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RESUMO

Titdnio e suas ligas sdo vastamente usados como biomateriais para a fabricacdo de
dispositivos ortopédicos/dentarios implantaveis, dentro dos quais se destacam o0s
scaffolds e outros implantes para reconstrucéo 6ssea. No entanto, o Ti e a liga Ti-6Al-4V
apresentam limitadas resisténcia mecéanica e biocompatibilidade, respectivamente. Para
melhorar tais caracteristicas, varias novas ligas de titanio contendo a adi¢cao de Zr, Mo,
Nb e Ta tém sido avaliadas, dentre as quais se destaca a liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr (%-
peso). Técnicas de moagem de alta energia tém contribuido para a obtencdo de
materiais homogéneos, sob o ponto de vista quimico e microestrutural. Nesse contexto,
0 presente estudo visa a caracterizacdo microestrutural e a avaliagdo da microdureza
das ligas Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr (%-peso) produzidas por moagem de alta energia e
subsequente tratamento térmico. As misturas de pés foram processadas por diferentes
tempos de moagem: 20, 60, 120, 240 e 640 min. Na sequéncia, pastilhas cilindricas de
10 mm de diametro foram preparadas por prensagem uniaxial (~120MPa) dos pos-
moidos por 640 minutos, seguido de tratamento térmico (1100°C por 4h). Os p6s moidos
e as amostras tratadas termicamente foram caracterizados por microscopia Optica,
microscopia eletrbnica de varredura, difratometria de raios X, espectrometria por
dispersao de energia (EDS) e microdureza Vickers. Os resultados mostraram que 0s
tamanhos das particulas foram aumentados com a evolu¢cdo da moagem até 640 min,
indicando que os mecanismos de soldagem a frio foram mais acentuados do que os
mecanismos de fratura, sendo que esse fato foi mais pronunciado para a mistura de pos
de Ti-5Ta-7Zr. Os parametros de rede e o volume de célula do Ti-a foram modificados
com o aumento do tempo de moagem de pos de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr devido & dissolucéo
de 4tomos de Zr e/ou Ta em sua estrutura cristalina. No caso da liga Ti-5Ta-7Zr, picos
da fase Ti-p ficaram mais intensos com o aumento do tempo de moagem. As ligas
sinterizadas de Ti7Zr e Ti-5Ta-7Zr indicaram microestruturas homogéneas de gréos de
Ti-o e Ti-a+p, respectivamente, além da presenca significativa de poros decorrentes da
rota e dos parametros de sinterizagdo adotados, 0s quais sdo adequados para a

obtencé&o de scaffolds usados para reparacao 0ssea.

Palavras-chave: Biomateriais. Ligas de titdnio. Moagem de alta energia. Sinterizagao.



ABSTRACT

Titanium and its alloys are widely used as biomaterial for fabrication of implantable
orthopedic devices such as scaffolds used for bone reconstruction. However, the
titanium and the Ti-6Al-4V alloy present limited mechanical strength and biocompatibility,
respectively. To enhance to these features, various new titanium alloys containing the
addition of Zr, Mo, Nb and Ta have been evaluated such as the Ti-35Nb-5Ta-7Zr (wt.-%)
alloy. High-energy milling techniques have has been contributing for obtaining
homogeneous materials under the chemical and microstructural characteristics. In this
way, the present study aims to perform the microstructural characterization and
evaluation of Vickers hardness of the Ti-7Zr and Ti-5Ta-7Zr (wt.-%) alloys produced by
high-energy ball milling and subsequent heat treatment. The powder mixtures were
processed for different milling times: 20, 60, 120, 240, and 640 min. Following, the
cylinder samples with diameter of 10 mm were prepared by axial pressure (~120MPa)
from the milled powders for 640 minutes, and heat treatment at (1100°C for 4 h). The as-
milled powder mixtures and the sintered samples were characterized by optical
microscopy, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, energy dispersive
spectrometry, and hardness tests. The results indicated that the particle sizes were
increased with the milling evolution up to 600 min, indicating that the cold welding
mechanisms were more pronounced than the fracture mechanisms, especially in the Ti-
5Ta-7Zr powder mixture. The lattice parameters of a—Ti were changed with the increase
of milling time, due to the dissolution of Zr and/or Ta atoms in their crystalline structure.
Peaks of B-Ti were more intense in XRD pattern of the Ti-5Ta-7Zr alloy with the increase
of milling time. The sintered Ti-7Zr and Ti-5Ta-7Zr alloys indicated the presence of
homogeneous microstructures of o-Ti and a-Ti+p-Ti grains, respectively, beside the
significant presence of pores from the route and sintering parameters adopted, which are

suitable to get scaffolds for bone reconstruction.

Keywords: Biomaterials. Titanium alloys. High-energy ball milling. Sintering.
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1 INTRODUCAO

Em 1991, na conferéncia de Chester, biomateriais foram definidos como
“‘materiais destinados a interagir com sistemas biolégicos para avaliar, tratar,
aumentar ou substituir qualquer tecido, 6rgdo ou fungdo do organismo”
(GUTIERRES et al., 2006). Ao serem aplicados, devem manter suas caracteristicas
estruturais e propriedades e, ao mesmo tempo, substituirem a funcéo para a qual se
destinam (XAVIER, 2014). Desta forma, o conhecimento a respeito das
caracteristicas fisicas, mecanicas e biolégicas & fundamental para direcionar a
aplicacdo de um determinado biomaterial. Deve-se ressaltar que, independente da
aplicacao especifica, estes materiais devem apresentar biocompatibilidade, ou seja,
nao devem ser toéxicos, alergénicos ou produzir reacdes imunoldgicas (XAVIER,
2014). Estes requisitos devem ainda ser aliados a uma aceitavel producdo em larga
escala e a custos viaveis (GUTIERRES et al., 2006).

De acordo com Pires; Bierhalz; Moraes, (2015), o mercado relativo aos
biomateriais no ano de 2012 movimentou cerca de US$ 44 bilhées mundialmente,
sendo que, as estimativas para o ano de 2017 sejam da ordem de US$ 88,4 bilhdes,
com taxa de crescimento de 22,1% ao ano. Estas estimativas demonstram a grande
procura e interesse por estes produtos, capazes de fornecer melhorias no nivel de
vida, saude em geral e no bem-estar da populacéo.

As enfermidades relacionadas as articulacbes 6sseas constituem um grande
problema médico, cuja solucdo pode envolver a substituicAo de tecidos duros
(XAVIER, 2014) e o implante de dispositivos ortopédicos, como a fixagcao de fraturas
0sseas e a cirurgia de artroplastia total de quadril, que envolve a recomposicao das
funcdes de articulacbes e o0ssos através do reparo e substituicdo por dispositivos
articulados (CARDOSO, 2008). Os materiais metalicos (ligas Cr—Co e agos
inoxidaveis) tradicionalmente utilizados na confeccdo de implantes ortopédicos,
apresentam elevado médulo de elasticidade (LONG, 1998), o que acaba
promovendo fendmenos indesejados como a reabsorcéo 0ssea e, eventualmente, a
falta de adeséo do tecido 0sseo proximo a protese, o que torna o uso do titanio e
suas ligas uma alternativa ao uso destes materiais (CARDOSO, 2008).
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Titanio e suas ligas tém sido adotados para a confeccao de varios dispositivos
biomédicos utilizados em implantes ortopédicos e dentérios devido a relacdo de
resisténcia/peso desses materiais, elevada resisténcia a corrosdo em temperaturas
abaixo de 590°C (BANERJEE, 2005) e suas caracteristicas superiores de
biocompatibilidade (CASTILHO et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2007). O uso de titanio
puro em ortopedia € restrito por suas propriedades mecéanicas, jA que sua
forjabilidade e resisténcia mecanica sdo baixas a temperatura ambiente. Seu
comportamento mecanico, pode, entretanto, ser otimizado com a adicdo de
elementos de liga, que contribuem para definir sua microestrutura (CARDOSO,
2008). Ligas de titanio dos tipos a + 3 e ligas do tipo B apresentam as caracteristicas
mais apropriadas para implantes sujeitos a solicitacdes mecanicas elevadas. Ligas
do tipo a+B vém sendo amplamente empregadas como biomateriais por, no minimo,
trés décadas, sendo facilmente disponiveis no mercado. A liga Ti-6Al-4V é
atualmente a liga baseada em titanio do tipo a« + B mais utilizada como biomaterial,
porém, estudos vém questionando a sua biocompatibilidade, sugerindo que o Al e V
podem apresentar efeitos toxicos ao organismo (LONG, 2001). Ja as ligas do tipo B
apresentam caracteristicas biomecanicas interessantes, como baixo modulo de
elasticidade, que resulta em melhores interacdes implante — 0sso. Esta classe de
ligas pode ser obtida a partir da adicdo de elementos metélicos considerados
biocompativeis, como Zr, Ta, Nb e Mo (CARDOSO, 2008). Ligas de titanio contendo
elementos como Nb, Ta e/ou Zr, em particular a liga Ti-35Nb-5Ta-7Zr (FERRANDINI
et al., 2007) apresentam boas caracteristicas de biocompatibilidade e valores de
moédulo eléstico proximos ao dos o0ssos. Este fator contribui para diminuir a
concentracdo de tensfes entre o implante e os ossos (BOTTINO et al., 1999), além
de reduzir o periodo de imobilizacdo de pacientes apds o processo cirdrgico e
agilizar o inicio do tratamento fisioterapico. No caso de regifes traumatizadas, 0 uso
de scaffolds baseados nestes materiais pode também contribuir para acelerar tal
recuperacdo 6ssea (HAUGEN et al., 2013).

Apesar de ja consolidado, o mercado de biomateriais segue em uma
constante busca pelo desenvolvimento de dispositivos cada vez mais adaptados, a
fim de reduzir as falhas e deficiéncias relativas a resisténcia mecanica, os problemas

decorrentes da corrosédo e da reduzida biocompatibilidade (XAVIER, 2014).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar a obtencéo e caracterizagdo mecanica e microestrutural de ligas Ti-
Zr e Ti-Ta-Zr processadas por moagem de alta energia e submetidas a posterior

tratamento térmico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a andlise microestrutural dos produtos moidos e tratados
termicamente, utilizando-se dos métodos de microscopia Optica (MO), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), espectrometria de energia dispersiva (EDS), difracao
de raios X (DRX), calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e microdureza Vickers;

e Verificar o potencial do processamento por moagem de alta energia, a partir
de elementos puros, na homogeneizacao quimica e microestrutural do material;

e Realizar o estudo dos materiais processados e caracterizados para avaliar

seu potencial de aplicacdo em scaffolds para reparacdo 0ssea.
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3 JUSTIFICATIVA

O mercado relativo aos biomateriais apresenta uma significativa relevancia e
importancia mundial. A procura e interesse por tais produtos, que sao capazes de
fornecer melhorias da saude e do nivel de vida da populacdo é crescente e
apresenta elevada importancia econdmica. Materiais metalicos tradicionalmente
utilizados na confeccdo de implantes ortopédicos como ligas de cobalto, aco
inoxidavel e niquel apresentam caracteristicas indesejaveis para sua aplicacao
como, por exemplo, elevados mdédulos de elasticidade, o que provocam 0 aumento
de tens@es entre a regido implante-osso e diminuem a vida util do implante. O titanio
e suas ligas tém sido uma alternativa para a fabricacdo destes dispositivos médicos
e dentarios, ja que apresentam propriedades mais adequadas. A liga Ti-6Al-4V é
atualmente a liga de titanio mais utilizada como biomaterial, porém, seu uso vem
sendo questionado em relacdo a biocompatibilidade dos elementos Al e V, além de a
mesma apresentar valores ainda elevados de moddulo de elasticidade. Uma
alternativa para o problema é o desenvolvimento de ligas de titanio a partir da adi¢éo
de elementos como Zr e Ta, ja que estudos indicam que ligas contendo séo capazes
de apresentar menores médulos de elasticidade e elevada resisténcia mecanica,
além de apresentar elevada biocompatibilidade. Para o desenvolvimento e futura
aplicacdo de um biomaterial, é fundamental um estudo aprofundado a fim de se
conhecer detalhadamente suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas. Em
vista do elevado potencial apresentado pelo titdnio para aplicacdes biomédicas,
torna-se, portanto, fundamental o estudo relacionado a sua metalurgia e

caracterizacdo, bem como de suas propriedades.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 BIOMATERIAIS METALICOS

Biomateriais sdo definidos como materiais naturais ou sintéticos que se
destinam a interagir com sistemas bioldgicos, de forma a tratar, avaliar, substituir ou
aumentar funcdes (SILVA et al., 2012). Estes materiais compreendem uma fracao
representativa em produtos empregados na area da saude, sendo utilizados, por
exemplo, em dispositivos biomédicos (tubos de circulagdo sanguinea, biossensores),
materiais implantaveis (suturas, substitutos 0sseos, tenddes), dispositivos para a
liberacdo de medicamentos (implantes), 6rgdos artificiais (rim, figado, coracao),
dentre muitos outros (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Durante a pesquisa e desenvolvimento de um biomaterial, sdo envolvidas
diversas etapas desde a selecao até a utilizacdo final do mesmo. Os ensaios
relativos a caracterizacdo, composi¢cado, microestrutura, propriedades mecanicas e
toxicologia sdo de suma importancia para que um novo material possa ser
efetivamente utilizado clinicamente (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Entre os diferentes grupos de biomateriais, a classe dos metais vem sendo
amplamente utilizada em componentes estruturais, visando o reforgo, estabilizacao
ou substituicdo de tecidos rigidos, submetidos a esforcos de compresséao, tracao e
flexdo (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015), sendo o0s mesmos usualmente
utilizados para a fabricacdo de implantes e proteses ortopédicas. Este uso se
justifica devido ao excelente desempenho mecéanico desses materiais, como elevada
resisténcia a fratura em ensaios estaticos e em fadiga (XAVIER, 2014). Grande parte
da versatilidade dos metais em usos biomédicos se deve também a sua facilidade de
esterilizacdo, a possibilidade de polimento e resisténcia a abrasdo da superficie
(PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015). Atualmente, € possivel encontrar uma diversa
gama de produtos disponiveis para implantes ortopédicos, como préteses, placas,

pinos e parafusos, como pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1 — Exemplos de biomateriais ortopédicos (a) pino para fixacédo de fratura, (b) haste
femoral, (c) prétese total de joelho, (d) placa ortopédica.

(d)

-

Fonte: XAVIER (2014).

Para que um biomaterial metélico apresente um bom desempenho, deve-se
garantir que 0 mesmo atenda a uma série de propriedades requeridas (XAVIER,
2014), como:

¢ Resisténcia mecanica: A carga suportada pelo material deve ser maior do que

a carga 0ssea exercida no implante pelo peso do individuo.

¢ Resisténcia a fadiga: Resisténcia a aplicacdo de cargas ciclicas provocadas

pela movimentacédo do individuo, que pode levar a ruptura e/ou soltura do implante.

¢ Resisténcia ao desgaste: O elevado coeficiente de atrito associado a baixa
resisténcia ao desgaste, entre a cabeca femoral e o acetabulo, provoca a liberagéo
de particulas da prétese. Estas particulas podem levar a uma resposta inflamatoria
do organismo, provocando danos ao 0Sso que suporta o implante.

e Resisténcia a corrosdo: A corrosao causa a liberacdo de ions metalicos que
podem se acumular em tecidos préximos ou serem transportados pelo organismo,
culminando também numa toxicidade local ou sistémica e na diminuicao da vida util

do implante.

e Modulo de elasticidade: A diferenca entre 0 modulo de elasticidade do

implante e do osso humano deve ser a menor possivel, ja que esta pode contribuir
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na geracdo de concentragao de tensoes, favorecer a ocorréncia de mecanismos de
morte celular reduzindo/limitando a integracdo 0ssea, enfraquecer o 0sso e culminar

na soltura do implante.

e Biocompatibilidade: Associada a composicdo da liga, devendo esta
apresentar caracteristicas apropriadas em relacdo a interagdo com 0 organismo,

sem provocar efeitos toxicos locais e sistémicos.

Vale ressaltar que fatores como a composi¢cdo, processamento e
microestrutura da liga sdo importantes para determinar a resisténcia mecanica e a
corrosdo, biocompatibilidade e resisténcia ao desgaste do implante (GOMES, 2010).
Outros fatores que influenciam o desempenho de um implante séo o projeto, a etapa
de esterilizagdo, e 0 ambiente a que o implante estara sujeito (GOMES, 2010).

4.2 REVISAO SOBRE O TITANIO

4.2.1 O metal titanio

O elemento titanio ocorre de forma abundante na natureza, sendo o quarto
metal mais abundante na crosta terrestre (ALEIXO, 2006). Na Tabela 1 podem ser
observadas algumas das principais propriedades do titanio puro. Devido a sua
elevada reatividade e afinidade por grande parte dos elementos, o titanio néo
aparece de forma livre na natureza, podendo ser encontrado em pequenas
quantidades na maioria das rochas eruptivas, metamorficas e sedimentares
(CARDOSO, 2008), fundamentalmente em minerais como o0 atanasio (TiO,), a
titanita (CaTi (OSiQ,)), a ilmenita (FeTiO3) e a perovskita (CaTiOs) (HERNANDEZ,
2012).
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Tabela 1- Principais caracteristicas do titAnio comercialmente puro.

Propriedade Valor Unidade
Numero atémico 22

Massa especifica 4507 kg/m?®
Massa atbmica 47,90 (um.a.)
Ponto de fuséo 1668 °C
Ponto de ebulicdo 3260 °C
Raio atbmico 0,146 nm
Coeficiente de expansao térmica 8,64 10%/°C
Modulo de elasticidade 100 GPa
Calor especifico 523 J/ (kg °C)
Condutividade térmica 22 W/(m °C)
Resistividade elétrica 40 108 Q'm

Fonte: Adaptado de DONACHIE (1988).

O titdnio apresenta-se como metal de transicdo, exibindo camada incompleta
de elétrons. Desta forma, pode formar solugdes solidas substitucionais com
elementos de até 20% de diferenca de seu raio atdmico (ALEIXO, 2012).

O titanio comercialmente puro (Ti cp) apresenta teores de pureza que variam
entre 98 a 99,5% (BAUER, 2007). Este elemento, bem como suas ligas, pode reagir
com diversos elementos intersticiais, como oxigénio, carbono, hidrogénio e
nitrogénio, em temperaturas bem inferiores a sua temperatura de fusdo. Pode
também formar solucdes sélidas ou compostos intermetalicos a partir de reacdes
com outros elementos (ALEIXO, 2006).

O elemento possui baixa massa especifica, sendo que suas propriedades
podem ser consideravelmente modificadas a partir da adicdo de elementos de liga e
com a realizagdo de tratamentos termomecanicos (HERNANDEX, 2012). O titanio
apresenta uma elevada resisténcia mecéanica (limite de resisténcia a tracdo de
aproximadamente 400 MPa, em temperatura ambiente) (ALEIXO, 2006), sendo
resistente como o ferro, porem cerca de 45% mais leve. E cerca de duas vezes mais

resistente a deformacdes mecanicas do que o aluminio, sendo, porém, cerca de
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60% mais denso (HERNANDEZ, 2012). Outras caracteristicas importantes do titanio
puro sdo a sua boa tolerancia corpérea e resisténcia a corrosdo, o que o caracteriza
como um material compativel para aplicacdes biologicas.

A resisténcia a corrosdo do titdnio esta relacionada em grande parte a
presenca de uma camada natural de 6xido de titénio (TiOy), aderente e estavel. Esta
camada é uniformemente distribuida pela superficie do material, independente de
diferencas em sua microestrutura ou composicdo (HERNANDEZ, 2012).
Denominada como camada de passivacao, € responsavel pela formacéo de um filme
(XAVIER, 2014) na superficie do implante que o protege a acdo de fluidos
biolégicos. O titanio apresenta uma elevada afinidade pelo oxigénio, o que permite a
auto passivacdo e, conseguentemente, uma resisténcia a corrosao significativa
(GOMES, 2010). Devido a estas caracteristicas, é possivel a aplicagcdo em diversos
meios e temperaturas, sem que o mesmo apresente uma dissolucéo significativa
(HERNANDEZ, 2012).

Devido a elevada reatividade apresentada pelo titanio, sua producdo é
dispendiosa e envolve elevados niveis de complexidade. Sua fusdo sob atmosfera
normal ou em cadinhos constituidos de 6xidos apresenta-se inviavel, devido a sua
afinidade com o oxigénio, hidrogénio, carbono e nitrogénio. Desta forma, o
processamento do titdnio € geralmente executado em atmosfera de arg6nio (ou sob
vacuo) e em cadinhos de cobre submetidos ao processo de refrigeracdo (ALEIXO,
2006).

4.2.2 Propriedades microestruturais do titanio

O titdnio puro é alotropico e pode exibir duas estruturas cristalinas, sob
condicdes de equilibrio, sendo que cada uma é estavel em uma determinada faixa
de temperatura (ALEIXO, 2006). Em temperaturas abaixo de 882,5°C a fase a é
estavel e possui estrutura cristalina na forma hexagonal compacta — HC, sendo que,
acima desta temperatura, no aguecimento, passa a se transformar na fase £ (cubica
de corpo centrado — CCC), que fica estavel até sua fusdo, em 1670°C (BAUER,

2007; HERNANDEZ, 2012). A representacdo esquematica desta transformacéao,
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bem como destas duas estruturas cristalinas do titanio podem ser observadas nas

Figuras 2 e 3.

Figura 2 — Estrutura cristalina do titanio antes/depois da transformacé&o alotrépica.

T
CCC (B)

8383°C -— e - - -

HC (o)

Fonte: Adaptado de HERNANDEZ (2012).

Figura 3 — Célula unitaria da estrutura hexagonal compacta (fase a) e célula unitaria da
estrutura clbica de corpo centrado (fase B).

0.468 nm

) / 0.332 nm
(0001) a

0.295 nm W
a?

Fonte: Adaptado de LEYENS (2003).
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A existéncia de duas diferentes estruturas cristalinas, bem como das
correspondentes temperaturas de transformacdo de fases o-f, sdo de suma
importancia para sua metalurgia, ja que estes fatores influenciam diretamente suas
propriedades.

O comportamento mecéanico de ligas metalicas esta intimamente relacionado
a sua microestrutura. A estrutura HC no titanio pode resultar em anisotropia elastica.
Desta forma, o médulo de Young nesta fase a pode variar de 145 GPa a 100 GPa,
dependendo da direcdo de carregamento aplicada ao plano. JA& a deformacgéo
plastica, de modo geral, aumenta da estrutura HC para a CCC devido a maior
guantidade de sistemas de deslizamento possiveis de serem ativados (ALEIXO,
2012). O elevado nivel de empacotamento observado na estrutura HC também
resulta em uma menor difusdo atdbmica, quando comparada a estrutura CCC
(XAVIER, 2014).

4.2.3 Ligas de Titanio

Embora o tithnio puro apresente ampla aplicacdo na industria, seu
comportamento pode nédo ser adequado para algumas aplicacdes, o que torna o uso
de ligas de titanio uma excelente alternativa. A adicdo controlada de elementos ao
titAnio puro, aliada a tratamentos térmicos e termomecanicos, permite a obtencdo de
ligas mais versateis (HERNANDEZ, 2012) principalmente em relacdo a suas
propriedades mecanicas.

A adicdo de elementos de liga ao titanio resulta principalmente na alteracao de
sua temperatura de transformacdo alotrépica. Estes elementos séo classificados
como a estabilizadores, 8 estabilizadores ou neutros, como observado na Figura 4.

Elementos estabilizadores da fase a (Al, O, N, C, Ga, B, Sn, H) aumentam a
temperatura de transformacgéo alotropica a-B, ampliando sua regido de estabilidade
a. Ja os elementos estabilizadores da fase B diminuem esta temperatura, ampliando
sua regido de estabilidade B, sendo classificados em fisomorfo e [ eutetoide.
Elementos p estabilizadores isomorfos (Ta, Mo, V, Ni) caracterizam-se por sua

miscibilidade na fase [, e sua adicdo em concentracdes suficientes permite a
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estabilizacdo da fase f a temperatura ambiente (ALEIXO, 2006). J4 os elementos
eutetoides (Fe, Cr, Co, Ni, Cu, Si), caracterizam-se pela formacdo de sistemas
eutetoides com o titdnio. Embora apresentem caracteristicas distintas e limites de
solubilidade sdlida limitados, sdo capazes de diminuir a temperatura de transicéo
a — [ (FERREIRA; MARUYA, 2013). Elementos considerados neutros (Zr e Sn) nao

provocam efeito na temperatura de transformacéo alotrépica (XAVIER, 2014).

Figura 4 — Influéncia dos elementos de liga sobre os diagramas de equilibrio em ligas de titanio.

A A A A
p
o+ p B
B .
M B B+TiA, s
oafo+p a+ TiA,
Ti Ti Ti > Ti
o, estabilizador B estabilizador Neutro
3 isomorfo B eutetoide
(Al, O, N, C) (V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) (Zr, Sn)

Fonte: adaptado de LEYENS (2003).

As ligas de titanio recebem diferentes classificagdes, de acordo com as fases
presentes em sua microestrutura a temperatura ambiente. Normalmente sé&o
classificadas em trés grandes grupos: ligas «, ligas a« + S e ligas £.

Ligas o englobam o titAnio comercialmente puro em seus diversos graus de
pureza e também ligas contendo somente elementos a estabilizadores (CARDOSO,
2008), apresentando, a temperatura ambiente, estrutura cristalina do tipo HC. Em
virtude de sua composicao, estas ligas ndo exibem retencdo da fase f a temperatura
ambiente. Podem conter também pequenas quantidades de fase p (2-5%vol),
resultante da adicdo de elementos S estabilizadores. Estas ligas apresentam, em
termos de propriedades, elevada resisténcia mecéanica e tenacidade a fratura,

elevada resisténcia a corrosao e alto médulo de elasticidade.



26

As ligas classificadas como near-a contém a adicdo de pequenas quantidades
de elementos estabilizadores beta, apresentando, portanto, de 5 a 10% de fase
(XAVIER, 2014) em temperatura ambiente.

Ligas do tipo a+ f séo formuladas a partir da adicdo de um ou mais
elementos estabilizadores das fases a e B, de forma que tais fases coexistam a
temperatura ambiente, com quantidade de fase B entre 10 e 50% em volume
(ALEIXO, 2006). Estas ligas apresentam propriedades mecénicas favoraveis a
aplicacdo em diversas &reas, sendo a liga Ti-6Al-4V a mais utilizada atualmente em
setores da industria aeronautica e da area da saude (PATTO, 1973).

Ja ligas do tipo B, que sdo classificadas como estaveis ou metaestaveis,
contém a adicdo de elementos estabilizadores beta, em volume suficiente para reter
tal fase durante o resfriamento convencional e rapido, respectivamente. Ligas do tipo
beta metaestavel, contém a adicdo de elementos estabilizadores 3, dentro das faixas
Bl e B2 observadas na Figura 5. Nesse caso, o teor de elementos estabilizadores 3
é suficiente para evitar a formacéo da martensita, resultando em uma liga constituida
essencialmente pela fase . Em ligas do tipo beta estavel, a adicdo de elementos

estabilizadores 3 deve ser superior a 2.

Figura 5 — Diagrama de fases parcial de ligas de titanio a partir da adicdo de elementos 3
estabilizadores.

Ligaa B

Ligaa+J
Liga Liga B
metaestavel estavel

> >

.-
-
-,

Temperatura —p

B1 B2
Teor de elemento P estabilizador ——
Fonte: Adaptado de ALEIXO (2006).
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A classe de ligas do tipo B apresenta elevada resisténcia mecéanica,
resisténcia a fadiga e em ambientes agressivos, aliada a menores médulos de
elasticidade, fornecendo também uma excelente relacéo resisténcia/peso especifico
(CARDOSO, 2008).

Em aplicac6es médicas e, em particular, no caso de bioimplantes, as ligas de
titAnio apresentam destaque principalmente em virtude de seu baixo modulo de
elasticidade (mais proximo ao do o0sso), e pela possibilidade de uso junto a
elementos de liga como Nb, Ta e Zr, considerados também biocompativeis
(HERNANDEZ, 2012). Estas se apresentam como um dos mais promissores grupos
de ligas de titanio, sendo importante ressaltar que otimizacdes entre processamento,
microestrutura e propriedades resultam na ampliacdo de potencial e sucesso na

aplicacao destes materiais.

4.2.3.1 Transformacao de fases em ligas de titanio

Assim como nos acgos, a alotropia presente no titanio possibilita que, a partir
de tratamentos térmicos, algumas ligas exibam variedade de microestruturas,
constituindo-se por fases estaveis (a e ) ou metaestaveis (ALEIXO, 2006). As ligas
de titdnio podem apresentar trés fases metaestaveis: as martensiticas hexagonal (o)
e ortorrémbica (a”) e fase .

As fases martensiticas podem se formar tanto na témpera como no processo
de recozimento em temperaturas intermediarias, ou também pelo resfriamento lento
a partir do campo B (ALEIXO, 2006). A fase martensita a’ de estrutura hexagonal
pode ser formada a partir da adicdo de teores limitados de elementos B
estabilizadores e sob resfriamento rapido. J& a martensita a” pode ser formada a
partir da adicdo de um teor elevado de elementos [ estabilizadores, passando a
apresentar estrutura ortorrombica. (HERNANDEZ, 2012). De acordo com Tang et al.
(2000), ligas de titanio contendo elementos betagénicos como Ta, Nb, V e Mo
podem formar os dois tipos de estruturas martensiticas. Para baixos teores de

elementos de liga, forma-se a martensita tipo o', que apresenta estrutura e
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parametros de rede semelhantes aos do titdnio. Ao elevar-se o teor de elementos de
liga, sera formada a martensita de estrutura ortorrdbmbica tipo a” (ALEIXO, 2006).

O conhecimento a respeito da precipitacdo da fase w é bastante limitado.
Sabe-se que, ao realizar-se o resfriamento de ligas to tipo  pode-se promover, além
de estruturas martensiticas, a formacdo da fase w. Esta fase pode apresentar
estrutura hexagonal / trigonal, de acordo com o teor de elementos B estabilizadores
presentes na liga. De forma geral, a fase o € formada em ligas Ti-f metaestavel,
pobres em elementos [ estabilizadores. Pode se formar atérmica ou
isotermicamente, sendo que, neste ultimo caso, forma-se em temperaturas de 200 -
500°C (MANSUR et al., 2012). Para algumas aplicacdes da liga, a formacédo da fase
w nédo é considerada desejavel, ja que esta provoca aumento na dureza e fragilidade
severa no material (HERNANDEZ, 2012).

4.2.4 Uso do titdnio como biomaterial ortopédico

A utilizac&o do titanio em dispositivos médicos teve inicio a partir da Segunda
Grande Guerra, com o0s elevados avancos tecnolégicos obtidos em setores
relacionados a processos de manufatura e desenvolvimento de novos materiais
(ALEIXO, 2006). Em um segundo momento, iniciou-se o uso da liga de titanio Ti-6Al-
4V (6% de aluminio, 4% de vanadio) (BAUER, 2007), desenvolvida pela industria
aeronautica e espacial, principalmente devido ao comportamento mecanico
otimizado, baixa densidade, elevada disponibilidade e elevada resisténcia a corrosao
apresentada pela liga (ALEIXO, 2006).

O uso de ligas de titanio em aplicac6es ortopédicas apresenta o objetivo de
permitir e restaurar a movimentacao e funcbes dos pacientes lesionados, com a
frequente pratica de substituicdo dos tecidos lesionados por dispositivos artificiais
(XAVIER, 2014). Devido ao elevado modulo de elasticidade apresentado pelo
elemento puro, seu uso € limitado para aplicagcbes em que ndo ocorram elevadas
solicitacbes mecanicas, como em implantes dentarios. Para o uso em implantes
ortopédicos, que sdo sujeitos a elevados niveis de solicitagcdo, o emprego de ligas de
tithnio faz-se mais apropriado, j& que a adicdo de elementos de liga permite

modificar o equilibrio de fases e, consequentemente, alterar suas propriedades
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(ALEIXO, 2006). Desta forma, pode-se manter caracteristicas desejadas, como a
elevada resisténcia inerente ao material, e reduzir o modulo de elasticidade
(GOMES, 2010). Conforme ja mencionado, um menor valor do moédulo de
elasticidade pode ser visto como uma vantagem biomecanica, ja que uma menor
rigidez pode proporcionar melhor distribuicdo das tensdes entre o implante e 0 0sso
implantado (ALEIXO, 2006). Dentre as principais aplicacdes ortopédicas deste
material, pode-se citar as membranas n&o-reabsorviveis e as microplacas para
reconstrucdo cranial e do buco-maxilo-facial, respectivamente, além das placas e
dos parafusos para a osteosintese, hastes intramedulares e préteses de quadril e de
joelho (XAVIER, 2014).

Embora diversos estudos demonstrem um excelente desempenho mecanico
da liga Ti-6Al-4V, sendo esta a mais utilizada na area da saude, seu uso vém sendo
questionado por alguns pesquisadores em relacdo a sua biocompatibilidade
(BAUER, 2007). Estudos tém sugerido que o aluminio e o vanadio apresentam
efeitos toxicos ao organismo (LONG, 2001), podendo liberar ions responsaveis pela
descamacdo da mucosa do trato respiratorio e prejudicar a producdo sanguinea
(BAUER, 2007). A liga ainda apresenta elevado modulo de elasticidade em relagéo
ao dos 0ssos, que pode ocasionar uma elevada concentracdo de tensdes e
prejudicar o correto desempenho do implante (XAVIER, 2014).

A Tabela 2 apresenta uma comparacdo entre caracteristicas de diferentes

ligas comerciais usualmente empregadas em implantes ortopédicos

Tabela 2 — Propriedades mecénicas de ligas metalicas comparadas ao osso cortical.

Material - Limite de Limite de Modulo de

Liga Metdlica Resisténciaa Escoamento (MPa) Elasticidade
Tracéo (MPa) Transversal (GPa)

Osso Cortical 100 80 15

Aco 360L (trabalhado a >850 >700 200

frio)

Aco 360 L (recozido) >500 >200 200

Titanio (Ti-6Al-4Va) 900 800 100

Cr — Co (recozido) >300 >300 230

Cr — Co (trabalhado a frio) >1.500 1000 230

Fonte: adaptado de GOMES (2010).



30

De acordo com a Tabela 2, pode-se observar que a liga Ti-6Al-4V exibe o
menor modulo de elasticidade dentre os materiais apresentados, porém, este valor
ainda é elevado se comparado aos valores do modulo de elasticidade dos o0ssos
humanos (CREMASCO, 2012).

4.2.4.1 Ligas TNTZ

Varios trabalhos tém mostrado a importancia do desenvolvimento de novas
ligas de titanio, isentas de aluminio e vanadio, para a fabricacdo de dispositivos
biomédicos implantaveis, contendo elementos ligantes mais toleraveis, sob o ponto
de vista de toxidade (BERNHARD et al.,, 2009; CREMASCO et al., 2011; LONG;
HACK, 2001).

Novas ligas de titanio do tipo B contendo a adicdo de ni6bio, molibdénio,
zirconio e/ou de tantalo tém sido consideradas para aplicacdes biomédicas. Dentre
as ligas de titanio mais promissoras neste sentido, destacam-se as ligas Ti-13Nb-
13Zr e Ti-35Nb-7Zr-5Ta (FERRANDINI et al., 2007), também conhecidas como ligas
TNTZ. Estas ligas apresentam elevada biocompatibilidade, baixos valores de modulo
elastico (~55GPa) e uma resisténcia a corrosdo superior aqueles relatados para a
liga Ti-6Al-4V (KURODA et al., 1998).

Santos (2006) concluiu, por meio de estudos envolvendo a liga Ti-35Nb, que o
niébio age como forte estabilizador da fase beta, diminuindo o moddulo de
elasticidade em cerca de 30% em relacdo as ligas Ti-6Al-4V e Ti-6Al-7Nb. Estes
resultados ainda s&o aliados a elevada biocompatibilidade apresentada pela liga. O
tantalo tem sido usado em aplicacfes biomédicas e odontolégicas desde a década
de 90, devido a sua excelente biocompatibilidade e adesdo com ceramicas
(KONATU et al., 2016). O efeito da adicdo do tantalo sobre o modulo de elasticidade
dindmico do titanio foi avaliado por diversos autores, que concluiram a influéncia
significativa do elemento na diminuicdo dos valores de médulo de elasticidade das
ligas, aliadas a combinacdo de elevada resisténcia mecéanica, caracteristicas
altamente desejaveis em aplicacdes biomecéanicas (KONATU et al., 2016).

O diagrama de fases do sistema Ti-Ta esta mostrado na Figura 6. O titanio e
o tantalo apresentam raios atémico/covalente de 140 (176, calculado)/136 e 200/138
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pm (pico metro), respectivamente. Este diagrama de fases é considerado do tipo

iIsomorfo pelo fato de existir uma vasta faixa solubilidade entre os componentes

numa vasta faixa de temperatura.

Figura 6 — Diagrama de Fases do sistema Ti-Ta.
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O zirconio € considerado por muitos autores como um elemento f

estabilizador de baixa intensidade, desta forma, também definido como elemento

neutro (RIBEIRO; SILVA, 2015). O titanio e o zirconio pertencem ao mesmo grupo

da tabela periddica, apresentando propriedades quimicas semelhantes.

Por

possuirem valéncia equivalente e diferenca de raios atbmicos inferior a 9%, o

sistema Ti-Zr apresenta-se como solucdo completa para solidos da fase p (CCC —

em altas temperaturas) e solucdo completa para solidos da fase o (HC — em baixas

temperaturas) (VICENTE, 2010).
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A Figura 7 apresenta o diagrama de fases do sistema Ti-Zr. De acordo com o
diagrama, pode-se observar que ambos 0s metais apresentam alotropia. Pode-se
observar também que com o aumento no teor de zirconio a temperatura p-transus,
de transformacao alotrépica do titanio é diminuida. Isto acontece até por volta de
70% em peso de zirconio, a partir do qual a temperatura de transi¢ao do titanio volta

a aumentar.

Figura 7 — Diagrama de Fases do sistema Ti-Zr.
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Fonte: Adaptado de SALTYKOQOV et al. (2008).

Estudos envolvendo ligas Ti-Zr de forma geral vem demonstrando excelentes
resultados de desempenho, como pode ser observado na Tabela 3. Estes
resultados mostram que estas ligas apresentam além de excelente
biocompatibilidade (equivalente a do Ti cp) (FONSECA, 2016), resisténcia a tracao

superior a do titanio CP, baixa densidade e maior resisténcia a corrosao.



Tabela 3 — Resumo de estudos envolvendo ligas Ti-Zr.
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Autor Tipo

Detalhe

Principais Resultados

Sista et al.
(2011)

Tizr (50%2r)

TiZr comparado com Ti
cp e TiNb utilizando
osteoblastos MC3T3 e

rugosidade

TiZr,

maior

Maior adeséao em

espalhamento similar,

expressdo de osteocalcina

Bernhard et TiZr (13% a TiZr comparado com Ti TiZr é compativel com superficie
al.; (2009) 17% Zr) cp utilizando células SLActive, tdo compativel quanto o Ti
SLActive® - osteoblasticas MG-63 cp, maior limite de escoamento e
Roxolid ® maior resisténcia a tensdo (40 —
60%)
Zhang et al.; TiZr (12%Zr) TiZr comparado com Ti Maior resisténcia a corrosdo das
(2009) cp, Ti6Al4V, TiNbTazr ligas que continham Zr
e 316L utilizando
células osteoblasticas

CEM e MC3T3-E1

Kobayashi et TiZr (0 a 100%
al., (1995) Zr)

TiZr comparado com
TiBAI4V e Ti-Zr-6Al-4V

Dureza aumentou com a quantidade
de zircodnio, sendo 2,5 vezes maior
que o Ti cp com 50% de Zr

Fonte: BERNHARD et al. (2012).

As propriedades apresentadas por estes elementos, bem como suas ligas, 0s
tornam potencialmente viaveis na aplicagcdo como biomateriais. Estas caracteristicas
também podem contribuir para acelerar o processo de osseointegragao, reduzindo o
periodo de imobilizacdo de pacientes, que é considerado uma etapa critica na fase
pos-cirdrgica. Visa-se, desta forma, contribuir para o desenvolvimento de materiais
que possam agilizar o processo de recuperacdo do paciente e o inicio de seu
tratamento fisioterapico (FERRANDINI et al., 2007).

4.3 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Desde a década de 60, as técnicas de moagem de alta energia (MAE) vém

sendo empregadas na producao de superligas a base de Ni e de Fe endurecidas por
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disperséo de 6xidos e na sintese de compostos intermetalicos. O método € simples
e possibilita a producdo de materiais nanocristalinos e estruturas metaestaveis
(solucdes solidas supersaturadas e fases amorfas) a partir de pés de partida
(FALCAO, 2011; MANUEL, 2008; PINTO, 2008). O processo de moagem ¢é
normalmente realizado a seco e propicia a ocorréncia de mecanismos de soldagem
a frio e de fratura, o que pode resultar em mudancgas significativas na microestrutura
do material, a partir de micro deformacéo e a macro deformacé&o da rede cristalina as
quais sdo decorrentes de mecanismos de dissolucdo elementar (intersticial ou
substitucional) e deformacdo plastica, respectivamente, o que possibilita o
refinamento de particulas e ocorréncia de rea¢des quimicas.

As técnicas utilizadas nas etapas de mistura e moagem dos pés, bem como a
definicdo de parametros sédo determinantes e apresentam efeito direto em
caracteristicas como tamanho, dispersao e distribuicdo de tamanho de particulas
(PINTO, 2008). Alguns dos parametros mais importantes a serem definidos séo
(SURYANARAYANA, 2001):

e Tipo de moinho, que dentre os modelos disponiveis para MAE podem diferir
principalmente em relacdo a capacidade, dimensfes, mecanismos de moagem,

eficiéncia, arranjos para aquecimento/ refrigeracéo, etc.

e Recipiente de moagem, que deve ser projetado a fim de resistir aos impactos
e cisalhamento provocados pelas esferas de moagem, a fim de evitar seu desgaste

e possivel contaminacdo das amostras.

e Temperatura de moagem, que interfere diretamente na constituicdo do
produto final. O aumento na temperatura de moagem proporciona uma maior
difusividade (maior mobilidade atémica), resultando no aniquilamento de defeitos e
tensdes geradas na moagem, o0 que pode contribuir para a ocorréncia de

mecanismos de recuperacao e/ou recristalizacdo dos pos.
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¢ Velocidade de moagem, ja que, quanto maior a velocidade de moagem, maior
sera a energia introduzida no sistema. Deve-se destacar a existéncia de uma
velocidade critica, a partir da qual, a forca centrifuga supera a forca gravitacional,
fazendo com que as esferas se “fixem” nas paredes do recipiente, diminuindo a

eficiéncia do processo.

e Tempo de moagem, que constitui 0 parametro mais importante a ser
considerado, sendo considerado ideal aquele em que os mecanismos de fratura e de

soldagem das particulas atingem o equilibrio.

¢ Relacdo de massa esferas/p0, que influencia a introducdo de energia durante
a moagem. Ao aumentar a relacdo, aumenta-se a frequéncia de colisdes por

particula, o que aumenta a introducdo de energia ao material.

e Atmosfera de moagem, que deve ser controlada a fim de minimizar a
contaminacgao ou possibilitar a formacéo de fases desejaveis nos pds, como no caso
de sintese de nitretos e hidretos metalicos. Geralmente, a MAE de misturas de pos
metalicos € conduzida sob vacuo ou atmosfera inerte, sendo a manipulacao dos pos
normalmente realizada no interior de uma cabina (Glove Box), que opera de acordo

com a atmosfera de interesse.

4.3.1 Processo de Moagem de Alta Energia (MAE)

O processo de MAE inicia-se com a mistura, em propor¢cdes adequadas, dos
pés de partida. Esta mistura é levada ao recipiente de moagem, sendo adicionadas
as esferas (ou meios) de moagem, respeitando-se a correta relacdo de proporcdo
entre a massa da amostra e das esferas. O recipiente de moagem € entéo fechado e
acoplado ao moinho, dando-se inicio ao processo de moagem (PINTO, 2008).

Durante o processo de moagem ocorre 0 movimento entre as esferas e os
pos, resultando em colisdbes entre as mesmas, 0s pés e a parede do vaso de

moagem. Com o0 aumento no tempo de moagem, existe a tendéncia de haver um
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aumento do tamanho da particula; ou seja, ocorre a soldagem a frio das particulas
dos pos. De forma simultdnea aos mecanismos de soldagem, os mecanismos de
endurecimento das particulas por deformacédo e por solucéo solida sdo acentuados
com o aumento do tempo de moagem, aumentando os mecanismos de fratura fragil
e/ou falha por fadiga e reduzindo os tamanhos das particulas (ZHANG, 2004).
Assim, o aumento do tempo de moagem leva a um equilibrio entre os
mecanismos de soldagem a frio e de fratura das particulas, resultando no
refinamento do tamanho de particulas e da microestrutura dos agregados, além da

formac&o de solucdes sélidas, intermetalicos e fases amorfas (FALCAO, 2011).

Figura 8 — Estagios durante o processo de moagem de alta energia.
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Fonte: BENJAMIN; VOLIN (1974).

No processo de moagem de alta energia, pode-se processar misturas de pés
com componentes: ductil-dactil, ductil-fragil e fragil-fragil. Em todos eles, os estagios
de moagem ocorrem de forma semelhante diferindo apenas em sua intensidade, ja
gue, em sistemas com materiais ducteis, o0 aumento do tamanho e particulas € mais
acentuado do que no sistema fragil-fragil, em que os mecanismos de fratura tornam-
se dominante (PINTO, 2008). Em sistemas do tipo ductil-ddctil, observa-se a
tendéncia das particulas a soldagem a frio, bem como a aderéncia das mesmas nas

superficies das esferas e do recipiente de moagem (FALCAO, 2011). Este fato se
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deve aos fortes e frequentes impactos realizados pelas esferas durante o processo
de moagem, e pode contribuir para minimizar a contaminagédo proveniente do
material das esferas e do vaso.

Estudos tém indicado que as propriedades mecanicas do titanio (previamente
produzido por técnicas convencionais de fusdo) podem ser alteradas, de forma
significativa, mediante processo que envolve deformacgdo plastica severa do
material, o qual € denominado ECAP (Equal Channel Angular Pressing) e combina
etapas de extrusdo e dobramento (VALIEV; ZHU, 2005). Nestes estudos, os valores
de ductilidade foram mantidos préximos aos iniciais, enquanto que os valores do
limite de resisténcia a tracdo foram até trés vezes superiores aqueles obtidos
gquando o material foi submetido a tratamentos térmicos e processamentos
termomecanicos convencionais (VALIEV; ZHU, 2005). Estes resultados foram
explicados com base na presenca de estruturas homogéneas de graos finos
coexistindo com nanoestruturas localizadas nas proximidades dos contornos de grao
do titanio deformado. Todavia, estes resultados tém sugerido que materiais
nanoestruturados podem apresentar propriedades mecanicas diferenciadas.

Estudos anteriores envolvendo a moagem de alta energia de misturas de pés
de Ti-Nb indicaram que a homogeneizacdo quimica e microestrutural foi atingida
com o aumento do tempo de moagem (MARTINS et al., 2006; RAMOS et al., 2005).
Deve-se destacar, no entanto, o limitado nimero de informacdes encontradas na
literatura a respeito do processamento de misturas de pés Ti-X (X = Ta, Zr) por

moagem de alta energia.
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5 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi elaborado tendo como principal objetivo a producao e
caracterizacao de ligas de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr (%-peso) produzidas por moagem de

alta energia e subsequente tratamento térmico, conforme esté ilustrado na Figura 9.

Figura 9 — Fluxograma dos ensaios/analises desenvolvidos no presente estudo.
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Fonte: Préprio autor.

5.1 MOAGEM DE ALTA ENERGIA E TRATAMENTO TERMICO

O experimento de moagem de alta energia das misturas de pos de Ti-7Zr e
Ti-5Ta-7Zr (%-peso) foi realizado a seco, a partir dos pos elementares de Ti, Zr e Ta,

em um moinho de bolas planetéario Fritsch P-5 (Figura 10) sob atmosfera de argénio,
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usando vasos (225 mL) e esferas (12 mm de didmetro) de aco inoxidavel, velocidade
de 200 rpm e uma relacdo de massas esferas-poés de 10:1. Os pés moidos foram
manipulados em atmosfera inerte (Ar) no interior de uma cabina glove box, a fim de
minimizar a contaminacao atmosférica e possiveis riscos de ignicdo espontanea. Os
tempos de moagem foram variados em 20, 60, 120, 240 e 600 minutos. Para
aumentar a recuperacdo de pos no interior do vaso apés 600 minutos de moagem a
seco, foi realizada uma etapa adicional de 40 minutos de moagem em meio liquido
(a@lcool isopropilico), sendo essa amostra descrita nesse trabalho como moida por
640 minutos. Estas etapas foram realizadas anteriormente ao inicio do
desenvolvimento deste trabalho, em equipamento disponivel na UNIVAP.

Figura 10 — Moinho de Bolas Planetario Fritsch P-5.

Fonte: FRITSCH' — Catalogo virtual.

Para a obtencéo de pastilhas com 10 mm de diametro, os pés de Ti-7Zr e de
Ti-5Ta-7Zr moidos por 600 minutos e submetidos a moagem em meio liquido por 40
minutos, foram preparados por prensagem axial (~120MPa) seguido de tratamento
térmico (1100°C por 4 h), sob atmosfera de argbnio. Esta etapa foi realizada em
equipamento disponivel no DEMAR-EEL-USP.

! Disponivel em http://www.fritsch.de/uploads/media/e_Ball_Mills.pdf;. Acesso em jan. 2018.


http://www.fritsch.de/uploads/media/e_Ball_Mills.pdf

40

5.2 PREPARACAO METALOGRAFICA

A preparacao metalografica das particulas de pos e das amostras sinterizadas
de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr foi conduzida de acordo com a norma ASTM E3. As amostras
foram embutidas a quente, em baquelite, seguido de lixamento utilizando as lixas de
SiC com grana de 220, 320, 400, 600 e 1200 mesh. Na sequéncia, as amostras
previamente lixadas foram ent&o polidas com o auxilio de solu¢des de alumina (1 um
e 0,5 um), até a completa eliminacao de riscos. Para a revelacdo da microestrutura,
foi utilizada uma solugdo aquosa contendo 10% em volume de acidos, sendo estes
HF e HNO3; na proporcao de 36 mL de H,O para 1 mL de HF e 3 mL de HNO3. As

amostras ficaram imersas por até 5 segundos nesta solucéo.

5.3 MICROSCOPIA OPTICA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Apoés o ataque quimico, as amostras foram analisadas por microscopia Optica
(MO), utilizando-se o microscopio 6ptico da marca Zeiss modelo Axio Scope Al,
mostrado na Figura 11, o qual tem uma camera digital acoplada. Esta etapa foi
realizada no ICT-UNIFAL — Pocos de Caldas.

Figura 11 — Microscopio 6ptico Axio Scope Al.

Fonte: Préprio autor.
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As amostras embutidas das ligas de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr foram avaliadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) em equipamento marca Hitachi modelo
TM3000, instalado no DEMAR/EEL/USP. As imagens em MEV foram obtidas nos
modos elétrons secundarios e elétrons retroespalhados, de acordo com a
necessidade de informacdes: morfoldgicas ou identificacdo de fases. A preparacao
das amostras para analise nesta etapa envolveu procedimento semelhante ao da
analise realizada por microscopia 6ptica. Os teores dos elementos presentes nas
fases nos pos de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr moidos e tratados termicamente foram
determinados por espectrometria por dispersado de energia (EDS), em termos de Ti,
Zr, Ta e Fe. Pelo menos trés medidas foram realizadas por fase.

5.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A técnica de difratometria de raios X (DRX) foi realizada com o objetivo de
identificar as fases presentes nas misturas de pés de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr, assim
como nas amostras dessas ligas ap0s sinterizacdo. Esta etapa foi realizada em um
equipamento instalado no DEMAR-EEL-USP, de marca Panalytical e modelo
Empyrean, no qual os seguintes parametros foram empregados: radiacdo Cu-Ka,
tensdo de 40kV, corrente de 30 mA, 0,02° passo angular, faixa de varredura (26) de
20° a 80° e tempo de contagem por passo de 25s/ponto.

Os picos presentes nas referidas amostras foram indexados com o auxilio das
fichas existentes no JCPDS e dos programas de computador Powdercell e Origin.
Para identificar o efeito do tempo de moagem e da adicdo de zircénio e de tantalo na
estrutura cristalina do titanio, os valores da largura maxima a meia altura (FWHM —
Full Width at Half Maximum) do pico principal do Ti-a, assim como os parametros de

rede e o volume da célula unitaria do Ti-o foram também avaliados.

5.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada para observar as

temperaturas de transformacdes de fase nas misturas de pés Ti-7Zr e Ti-5Ta7Zr
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moidas pelos periodos de 20, 60, 120, 240 e 640 minutos. O ensaio foi realizado em
um analisador térmico simultineo NETZSCH STA 449F3, disponivel no Laboratério
LabMat na UNIFAL-MG — Campus Pocos de Caldas. As analises foram realizadas
em cadinho de alumina, sob atmosfera de argbnio, com taxa de aquecimento de
10°C/minuto numa faixa de temperatura de 30°C a 1000°C, sendo o resfriamento

mantido pela inércia do forno.

5.6 MICRODUREZA VICKERS

Informacdes sobre o efeito do tempo de moagem e da composicdo no
endurecimento (ou amolecimento) dos pds-moidos e das amostras sinterizadas de
Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr foram obtidas a partir de medidas de microdureza Vickers. Os
ensaios foram realizados de acordo com a norma NBR-6507, em um microdurometro
Insize modelo ISH- TDV2000 disponivel no IFSP (S&o Jodo da Boa Vista — SP).

O ensaio de microdureza foi realizado nas amostras de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr
moidas pelos periodos de 20, 60, 120 e 240 minutos, sendo tomadas 3 medidas em
cada amostra. Para as amostras moidas por 640 minutos e posteriormente
sinterizadas, foram tomadas 7 medidas em cada amostra. Os parametros utilizados
foram cargas de 100 gf, com periodo de aplicacdo de 15 segundos, sendo as
medidas disponibilizadas pelo proprio microdurdmetro, calculadas em HV

(microdureza Vickers).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos e suas correspondentes discussfes a partir dos
ensaios realizados estdo apresentados em funcdo da técnica de caracterizacao

utilizada.

6.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As Figuras 12 e 13 mostram as micrografias obtidas por MEV das particulas
de pos Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr processados em diferentes tempos de moagem.
Inicialmente, os pOs de titanio apresentavam morfologia esférica, enquanto que o
tantalo e o zirconio apresentavam morfologias irregulares. Em ambas as misturas de
pés moidas por 20 minutos, pode ser notada a presenca de particulas arredondadas
e achatadas, além de particulas menores que ficaram agregadas nas superficies das
particulas maiores, ricas em titanio. Ao contrario do que se esperava, as misturas de
pés de Ti-7Zr apresentaram menores tamanhos de agregados do que as misturas de
pés de Ti-5Ta-7Zr, tendo em vista que o tantalo é o mais ductil dos metais. No
entanto, a maior distorcdo e entropia geradas na estrutura cristalina do Ti-a pela
dissolucdo parcial de atomos de tantalo, pode ter contribuido para acentuar os
mecanismos de fratura das particulas nos estagios iniciais de moagem.

Com o aumento do tempo de moagem, pode ser notada a presenca de trincas
na superficie de algumas particulas, sugerindo que o0s mecanismos de
endurecimento de metais estdo acontecendo. No entanto, as particulas ficaram
arredondadas e os tamanhos das particulas das misturas de pés de Ti-7Zr e Ti-5Ta-
7Zr foram aumentados com o prolongamento do tempo de moagem até 640 minutos,
indicando que os mecanismos de soldagem a frio foram mais acentuados do que 0s
mecanismos de fratura. Todavia, a distribuicdo dos tamanhos das particulas tornou-

se mais uniforme com o aumento do tempo de moagem.
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Figura 12 — Imagem de MEV dos po6s do sistema Ti-7Zr obtidos por moagem de alta
energia pelos periodos de a)20 b)60 ¢)120 d)240 minutos.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 13 - Imagem de MEV dos po6s do sistema Ti-5Ta-7Zr obtidos por moagem de alta
ia pelos periodos de a)20 b)60 c)120 d)240 minutos.
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As imagens de MEV dos pos de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr recuperados apoés
moagem em meio liquido estdo mostrados na Figura 14.

Nas misturas de pos estudadas, ocorreu a predominancia dos mecanismos de
soldagem a frio no processo de moagem de alta energia. Desta forma, apés a
moagem pelo periodo de 600 minutos foi notada a tendéncia excessiva de
aglomeracao das particulas nas paredes internas do vaso de moagem, bem como
dos corpos moedores utilizados. O periodo adicional de 40 minutos de moagem em
meio liquido utilizando alcool isopropilico foi necessario para aumentar a
recuperacéo destas amostras.

A morfologia observada pode ser justificada pelo fato de que com a soldagem
e aderéncia do material, as particulas foram submetidas a sucessivas compactacdes
e, consequentemente, diferentes intensidades de impacto durante o periodo de
moagem. Desta forma, as amostras recuperadas apresentaram morfologia

heterogénea, bem como a presenca de particulas finas e com formato irregular.

Figura 14 - Imagem de MEV dos p0s de a)Ti-7Zr e b)Ti-5Ta-7Zr (%-at), recuperados apds 640
minutos de moag
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Fonte: Préprio autor.

As Figuras 15 e 16 mostram as microestruturas das particulas das misturas
de pos de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr, as quais indicaram a presenca de regibes mais claras
que sao ricas em zirconio e zircOnio/tantalo, respectivamente. Inicialmente, as
particulas de zircénio e de tantalo ficaram localizadas preferencialmente proximas da

superficie das particulas de titanio, a partir de seu aprisionamento durante colisées.
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Pode ser notado que tais regides foram reduzidas e uniformemente

distribuidas com o aumento do tempo de moagem, indicando que a dissolucao

atbmica de Zr e Ta pode ter ocorrido parcialmente no Ti-a. Independente da

composicdo quimica, as particulas de pos indicaram também a presenca de

estruturas deformadas similares de um material processado por forjamento rotativo.

Figura 15 — Imagem de MEV da microestrutura dos pds de Ti-7Zr obtidos por moagem de alta
energia pelos periodos de: a) 20, b)60, ¢)120, d)240 minutos.
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Figura 16 - Imagem de MEV da microestrutura dos pés de Ti-5Ta-7Zr obtidos por moagem de alta

pelos periodos de: a) 20, b)60, ¢)120, d)240 minutos.
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Fonte: Préprio autor.

As Figuras 17 e 18 mostram as micrografias das ligas Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr
moidas pelo periodo de 640 minutos e submetidas a sinterizacéo a 1100°C por 4h, e
as Tabelas 4 e 5 apresentam os teores das fases formadas nas microestruturas
destas ligas. Foi observada, em ambas as composi¢des, a presenca de ferro. Pode-
se afirmar que este elemento foi incorporado ao material analisado na forma de
contaminante, sendo liberado devido ao desgaste sofrido pelas esferas e paredes
internas do moinho durante o processo de moagem.

No caso da liga ternaria, como esperado, a fase de Ti-§ apresentou maiores
teores de tantalo, tendo em vista que tal elemento é estabilizador dessa fase. Uma
medida global da regido avaliada indicou teores de Ti, Ta e Zr proximos de 88,6; 6,2

e 5,2 %-peso, respectivamente, 0s quais estdo proximos da composi¢cdo nominal da
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liga. Nesta liga, os teores de ferro ficaram inferiores a 0,5 e 6%-peso nas regides
claras (Ti-a) e escuras (Ti-p), respectivamente. No caso da liga Ti-7Zr, os resultados
de EDS indicaram que o ferro incorporado durante a moagem pode ter contribuido
para estabilizar a fase de Ti-p. De forma similar, os teores de ferro na regido clara
foram inferiores a 3%-peso, enquanto que na regiao escura foram inferiores a 1%-

peso.

Figura 17 — Imagens de MEV da microestrutura da liga Ti-7Zr apos sinterizacéo a 1100°C por 4 h,
mostrando a presenca das fases Ti-a e Ti-B.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 4 — Teores de Ti, Zr e Fe medidos por EDS (%-em peso) das fases formadas na liga
Ti-7Zr produzida apds sinterizacdo a 1100°C por 4 h.

Fase / Elemento Ti Fe Zr
Ti-a 92,2 -94,2 0,8-1,0 47-7,0
Ti-p 90,9 — 93,7 1,0-28 5,3-6,3

Fonte: Préprio autor.
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Figura 18 - Imagens de MEV da microestrutura da liga Ti-5Ta-7Zr ap0s sinterizagdo a 1100°C
por 4 h, mostrando a presenca das fases Ti-a e Ti-8.
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Tabela 5 - Teores de Ti, Ta e Zr medidos por EDS (%-em peso) das fases formadas na
liga Ti-5Ta-7Zr produzida ap6s sinterizacao a 1100°C por 4 h.

Fase / Elemento Ti Fe Ta Zr
Ti-a 90,1-91,6 0,2-0,4 3,8-5,3 46-5,6
Ti-B 85,5 -86,8 42-59 7,6 -89 5,0-6,3

Fonte: Préprio autor.
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6.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X (DRX) das misturas de pos de Ti-7Zr e Ti-5Ta-
7Zr (%-peso) estdao mostrados nas Figuras 19 e 20, respectivamente. Picos de Ti-a
e Zr estdo presentes em pos Ti-7Zr moidos por 20 minutos. De forma analoga, picos
de Ti-a, Ta e Zr foram também identificados no difratograma da liga Ti-5Ta-7Zr
moida por 20 minutos. Apds 120 minutos de moagem, a intensidade dos picos ficou
reduzida, e os picos de Zr e Ta ndo foram indexados, sugerindo que os atomos
destes elementos ficaram dissolvidos na estrutura cristalina do Ti-o formando
solucdes soblidas substitucionais.

Pode-se observar que nos difratogramas referentes as amostras moidas pelo
periodo de 640 minutos, os picos de Ti-a apresentam maior intensidade e
estreitamento. Deve-se lembrar que estas amostras, originalmente moidas por 600
minutos, foram submetidas a uma etapa adicional de moagem em meio isopropilico
pelo periodo de 40 minutos, com a finalidade de aumentar sua recuperagdo no
interior do vaso de moagem. Desta forma, durante o processamento, este material
foi submetido a diferentes intensidades de compactacédo e impacto, apresentando-
se, portanto, heterogéneo e justificando o comportamento observado.

A fase Ti-a (hexagonal compacta) apresenta suas duas principais reflexées
préximas de um angulo de difracdo (20) 40° as quais estdo relacionadas com 0s
planos cristalograficos (101) e (002). A fase Ti-p (CCC — Cubica de Corpo Centrado)
apresenta seu pico mais intenso relacionado com o plano cristalografico (110), o
qual é coincidente com o plano (002) do Ti-a.

Nesse estudo, notou-se que a relagao de intensidade entre os picos do Ti-a,
(101) e (002), foi modificada com o aumento do tempo de moagem, indicando que a
fase Ti-B foi estabilizada durante a moagem de misturas de po6s de Ti-7Zr e Ti-5Ta-
7Zr. Apesar da caracteristica de neutralidade do zircénio, os resultados tém indicado

que a fase de Ti-p pode ser estabilizada por deformagéo plastica.



Figura 19 - Difratogramas de raios X da mistura de pés de Ti-7Zr moida
em diferentes tempos: 20, 60, 120, 240 e 640 min.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 20 — Difratogramas de raios X da mistura de pos de Ti-5Ta-7Zr moida
em diferentes tempos: 20, 60, 120, 240 e 640 min.
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Fonte: Préprio autor.
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Os detalhes dos picos principais da mistura de pds de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr
estdo mostrados nas Figuras 21 e 22, respectivamente. Pode ser notado que a
intensidade dos picos foi reduzida com aumento do tempo de moagem até 240
minutos, e aumentada ap0s moagem por 640 minutos. Estes fatos podem ser
explicados pela ocorréncia de mecanismos de deformacdo plastica severa e a

formacéo subsequente e parcial da fase de Ti-B, respectivamente.

Figura 21 — Detalhes dos picos principais do titanio na mistura de pés de Ti-7Zr moida
em diferentes tempos: 20, 60, 120, 240 e 640 min.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 22 — Detalhes dos picos principais do titanio na mistura de pos de Ti-5Ta-7Zr
moida em diferentes tempos: 20, 60, 120, 240 e 640 min.
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Fonte: Préprio autor.

As Figuras 23 e 24 mostram os difratogramas das pastilhas Ti-7Zr e Ti-5Ta-
7Zr sinterizadas a 1100°C pelo periodo de 4 horas. Foram identificados os picos
referentes ao Ti-a e Ti-f, 0 que confirma a estabilizacdo da fase f em ambas as
amostras analisadas. Os picos relativos ao Ta e Zr ndo foram indexados, ja que,
apos a sinterizacdo, apresentam-se dissolvidos nas estruturas do titanio alfa e beta.
O aumento na intensidade e o estreitamento dos picos, quando comparado as fases
em pos moidos pode ser relacionado & maior cristalinidade, reducéo de defeitos e a

solubilizacdo completa do Zr e Ta na estrutura do titanio, resultantes do processo de
sinterizacao.



Figura 23 — Difratogramas de raios X das pastilhas Ti-7Zr moidas pelo periodo
de 640 minutos e sinterizadas a 1100°C por 4 horas.
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Figura 24 — Difratogramas de raios X das pastilhas Ti-5Ta-7Zr moidas pelo periodo
de 640 minutos e sinterizadas a 1100°C por 4 horas.

v o Ti-a
¢ Ti-p
V Baquelite
w
o
L
L ]
S 0
(3] .
i)
‘w
[
Qe
£
vV
Vv L \vi . O
L ﬁ J'-. ,J v M Q T * Qe
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
206 (°)

Fonte: Préprio autor.



55

As Figuras 25 e 26 mostram o efeito da composi¢cao e do tempo de moagem
na posicao do pico principal (101) do Ti-a e seus valores da largura maxima a meia
altura (FWHM) em misturas de pos de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr. Em pds moidos até 240
minutos, notou-se uma tendéncia de alargamento e de deslocamento do pico
principal (101) do Ti-o. para maiores angulos de difracdo, o que deve estar
relacionado com a dissolucdo elementar e a deformacdo plastica severa ocorrida
durante o processo. No entanto, os resultados sugerem que o aumento da
temperatura contribuiu para a ocorréncia de mecanismos de difusdo atdmica e a
aniquilacdo de defeitos cristalinos, gerando o deslocamento do angulo de difracao
para menores angulos de difracdo e a reducdo dos valores de FWHM. Todavia, o
tantalo apresenta ductilidade superior do que o titanio e o zircénio, o que contribui
para aumentar os mecanismos de soldagem a frio, em detrimento da ocorréncia de

mecanismos de fratura.

Figura 25 — Efeito da composi¢éo e do tempo de moagem na posi¢ao do pico
principal do Ti-a.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 26 — Efeito da composi¢do e do tempo de moagem na largura méxima a meia altura
(FWHM) do pico principal do Ti-a em misturas de pés de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 27 mostra a influéncia da composicédo e do tempo de moagem nos
parametros de rede (a e ¢) e no volume da célula unitaria do Ti-a, para as misturas
de pés de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr. O titénio, o zircbnio e o tantalo apresentam raios
atomicos de 0,1475, 0,1616 e 0,1490 nm, respectivamente.

Exceto para a mistura de pés moida por 60 minutos, foi notado que os
pardmetros de rede do Ti-a foram aumentados, de forma mais pronunciada, na
mistura de pés de Ti-5Ta-7Zr, o que esta relacionado com a dissolucédo adicional de
tantalo na sua estrutura cristalina. Consequentemente, o volume da célula unitaria
do Ti-a foi aumentado em misturas de pdés de Ti-5Ta-7Zr. Notou-se ainda que o
parametro de rede a do Ti-a foi reduzido apos 640 minutos de moagem da mistura
de pés de Ti-5Ta-7Zr e, consequentemente, do seu volume de célula. Este fato
sugere que o aumento da temperatura pode ter reduzido a quantidade de defeitos
cristalinos previamente formados durante a moagem, limitando a dissolucéo atémica

do tantalo na estrutura cristalina do Ti-a. Estudos anteriores visando a preparacao
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da liga Ti-6Al-7Nb indicaram que tratamentos térmicos abaixo de 1300°C n&do foram

suficientes para promover a dissolugdo do Al e do Nb (HENRIQUES, 1999),

engquanto que temperaturas menores sao suficientes para promover a recristalizacéo

e a recuperacao dinamicas das fases de Ti-a e Ti-B, respectivamente, em estrutura
deformadas (WU, 2017).

Figura 27 — Efeito do tempo de moagem e da composicao no: a) parametro de rede a; b)
parametro de rede c; c) volume da célula unitaria do Ti-a.
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De acordo com Manuel (2008), o decréscimo nos parametros de rede e

volume da célula unitaria observado para maiores tempos de moagem podem estar

diretamente relacionados a reducdo do tamanho de particulas e/ou refinamento das

estruturas presentes no processo. No caso de misturas de pés com componentes

ducteis, apesar dos tamanhos das particulas aumentarem com o aumento do tempo
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de moagem, o refinamento das estruturas pode provocar microdeformacdo na
estrutura cristalina do material, reduzindo, consequentemente, o tamanho dos
cristalitos e os parametros relacionados. Pode-se destacar também que o aumento
no tempo de moagem promove um aumento da taxa de deformacdo o que resulta
em um maior grau de encruamento das particulas, devido ao aumento do numero de
discordancias, resultantes do processo de moagem. Desta forma, as variacdes da
microdeformacdo da rede cristalina estdo relacionadas com mecanismos
competitivos de deformacdo e recuperacao/recristalizacdo dinamica que ocorrem
com o aumento do tempo de moagem, o que pode justificar o comportamento
apresentado pelas ligas durante a moagem.

Os difratogramas das amostras Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr foram submetidos a um
refinamento para a observacdo da variacdo na posicdo dos picos do titanio, de
acordo com o tempo de moagem. Os resultados obtidos estdo apresentados nas
Tabelas 6 e 7.

Tabela 6 — Posicéo dos picos (hkl) do titanio para as misturas de pés de Ti-7Zr moidas por diferentes

tempos.
Tempo Picos (hkl)
moagem
(min) 100 002 101 102 110 103 200 112 201

20 3538 38,77 40,55 53,38 63,38 70,96 * 76,60 77,68
60 35,68 39,03 40,79 53,65 6357 71,27 * 76,78 77,95
120 3557 38,89 40,55 53,61 6354 71,11 * 76,63 77,79
240 3599 39,35 41,02 53,92 63,73 71,26 * 77,21 *

640 35,14 38,50 40,20 53,07 63,00 70,76 * 76,40 77,48

* Posi¢des ndo determinadas pelo refinamento devido ao ruido.
Fonte: Préprio autor.
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Tabela 7 — Posicdo dos picos (hkl) do titanio, para as misturas de pds de Ti-5Ta-7Zr moidas por
diferentes tempos.

Tempo Picos (hkl)

moagem
(min) 100 002 101 102 110 103 200 112 201

20 35,10 3850 40,24 53,10 636,03 70,78 * 76,29 77,44
60 3555 38,98 40,69 53,46 63,47 71,06 * 76,70 77,80
120 35,68 39,16 40,79 53,62 63,46 71,19 * 76,56 78,02
240 3599 39,43 41,05 53,96 63,69 71,32 * 77,10 78,26
640 3520 3558 40,34 53,18 63,19 70,68 * 76,40 77,40

* Posicdes ndo determinadas pelo refinamento devido ao ruido.
Fonte: Préprio autor.

Através da andlise das Tabelas 6 e 7, pode-se observar que em ambas as
misturas analisadas, os picos 100, 002, 101 e 102 sofrem um deslocamento
significativamente maior que os picos 110, 103, 112 e 201. Este fato pode estar
relacionado as distor¢des na rede cristalina do titdnio durante o processo de
moagem, diminuindo a intensidade dos picos e alargando-os.

Nos difratogramas, 0 aumento nos parametros de rede pode ser definido por
uma diminuicdo nos angulos de difracdo para cada pico, ou seja, se a fase esta
sofrendo um aumento nos parametros de rede, observa-se um deslocamento do
conjunto de picos para angulos menores (esquerda). A partir da andlise dos
resultados, pode-se observar que comparado ao tempo de moagem de 20 minutos,
em ambas as misturas de pds os picos sofrem um deslocamento para a direita, ou
seja, para angulos maiores de difracdo e consequentemente menores parametros de
rede, para tempos de moagem de 60, 120 e 240 minutos. Para as amostras moidas
pelo periodo de 640 minutos, observa-se 0 oposto, ou seja, ocorre o deslocamento
dos picos para angulos menores.

Este deslocamento inicial para a direita observado nos periodos iniciais de
moagem pode estar relacionado ao aumento de temperatura e aos defeitos gerados
pelos mecanismos de deformacdo plastica severa durante o0 processamento,
fazendo com que a dissolugcdo elementar tenha sido dificultada e, somente em
maiores periodos de moagem tenha havido uma significativa dissolugéo do zirconio

e tantalo no titanio.
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Pode-se concluir que o desaparecimento dos picos relacionados aos
elementos Zr e/ou Ta nas amostras moidas a partir de 60 minutos ndo tenha
apresentado efeitos imediatos nos parametros de rede analisados, embora o
aumento observado nos mesmos para maiores tempos de moagem corrobore com a
afirmacdo de que o zirconio e/ou o tantalo foram efetivamente incorporados ao

titnio formando solugdes solidas substitucionais.

6.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As Figuras 28 e 29 mostram as curvas de DSC das misturas pos de Ti-7Zr e
Ti-5Ta-7Zr moidas por diferentes tempos de moagem. Nestes graficos, os picos
decorrentes de reacfes exotérmicas estao direcionados para cima. Independente da
composicdo quimica e do tempo de moagem, foi notada a presenca de um pico
exotérmico largo cujas temperaturas maximas foram localizadas préximo a 580°C.

As Tabelas 8 e 9 apresentam os valores do fluxo de calor liberado e da
temperatura maxima da mistura de pos de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr moidas por diferentes
tempos. No caso da mistura de pds de Ti-7Zr, observa-se que 0s maiores calores
foram liberados para as ligas com menores tempos de moagem devido ao maior
calor de dissolugéo, o que é justificavel pela maior presenca de zircénio e/ou tantalo
nas misturas de pos-reagentes. E importante ser ressaltado que a amostra moida
por 640 minutos apresenta particulas liberadas apo6s diferentes tempos de moagem,
0 que justifica seus resultados intermediarios. Neste contexto, nenhuma tendéncia
foi notada para a mistura de p6s de Ti-5Ta-7Zr moida por diferentes tempos, o que
pode estar relacionado com a maior dificuldade de difusdo atbmica do tantalo no
titanio.

Segundo Silva (2017), a absor¢do térmica ocorrida entre 400 a 800°C pode
estar relacionada aos mecanismos de difusdao atdbmica. Bortolini Junior (2016)
realizou analise DSC em ligas Ti-30Ta, observando pela analise, a ocorréncia de
uma variacdo exotérmica proxima a 650°C e uma variagcdo endotérmica proxima a
750°C, eventos relacionados a transformacgéo da fase o” a partir da fase , com

inicio em 650°C e término em 750°C. Os resultados indicaram que a adicdo de Ta
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levou a estabilidade da fase f em temperaturas inferiores, ja que ela é estavel entre
800 e 1000°C. Ele considera como temperatura pB-transus a temperatura relacionada
ao inicio da transformacédo da fase o — . De forma semelhante, algumas curvas de
DSC das misturas de pos de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr obtidas neste trabalho indicaram
uma mudanca da sua inclinagédo sugerindo a ocorréncia de uma reacao endotérmica
proxima a 780°C, temperatura que pode ser atribuida a transformacéo de fase «a
para fase f.

Em um estudo de Konatu (2014) envolvendo a liga Ti-30Ta, notou-se uma
variacdo exotérmica da curva DSC com pico proximo a 650°C, o que também foi
relacionado a decomposicdo de o’ para a formagao das fases a e f. O titanio
apresenta essa regiao bifasica entre 800 e 1000°C, o que indicou que a adi¢do do
tantalo diminuiu o patamar de temperatura para estabilidade da fase . Em seu
estudo, concluiu que a temperatura B-transus ocorreu proxima a 650°C, na qual a

fase S iniciou sua formacao durante aquecimento.

Figura 28 — Curvas de DSC das misturas de pds de Ti-7Zr moidas por 20,
60, 120, 240 e 640 minutos.

1,4
' T !
1|~ 20Min Y \\\ : T Exo
1.24|—— 60 min A N
—~ ] 120 min N
2 1.07 240 min N :
> 1|— 640 min : :
S 0,8 I '
§ 06 E E
8 01 T
o ] ! !
T 044 . .
o ! !
> R [ |
= 1 |
w 02 | :
0,0 4 | |
] 580°C |, 780°C
N :
_[]i2 T | T | T 1 | T 1 | T I
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Fonte: Préprio autor.



62

Figura 29 — Curvas de DSC das misturas de p6s de Ti-5Ta-7Zr moidas por 20, 60,
120, 240 e 640 minutos.
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Temperatura (°C)

Tabela 8 — Relagdo entre os valores de fluxo maximo de calor e sua respectiva temperatura de
ocorréncia nas ligas Ti-7Zr, para cada tempo de moagem.

Tempo de Moagem (min)

Fluxo Maximo de Calor

Temperatura (°C)

(uv.mg™
20 1,02579 569,25
60 1,38292 576,95
120 0,6522 578,91
240 0,31805 571,21
640 1,21532 574,58

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 9 — Relacéo entre os valores de fluxo maximo de calor e sua respectiva temperatura
de ocorréncia nas ligas Ti-5Ta-7Zr, para cada tempo de moagem.

Tempo de Moagem (min) Fluxo '\?j‘i‘,‘.mg.%e Calor Temperatura (°C)
20 0,82683 566,28
60 0,61355 571,24
120 1,10018 579,89
240 0,63487 573,65
640 1,3789 575,58

Fonte: Préprio autor.

As Figuras 30 e 31 mostram a variagdo de massas durante 0 aquecimento
sob fluxo de arg6nio das misturas de pés de Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr até 1100°C,
respectivamente. Ganhos de massas de até 2,5% e 1,75% ocorreram em poés de Ti-
7Zr e Ti-5Ta-7Zr, respectivamente. No caso de aquecimento de matérias-primas de
pureza controlada e com baixos teores de oxigénio, os mecanismos de oxidagao
normalmente acontecem pela superficie.

No caso das misturas de pos de Ti-7Zr, o ganho de massa foi aumentado
para misturas de pés com menores tempos de moagem, ou Seja, Com menores
tamanhos de particulas, maior &rea superficial e, consequentemente, maior
reatividade. As misturas moidas por 640 minutos, contendo particulas finas obtidas
apos a recuperacado, também apresentaram maiores ganhos de massa.

Durante o aquecimento de pos de Ti-5Ta-7Zr, observou-se que a mistura
moida pelo periodo de 640 minutos apresentou o maior ganho de massa, fato
justificado por seus menores tamanhos de particulas e, consequentemente, maior
reatividade. Para as demais amostras, ndo foram observadas tendéncias durante o

aguecimento.



Figura 30 — Variag@o de massa ocorrida durante o aquecimento sob fluxo de argénio
das misturas de pds de Ti-7Zr moidas por 20, 60, 120, 240 e 640 minutos.
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Figura 31 — Varia¢éo de massa ocorrida durante o aquecimento sob fluxo de argbnio das
misturas de pds de Ti-5Ta-7Zr moidas por 20, 60, 120, 240 e 640 minutos.
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6.4 — MICRODUREZA VICKERS

Os valores de microdureza Vickers obtidos para as misturas de pos Ti-7Zr e
Ti-5Ta-7Zr moidas por 20, 60, 120 e 240 minutos, bem como seus valores médios e

respectivos desvios padrao podem ser observados nas Tabelas 10 e 11 a seguir.

Tabela 10 — Valores de microdureza Vickers (HV) das misturas de pés Ti-7Zr processadas por
moagem de alta energia pelos periodos de 20, 50, 120 e 240 minutos.

Tempo de moagem Microdureza Vickers (HV) — Pontos analisados

(min) 1 2 3 VM/DP *
20 283 272 274 276 + 6 HV
60 296 268 307 290 + 20 HV
120 331 319 312 321 + 9 HV
240 336 312 336 328 + 14 HV

* VM — Valor Médio DP — Desvio Padrao
Fonte: Préprio autor.

Tabela 11 — Valores de microdureza Vickers (HV) das misturas de pés Ti-5Ta-7Zr processadas por
moagem de alta energia pelos periodos de 20, 50, 120 e 240 minutos.

Tempo de moagem Microdureza Vickers (HV) — Pontos analisados

(min) 1 2 3 VM/DP *
20 253 262 252 255 + 6 HV
60 308 290 267 288 + 21 HV
120 320 338 324 327 + 9 HV
240 390 412 388 397 + 13 HV

* VM — Valor Médio DP — Desvio Padrao
Fonte: Préprio autor.

Vicente (2010) realizou a determinagdo de valores de microdureza para ligas
do sistema Ti-Zr, como pode ser observado na Tabela 12. Tais dados foram obtidos
a partir de amostras fundidas em cadinho de grafite, sem controle da taxa de
resfriamento. De acordo com Vicente (2010), a introducdo de uma nova fase ou
elemento substitucional em um material dificulta, de modo geral, o movimento de
discordancias e o deslocamento atbmico no mesmo, sendo que esta falta de
mobilidade atémica pode ser diretamente relacionada a dureza do material. Desta

forma, conclui-se que é natural o fato de ligas de titanio apresentarem valores de
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dureza superiores aos do titdnio comercialmente puro, concluindo-se também que a

dureza é proporcional a quantidade de inser¢do de elementos substitucionais.

Tabela 12 - Valores de microdureza para o titanio puro e ligas do sistema TiZr.

Liga Dureza (HV)
Ti-cp 186
Ti-10Zr 266
Ti-20Zr 308
Ti-30Zr 315
Ti-40Zr 350

Fonte: VICENTE, (2010).

Em ambas as misturas de poOs estudadas, observa-se que os valores
encontrados para a microdureza apresentam-se superiores aos do titanio puro e,
analogos aos valores encontrados na literatura para misturas semelhantes (Ti-
10Zr), nos periodos iniciais de moagem (20 a 60 minutos). Observa-se que a partir
de 120 minutos de moagem o valor de microdureza é aumentado significativamente
em ambas as composicdes, atingindo valores comparados a ligas contendo teores
muito maiores de zirconio (Ti-40Zr) submetidas a processamento convencional.
Este aumento na microdureza observado nas amostras estudadas pode ser devido
tanto & formacdo de solucdo sélida substitucional do titdnio com o tantalo e/ou
zirconio a partir do aumento no tempo de moagem, quanto pela ocorréncia dos
mecanismos de deformacdo plastica severa durante a moagem de alta energia,
resultando em aumento significativo na dureza das amostras. Diferengcas mais
significativas nos valores de microdureza observadas nas medicbes de uma
mesma amostra podem ser justificadas pela coleta de dados em pontos de regibes
mais ricas em Ti, Ta ou Zr.

A Figura 32 apresenta o grafico comparativo entre a variagdo da microdureza

nas misturas de pés Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr moidas pelos periodos de 20, 60,120 e 240

minutos de moagem.
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Figura 32 - Valores de Microdureza Vickers para as amostras Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr submetidas a
moagem de alta energia pelos periodos de: 20, 60, 120 e 240 minutos.
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Fonte: Préprio autor.

De acordo com os dados obtidos e a andlise do gréafico, pode-se observar
gue, embora ambas as misturas tenham apresentado a tendéncia ao aumento na
microdureza com o aumento do tempo de moagem, a mistura de pds contendo
tantalo apresentou um aumento na dureza mais pronunciado do que a mistura
contendo apenas zircbnio e moida por 240 minutos, o que pode estar relacionado
com 0s maiores tempos necessarios para a dissolucdo de tantalo no titanio.

As misturas Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr moidas pelo periodo de 640 minutos,
prensadas uniaxialmente na forma de pastilhas e submetidas a tratamento térmico
também foram analisadas em relacao a sua microdureza. Os resultados obtidos para

ambas as composicdes podem ser observados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Valores de microdureza Vickers (HV) das misturas de p6s Ti-7Zr e Ti-5Ta-7Zr
processadas por moagem de alta energia pelo periodo de 640 minutos e posterior
tratamento térmico.

Microdureza Vickers (HV) — Pontos analisados

Amostra
1 2 3 4 5 6 7 VM/DP*
Ti-7Zr 391 371 426 388 380 412 441 401 + 26 HV
Ti-5Ta-7Zr 471 401 484 404 413 454 446 439 + 33HV
* VM — Valor Médio DP — Desvio Padrdo

Fonte: Préprio autor.

Quando comparado com o titdnio puro, pode-se observar que ambas as
composi¢cdes apresentaram aumento nos valores de microdureza, que pode ser
explicado tanto devido a continuidade no processo de formacédo de solucdo solida
dos elementos Ta e Zr com o titanio pelo aumento no tempo de moagem, quanto ao
aumento das tensOes residuais do processo de moagem de alta energia e
diminuicdo na porosidade do material no tratamento térmico. Contudo, as ligas Ti-
7Zr e Ti-5Ta-7Zr produzidas por 640 minutos de moagem e subsequente
sinterizacdo ndo apresentaram uma variacao significativa de dureza, sugerindo que
os defeitos gerados pela moagem foram mais significativos do que as distor¢cbes
geradas pela dissolugéo atdmica do zirconio e do tantalo.
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7 CONCLUSOES

As seguintes conclusdes podem ser feitas a partir da realizacdo desse estudo:

e Os tamanhos das particulas foram aumentados e seus formatos ficaram
arredondados durante a moagem, tendo prevalecido, nos sistemas estudados, os
mecanismos de soldagem a frio até o periodo de 600 minutos de moagem;

e Os parametros de rede e o volume da célula unitaria do Ti-o foram alterados
durante a moagem, assim como ocorreu uma variacdo no seu angulo de difracéo e
nos valores de FWHM, indicando que distor¢des foram geradas durante a moagem
devido a ocorréncia de dissolucdo elementar e a deformacdo plastica severa
ocorrida durante a moagem,;

e O aumento do tempo no processo de moagem contribuiu para a
homogeneizagéo quimica e refino microestrutural das misturas de pos de Ti-7Zr e Ti-
STa-7Zr;

e Apesar dos parametros adotados para a sinterizacdo (ou seja, tratamentos
térmicos abaixo de 1300°C), a liga de Ti-5Ta-7Zr apresentou uma microestrutura de
equilibrio formada pelas fases Ti-a e Ti-B, as quais dissolveram até 5,3 e 8,9 %-peso
de tantalo, respectivamente.

e O ferro incorporado durante a moagem contribuiu para a estabilizacdo da fase
de Ti-B na microestrutura da liga de Ti-7Zr sinterizada a 1100°C por 4 h, tendo em

vista que o ferro € um elemento [ estabilizador.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados encontrados nesse estudo, 0s seguintes trabalhos se

tornam atrativos para uso dessas ligas para aplicacdes como scaffolds:

e Produzir esses materiais usando agentes controladores de processo e/ou
outras técnicas de moagem, visando produzir pdés com dimensdes micromeétrica e
nanomeétricas;

e Produzir corpos de prova a partir de diferentes técnicas e sinterizacao;

e Realizar ensaios in-vitro e in-vivo para obter informacgdes sobre o efeito da
composicao quimica e do tempo de moagem;

¢ Realizar ensaios de corrosdo em diferentes meios corporeos;

e Modificagcdo superficial do material, através de oxidacdo anddica e formagéo

de nanotubos.
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