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RESUMO

Com os avangos na area de satide aumentou-se a demanda por materiais que substituissem as
mesmas fungdes de partes do corpo humano, assim foram evoluindo as préteses biomédicas
que hoje s3o responsaveis pela melhora constante na qualidade de vida. As ligas de titdnio sdo
muito utilizadas como implantes devido as propriedades como alta resisténcia mecanica,
biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo, e a adicdo de elementos de liga como o zirconio,
pode melhorar algumas dessas propriedades. Tais propriedades estdo relacionadas a
microestrutura e consequentemente ao tipo de processamento realizado. O objetivo deste
trabalho foi caracterizar a liga experimental Til5Zr apds uma rota de processamentos e
tratamentos térmicos para maior conhecimento da liga. Esta foi obtida pela fusdo dos metais
puros em um forno a arco voltaico com atmosfera inerte de argdénio. O material foi
homogeneizado em um forno tubular a 950 °C por 24 h e deformadas a frio pelo processo de
forjamento rotativo para obtengdo de barras com 10 mm de didmetro. As amostras foram
solubilizadas a 900°C por 2 horas e temperadas em agua. Apos foram cortadas 4 amostras,
que foram submetidas ao envelhecimento, a 400°C, 450°C, 500°C e 550°C. A andlise
microestrutural e de fase foi feita através da microscopia optica e difracao de raios X (DRX),
a caracteriza¢ao mecanica foi realizada pelo ensaio de microdureza e por fim, a avaliacao da
resisténcia a corrosao da liga por ensaios eletroquimicos. A partir do DRX e da microscopia
optica foi possivel analisar que os tratamentos térmicos influenciaram na transformacdo de
fase a para fase a”, essa mudanca afetou a dureza da liga, na primeira amostra envelhecida, a
dureza caiu pois acredita-se que houve um rearranjo e crescimento dos graos que favoreceu
esse fato. Na segunda amostra a dureza voltou a aumentar, na amostra envelhecida a 500°C
houve um aumento brusco no valor da dureza, provavelmente pelo aparecimento da fase
omega, fase indesejada a aplicacdo biomédica devido a grande fragilidade, e finalmente no
ultimo envelhecimento, a amostra mostrou uma dureza maior que as primeiras amostras,
mostrando que possivelmente o envelhecimento traz um aumento da dureza desse sistema.
Outra propriedade importante foi que a liga apresentou boa resisténcia a corrosdo comparada

a outros metais, mantendo as caracteristica das ligas de titanio.
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ABSTRACT

With advances in health care, has been na increase of demand for material that could replace
the functions of the human body parts, thus evolved biomedic prosthesis which today are
responsible for the constant improvement of the quality of life. The Titanium alloys are
widely used as implants due to its properties, like high mechanical resistance,
biocompatibility and corrosion resistance, and the addition alloying elements like Zirconium,
may improve some of those properties. Such properties are related to the microstructure and
consequently to the type of processing performed. The purpose of this dissertation was to
characterize the experimental alloy Til5Zr after route of processsing and heat treatment in
order to extend the knowledge about this alloy. The latter has been abtained by fusion of pure
metals in a arc melting furnace with an inert argon atmosphere. The material has been
homogenized in a tube furnace at 950°C for 24h and cold worked by swaging, after that, bars
with 10 mm of diameter were obtained by the process of rotary forging. The samples were
solubilized at 900° C for 2 hours and quenched in water. After that, 4 samples were submitted
to the aging, at 400° C, 450° C, 500° C and 550° C. The microstructure and phase analysis was
done by optical microscopy and X-rays diffraction (XRD), the mechanical characterization
was carried out by microhardness test and finally, evaluation of corrosion resistance of the
alloy by electrochemical tests. The XRD and the optical microscopy made it possible to
analyze that the heat treatment influenced the phase shifting from a to a’’, and probably
affected the alloy hardness, at the first aged sample at 500° Chas been a sudden increase in the
value of hardness, probably by appearance of omega phase, unwanted phase to the medical
application duo to great fragility, and finally at the last aging, the sample showed a greater
hardness than the first samples, showing that possibly the age treatment brings an increase to
hardness ins this system. Another important property was that alloy presented great resistance

to corrosion compared to other metals, maintaining the characteristics of the titanium alloys.

KEYWORDS: Titanium-Zirconium alloys, mechanical properties, microstructural

characterization, biomaterials, corrosion resistance, microhardness.
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1 INTRODUCAO
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Nas ultimas décadas houve avancos significativos na area da saide e¢ melhorias na

qualidade de vida da populagdo, seja pelo crescimento de estudos cientificos ou pela

conscientizacdo acerca de maleficios ao nosso organismo. Estes fatores resultaram em um

aumento gradativo na expectativa de vida mundial e essa extensdo gerou uma procura no

estudo por materiais que substituam as mesmas fungdes de um membro, 6rgao ou tecido do

corpo humano, as proteses biomédicas.

Ha diversas aplicagdes de implantes no corpo humano, como ¢ possivel analisar na

Figura 1, porém para cada utilidade sdo necessarias algumas propriedades especificas, sendo

preciso a modificacao do material utilizado.

Figura 1 - Importancia de implantes para anatomia humana
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No inicio desse século, mais de 500.000 cirurgias de substitui¢do coxofemoral foram
realizadas (ZHOU et al., 2004). Esta cirurgia ortopédica conhecida como artroplastia,
apresenta uma das maiores taxas de sucesso na medicina atual, porém, as primeiras proteses
eram rudimentares e foram verificadas tanto complicagdes fisiologicas quanto mecanicas
devido ao sistema de fixagao ser externo (LEAMONTH, 2005).

Assim foram realizadas modificagdes e atualmente as proteses comerciais sio
compostas por materiais metalicos, ceramicos e também poliméricos, de produgdo
internacional e nacional. Na figura 2 ¢ possivel analisar a disposi¢ao dos materiais utilizados

nos implantes atuais e quando ¢ implantado no corpo humano.

Figura 2 -a) Componentes das proteses de quadril comerciais nos dias atuais; b) Protese

coxofemoral implantada.
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Fonte: Adaptado do Geetha, 2009.

Na composicdo da haste sdo encontrados diversos materiais metalicos, como o aco
inoxidavel 316L, ligas a base de cobalto-cromo e os mais utilizados recentemente, as ligas de

titanio. As ligas de titdnio estdo em evidéncia, pois os elementos como niquel, cromo e
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cobalto quando em contato com o corpo humano podem ser liberados devido a corrosao
causada em meio fisiologico (GEETHA et al., 2009).

Além das desvantagens relacionadas as outras ligas, a utilizagdo do titanio e suas ligas
para a fabricagdo de proteses e implantes estio em expansdo devido a propriedades como
biocompatibilidade, alta resisténcia e resisténcia a corrosdo. A biocompatibilidade do
elemento titanio ¢ relacionada com a grande resisténcia a corrosdo conferida pelo seu 6xido,
que forma uma pelicula estdvel, continua e aderente na superficie (PRADO DA SILVA,
2003). Porém, segundo Guastaldi, a grande limitacao de utilizar o titdnio em proteses, esta no
processo de fundi¢do devido a elevada temperatura de fusdo, baixa densidade e reatividade
quimica com gases e substancias presentes no revestimento, podendo assim, implicar em
fundigdes inadequadas. A reatividade do titdnio com o ambiente deve ser controlada, € uma
maneira de ser possivel a realizagdo da fundigdo, € que esta ocorra em ambiente controlado
por um gas inerte, seja argonio ou hélio (CRAIG; POWERS, 2002).

As ligas mais utilizadas de titanio apresentam elementos de liga como o aluminio,
vanadio e niobio, sao as Ti-6Al-4V e a Ti-6Al-7Nb, porém estudos dos ultimos 15 anos
mostrarmm limitagdes relacionadas a liga de Ti-6Al-4V. Préteses em meios fisiologicos, desta
composicao, podem desestabilizar a pelicula passiva, liberando ions metalicos no organismo.
Assim, o acimulo de aluminio no organismo correlacionado com a alta citoxicidade do
vanadio, estdo relacionados com disturbios neurolodgicos, disturbios da fala e memoria,
problemas motores, mudancas de personalidade e mal de Alzheimer (SWEETNAM, 2006).

Em decorréncia de problemas com esta liga, estudos sobre as propriedade de uma liga
alternativa de titanio vém sendo realizados para a substitui¢do do aluminio e do vanadio por
elementos de liga bioinertes como o molibdénio, nidbio, tantalo, zirconio, silicio e boro, que
exibissem densidade e modulo de elasticidade mais baixos para a melhor aceitacdo do corpo
humano.

Assim foi escolhido o zirconio (15% em massa) que € considerado um elemento
neutro para formar ligas com o titanio, apresenta solubilidade nas fases alfa e beta, e também
por passar uma transformacao alotropica em torno de 862 °C, semelhante ao titdnio. Contudo
o elemento possui influéncia na diminuicdo da temperatura de inicio da transformacao
martensitica o’ (LIDE, 2005).

Como estas ligas alternativas ainda estdo em desenvolvimento, este trabalho consiste
em caracterizar e aprimorar o conhecimento sobre a liga Til5Zr para possivel aplicacdo

biomédica.



1.1 OBJETIVOS

Esta pesquisa tem como objetivo caracterizar a liga experimental Ti-15Zr (% massa)
ap6s uma rota de processamento e tratamentos térmicos visando sua aplicagdo na area

biomédica.

18
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O TITANIO E SUAS LIGAS

O Titanio (Ti) ¢ um elemento de transi¢do, que possui um alto ponto de fusdo,
cerca de 1670°C e cuja estrutura eletronica apresenta a camada d incompleta. Essa camada d
incompleta facilita a formagao de solugdes solidas com uma grande quantidade de elementos
substitucionais ( LONG; RACK, 1998). Alguns dos fatores pelos quais o titanio ¢ um dos
metais mais utilizados na atualidade sdo as suas propriedades mecanicas. O titanio apresenta
alta resisténcia mecanica e ainda uma Otima resisténcia a corrosdo (LUTJERING;
WILLIAMS, 2003).
O Titanio comercialmente puro pode apresentar duas formas alotrdpicas, a hexagonal
compacta (HC) que existe até 883°C e ¢ conhecida como fase o como € visto na figura 3, e a
cubica de corpo centrado (CCC) que ocorre a partir de 883°C, conhecida também como fase

B, como ¢ observado na figura 3.

Figura 3 - Estrutura cristalina do Titanio (a) célula unitéria da fase oo (HC) (b) Célula unitaria

da fase  (CCC)

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Lutjering e Williams (2003).

O Titanio comercialmente puro tem boas propriedades mecanicas para diversas
areas da engenharia, majoritariamente utilizado em ligas para obter melhores propriedades

mecanicas.
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Diversos elementos sdo utilizados para se fazer ligas de titdnio, porém alguns sdo mais
utilizados que outros, e o fato disso ocorrer € que esses elementos providenciam propriedades
importantes para o material e dependendo do elemento, a gama de aplicacdes pode ser muito
grande. Alguns desses elementos sdo conhecidos como estabilizadores. Esses elementos
estabilizadores sdo utilizados, como o proprio nome ja diz, para estabilizar as fases a e 3. Os
elementos mais utilizados para a estabilizagdo da fase a sdo o Aluminio (Al), Carbono (C),
Nitrogénio (N) e o Oxigénio (O). Ja para a fase B os elementos estabilizadores mais utilizados
sao o Vanadio (V), Tantalo (Ta), Molibdénio (Mo) e o Niobio (Nb). Além dos elementos
estabilizadores acima citados, ainda temos os elementos que estabilizam a fase B formando
sistemas eutetdéides com o titanio, dentre esses podemos destacar o Ferro (Fe), Manganés
(Mn), Cromo (Cr), Niquel (Ni), Cobre (Cu) e o Silicio (Si). E ainda existem elementos
neutros comumente ligados ao Titanio, sdo eles o Zirconio (Zr), Hafnio (Hf) e o Estanho (Sn)
(LONG; RACK, 1998; LUTJERING; WILLIAMS, 2003). Na figura 4 ¢é possivel observar os

efeitos de alguns dos elementos acima ligados ao Titanio.

Figure 4 - Efeitos dos elementos de liga no diagrama de fases das ligas de Titanio

TA TA TA Tk
B
a+p B
B
o
a
al a+f
Lt - — e
Ti Ti Ti
u estabilizador B isomorfo P estabilizador B cutetéide peuiro
(ALO, N, C) . L . (Zr, Sn)
(V, Mo, Nb, Ta) (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H)

Fonte: Adaptado de Lutjering e Williams (2003).

Além das fases ja citadas, existe ainda uma fase estavel importante para a compreensao
da alotropia do titanio, que € o campo bifasico o + 3, fase essa que ¢ criada pela utiliza¢do de
o estabilizadores. Todas essas fases citadas anteriormente fazem parte do grupo de fases
estaveis das ligas de titanio, porém existem condi¢des especificas que este possa produzir
outras fases através da decomposicdo da fase (. Altas temperaturas, tratamento térmico e
deformacdes mecanicas podem gerar as fases metaestaveis. como o’ (hexagonal compacta) ,

o’ (ortorrdmbica) e o (hexagonal).
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Quando a liga atinge a temperatura acima da temperatura 3 transus e ¢ resfriada
rapidamente, temos um material composto em sua maioria de fase [ e essa fase ¢
caracterizada pela formagdo de microestruturas com agulhas muito finas. (LUTJERING;
WILLIAMS, 2003)

Os elementos denominados estabilizadores provocam uma mudanga na chamada
temperatura 3 transus, que ¢ a temperatura que delimita uma fase da outra, logo podemos
dizer que elementos o estabilizadores aumentam a temperatura 3 transus, uma vez que
ampliam o campo «, e por sua vez, elementos B estabilizadores diminuem a temperatura 3
transus, uma vez que ampliam o campo B. E bom ainda salientar que os elementos neutros
ndo possui grande influencia sobre a temperatura [ transus. (LEYENS; PETERS, 2003;
DONACHIE 2000)

Ligas que possuem elementos [3 estabilizadores, como o Molibdénio, Niobio, Tantalo e
vanadio estdo sujeito a formarem dois tipos de estruturas martensiticas em suas ligas. Na
utilizagcdo de uma quantidade pequena de B estabilizadores, serd possivel observar a formagao
da fase o’ (hexagonal compacta). Aumentando a proporcdo de [ estabilizadores essa fase
tende a se transformar em fase o’’ (ortorrombica), que ¢ considerada uma fase de transi¢ao
entre a fase o’ e B. (LUTJERING; WILLIAMS, 2003)

Para aumentar a resisténcia mecanica e modulo de elasticidade das ligas de Titanio ¢
utilizado o tratamento térmico de envelhecimento, se esse tratamento se estabelecer entre as
temperaturas de 300-400°C, ¢ provavel a formagdo da fase o (hexagonal) isotérmica. E se a
liga for proveniente de um resfriamento rapido pode-se formar a fase o (hexagonal) atérmica.
(GEETHA, 2009)

As ligas de Titdnio mais utilizadas na area biomédica hoje sdo as que constituem um
modulo de elasticidade similar ao encontrado nos ossos do corpo humano, pelo fato de um
efeito chamado stress shielding.

Stress shelding ¢ caracterizado pela redugdo da densidade do osso como resultado da
remog¢do da tensdo normal no osso pelo implante (no caso de um implante de protese de
quadril). O osso se remodela conforme a carga sofrida pela agdo natural do movimento do
corpo, se essa carga diminui, o osso vai diminuir a capacidade de se remodelar, e
consequentemente vai ficando cada vez menos denso e fraco. As ligas que proporcionam tal
condigdo para evitar o stress shielding sdo as ligas de fase B, e as ligas de fase o + 3. Porém, o
moddulo de elasticidade muda conforme as fases das ligas, por isso alguns tratamentos sdo

necessarios para atingir as propriedades desejadas (LUTJERING; WILLIAMS, 2003).
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2.1.1 fases Secundarias

As ligas de Titanio apresentam algumas fases diferentes das ja citadas anteriormente,
que sdao as mais comuns, perante alguns fatores que podem ser determinantes para a
apresentacdo dessas fases. Essas fases sdo chamadas de fases secundarias, e dentre as mais

comuns estdo a dmega (), martensiticas (o’ e o), representada quimicamente por Ti3Al

2.1.1.1 Fases Martensiticas (o’ e o)

A martensita observada nas ligas de titanio possui dois tipos de estrutura cristalina:
a) hexagonal compacta (hc), designada de martensita o’, e

b) ortorrdmbica, designada martensita o’’.

Segundo um estudo de Donachie, 1989, a temperabilidade de uma liga de titdnio € o
quanto a liga ¢ suscetivel a reteng@o da fase f§ ou ser capaz de produzir estrutura martensitica a
temperatura ambiente por meio de um resfriamento rapido.

Dobromyslov e Elkin, 2001, mencionam que, nas ligas a + 3, podem ser geradas dois
tipos de martensita, devido ao resfriamento rapido, essas a fases sdo denominadas o’ e o”.
Vale ressaltar que as transformagdes nas ligas de titanio se ddo pela formagao e migragdo de
discordancia. Dependendo da aplicacdo na qual essa liga sera sujeita, aquece-se a liga até a
precipitacdo da fase B, essa fase se decompde por transformagdo martensitica, que acontece
rapidamente, ou seja, ndo ocorre por difusdo e por isso ndo ha transformagao quimica.

Para aumentar o volume de fragdo P, aumenta-se a temperatura da liga o + [, isso
aumenta o parametro de rede, o que acarreta na diminui¢do de elementos betagénicos. Quando
ocorre um resfriamento rapido na liga de titanio, forma-se fase  metaestavel junto da fase a
primaria. Isso acontece quando o nimero de 3 estabilizadores ndo ¢ suficiente para que seja
possivel congelar toda a fase B em temperatura ambiente. Logo, uma parcela se transformara
em fase martensitica, fase a’’. Ainda € possivel que seja formada fase o’, se essa temperatura
se aproximar da linha de transi¢do (o + 3) / B.

Ligas ricas em soluto sdo propensas a formar fase martensitica a’’, enquanto ligas

pobres em soluto formam fases o’ (ZHOU, 2004).
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Quando as ligas de titanio sdo solubilizadas proximas a temperatura de 845°C seguido
de um réapido resfriamento pode promover transformac¢ao martensitica da fase 3, ou ainda a
transformagao de uma estrutura conhecida como “Widmanstatten” das fases o e B, se esse
resfriamento for mais lento. Porém a diferenca estrutural entre os dois ¢ sensivel quando

observado em microscépio optico.

Os elementos estabilizadores sdo de suma importancia no que diz respeito a geragao de
fases apdés um resfriamento rapido das ligas de titanio apos sua solubilizagdo. Essa
porcentagem poderd influenciar se o resultado desse resfriamento gerard estrutura
martensitica ou fase P retida. O tratamento térmico de envelhecimento ¢ muito utilizado em
ligas com fase P retida para o alivio de tensdes internas e decomposi¢ao dessa fase em fase a.

A formagdo das fases martensiticas o’ (hexagonal) e a o’ (ortorrombica) se dao através
do resfriamento rapido de ligas de titdnio que apresentam a linha de inicio da formacdo da
martensita acima da temperatura ambiente. O primeiro tipo de martensita, também conhecido
como o—primer, ¢ o0 mais comum ¢ aparece na forma de colonia de placas de lados paralelos.
O tamanho dessas placas diminuem a medida que aumenta o teor de  estabilizadores e
diminui a temperatura. Esse processo pode provocar o aparecimento de martensitas

individuais, ou seja, desagrupadas (POLMEAR, 1995).

2.1.1.2 Fase Omega (o)

A fase 6mega ¢ uma fase que ocorre em ligas metaestaveis e gera uma dureza grande no
material, porém ao mesmo tempo uma forte fragilizacio do material. E uma fase de transiciio
na transformacao da fase § para a. Ela ainda pode ser dividida entre fase difundida e atérmica.
A fase atérmica pode ser suprimida em fun¢do da sua taxa de resfriamento, uma vez que ela
ocorre independente de difusao.

Chandrasekaran et al., (1997) relataram em seu trabalho que a fase 6mega, hexagonal
compacta (HC) pode ser revertida.

Nas ligas  metaestaveis, a fase Omega precipita apds témpera (dmega atérmica - ®a) €
apos envelhecimento a 400°C (6mega térmica - ot). De acordo com alguns autores essa fase
pode afetar os micro mecanismos de fadiga na liga. Ikeda et al., 2002, mencionam a
temperatura de 400°C como limite superior para a formacao de fase Omega durante o

envelhecimento, porém outros autores citam temperaturas maiores.
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Kuroda et al., 1998, relatam em seu trabalho que a liga Ti-16Nb-13Ta-4Mo apresentou
um limite de resisténcia maior ¢ uma diminui¢do do seu alongamento durante a fase dmega, e
nesse mesmo estudo foi mostrado que a fase 6mega ocorre em baixas temperaturas em ligas

contendo baixa concentragao de molibdénio.

Segundo FEisenbarth, 2004, a fase Omega precipita pelo fato de possuir pequena
concentragdo de soluto para a fase atérmica, que de acordo com o estudo ¢ metaestavel. Essa
fase geralmente aumenta o limite de resisténcia e diminui a ductilidade da liga. A fase 6mega
térmica também ¢ metaestavel, e é geralmente formada entre temperaturas de 200 — 500°C.

Lin et al., 2002, relatam, que as ligas estudadas apresentaram fase 6mega metaestavel e
uma dureza muito maior que as amostras que ndo apresentaram fase dmega. Também foi
observado nessas ligas que a quantidade da fase dmega ¢ diretamente proporcional a dureza

da liga, isto ¢, uma diminui¢do dessa fase acarreta uma diminui¢ao na dureza.

2.1.2 O Sistema Ti — Zr

No quadro 1, é possivel verificar um comparativo entre o Titanio comercialmente puro
com o elemento zirconio, que sdo os elementos alvos deste trabalho. O Zirconio tem ponto de
fusdo similar ao Titanio e grande resisténcia a corrosdo e por esse fato ¢ muito utilizado como

anticorrosivo na industria.



Quadro 1 - Propriedades quimicas e fisicas dos elementos Ti (cp) e Zr

Titanio (cp) Zirconio
Nimero Atomico 22 40
Massa Atomica (uma) 47,867 91,224
Raio Atémico (nm) 0,147 0,16
Ponto de Fusao (°C) 1670 1855
Estrutura Cristalina T<882°C (a-HC)/T>882°C Hexagonal

(B-CCC)

Moddulo de Elasticidade 110 68
(GPa)
Densidade (g/cm?) 4,51 6,51

Fonte: Adaptado de Massalski (1990) e Lide (2005).
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E necessario um estudo prévio de todos os elementos para ter uma compreensao melhor

das possiveis propriedades dessa nova liga formada. Na figura 5, ¢ possivel observar o

diagrama do sistema Ti-Zr, onde o Zirconio ¢ considerado por muitos autores como um [3-

estabilizador de baixa intensidade e dessa forma também defino como elemento neutro.

Figura 5 - Diagrama de fases Ti-Zr

Fonte: Adaptado de Martins (2011).
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Por problemas de toxicidade dos elementos como o Vanadio e o Aluminio (MCKAY,
1996; SANCHES, 1998), novas ligas Ti-a + B foram desenvolvidas, a principio sem o
Vanadio, onde podemos incluir o Ti-6Al-7Nb e Ti-5Al-2,5Fe, que apresentem moddulos de
elasticidade de 114 e 112 GPa, respectivamente. Porém, aos poucos as ligas com o aluminio
deixaram de ser utilizadas e outras ligas Ti-a + [ foram entdo desenvolvidas, como o Ti-
15Sn-4Nb-2Ta-0,2Pd (modulo de elasticidade .105 GPa). Mas as ligas que tem o mddulo de
elasticidade parecido com o osso humano (por volta de 17 a 35 GPa) ganhou destaque entre o
meio cientifico pois suaviza a incompatibilidade mecanica do implante com o o0sso
(NEWMAN, 1980; WILLIANS, 1981), evitando assim o stress shielding. Nesse contexto as
ligas Ti - com elementos ndo toxicos, como o Nidbio, Tantalo, Zirconio, entre outros,
ganharam destaque. No quadro 2, ¢ possivel analisar algumas das ligas mais utilizadas para

implantes cirargicos e algumas de suas propriedades.

Observa-se que as ligas de Ti (o, o + B e B) abaixo apresentam resisténcia entre
500 e 1000 MPa e alongamento entre 10 e 20%, ficando dentre valores colocados como

satisfatorios para aplicacdes cirirgicas (NINOMI, 1998).
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Quadro 2 - Ligas de Titanio desenvolvidas para aplicacio como material de implante

cirargico

DENOMINACAO TIPO Limite de Limite de | Alongamento| Médulo de
Resisténcia | Escoamento (%) Elasticidade
(MPa) (MPa) (GPa)
Ti puro grau 1 o 240 170 24 102,7 !
Ti puro grau 2 o 345 275 20 102,7
Ti puro grau 3 o 450 380 18 103,4
Ti puro grau 4 a 550 485 15 104,1
Ti-6AI4V ELI a+p | 860-965 | 795-875 10-15 101-110
Ti-6A1-4V atp | 895-930 [ 825-869 6-10 110-114
Ti-6A-7Nb * a+p | 900-1050 | 880-950 8,1-15 14
Ti-5Al-2,5Fe ° a+p 102 895 15 112
ricaem B
[TreARMo4Ze a+p | 925-1080 | 820-930 | 1517 | 110
Tr-158n-4Nb-2Ta-0.2Pd" | g+B | 860-1109 790 21-10 T 89-103
Ti-152r-4Nb-2Ta-02Pd° | o4p 715919 | 1020 28-18 | 94-99
Ti-13Nb-1327 proximo | 973-1037 | 693-806 10-16 79-84
p
Ti-12Mo-6Zr-2Fe” B 1060- 836-908 18-22 74-85
1100
S B 874 | 1000-1060 21 78 |
[Ti-16Nb-10HT * B 851 544-736 10 81
Ti-15Mo-5Zr-3Al B 852-1100 [ 838-1060 25-22 80
Ti-15Mo-2,8Nb-0,2Si° B 979-999 | 945-987 16-18 83
Ti-35,3Nb-5,1Ta-7,12¢" B 596,5 5471 19 55,0
Ti-29Nb-4,62r * B 911 864 13,2 80
L

Fonte: Adaptado do Niinomi (1998).

As ligas do sistema Ti-Zr que possuem predominantemente a fase  (devido algum

tratamento térmico ou em altas temperaturas) tém fator de empacotamento menor do que as

ligas a, assim a mobilidade atomica de elementos intersticiais ¢ facilitada. A fase  garante

uma ductibilidade natural da liga e sua conformag¢do mecanica ¢ realizada com a auséncia de

trincas (HO et al., 2008).

Valores de microdureza de ligas do sistema Ti-Zr obtidos por Vicente (2010) sdo

mostrados na quadro 3. Estes resultados sdo obtidos para amostras que foram fundidas e
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despejadas em cadinho de grafite para conformagdo. A taxa de resfriamento ndo foi

controlada.

Quadro 3 - Microdureza de ligas do sistema Ti-Zr

Liga Dureza (HV)

Ti-cp 186
Ti-10Zr 266
Ti-204r 308
Ti-30Zr 315
Ti-40Zr 350

Fonte: Adaptado de Vicente (2010).

Entre as ligas binarias do sistema Ti-Zr estudadas, as ligas Ti-5%pZr e Ti-10%pZr

apresentam propriedades vantajosas como resisténcia a tracao superior ao titdnio puro, baixa

densidade e boa biocompatibilidade, deste modo, sdo potenciais para a aplicagdo na area

odontologica (HO et al., 2008).

Na Figura 6 sdo mostradas microscopias das amostras de Ti-Zr verificadas por Ho et al

2008. Com o aumento da concentracdo de Zr, as estruturas aciculares (estruturas

martensiticas) se tornam mais finas, como resultado de uma diminui¢ao da temperatura de

transformagdo martensitica da liga. O resfriamento rapido ¢ também causador da formagado

martensitica.
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Figura 6 - Microscopia Optica de amostras de ligas do sistema Ti-Zr

(a) Ti-10Zr

Fonte: Adaptado de HO et al (2008).

2.2.2.1 Corrosao no Titanio (cp) e Zirconio (cp)

A corrosdo em ligas metalicas ¢ mais frequente em meio aquoso, € para analises neste
meio foram utilizados ensaios eletroquimicos para a melhor avaliagdo desta transformagao.
No caso de implantes biomédicos, ¢ necessario um ensaio em uma solugdo agressiva para
simular mais precisamente o pH fisiologico, ja que ocorre uma interagao direta entre a protese
e o organismo. Assim, através de dados obtidos pelos ensaios como a taxa de corrosdo,
potencial de corrosdo e densidade de corrente, a liga pode ou ndo ser utilizada como um
biomaterial.

Em um estudo segundo Montenegro (2007), foram imersos por 0,5 horas e por 48 horas
em uma solugdo agressiva, amostras de titanio-cp e zirconio-cp isoladamente. Os valores para
os potenciais de corrosdo foram obtidos por Montenegro (2007) e sdo apresentados no quadro
2. Assim, para a aplicacdo biomédica tém se esperado valores de potenciais de corrosdo das

ligas, proximos ao titanio devido a sua biocompatibilidade.
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Quadro 4 - Valores de potencial de corrosao para o titdnio-cp e o zirconio-cp em volts
Ecor (V)| 0.5 horas |48 horas
Ti-cp | -0.3329 | -0.011
Zr-cp | -0.2627 | -0.167

Fonte: Adaptado de Montenegro (2007).

Cada material, elemento, liga possui uma estrutura especifica e essas estruturas
podem mudar de acordo com a temperatura a qual as mesmas sdo submetidas € como essas
temperaturas sdo trabalhadas sobre esses materiais. E possivel mudar a microestruturas desses
materiais através de diversos tratamentos térmicos (CALLISTER, 2000). Para dar ao material
determinadas caracteristicas pré-estabelecidas, aquece-se o material e manipula essa
temperatura de diversas formas possiveis, at¢ o momento do resfriamento, que podera ser
concretizado de maneiras diferentes gerando assim, as propriedades desejadas para o material
(PEREIRA, 1963). Alguns fatores devem ser levados em consideracdo na hora de fazer o
tratamento térmico do material, sdo eles, a taxa de aquecimento do material, o tempo que o
mesmo ¢ mantido em determinada temperatura, o tipo de resfriamento, a atmosfera que essa
liga sera submetida durante o aquecimento. Todos esses fatores atingem de maneira diferente
as propriedades subsequentes. Dentre essas propriedades podemos citar, o aumente, o da
resisténcia mecanica, aumento ou diminui¢do da dureza, melhoria da ductilidade, da
usinabilidade, da resisténcia ao desgaste, das propriedades de corte, da resisténcia a corrosao,
da resisténcia ao calor, modifica¢do das propriedades elétricas e magnéticas. Os tratamentos
térmicos dos metais € possivel devido, principalmente a dois fendmenos: recristalizacdo do
material e modificagdo das fases. Essa recristalizacdo do material ocorre para os metais e ligas
a diferentes temperaturas de acordo com certas regras. O material para recristalizar deve
apresentar um minimo de encruamento e ser aquecido em uma temperatura adequada. Alguns
metais recristalizam a temperatura ambiente e outros que apresentam mudanca de fase nao
necessitam encruamento para recristalizar. Observando-se os diagramas de equilibrio de ligas,
verifica-se que hd uma mudanca de fases em muitos casos, com a temperatura no estado
solido. Teoricamente, desde que a variagdo de temperatura atinja pelo menos dois campos do
diagrama ha possibilidade de tratamento térmico. Nestes casos, ocorre em geral uma variagao
de solubilidade de uma fase em outra, com a temperatura. Um terceiro fendmeno ¢ o de
formacdo do super reticulado em algumas ligas (PEREIRA, 1963). Os tratamentos de
solubilizagdo e precipitacdo foram descobertos por Alfred Wilm em 1911, durante estudos

que fazia de uma liga aluminio-magnésio, contendo aproximadamente 1% do segundo
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elemento (PEREIRA, 1963). Wilm observou nas ligas que estudava que, quando aquecidas a
certas temperaturas e resfriadas bruscamente, com os tratamentos de t€émpera nao endureciam,
mas observou também que, com o decorrer do tempo, as suas propriedades se modificavam (a
dureza e o limite de resisténcia aumentavam, esse endurecimento sendo rapido logo apos o
resfriamento e diminuindo a velocidade com o tempo), mas o alongamento abaixava
mostrando uma diminui¢cdo da ductilidade (PEREIRA, 1963). Agia como uma témpera na
qual as modificacdes sofriam um retardamento em seu aparecimento. A esse segundo estagio
do tratamento denominou-se envelhecimento (PEREIRA,1963). Aquecer uma liga o-f a
temperatura de tratamento produz uma quantidade mais elevada da fase . A divisdo das fases
¢ mantida pelo resfriamento; no envelhecimento subsequente, a decomposi¢do da fase instavel
B ocorre, fazendo com que haja um aumento de resisténcia. Ligas comerciais 3 sdo geralmente
fornecidas tratadas termicamente, necessitando apenas do envelhecimento. As ligas de titdnio
contém um ou mais elementos estabilizadores da fase o e alguns elementos estabilizadores de
B reforgadas utilizando-se tratamentos térmicos ou termomecanicos (PEREZ, 2004) No
tratamento térmico da liga Ti-6Al-4V, geralmente para se obter um refor¢o desejado, a liga ¢
rapidamente resfriada de uma alta temperatura na regido (o + ) ou ainda acima da regido de
transicao . A resposta ao tratamento térmico ¢ uma fungdo da taxa de resfriamento feito na

solubilizagdo, que pode ser influenciada pelo tamanho da secdo (PEREZ, 2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

Na figura 7 ¢ possivel observar o fluxograma utilizado para o desenvolvimento do

trabalho.

Figura 7 - Fluxograma empregado na metodologia empregada nessa pesquisa

OBTENCAO DA LIGA

Preparo da => Fusio em fomo = Fusio em Tratamento Fomjamento
= =>

fnaténa-pnma a arco voltaco fomo Teémmuco a 950°C Rotativo
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Fonte: Autores

3.1 OBTENCAO DA LIGA

Para a formacdo da liga Ti-15Zr, foi utilizado em % de massa, o titdnio
comercialmente puro e Zirconio puro.

Antes do processo de pesagem, as chapas dos materiais acima citados foram
cortados em chapas e passaram pela decapagem quimica, onde sdo mergulhados em uma
solugdo que foi formada a partir do HCl ¢ HINO; (Proporgdo de 1:3). Os materiais foram
pesados em balanga analitica para obter a porcentagem ideal de cada material para a
composicao da liga.

A proxima etapa foi a fusdo desses materiais com o intuito de produzir um lingote
homogéneo com todos os materiais utilizados, para isso utilizou-se um forno a arco voltaico,
que pode ser visualizado na figura 8, com cadinho de cobre com sistema de refrigeracao a
agua. Os materiais foram dispostos por ordem de densidade, o mais denso (Zr) sobre o menos

denso (Ti), fato esse que ajuda na homogeneizagcdo do processo, uma vez que ao fundir, o
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material mais denso tende a percorrer sobre o menos denso, produzindo assim uma mistura
mais homogénea. Feito isso, o forno foi fechado e assim comegou o processo de purga, que
consiste na eliminagdo de todos os elementos quimicos presente na atmosfera do forno que
podem prejudicar a fusdo do material, entdo € feito o vacuo por determinado tempo e logo em
seguida injetado gas argdnio, que € um gas inerte ¢ ajuda na expulsdo dos gases ainda
presentes dentro do forno. Esse processo foi repetido diversas vezes até que pudesse ter a
certeza que nenhum gas atmosférico fosse prejudicar a fusdo, sendo que na ultima dessas

etapas, o gas Argonio foi mantido dentro da camara.

Figura 8 - Forno a arco voltaico (a) equipamento completo, (b) detalhes do equipamento na

parte interior

Fonte: Autores.

No processo de fusdo, um arco voltaico ¢ aberto entre o eletrodo inerte de Tungsténio e
o cadinho de cobre situado dentro do forno produzindo temperaturas que podem passar de
3000°C. Para ter a certeza de que todo o material foi fundido corretamente, o brago utilizado
para movimentar o eletrodo de Tungsténio foi movimentado manualmente de forma linear,
vagarosamente e por diversas vezes ao longo de toda a extensdo do lingote. O lingote foi
rotacionado em 180° a cada passada sobre a sua extensao, e isso foi feito inimeras vezes para
ter garantia da homogeneidade da amostra.

Depois de fundido os lingotes foram submetidos a um primeiro tratamento térmico, que

foi a homogeneizagdo, processo para a estabilizagdo de fase. Nessa etapa foi utilizado um
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forno tubular, composto por um cadinho feito de alumina, onde foi colocado o lingote. Logo
apods o cadinho contendo o lingote foi inserido dentro do tubo do forno, tubo esse feito de
quartzo. Assim como na fusdo, aqui também foi utilizado o processo de purga, porém
diferente do processo anterior, aqui foi mantido o vacuo durante todo o tempo. O forno foi
programado para atingir uma temperatura de 950°C em 1 hora, ou seja, sobre uma taxa de
aquecimento de aproximadamente de 15,8°C/min. Apos o forno ter chegado na temperatura
pré-determinada, ele se manteve por 1440 minutos (24 horas). Terminado esse tempo, o forno
foi desligado e resfriado naturalmente até a temperatura ambiente. Na figura 9 ¢ possivel
visualizar o forno utilizado para esse processo. A figura 10 mostra um grafico
esquematizando o processo da temperatura em funcdo do tempo durante todo o processo de

homogeneiza¢do do corpo de prova.

Figura 9 - Forno tubular com atmosfera de Argonio

e

Fonte: Autores.
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Figura 10 - Grafico da temperatura em fun¢ao do tempo do tratamento de
homogeneizagao
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Apobs a homogeneizagao do lingote, a liga passou pelo forjamento rotativo, que foi feito
no Instituto Técnoldgico de Aeronautica (ITA), localizado em Sao José dos Campos. O
processo se deu pela aplicagdo de forcas de compressdao no sentido radial da amostra pelos
martelos do equipamento. Esses martelos possuem uma variacdo de diametro ao longo de sua
extensdo, com o intuito de assim produzir um material com um didmetro de 10mm ao final do
processo. E importante lembrar também que o processo de forjamento interfere na estrutura

do material mudando suas propriedades mecanicas.

Com os lingotes ja forjados e com didmetro de 10mm, foram submetidos ao segundo
tratamento térmico, a solubilizacdo, no mesmo forno utilizado para o primeiro tratamento. As
amostras foram novamente colocadas no cadinho de alumina, e depois dentro do tubo de
quartzo. Apds novo processo de purga e mantimento do vacuo dentro do forno, o forno foi
programado para atingir a temperatura de 900°C em 60 minutos (1 hora), ou seja, numa taxa
de aquecimento de 15°C/min. Apos atingir a temperatura desejada, as amostras foram
mantidas nessa temperatura por 120 minutos (2 horas) e apds esse tempo em forno, as
amostras foram resfriadas em 4agua rapidamente, com o intuito da estabilizacdo de fase.
Abaixo ¢ possivel observar na figura 11, um esquema mostrando o processo de solubiliza¢ao

pela temperatura em funcdo do tempo.
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Figura 11 - Esquematizagdo da temperatura em fun¢do do tempo no tratamento térmico de

solubilizacao
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Fonte: Autores.

3.2 CARACTERIZACAO DA LIGA

Na figura 12 ¢ possivel observar as condigdes para a analise do material.

Figura 12 - Condig¢des utilizadas na pesquisa
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1
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2 500°C
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envelhecida
a 350°C

Fonte: Autores.
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3.2.1 Caracterizacio Microestrutural

Utilizando uma Isomet 4000, mostrada na figura 13, com discos diamantados, rotagdo
de 1100 RPM e avanco de 1,1 mm/min, foram cortados 6 corpos de prova com 3 mm de
espessura de uma das barras. 4 desses corpos de prova foram submetidos a um terceiro
tratamento térmico, que foi o envelhecimento. As 4 amostras foram colocadas no forno
tubular, uma a uma, dentro do cadinho de alumina, e depois para dentro do tubo de quartzo.
Foi efetuado o processo de purga, onde ao final foi mantido o véacuo, e cada amostra recebeu
um tratamento diferente, variando as suas temperaturas. A taxa de aquecimento para todas as
amostras foi de 15°C/min, apos o tratamento as amostras foram resfriadas em agua a 0 °C. A

figura 14 esquematiza o tratamento térmico por envelhecimento pela temperatura em razao do

tempo.

Figura 13 - Isomet 4000
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Fonte: Autores.
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Figura 14 - Grafico de envelhecimento das amostras
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Fonte: Autores.

3.2.1.1 Microscopia Optica

Das 6 amostras, 5 foram embutidas em baquelite para as etapas subsequentes. Um
banho ultrassonico foi utilizado com o intuito de eliminar qualquer impureza que pudesse
estar sob a superficie dos corpos de prova. Passado esse processo, as amostras foram
submetidas a um lixamento imido, onde foram utilizados lixas d’agua de Carbeto de Silicio
(SiC), com grana variando de 100 a 1500 em um fluxo de 4gua constante. Outro banho
ultrassonico foi dado as amostras apos o lixamento, garantindo novamente uma limpeza ideal
para as mesmas. Seguido desse processo, as amostras foram polidas. O pano de microfibra
OP-chem (Struers) e a solu¢do de Silica coloidal foram utilizados no processo de polimento, e
logo apds, mais um banho ultrassonico foi dado as amostras. Em seguida, foi realizado o
ataque quimico, de acordo com a literatura, foi estipulado que o melhor ataque para a liga em
questdo sdo os “Reagentes de Keller”, que ¢ constituido de 1 ml de acido fluoridrico (HF)
40% PA, 3 ml de 4cido cloridrico (HCl) 65% PA, 5 ml de acido nitrico (HN@;) 65% PA e
190 ml de agua deionizada (H;&) (VANDERVOORT, 1984). Os equipamentos utilizados

nessa etapa podem ser observados na figura 15. O ataque foi feito por imersdao durante 18
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segundos, seguido por lavagem em agua corrente e secagem. Apds essa etapa, as amostras
foram levadas ao microscopio optico de luz refletida (Nikon Epiphot), que ¢ possivel

visualizar na figura 16, onde foram feitas imagens em diversas ampliagdes.

Figura 15: Equipamentos utilizados no preparo das amostras (a) Equipamento para lixamento
manual, (b) politriz, (c) capela onde foi feito o ataque

Fonte: Autores

Figura 16 - Microscopio optico (Nikon Epiphot)

Fonte: Autores.
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3.2.1.2 Difracao de Raios-X

As 5 amostras (1 solubilizada, 1 com tratamento térmico de envelhecimento a 400°C, 1
com tratamento térmico de envelhecimento a 450°C, 1 com tratamento térmico de
envelhecimento a 500°C, 1 com tratamento térmico de envelhecimento a 550°C) foram
disponibilizadas para a difragdo de raios X, onde todas essas amostras foram polidas para o
processo. Os parametros utilizados para esse procedimento foram de 40 kV de poténcia e
corrente de 25 mA, comprimento de onda do Cu a, varredura entre os angulos 10° e 90°, com
velocidade angular de 0,2°/segundo. O difratometro, presente no Departamento de Materiais e
Tecnologia (DMT) da Faculdade de Engenharia de Guaratinguetd, utilizado para o ensaio ¢

observado na figura 17.

Figura 17 - Difratdmetro de raios X (a) equipamento completo (b) parte interna do

difratdmetro

Fonte: Autores.

3.2.2.4 Ensaio de Corrosao

No ensaio de corrosdo foi utilizado um Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) para a
andlise da resisténcia a corrosdo da liga a partir do monitoramento da curva de polarizacdo e
do potencial em circuito aberto. O ECS ¢ composto pelo eletrodo de referéncia, um contra

eletrodo (platina) e o eletrodo de trabalho (amostra).
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A amostra remanescente na condi¢do solubilizada foi embutida em resina de poliéster
(Resina Arazyn) com catalisador peroxol (Catalisador Butanox), e foram necessarias 24 horas
para a polimerizacdo, se preciso, a resina pode ficar a 60°C em uma estufa. Apos o processo, a
amostra apresentou uma area superficial de 0,785 cm? e, entdo, submetida & um lixamento
umido, onde foram utilizados lixas d’agua de Carbeto de Silicio (SiC), com grana variando de
400 a 1200 em um fluxo de agua constante. O contato elétrico entre a amostra e o
equipamento foi realizado através de um fio metéalico. Na figura 18 ha a representacdo do

eletrodo de trabalho.

Figura 18 - Amostra do eletrodo de trabalho

Fonte: Autores.

Neste ensaio foi utilizado a mesma solugdo para as duas curvas de corrosao, o eletrdlito
¢ composto por NaCl 0,15 mol/L e NaF 0,03 mol/L, que ¢ um meio agressivo e simula o pH
fisiolégico necessdrio para implantes biomédicos. Assim, os eletrodos foram imersos na
solugdo e conectados - o eletrodo de referéncia no polo positivo e o eletrodo de trabalho no
polo negativo - ao equipamento que funciona como um potenciostato.

O primeiro ensaio realizado foi a Curva do Potencial de Circuito Aberto, onde os
eletrodos foram imersos durante 3 horas na solucdo, com a finalidade de verificar o tempo
necessario para a estabilizacdo do potencial de corrosdo da amostra, que segundo Stephen
Wolynec, ¢ um potencial caracteristico de um metal que sofre corrosdo numa solucao de baixa
resistividade elétrica.

Em seguida foi realizado o segundo ensaio para a obten¢gdo da Curva de Polarizacao,

onde a partir dos potenciais encontrados na primeira curva, foi definida uma faixa de
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varredura com velocidade de 1 mV/s para uma melhor andlise da taxa de corrosdo e da

densidade de corrente.

3.2.2 Caracteriza¢ao Mecanica

3.2.2.1 Ensaio de Microdureza

O ensaio de microdureza foi realizado em 5 amostras (1 solubilizada, 1 com
tratamento térmico de envelhecimento a 400°C, 1 com tratamento térmico de envelhecimento
a 450°C, 1 com tratamento térmico de envelhecimento a 500°C, 1 com tratamento térmico de
envelhecimento a 550°C) utilizando um microdurometro HMV 2T Shimadzu, que faz parte do
Departamento de Materiais e Tecnologia (DMT) da Faculdade de Engenharia de
Guaratingueta, UNESP, que pode ser visto na figura 16. Foram realizados 13 medidas em
cada amostra, totalizando 65 medidas de microdureza. As medidas foram tiradas levando em
consideragdo toda a extensdo do corpo de prova, utilizando todo o seu didmetro, para assim
termos uma analise da microdureza do material perto da borda e também no centro da
amostra. Os parametros utilizados foram 100 Kgf -3 por 15 segundos e as medidas foram
disponibilizadas pelo proprio microdurometro. Os resultados fornecidos pelo aparelho levam
em consideracdo o tempo e a aplica¢do da for¢a através das medidas das diagonais produzidas
pelo penetrador de diamante, logo em seguida o computador calcula automaticamente os
valores, e as medidas se deram em HV (microdureza Vickers) e HRC (microdureza Rockwell

C). Na figura 19 se observa o micrometro utilizado no ensaio.



Figura 19 - Microdurémetro

Fonte: Autores.
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4 RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACAO DA LIGA

Na figura 20, ¢ possivel analisar o diagrama de fases da liga Ti-Zr. De acordo com
Donachie (2000), Leyens e Peters (2003) e Liitjering e Williams (2003), a temperatura de
transformagao alotropica do titanio, conhecida como B-transus, estd em torno de 880°C. Com
o aumento do teor de zirconio a temperatura 3 transus diminui, isso acontece até por volta de
70% do peso de zircOnio, a partir dessa porcentagem a temperatura B transus volta a

aumentar.

Figura 20 - Diagrama de fases Ti-Zr

Fonte: Adaptado de Martins (2011).
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4.1 ENSAIO DE CORROSAO

4.1.1 Curva de Potencial de Circuito Aberto

Utilizando o sistema eletroquimico do Eletrodo de Calomelano Saturado, foi medido o
intervalo de tempo em que as medidas do potencial de corrosdo se estabilizam para uma

amostra da liga Til5Zr. Os resultados obtidos foram marcados na curva de circuito aberto e

representado na figura 21.

Figura 21 - Curva de Potencial de Circuito Aberto
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Fonte: Autores.

O aumento consideravel do potencial nos primeiros 20 minutos foi devido as reagdes
de ions fluoreto com o Titdnio que formaram uma pelicula passiva na superficie da liga e a

auxiliou na estabilizacdo da corrosao.
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Para a liga Ti-15Zr estudada, o tempo de 180 minutos ndo foi suficiente para expressar
a estabilidade do potencial de corrosdo no grafico, porém para a andlise da curva de
polarizacdo ¢ recomendado o acompanhamento do Ecor nos estagios iniciais, onde houve

variagao de -0,52V a -0,40V.

4.1.2 Curva de Polarizacao

Assim foi realizado o segundo ensaio nas mesmas condi¢cdes do ECS através de uma
varredura 1 mV/s, e com intervalos de -0,3 a 0,3 volts, para uma melhor analise do potencial
de corrosdo. Este dado ¢ um dos parametros eletroquimicos de mais facil determinagdo
experimental e ¢ obtido pela intersec¢do da curva de polarizacdo anddica com a de
polarizagdo catodica. O potencial de corrosdo ¢ uma medida direta com relacdo a um eletrodo
de referéncia, pois se trata de um potencial assumido pelo metal (WOLYNEC,2003).

A curva obtida neste ensaio esta descrita na figura 22.

Figura 22 - Curva de Polarizagado
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Apos a realizagdo do método descrito, o potencial de corrosdo e a densidade de
corrente encontrado para a amostra foi de, Ecor = -0,24 volts e j = 2,8.1077, respectivamente.
Os valores obtidos foram baixos devidos principalmente a passivacdo da liga que ¢
extremamente estavel e forneceu uma boa resisténcia a corrosdo para a liga Ti-15Zr,
mostrando que o acréscimo do elemento de liga Zr ndo influenciou de modo negativo para a

resisténcia a corrosdo da amostra.

4.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Na Figura 23 ¢ possivel observar a variacdo da microestrutura pela andlise de
microscopia Optica nas condi¢des solubilizada (Fig 23 (a)), envelhecida a 400C (Fig 23 (b)),
envelhecida a 450C(Fig 23 (¢)), envelhecida a 500C (Fig 23 (d)) e envelhecida a 550C (Fig 23

(€)).
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Figura 23 - Imagens de microscopia optica nas condigdes (a) solubilizada, (b) envelhecida a

400°C, (c) envelhecida a 450°C, (d) envelhecida a 500°C e (e) envelhecida a 550°C

Fonte: Autores.

De acordo com as imagens da microscopia Optica, observa-se que da amostra (a)
solubilizada para a amostra que foi (b) envelhecida a 400°C, houve um rearranjo e
crescimento dos grios, fato que acontece ainda mais visivelmente para a amostra na qual o
envelhecimento foi feito a (c) 450°C. Na amostra (d) envelhecida a 500°C, ocorreu uma
possivel precipitacao de fase 6mega () (Omega térmica — wt) , fato que sera reforgcado mais
tarde com os valores de microdureza. Segundo Eisenbarth, 2004, a fase dmega térmica ¢
metaestavel, e ¢ geralmente formada entre temperaturas de 200 — 500°C. Essa fase propicia
uma dureza maior ao material, porém uma grande fragilidade. Seguindo a analise das

microscopias das amostras, por ultimo se encontra a amostra (e) envelhecida a 550°C, nessa
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pode-se observar o crescimento de graos novamente, deixando clara a diferenca que o
envelhecimento entre uma temperatura e outra proporcionou na liga.

De acordo com a difracdo de raios X, mostrado na figura 24, a fase formada pela
solubilizacdo apresentou picos caracteristicos de fase o, com uma porcentagem sutil de fase
a”, que pode ser explicado pelo fato das amostras terem sido resfriadas rapidamente e ndo ter
tido tempo suficiente para uma difusdo atomica. A amostra envelhecida a 400°C seguiu o
mesmo padrdo da amostra solubilizada, ndo sofrendo alteragdo de fase com o tratamento
térmico. As amostras envelhecidas a 450°C, 500°C e 550°C sofreram alteracdo de uma
porcentagem de sua estrutura, que apresentaram picos caracteristicos de fase a", fase
martensitica ortorrdmbica. Nao foi possivel analisar fase dmega na amostra envelhecida a

500°C, provando sua existéncia, apesar da microdureza ter dado grandes indicios dessa fase.

Figura 24 - Espectro de difracdo de raios X das amostras de Ti-15Zr em suas respectivas
condigoes
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Fonte: Autores.
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4.3 CARACTERIZACAO MECANICA

Na tabela 1 € possivel observar as médias dos valores obtidos por todas as amostras na

microdureza junto dos desvios padroes obtidos.

Tabela 1 - Resultados das médias da microdureza

MEDIAS DAS AMOSTRAS

Amostras Microdureza Vickers (HV) Microdureza Rockwell C (HRC) Desvio
Padrao
(HV/HRC)
Solubilizada 265.375 24.81 4,03/0,86
Amostra TTT 400C 248 21.95 4,14/0,75
Amostra TTT 450C 265 24.78 10,47/1,66
Amostra TTT 500C 623 56.44 37,26/1.98
Amostra TTT 550C 268.25 25.29 6,98/1,10

Fonte: Autores.

A partir dos resultados obtidos pela microdureza das amostras, pode-se observar que a
liga Ti-15Zr ndo ganhou dureza significativa a partir do tratamento térmico de
envelhecimento, a dureza no material caiu com o primeiro envelhecimento, a 400°C, que pode
ser explicado por um rearranjo dos contornos de grao, um crescimento dos grdos. Ja no
segundo envelhecimento realizado, a 450°C, a dureza voltou a se estabelecer como na amostra
solubilizada. No envelhecimento seguinte, onde a temperatura estabelecida foi de 500°C,
ocorreu um salto muito significativo da dureza, aumentando em mais de 2 vezes a dureza da
amostra, esse salto pode ser explicado por uma precipitacdo de fase 6mega (®), que ¢
caracterizada por aumento da dureza no material, aumento do limite de resisténcia,
diminui¢do do alongamento e uma forte fragilizagdo, ou seja, ¢ uma fase indesejavel para a
maioria das suas aplicagdes, incluindo aplicagdes biomédicas como implantes, que ¢ a
motivacao desse trabalho. Porém, seria necessario outros ensaios para se ter a certeza de que
realmente precipitou uma fase 6mega (), na didratometria de raios - X ndo foi possivel ter

essa conclusdo, uma vez que a fase 6mega (®) ¢ muito sutil e seria necessario um aparelho
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muito sensivel para captar tal fase por esse ensaio. Na amostra em que a temperatura de
envelhecimento foi de 550°C, houve um aumento sensivel da dureza em comparagdao a
amostra solubilizada. No quadro 3, obtida por Geetha et al. (2001) ¢ possivel ver uma
comparativo entre as durezas da liga Ti-13Nb-13Zr conforme o tratamento recebido e as fases

observadas.

Quadro 5 - Valores de Microdureza Vickers conforme tratamentos térmicos ¢ fases
observadas

Tratamento Térmico Fases Observadas Dureza 1000g HV
760°C/1h + WQ a' 235
760°C/1h + AC a, B 288
760°C/1h + FC a, B 250

B STWQ + 500°C/4h + AC a, B 284
B STWQ + 550°C/4h + AC o, B 274
B STWQ + 600°C/4h + AC a, B 267
B ST AC + 550°C/4h + AC a, B 275

B ST AC + 550°C/4h + AC a, B 243
680°C/1h + WQ o', a, B 230
680°C/1h + AC o', a,p 265
680°C/1h+ FC a, B 251

a+ B ST WQ + 5007C/4h + AC o, B 298
a+ B ST WQ + 550C/4h + AC a, B 274
a+ B ST WQ + 600°C/4h + AC a, B 272
a+ B ST AC + 550°C/4h + AC a, B 281
a+ B ST FC + 550°C/4h + AC a, B 242

Fonte: Adptado de Geetha et al. (2001).

Lembrando que as amostras desse trabalho apresentaram fases predominantemente o e
o’ e fazendo um comparativo com as amostras analisadas por Geetha et al. (2001) que
possuem fase a ¢ o, podemos afirmar que os valores sao similares uma vez que variam entre
230 e 265 HV, com exceg¢dao da amostra que foi envelhecida a 500°C, onde supostamente
precipitou fase Omega (o), todas as outras se enquadraram dentro dessa faixa de dureza. Na

figura 24, ¢ possivel comparar as durezas obtidas nesse trabalho com os da literatura.
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Figura 25 - Médias das medidas de microdureza em (HV) e (HRC) das ligas de Ti-15Zr e da

literatura
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Fonte: Autores.
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5 CONCLUSOES

Pelos picos de difragdo de raios X, conclui-se que as amostras mostraram
predominancia de fase a, com estrutura cristalina hexagonal compacta, caracteristica das ligas
Ti — Zr, nas concentragdes estudadas. Pode-se perceber que os tratamentos térmicos tiveram
influéncia vital sobre algumas transformagdes de fases, € uma porcentagem do volume da
solucao transformou-se de fase o para fase a”, fase que contém estrutura cristalina
ortorrdmbica. A microscopia mostrou um crescimento e rearranjo dos graos, provando assim
como o tratamento térmico pode influenciar nas mudancas de fases.

Os valores de microdureza mostraram que as amostram seguiram um padrao literario e
ajudou na compreensdo de como uma mudancga de fase pode afetar na dureza do material, isso
pode ser ilustrado pela amostra envelhecida a 500°C, que apresentou uma dureza muito maior
que as outras amostras, muito provavelmente por ter precipitado uma fase Omega (o)
inesperada. Porém nao foi possivel ter certeza da precipitacdo dessa fase, uma vez que no
difratdmetro de raios X, nao ter acusado essa fase, para isso, seria necessario um equipamento
muito sensivel. Apesar de ndo muito significativo, pdde-se perceber também um aumento da
dureza conforme o aumento da temperatura de envelhecimento, seria necessario um estudos
de mais amostras para ter a garantia de que o aumento da temperatura de envelhecimento
acarretou em dureza maior nas amostras da liga Ti— 15Zr.

Com esse estudo ainda ¢ insuficiente avaliar a viabilidade da aplicagdo da liga Ti - 15Zr
na area biomédica, uma vez que faltam informacgdes necessarias e importantes para 0 mesmo,
como por exemplo, o0 modulo de elasticidade da liga, apesar de ser possivel encontrar esses
valores na literatura. Também ¢ importante ressaltar que esse estudo possibilitou a analise de
uma caracteristica importante desse sistema e que deve ser avaliado de forma mais
abrangente, que ¢ a precipitacdo da fase 6mega (®), onde apesar de ter como caracteristica
grande dureza, apresenta uma fragilidade enorme, que ¢ algo extremamente decisivo em uma
aplicacdo para proteses ortopédicas, por exemplo.

Nos ensaios eletroquimicos o valor do potencial de corrosdao obtido foi baixo,
exemplificando uma liga com boa resisténcia a corrosdo, assim para a aplicacdo como
implantes em meio fisioldgico ndo apresentam restricdes quanto a esta propriedade. Como
esperado foi um ponto positivo a favor da liga e deve ser levado em consideracdo em estudos

subsequentes, no intuito de reproduzir essa resisténcia em outras ligas.
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6 SUGESTAO PARA ESTUDOS FUTUROS

- Ensaiar um nimero maior de amostras para avaliar melhor a microdureza da liga e
poder assim, garantir que o tratamento térmico de envelhecimento aumenta a dureza da liga.

- Envelhecer um niimero maior de amostras nas faixas de temperatura entre 450 - 550°C
afim de verificar a precipitacdo de fase dmega nas ligas Ti -15Zr, conseguindo assim uma
precisdo sobre a temperatura na qual a fase 6mega se estabelece nesse sistema.

- Estudo e caracterizagdo da liga Ti — 15Mo, para uma compreensao total da fase binaria
do Titanio com essa porcentagem de Molibdénio, para entdo ter uma base completa para
comparagao das fases binarias com a fase terciaria Ti — 15Mo —15Zr.

- Estudo e caracterizagdo da liga Ti — 15Mo — 15Zr, pois de acordo com alguns
trabalhos ja feitos seria uma liga mais adequada para aplicacdes Biomédicas devido a

presenga do Molibdénio, elemento amplamente estudados nos ultimos anos para esse fim.
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