinar o tamanho, configuracdo, ¢ a pureza das
particulas de pd no produto final. O uso de uma grande quantidade de PCA
normalmente reduz o tamanho da particula por 2-3 ordens de magnitude. Nota-se que
uma distribuicdo homogénea de tamanho de particula pode ser facilmente atingida
quando o PCA esté no estado liquido do que quando esta no estado sélido. Entretanto,

maiores redugdes nos tamanhos de particulas ocorrem com PCAs s6lidos (NIU, 1991);

- temperatura de moagem: desde que o processo de difusdo esteja envolvido na

formacao de fases de ligas independente se a fase produto final ¢ uma solugdo solida,
um intermetdlico, uma nanoestrutura, ou uma fase amorfa, ¢ esperado que a
temperatura de moagem tenha um efeito significante em qualquer sistema de liga.
Investigacdes sdo empreendidas para se estudar o efeito da temperatura de moagem na
variacdo dos niveis de solubilidade s6lida, ou para determinar se uma estrutura com
fase amorfa ou nanocristalina se forma em diferentes temperaturas

(SURYANARAYANA, 2001).
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Todas essas varidveis de processo ndo sao completamente independentes. Por
exemplo, o tempo de moagem 6timo depende do tipo de moinho, tamanho do meio de

moagem, temperatura de moagem, razao bola-po, etc.
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3.2 Obtenc¢ao dos materiais

Finos de esponja de titdnio foram usados para produzir pos de titdnio na Divisdo
de Materiais, do Instituto de Aerondutica e Espaco do Comando Geral de Tecnologia
Aeroespacial (AMR/IAE/CTA). A figura 19 mostra o aspecto dos finos de esponja de

titanio.

Figura 19 - Aspecto dos finos de esponja de titanio utilizados para obtencdo de pos.

O niodbio foi produzido e fornecido, em forma de cavacos, pelo Departamento de

Materiais da Escola de Engenharia de Lorena (DEMAR-EEL/USP).

3.3 Produgdo dos pos

Finos de esponja de titanio e cavacos de niobio foram utilizados para a obtencao
dos pds da liga Ti-35Nb. Esses finos foram previamente lavados com solvente
organico (acetona) e, secos ao ar livre. Entdo, passaram por um processo de
hidrogenacao, que os tornou frageis para facilitar a moagem e obtencao dos pos.

A hidrogenagdo do titanio foi realizada a temperatura de 383° C (onde ocorreu a

maxima absor¢do de hidrogénio), durante 3 h, com pressao de 0,1 MPa.
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A hidrogenagdo do nidbio realizou-se a temperatura de 800° C (onde ocorreu a
maxima absor¢do de hidrogénio), também durante 3h.

Para essa etapa de hidrogenacdo, foi utilizado um forno com sistema de alto
vacuo (1,33 x 107 Pa), marca Thermal Technolog Inc, modelo 1000-3060-FP 20,
pertencente ao AMR/TAE/CTA, como ¢ mostrado na figura 20.

Figura 20 (a-d) - Fotografias. Forno utilizado para hidrogenacio e sinterizagio: (a) vista geral,
(b) forno e pirdmetro dptico, (c) sistema de aquisi¢do de dados e
(d) sistema de vacuo (bomba difusora).

Com o objetivo de conseguir, como produto final, pds com estrutura

nanométrica, o processo de moagem realizou-se em duas etapas:
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- 1* Etapa:

Na Divisdao de Materiais do AMR/IAE/CTA, p6s de hidreto de titanio e hidreto
de nidbio foram produzidos pelo processo de moagem, utilizando-se o moinho de
bolas horizontal mostrado na figura 21.

O titanio e o nidbio foram moidos separadamente num processo conhecido como
moagem mecanica (Mechanical Milling), onde se processa materiais com composi¢ao
uniforme (metais puros, intermetalicos, ou pos pré-ligados) e, portanto nao ocorre a
transferéncia de matéria de uma particula para outra.

Os materiais foram submetidos a 36 h de moagem. Este tempo foi considerado
ideal por Santos (2006) em um trabalho precedente e, por isso, adotado neste trabalho.
De acordo com o volume do recipiente de moagem foi definida uma velocidade de
moagem de 65 rpm, para um vaso com didmetro interno de 14 cm e utilizando-se
apenas bolas (esferas), com diametro médio de 2 cm, como meios de moagem. A

moagem dos pds foi feita a seco.
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Figura 21 — Moinho de bolas convencional utilizado para moagem dos hidretos de titdnio ¢ de nidbio.

A moagem dos materiais hidrogenados (fragilizados) foi feita apos o
resfriamento ao forno. Esta etapa foi feita em vacuo 0,133 Pa, a temperatura ambiente,

para evitar oxidacao.
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- 2*Etapa:

No Laboratério de Sintese de Materiais Refratarios (LSMR), da UNIVAP, os pos
de hidreto de titanio e hidreto de nidbio foram moidos juntos, na propor¢ao 65Ti-35Nb
em peso, num processo conhecido como ligacdo mecanica (Mechanical Alloying),
onde ocorre a mistura dos pos (de diferentes metais ou ligas/componentes).

Primeiramente, efetuou-se a pesagem dos poOs precursores na estequiometria da
liga, em balanca analitica marca Mettler Toledo, modelo PB30021 com precisdo de
0,001 g para uma carga total de 100 g. Foram utilizados dois recipientes de moagem
com o mesmo tamanho, mas de diferentes materiais (ago inoxidavel e nitreto de
silicio). Quantidades diferentes de esfera/po foram definidas para cada recipiente. O
volume interno dos recipientes (vasos) € de 225 ml. Também foram utilizados meios
de moagem de diferentes materiais, em diferentes quantidades e com tamanhos
diferentes:

- recipiente de aco inoxidavel, com 18 esferas de ago inoxidavel, sendo seus diametros
médios de 19 mm;
- recipiente de nitreto de silicio, com 49 esferas de nitreto de silicio, sendo seus

diametros médios de 11 mm.

Um moinho de bolas planetario de alta energia, marca FRITSCH, modelo P5, foi
utilizado. A caracteristica principal deste tipo de moinho (planetario) € a de trabalhar
com velocidades maiores que as do moinho rotativo convencional, aumentando tanto a
eficiéncia da moagem como a da mistura.

A velocidade de moagem foi de 300 rpm e depende do didmetro interno dos
vasos usados, da razdo carga/pd e da composicdo do material que serd moido. Para
calcular a quantidade de material a ser moido, utilizou-se a razdo BPR de 10:1. Uma
vez verificada a quantidade de bolas para cada recipiente, com seu peso, determinou-se
uma quantidade de pd dez vezes menor. Assim, para cada recipiente de moagem
calculou-se a quantidade de pos de titdnio e nidbio para a preparagdo da liga Ti-35Nb,

em porcentagem em peso. Para o recipiente de nitreto de silicio, a quantidade de pos
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foi de 7,72 g. Ja para o recipiente de aco inoxiddvel, a quantidade de pds foi de
40,05 g.

O tempo de moagem foi limitado até 60 min, com a finalidade de se evitar a
decomposi¢ao dos hidretos, o que pode ocorrer em periodos de tempo maiores,
tornando o produto final ainda mais reativo.

O recipiente do moinho foi hermeticamente fechado com pressdo interna entre 2
mBar e 10 mBar, em atmosfera de argdnio.

Todo o material foi manipulado dentro de uma camara (glove box) com pressao
interna entre 2 mBar e 10 mBar, em atmosfera inerte de argdnio para evitar
contaminagao e/ou oxidagao.

Esta precaucdo em relacdo a manipulagdo do material (pos) se faz necessaria,
uma vez que o po de titdnio ¢ muito reativo e, em presenca de ar (oxigénio), oferece
um grau de periculosidade inerentemente associado a escala de dimensdo atingida,
podendo entrar em combustao.

As figuras 22 e 23 ilustram detalhes do moinho planetério utilizado para mistura

e moagem dos pos, e da camara (glove box).

Figura 22 — Fotografia. Vista geral do moinho planetario, marca FRITSCH modelo P5 utilizado para mistura e
moagem dos pds de hidreto de titanio e hidreto de nidbio, visando a preparagdo da liga Ti-35Nb.
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Figura 23 — Fotografia. Vista geral da camara de gas inerte (glove box) utilizada para a manipulagdo dos

materiais.

3.4 Estudo sobre o tempo de moagem

Neste trabalho foi feito um estudo do efeito do tempo de moagem dos hidretos de
Ti e Nb para posterior consolidacao da liga Ti-35Nb nanoestruturada, buscando obter a
distribuicdo granulométrica ideal, com uma porcentagem maior de particulas com
tamanho nanométrico, visando estabelecer o tempo de moagem que determina a
eficiéncia do processo. Amostras foram obtidas apds moagem por 20 min, 40 min e 60
min. Foram entdo determinados o tamanho médio das particulas e a distribuicao de
tamanhos utilizando o analisador de particulas CILAS. A morfologia das particulas, de
hidreto de titdnio e de hidreto de nidbio, foi avaliada por microscopia eletronica de

varredura.
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3.5 Caracterizagao

3.5.1 Distribuicao granulométrica

As andlises de distribuicdo granulométrica dos pos, de hidreto de titanio e de
hidreto de nidbio, moidos em diferentes tempos, foram realizadas no Instituto de
Pesquisas Energética e Nucleares - [IPEN/CNEN/SP, utilizando o equipamento CILAS
(a laser), modelo 1064 Liquido (Faixa: 0.04 pm — 500.00 um /classe 100). Para estas
analises os pos foram diluidos em 4gua destilada, utilizando como agente dispersante o

pirofosfato de sodio.

3.5.2 Morfologia dos pds

Para definicao do melhor tempo de moagem, considerou-se também a morfologia
das particulas obtidas neste processo. O estudo da morfologia foi realizado utilizando-
se o microscopio eletronico de varredura (MEV) marca LEO, modelo 435 VPi,
pertencente a Divisdo de Materiais AMR/IAE/CTA. Para esta andlise, os pds foram
diluidos em 4gua destilada e deionizada utilizando-se o agente dispersante

DREWSPERSE B 180.

3.5.3 Analises por difragdo de raios X

As andlises por difracdo de raios X foram realizadas, nos hidretos de titdnio e de
niobio, para identificacdo das fases presentes. A difragdo foi feita com a utilizagao do

equipamento marca PHILIPS, modelo PW 1830, pertencente a AMR/IAE/CTA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analises por difragdo de raios X dos pos de hidreto de titanio (TiH,) e hidreto de
niobio (NbH,)

Nas figuras 24 e 25 s@o apresentados os difratogramas para os pos de hidretos de
titanio e nidbio obtidos apds hidrogenagdo, moagem por 36 h em um moinho
horizontal convencional, e moagem de alta energia em um moinho planetario por 60
min, respectivamente. Os resultados indicaram apenas picos de hidretos destes metais,

demonstrando a completa hidrogenacao dos elementos de partida.
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Figura 24 - Difratograma de raios X dos pds de hidreto de titdnio (TiH,) e hidreto de niébio (NbH,), moidos por
60 min, em vaso de ago inoxidavel.
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Figura 25 - Difratograma de raios X dos p6s de hidreto de titanio (TiH,) e hidreto de nidbio (NbH,), moidos por
60 min, em vaso de nitreto de silicio (Si3Ny).

Para melhor fundamentag¢do e compreensdo dos resultados obtidos pelo processo
de moagem de alta energia quando comparado ao processo com uso de equipamentos
convencionais, faz-se necessario mencionar os resultados conseguidos em um trabalho
precedente (SANTOS, 2006), onde se abordou a obteng¢do da liga Ti-35Nb pelo
processo de moagem, por até 36 h, utilizando um moinho horizontal convencional.

Nesse trabalho previamente realizado, foi concluido que o material obtido, apods
moagem convencional, permaneceu na forma de hidretos de titdnio e de nidbio, e que
os picos nos difratogramas correspondiam a essas fases, demonstrando a completa
hidrogenacao dos elementos, um dos objetivos atingidos e, portanto, a eficiéncia do
processo e equipamentos utilizados (SANTOS, 2006).

Entdo, para realizagdo do presente trabalho, foi seguido o mesmo roteiro de
procedimentos feito por Santos (2006), isto ¢, hidrogenacdo e moagem convencional
por 36 h. Em seguida, os pds foram submetidos ao processo de moagem de alta
energia, com a finalidade de refina-los ainda mais e obter um material com uma
quantidade significativa de particulas predominantemente nanométricas.

Na literatura, ha exemplos de sistemas para os quais 0 aumento no tempo de

moagem de alta energia ¢ citado como o fator responsdvel pelo aumento da
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deformagdo mecanica que ¢ gerada pelos meios de moagem. Isso causa um
significativo decréscimo no tamanho das particulas dos pds que estdo sendo moidos,
tornando possivel a obtencdo de uma estrutura com particulas predominantemente
nanométricas. Da andlise dos difratogramas para esses sistemas, tal relacdo de
correspondéncia pode ser interpretada pela redugdo na intensidade dos picos de
difragdo, e a ampliagdo destes picos (EL-ESKANDARANY, 2001).

No presente trabalho, apds a moagem de alta energia, para os pos de titdnio e de

niobio, misturados na propor¢ao 65Ti-35Nb, percebe-se que:

- os materiais obtidos dos dois recipientes (aco inoxiddvel e nitreto de silicio),
apresentam um comportamento semelhante, com uma diferente distribuicdo das
posi¢des (angulos de difracdo) dos picos correspondentes aos pos de titdnio e de

niobio, que nunca coincidem (ndo ha superposicao);

- se ha separacdo entre estes picos correspondentes aos pds, de titdnio e de nidbio, €
possivel inferir que ndo ocorreu ligacao entre as particulas destes materiais, € nao foi
possivel a obtencao de uma ligacdo quimica. Entdo, o material deve ter permanecido

na forma de hidretos de titanio ¢ de niobio;

Dos resultados alcangados para o tempo de até 60 min de moagem, entende-se
que o material permaneceu na forma de hidretos, podendo existir uma elevada
quantidade de material nao dissolvido.

Assim, € possivel inferir que o intervalo de tempo escolhido nao foi suficiente
para atingir a estrutura desejada. Mas, como o objetivo ¢ preferencialmente a obtencao
de uma estrutura com particulas predominantemente nanométricas, € uma liga titanio-
niobio mais homogéna, ¢ imprescindivel o uso de uma melhor distribui¢do de
intervalos de tempo para moagem.

Entretanto, para obten¢do de uma estrutura mais homogénea deve ocorrer
reducdo das fases em forma de hidretos, porém com riscos de tornar os pos

extremamente reativos.
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4.2 Andlise morfoldgica dos poés de hidreto de titanio (TiH,) e hidreto de nidbio
(NbH,)

Tempos de 20 min, 40 min e 60 min foram escolhidos para efeito comparativo da
morfologia e dos tamanhos de particulas e distribui¢do dos tamanhos, com a finalidade
de determinar a influéncia do tempo de moagem e a eficiéncia do processo.

As figuras 26 e 27 mostram a morfologia das particulas dos pos de hidreto de
titdnio (TiH,) e hidreto de nidbio (NbH,), obtidas apds moagens para os diferentes
tempos escolhidos, em vasos de ago inoxidavel e nitreto de silicio (Si3Ny),

respectivamente.
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(¢) 60 min. Ampliagdo 2000 x.

Figura 26 — Imagens (MEV) mostrando a morfologia dos po6s de hidreto de titanio (TiH,) e hidreto de nidbio
(NbH,), moidos por: (a) 20 min, (b) 40 min e (c) 60 min, utilizando-se um moinho de alta energia e recipiente de
aco inoxidavel.
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Das imagens obtidas por MEV, pode-se observar que amostras dos pds, moidos
em vaso de aco inox, para tempo de 20 min, com ampliacio de 2000 x, contém
particulas em forma de agulha (ou aciculares), o que indica que estas particulas foram
bem quebradas durante o processo de moagem. Ainda assim, percebe-se também que a
amostra, moida para o tempo de 20 min, possui particulas grandes ou aglomeradas. Ja
para o tempo de 40 min encontra-se uma melhor distribuicdo de particulas com
tamanhos pequenos, médios e grandes. Com o aumento do tempo de moagem para 60
min, ¢ possivel perceber a existéncia de uma quantidade significativa de particulas
grandes, o que permite inferir que com um aumento no tempo de moagem as particulas
sofreram um processo de aglomeragdo, agregacdo, coalescimento ou caldeamento.
Assim, ¢ questiondvel se com um tempo maior de moagem estas particulas nao
poderiam sofrer um novo processo de deformacdo que as conduzisse a um novo
estagio ou processo de fratura. Sendo dificil concluir que houve eficiéncia do processo
de moagem, para os intervalos de tempo utilizados de 20 min, 40 min ¢ 60 min os
resultados sugerem que ¢ possivel o uso de intervalos de tempo menores e/ou maiores

durante o processo.
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(c) 60 min. Ampliagdo 1000 x.

Figura 27 — Imagens (MEV) mostrando a morfologia dos po6s de hidreto de titanio (TiH,) e hidreto de nidbio
(NbH,), moidos por: (a) 20 min, (b) 40 min e (c) 60 min, utilizando-se um moinho de alta energia e recipiente de
Si3N4.



82

Quando o meio de moagem ¢ nitreto de silicio (Si3Ny4), ao analisar as imagens
geradas por MEV, percebe-se para o tempo de 20 min a existéncia de particulas
maiores ou aglomerados. Para 40 min nota-se uma melhor distribuigdo de particulas
com tamanhos pequenos, médios e grandes. E para 60 min, ¢ possivel perceber a
existéncia de uma quantidade significativa de particulas grandes ou aglomeradas.
Entdo, novamente tem-se que avaliar a possibilidade de que, com um intervalo de
tempo maior para a moagem, estas particulas sofram um processo de deformagao que
as conduza novamente a fratura, permitindo obter uma estrutura mais refinada, com
uma fracdo maior de particulas ultrafinas/nanométricas do que estas estruturas devem
possuir. Isso conduz, outra vez, a possibilidade de se trabalhar com intervalos de
tempo menores e/ou maiores na tentativa de encontrar uma resposta a esse problema.

Sabe-se que meios de moagem de diferentes materiais e com diferentes tamanhos
de bolas influem na eficiéncia do processo de moagem, sendo a constitui¢do final do
p6 dependente do tamanho de bola e do meio de moagem usado. Condigdes de
moagem com tamanhos de bolas pequenos, energias baixas e baixa razdo bola-pd
produzem uma acao friccional intensa, o que parece favorecer a formagdao de fase
amorfa. No recipiente de Si;N, as esferas possuem didmetro médio de 11 mm, e sdo
menores do que as esferas usadas no recipiente de aco inoxidavel (diametro médio de
19 mm), mas a simples andlise feita a partir da observacdo da morfologia e da
distribuicdo de tamanhos destas particulas pelas imagens do MEV, ndo ¢ suficiente
para uma conclusdo quantitativa sobre o tempo de moagem que determina a eficiéncia
do processo. Portanto, isso conduz novamente a possibilidade de se usar uma melhor
distribuicao de intervalos de tempo, na procura da condi¢do que melhor satisfaca a

estas finalidades.
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4.3 Andlise granulométrica dos pos de hidreto de titanio (TiH,) e hidreto de niobio

(NbH,)

As Figuras 28 a 30 mostram, respectivamente, as curvas de distribuicao
granulométrica e os histogramas resultantes da analise das particulas obtidas com a
utilizacdo do equipamento CILAS (medidas por laser), para os pds de hidreto de

titanio e hidreto de nidbio, moidos por 20min, 40 min e 60 min, em recipiente de ago

inoxidavel.
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Figura 28 - Curva de distribuicdo granulométrica das particulas de hidreto de titanio e hidreto de nidbio, moidas
por 20 min em vaso de ago inoxidavel.
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Figura 29 — Curva de distribuicdo granulométrica das particulas de hidreto de titinio e hidreto de nidbio, moidas
por 40 min em vaso de ago inoxidavel.
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Figura 30 - Curva de distribui¢do granulométrica das particulas de hidreto de titdnio e hidreto de nidbio, moidas
por 60 min em vaso de ago inoxidavel.
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Na tabela 2 sao mostrados os valores dos diametros e a distribui¢ao de tamanhos
das particulas de hidreto de titanio e hidreto de nidbio, moidas por 20 min, 40 min e 60

min, para o recipiente de ago inoxidavel, resultantes desta analise.

Tabela 2 — Diametros e distribuicdo de tamanhos de particulas de hidreto de titdnio e hidreto de
nidbio, moidas por 20 min, 40 min e 60 min, em vaso de aco inoxidavel.

Diametro Amostra/Porcentagem (em n° de particulas)
(nm) 20 min 40 min 60 min
40-70 2% 4% 4%
40 - 100 3% 5% 5%
40 — 200 4% 7% 7%
40 - 300 6% 9% 9%
40 — 400 7% 11% 11%
40 — 500 8% 13% 14%
40 — 600 12% 15% 16%
40 — 700 14% 17% 17%
40 — 800 18% 19% 20%
40 - 900 21% 21% 21%
40 — 1000 23% 23% 23%

Para melhor compreensdo dos fenomenos (efeitos) envolvidos durante a
realizacdo do processo, foram introduzidos dois pardmetros relacionados:

1-) taxa de moagem (V,,), relacionada ao aumento na quantidade de particulas
com menores tamanhos;

2-) taxa de coalescimento ou caldeamento (V.), relacionada ao aumento na

quantidade de particulas com maiores tamanhos ou aglomerados.

A andlise dos dados da tabela 2 revela que hd aproximadamente 2% do total de
particulas com tamanhos de didmetros entre 40 nm e 70 nm, para o tempo de moagem
de 20 min. Para os tempos de 40 min e 60 min de moagem, esse valor ¢ de
aproximadamente 4%. Da comparagdo desses resultados, observa-se que a
porcentagem de particulas dobrou ou houve um aumento de 100% na quantidade de
particulas, com essa distribui¢ao de didmetros, para os tempos de 40 min ¢ 60 min em

relacdo a amostra para o tempo de 20 min.
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Para valores cumulativos de tamanhos de diametros entre 40 nm e 100 nm, ha
3% de particulas para a amostra de 20 min, e 5% do total de particulas para as
amostras correspondentes aos tempos de 40 min e 60 min. Desses dados, verifica-se
que, com o aumento do tempo de moagem, houve um aumento de 66% na quantidade
de particulas, com esses didmetros.

Esse efeito perdura, de forma ainda significativa, até particulas com valores
cumulativos de tamanhos de diametro entre 40 nm ¢ 500 nm, até onde ocorre uma
diferenga acima de 50% na quantidade de particulas, para amostras dos tempos de 40
min ¢ 60 min em relacdo ao tempo de 20 min. Na figura 31, para 40 min a estrutura ¢

mais refinada, ou possui uma melhor distribuicao de didmetros.

(a) 20 min. Ampliagdo 1000 x. (b) 40 min. Ampliagdo 1000 x.

Figura 31 — Comparagdo da distribuicdo de tamanhos das particulas de TiH, e NbH,, moidas por 20 min e por
40 min.

Tal efeito permanece de modo menos intenso, com uma diferenga abaixo de 25%
na quantidade de particulas, apresentando tendéncia a diminuir, para distribuicdes de
didmetros que variam entre 40 nm e 600 nm até 40 nm e 800 nm.

A partir do intervalo de distribui¢do entre 40 nm e 900 nm, ndo se observa
nenhuma alteragdo nos valores cumulativos, indicando que os intervalos de tempo
utilizados, durante o processo, ndo estdo sendo adequados para a obtencao da estrutura
desejada ou que o limite de cominuicao de particulas foi atingido.

A distribuicao cumulativa de didmetros entre 40 nm e 1000 nm, apresentou uma
estrutura com uma quantidade de 23% do total de particulas, independentemente dos

tempos utilizados de 20 min, 40 min e 60 min.
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Portanto, particulas menores, com didmetros de até 500 nm foram mais reduzidas
com o aumento do tempo de moagem, visto que houve um aumento da fracao destas,
entre 40 min ¢ 60 min.

Para particulas maiores, com diametros acima de 500 nm, o aumento do tempo
de moagem foi pouco relevante, permitindo inferir que estas sofreram um processo de
coalescimento ou caldeamento, onde no final, h4d uma grande quantidade de particulas
maiores ou aglomerados. A figura 32 mostra tal aspecto, onde a estrutura para 60 min

apresenta uma quantidade maior de particulas grandes.

(a) 20 min. Ampliagdo 1000 x. (b) 60 min. Ampliacao 1000 x.

Figura 32 — Comparagdo da distribuicdo de tamanhos das particulas de TiH, ¢ NbH,, moidas por 20 min e
60 min.

Entdo, para faixas de tamanhos de particulas entre 40nm e 700 nm, V,, > V,, para
tempo de moagem até 40 min, enquanto que para tempos de moagem entre 40 min e
60 min, ha equilibrio entre V, e V..

Quando s3o consideradas particulas maiores (800 nm, 900 nm e 1000 nm) ha
equilibrio entre Vi, e V..

Portanto, para os intervalos de tempo utilizados, a quantidade de particulas, com
uma estrutura predominantemente nanométrica, estd muito abaixo da esperada. Desse
modo, o tempo Otimo de moagem, onde o processo ¢ mais eficiente, pode estar

ocorrendo para intervalos de tempo menores e/ou maiores do que os utilizados.
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As Figuras 33 a 35 mostram, respectivamente, as curvas de distribui¢ao
granulométrica e os histogramas resultantes da analise das particulas obtidas com a
utilizacdo do equipamento CILAS (medidas por laser), para os pds de hidreto de
titanio e hidreto de nidbio, moidos por 20min, 40 min ¢ 60 min, em recipiente de

nitreto de silicio.
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Figura 33 - Curva de distribuicdo granulométrica das particulas de hidreto de titanio e hidreto de nidbio, moidas
por 20 min em vaso de nitreto de silicio (Si3N,).



89

- in volume / passante

8D
# L
~ @ L,E;
(5
(=]
= B
g T
5 4p I ma
3 40 - =]
g IO e
g i
(1]
L jir
v 20 - n
C‘ ] ‘

| (i

- ] 1 T

0.04 00.0

¥ (Didmetros) / pm

Figura 34 - Curva de distribuicdo granulométrica das particulas de hidreto de titanio e hidreto de nidbio, moidas
por 40 min em vaso de nitreto de silicio (Si3N,).
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Na tabela 3 sao mostrados os valores dos diametros e a distribui¢ao de tamanhos
das particulas de hidreto de titanio e hidreto de nidbio, moidas por 20 min, 40 min e 60
min, para o recipiente de nitreto de silicio, resultantes desta analise.

Tabela 3 — Didmetros e distribuicdo de tamanhos de particulas de hidreto de titdnio e hidreto de nidbio,
moidas por 20 min, 40 min e 60 min, em vaso de nitreto de silicio (Si3Ny).

Diametro Amostra/Porcentagem (em n° de particulas)
(nm) 20 min 40 min 60 min
40-70 3% 4% 3%
40 - 100 5% 6% 5%
40 — 200 7% 8% 7%
40 —300 11% 13% 11%
40 — 400 14% 15% 13%
40 — 500 16% 17% 15%
40 — 600 18% 19% 16%
40 — 700 22% 21% 17%
40 — 800 25% 24% 18%
40 —900 27% 25% 19%
40 — 1000 29% 26% 20%

Da andlise da tabela 3, percebe-se que ha aproximadamente 3% do total de
particulas com tamanhos de didmetros entre 40 nm e 70 nm, para os tempos de
moagem de 20 min e 60 min. Para o tempo de 40 min, esse valor ¢ de
aproximadamente 4%. Embora, a diferenca entre esses valores parega pequena, sua
relevancia ¢ que a amostra para o tempo de 40 min apresentou uma estrutura com um
aumento de 33% na quantidade de particulas em relacdo as amostras para os tempos de
20 min e 60 min.

Para valores cumulativos de tamanhos de diametros entre 40 nm e 100 nm, ha
aproximadamente 5% de particulas para as amostras de 20 min e 60 min, e 6% do total
de particulas para a amostra correspondente ao tempo de 40 min. Desses dados,
verifica-se que, com o aumento do tempo de moagem de 20 min para 40 min, houve
um aumento de 20% na quantidade de particulas com esses tamanhos de didmetros.

Esse efeito permanece, com uma diferenca abaixo de 20% na quantidade de

particulas, até valores cumulativos de didmetros entre 40 nm e 600 nm. Entdo, para
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40 min, a estrutura do material esta mais refinada, com uma melhor distribuicdo de

tamanhos, o que se pode observar na figura 36.

(a) 20 min. Ampliagdo 1000 x. (b) 40 min. Ampliacao 1000 x.

Figura 36 — Comparagdo da distribuicdo de tamanhos das particulas de TiH, ¢ NbH,, moidas por 20 min e por
40 min.

Tal comportamento se modifica para particulas com distribuicdo de tamanhos
entre 40 nm e¢ 700 nm até 40 nm e 1000 nm, sendo que com um tempo menor de
moagem, ou para 20 min, a estrutura do material encontra-se com uma quantidade
(porcentagem) maior de particulas, para uma mesma distribui¢do de diametros.

Assim, para valores cumulativos de didmetros entre 40 nm e 1000 nm, a amostra
para o tempo de 20 min, apresentou um valor de 29% do total de particulas, uma
quantidade superior a apresentada pelas amostras de 40 min e 60 min, cujos valores
foram de 26% e 20%.

Entdo, particulas menores, com didmetros de at¢é 600 nm foram mais reduzidas
durante o intervalo de tempo de 40 min de moagem, ja que houve um aumento da
fragdo destas.

Jé& para particulas maiores, com didmetros acima de 600 nm, o aumento do tempo
de moagem foi pouco relevante, sendo que estas podem ter sofrido um processo de
coalescimento ou caldeamento, onde no final, h4d uma grande quantidade de particulas
maiores ou aglomerados. Dessa forma, para 20 min de moagem, a estrutura estd mais
refinada, com uma melhor distribui¢ao de didmetros, do que entre 40 min e 60 min, o

que pode ser observado na figura 37.
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(a) 20 min. Ampliagdo 2000 x. (b) 40 min. Ampliacdo 2000 x.

Figura 37 — Comparagdo da distribuicdo de tamanhos das particulas de TiH, e NbH,, moidas por 20 min e por
40 min.

Assim, para particulas com tamanhos entre 40 nm e 600 nm hé equilibrio entre
Vi € V.. Quando sdo incluidos tamanhos maiores parece que comeca a predominar o
mecanismo de coalescimento para os tempos de 40 min e 60 min de moagem.

Portanto, para os diferentes intervalos de tempo analisados, o material apresentou
uma estrutura com uma porcentagem, de particulas predominantemente nanométricas,
muito abaixo da esperada. Mas, observa-se que o material obtido do recipiente de
nitreto de silicio, ap6s 20 min de moagem, apresentou uma maior quantidade de
particulas com estrutura ultrafina/nanométrica, correspondente a 29% do total.

E, apesar dos dados das tabelas 2 e 3 apresentarem valores de tamanhos de
particulas bem préximos, observou-se um comportamento diferente entre os materiais
obtidos do recipiente de ago inoxidavel e do recipiente de nitreto de silicio.

Embora, todas as precau¢des para manipulacio do material tenham sido
utilizadas, o tempo de moagem de até 60 min foi escolhido porque se avaliou que seria
suficiente para atingir uma estrutura, mais proxima da esperada, com uma quantidade
significativa de particulas nanométricas, sem que houvesse a decomposicdo dos
hidretos, evitando que o material oferecesse alto grau de periculosidade, como entrar
em combustdo em contato com o ar, a temperatura ambiente.

Como permanece o objetivo de conseguir uma estrutura com uma quantidade
mais significativa, ou predominante de particulas nanométricas, para se obter uma liga
de titdnio-nidbio mais homogénea, com melhor densificacdo, ¢ necessaria uma melhor

distribuicao de intervalos de tempo, de moagem, com tempos menores €/ou maiores.
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Entretanto, podera ser obtido um material muito mais reativo, com uma menor
presenca ou quantidade das fases em forma de hidretos. E, embora, haja preocupagao
diante do grau de risco na forma de manipular estes pos, ha também a possibilidade de
se trabalhar em uma temperatura mais baixa e em um tempo menor, durante uma
posterior etapa de sinterizacao.

A reducdo da temperatura e do tempo para sinterizacdo pode inibir um
indesejavel crescimento de grao, que ¢ um paradmetro microestrutural que esta

diretamente relacionado ao limite de resisténcia.
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5 CONCLUSAO

Pos de hidreto de titanio (TiH,) e hidreto de nidbio (NbH,) foram obtidos apos
etapas de hidrogenacdo e moagem de alta energia por até 60 min, com estrutura
ultrafina/nanométrica.

Os intervalos de tempo de 20 min, 40 min e 60 min utilizados, ndo foram
suficientes para permitir uma avaliagdo conclusiva a respeito do efeito do tempo de
moagem, que comprovasse a eficiéncia do processo, tendo em vista que para os
diferentes intervalos de tempo escolhidos, o material apresentou uma estrutura com
uma porcentagem de particulas nanométricas (menores que 100 nm) muito abaixo da
esperada.

Da analise dos dados verifica-se que os valores da distribuicdo de tamanhos das
particulas de pos, de hidreto de titanio (TiH;) e hidreto de niobio (NbH,), obtidas em
tempos de 20 min, 40 min e 60 min, para os recipientes de ago inoxidavel e nitreto de
silicio (Si3N,), estdo bem proximos. Sendo que para particulas com didmetros que
correspondem até 100 nm, os valores sao de aproximadamente 5%.

Observou-se que o material obtido do recipiente de nitreto de silicio, apos 20 min
de moagem, apresentou uma maior quantidade de particulas com estrutura
ultrafina/nanométrica, aproximadamente 29%, com valores cumulativos de didmetros
entre 40 nm e 1000 nm.

Portanto, independentemente do tempo de moagem, ha envolvimento simultaneo
dos mecanismos de encruamento, quebra e coalescimento, que se superpdem

ciclicamente.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Obtencdo da liga Ti-35Nb a partir da sinterizagdo de pos ultrafinos/nanométricos,
utilizando os pds de hidreto de titanio e hidreto de nidbio obtidos através da realiza¢ao

deste trabalho;

- Estudo do efeito do tempo e do meio de moagem de alta energia para obtengdo de
poOs nanométricos de titdnio e nidbio, utilizando uma melhor distribui¢do de intervalos

de tempo, com tempos maiores dos que os utilizados no presente trabalho;

- Avaliagdo do comportamento mecanico da liga Ti-35Nb, utilizando pds com

distribui¢do granulométrica de particulas predominantemente nanométricas.
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