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RESUMO

O titanio, e as ligas baseadas nesse elemento, sdo amplamente utilizados como biomateriais,
com aplicagbes tanto como implantes dentarios quanto ortopédicos. Para isso, apresentam
caracteristicas importantes como: biocompatibilidade, resisténcia a corrosdo, em geral baixo
modulo de elasticidade e baixa densidade. O titanio possui uma temperatura de transformacéo
alotrépica, que propicia o controle das propriedades da liga pela manipulacdo de sua
microestrutura, através da adicdo de elementos de liga e/ou tratamentos térmicos. De fato, para
ligas de titinio com uma composicao definida, a realizacdo de tratamentos térmicos, permite
modificar a microestrutura da liga e, consequentemente, modificar as propriedades mecanicas
do material em questdo, fator essencial para o estudo em aplicacdes como um implante médico.
O presente trabalho tem como objetivo o estudo detalhado de diferentes tipos de tratamentos
térmicos de ligas do sistema Ti-Zr-Mo. Diferente de outros trabalhos da literatura, o estudo foi
feito para cada tratamento térmico separadamente, analisando a microestrutura e a microdureza
das ligas visando uma aplicacdo biomédica. Primeiramente, as ligas foram fundidas em um
forno de fusdo a arco voltaico, com quatro composi¢oes diferentes de liga: Ti-15Zr, Ti-15Zr-
5Mo, Ti-15Zr-10Mo e Ti-15Zr-15Mo. Dessa maneira, pretendeu-se obter amostras com
microestruturas de fase o, a+p e . Através de uma analise por EDS, um estudo sobre a
composicdo quimica das amostras foi realizado, sendo que, determinou-se que as ligas foram
fundidas com uma boa qualidade e sem a presenca de aglomerados ou segregados. A analise
microestrutural foi realizada a partir de microscopias dptica e eletronica de varredura. Para a
liga Ti-15Zr, foi possivel observar apenas a presenca de uma estrutura acicular de fase a. Por
outro lado, a liga Ti-15Zr-5Mo possui uma microestrutura de matriz 3 com finas agulhas de
fase a nos contornos de grdo. As ligas Ti-15Zr-10Mo e Ti-15Zr-15Mo apresentaram somente
contorno de grdo do tipo . Para os tratamentos térmicos, houve um aumento de fase o nas
condicdes tratadas por 600°C. No entanto, os tratamentos térmicos de 900°C e 1000°C
demonstraram uma variacao de fase na liga dependente do tipo de resfriamento realizado, onde
o resfriamento lento obteve um crescimento de fase o. Através da analise da microdureza,
percebe-se que em geral houve um aumento nos valores com o acréscimo de Mo e fase B na
liga, sendo que, a liga Ti-15Zr apresentou uma microdureza entre 282-327 HV; a liga Ti-15Zr-
5Mo de 331-390 HV; Ti-15Zr-10Mo apresentou valores entre 389-432 HV e a Til5Zr-15Mo
de 343-433 HV.
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ABSTRACT

The element titanium and its alloys are widely used as biomaterials with applications in both
dental implants as in orthopedics materials. Therefore, important features are required such as:
biocompatibility, corrosion resistance, low values of Young modulus and low density. Also,
titanium has an allotropic transformation temperature, which provides controlling the
mechanical properties of the alloy. A microstructure manipulation can be achieved by the
addition of certain alloying elements and heat treatments. In fact, for titanium alloys with a
defined composition, heat treatments allow microstructure modification, hence alteration in the
mechanical properties of the material, an essential subject for the study of medical implants
applications. This study provides a detailed study of heat treatment conditions in a Ti-Zr-Mo
system alloy. Unlike other papers in the literature, this study was done for each heat treatment
separately, analyzing the microstructure and microhardness of the alloys for a biomedical
application. First, the alloys were melted in an arc voltaic furnace, with four different alloys
compositions: Ti-15Zr, Ti-15Zr-5Mo, Ti-15Zr-10Mo and Ti-15Zr-15Mo. In order to obtain
samples with a, o+p and B phase microstructures. Through EDS analysis, a study on the
chemical composition of the samples was performed. It was determined that the alloys were
cast with good quality and without the presence of agglomerates or segregates. Microstructural
analysis with optical microscopy and scanning electron was realized. For Ti-15Zr alloy, it was
only possible to observe the presence of a lamellar structure composed of a phase. On the other
hand, the Ti-15Zr-5Mo alloy has a microstructure of a  phase matrix with fine needle of a
phases at the grain boundaries. The Ti-15Zr-10Mo and Ti-15Zr-15Mo alloys showed only beta
type grain boundary. For the 600°C heat treatment conditions, it is noticed a growth in the a
phase. However, for the 900°C and1000°C, there was a phase transition regarding the cooling
rate of the heat treatment. The microhardness analysis shown that in general, microhardness
increases with the Mo and 3 phase content of the alloy, where the Ti-15Zr alloy presented a
microhardness (HV) between 282-327 HV; the Ti-15Zr-5Mo of 331-390 HV; the Ti-15Zr-
10Mo showed values within 389-432 HV and the Ti15Zr-15Mo of 343-433 HV.

Keywords: biomaterials, titanium alloys, heat treatments.



SUMARIO

L. INTRODUGAOD ...ttt sttt s s sn s sneees 10
1.1. Biomateriais € SUaS aPliCACHES. ....c.coveiveerierieeeeiisteete sttt ettt ste et re et et e s re e sreernenrens 10
2. FUNDAMENTOS TEORICOS .......cooiuoieeeeeieteeeeeeetesee st sesss s saessassessnsenns 12
2.1 O THEANIO ceuteteeeeeee ettt a e bbbttt et he bbbt b et et eaenne 12
2.2.  Elementos de [iga do tIANI0 .......ccueceriririrereeecee et 14
221, L1ZAS A0 tIPO Olurrtariitieierieeiesie sttt sttt ettt st e b et ht et she et bt eae e bt she et e heehte bt she et e be et etas 15
2.2.2. LigaS 0O TIPO O F B eueeeiieieieieee ettt sttt sttt sttt enes 15
2.2.3. LigAS O tIPO Prureenieiniieieeieertee sttt ettt st sttt e sh e st st s e b e b e nreas 16
2.3.  Transformagdes martensiticas do titdnio € SUAS ligaS........cecururerieirieineirieree e 17
2.3.1. Lo 1021 (53013 18 (ot T o A USSR 18
2.3.2. Fase MartenSItiCa 077 ...eccuvieiieeeireeeiieeciteeeitteesteeesteeeste e e teeesabeeebeeessteesnsaeessseesnsaeesaeesaseeeseeas 18
2.3.3. FSE MAIENSITICA () c.eeveeevieeiiietiieierte ettt ettt 18
2.4.  Historia do titanio e suas ligas como um biomaterial............cccooeivevieiiieececeeee e, 18
2.5. O zircdnio e 0 molibdénio como elementos de liga .......cccecveeeveieeieiiceecece e 19
2.6.  Tratamentos térmicos para as ligas de titANio .........cccceeirirenisiesece e 22
2.6.1. [T T T3 [ 00 I SR 22
2.6.2. Ligas O TIPO OF veeeeerireeeiesieeeeie st ete sttt ettt et et e st e e s e e e e besseeeesreesaestesseessesseensensesseensenes 23
2.6.3. LigAS 0O TIPO Prreerririertirierieieeieeeeett ettt ettt sttt st st e st et e et be et e st e s et e ne e eneens 23
3. OBUIETIVOS ..ttt ettt e b e s bt e s ae e st e st e et e e beeabeesbeeeneesaeeenteebeens 24
4. MATERIAIS E METODOS ....oovevieeeeeeeeeeeteeeseetesesesse s sesse s assss s sssassssssasssssssesssssssssssssssssnes 25
4.1, MALEriaiS PrECUISOIES ..e.veeuverveeeeertieeeetesteestestesseessesseessesseessessesseesessesssessesssessesseessessesseessesseensenns 25
4.2, FUSE0 @ ArCO VOITAICO.....c..cuiriiiiiiiiciitceeee ettt 25
4.3, TratamentoS TAIMICOS. ......cueueririereriirteieietrteteset sttt ettt b ettt et b ettt een s 26
4.4.  Analise da composiGa0 qUIMICA a lIgA ....ecververieeeieieieesese e enes 31
4.5, ANAlISE UE DENSIAAGR .......cueeeuieeiirieirieet ettt ettt 31
4.6. Difracdo de Raios X e Método de RIEtVEId...........ccoeeeiriiiiiiiieieieceeeeeee e 32
4.7, ANAlISE MICTOSCOPICA. ....ueveveuieuietietietietesteste e stet et e e e et estesbe st e sbeseseeseeseeseesesbesbessassessensenseseans 34
4.8, MICIOUUIEZA VICKEIS ...ttt 36
4.9.  Diagrama de ProCESSAMENTO. ....cecuieuieriereeeierteeetesteeteeeesteeeeseesteeeesteeseessesseensesseesessesneensesseensenns 37
5. RESULTADOS E DISCUSSOES .......ouieieieeeeeeeeeeseesessessessessesesssessesessssssssssssssssssssssssssssssssassanes 38
5.1.  Analise comparativa entre os métodos de p6 e bulk para os padroes de difracéo..................... 38
5.2.  Caracterizacdo das ligas fuNdidas............ccceverieiiiieiiiicere e 40

5.2.1. Espectroscopia por dispersdo de elétrons (EDS)........coovveecieviieeereceeeese e 40



5.2.2. ANALISE MICTOBSITULUTAL ....evveee ettt ettt e et e e e et e s s et e e s sesateessesraeessasaeeessennes 45

5.2.3.  DENSIAAUC ......cuinieiiieiieeit ettt 47
5.3.  EStudo dos tratamentos TEIMICOS........ceuereriruerieriieiirieitsteitete ettt 49
5.3.1.  Tratamentos térmicos & temperatura 600°C .........coeirueuerreirieiinieniriereee et 49
5.3.2.  Tratamentos termicos & 900°C € 1000°C ......cerueuirueuiriererieirieisieneeiesee ettt 66
B.  CONCLUSOES......oo oottt ss st sa s sasssnassesssnassansssessaneanes 77
7. REFERENCIAS ...ttt ssisessiss sttt sttt 78
8. ANEXODS..... ettt b e ettt h et bt e h e e bt sa et e bt et e sbeeat e te bt eneene 85
8.1.  Resultados do Refinamento RIELVEIS.........cceouerieiriiirirereereee e 85

8.2, ATTIZO ettt h ettt a e a e bt bbbttt et ettt eaeens 91



Lista de Figuras

Figura 1 - Estrutura cristalinas do titanio, cibica de corpo centrado (CCC) da fase e hexagonal

compacta (HCP) da fase o (CALLISTEER, 2006). .......ccceourtririrenienieieieeeeeiesiesiesie e 12
Figura 2 - Diagrama de fases das ligas de titanio e o efeito dos respectivos elementos de liga
(Adaptado LUTIERING E WILLIAMS, 2007).......ceueeuerieeereeeeeieeesaesesessesssesesessesssssesessssssssessesesaesnns 14
Figura 3 - Diagrama de fase binario parcial em relacéo ao teor de elementos B estabilizadores
(Adaptado de LEYENS € PETERS, 2003). ....cvcoiiieieriiiteereseeeeste et ete e ee e sreesesteesaessessnensessesssesees 16
Figura 4 - Relacéo entre a fase das ligas de titanio e as propriedades mecéanicas (DONACHIE, 2002).
............................................................................................................................................................... 17
Figura 5 - Diagrama de fases Ti-Zr (Adaptado de ASM HANDBOOK, 2005).......ccccccevvreecrereneenns 20
Figura 6 - Diagrama de fases Ti-Mo (Adaptado de ASM HANDBOOK, 2005).........ccccererueruevrennenn 21
Figura 7 - Forno de fuséo a arco voltaico (cAmara de fusdo, maquina de solda, bomba a vacuo e
CIlINAIO 08 AIgONI0). .cveeirteeiertet ettt b et ettt b e eb e sb e b st e b et e e et eneeneenes 26
Figura 8 - Lingotes produzidos com forno a arco-VOItaiCo. .........ccceceevueiieeeeiiseeicceeeece e 27
Figura 9 - Amostras encapsuladas com vidro boroSiliCato...........ccceeveveveeeeiicececceceecese e 28
Figura 10 - Sistema de tratamento térmico com um tubo de ago inoxidavel, forno e bomba a vécuo.. 29
Figura 11 - Temperatura em fungdo do tempo para o tratamento térmico resfriado ao ar. ................... 29
Figura 12 - Ciclo dos tratamentos térmicos realizados para a temperatura de 600°C............ccccoveueennene 30
Figura 13 - Ciclo dos tratamentos térmicos realizados para a temperatura de 900°C..........ccccevveuenene. 30
Figura 14 - Ciclo dos tratamentos térmicos realizados para a temperatura de 1000°C..........c.ccceeueenee. 30
Figura 15 - DIfratdmetro de rai0S X.....c.eceeieiieieceeeecteste ettt e et s re et s re b be e estesbeesaestesrnenben 33
Figura 16 - Fichas cristalograficas com os padrées de difracdo do titanio (ICSD, 2016)..................... 34
Figura 17 - MICroSCOPI0 OPLICO. ...ccueeviitieiecie ettt sttt ettt e st e et besbe e b e be s s ebesbeenaeseeennenbens 35
Figura 18 - Microscdpio eletrnico de Varr€dUIa. ........c.eceeveiueeieiieieeie ettt aesve e re 35
Figura 19 - MicrodurOmetro VICKEIS. ....ecviiiiieieeeeeeesttee ettt et s esresneenne s 36
Figura 20 - Fluxograma com as etapas seguidas para o processamento e as medidas efetuadas em cada
(ot ] To [ Tor= o T [o TR =ES] 1F Lo o TSP 37
Figura 21 - Comparagdo entre os difratogramas de raios x obtidos pelo método po e bulk das amostras
TH-L5ZE-XIMIO. ittt h e bbbttt a st h e bbbt b ettt neeneens 38
Figura 22 - Comparacdao entre os parametros de rede da fase a obtidos por ambos os métodos de pé e
DUIK. .ttt sttt s e a e be e te s b et et et et et e Rt ebe et e e bentete s et e e eneereas 40
Figura 23 - Andlise quimica qualitativa de EDS para as ligas na condi¢&o bruta de fusdo para as ligas
0O SIStEMA TH-L5ZI-XIMO. ...eeeieieieiecie ettt ettt et ettt et et esbesneetesbe et e stesneesesseeneenes 41
Figura 24 - Mapeamento quimico por EDS da liga Ti-15Zr: a) Titanio em vermelho, b) Zirconio em
(VL= (o [T o T N )74 TSP SP 42
Figura 25 - Mapeamento quimico por EDS da liga Ti-15Zr-5Mo: a) Titanio em vermelho, b) Zirc6nio
em verde, ¢) Molibdénio em azul € d) Ti-15Zr-5IMO0. ....cceeveiriririresiereee e 43
Figura 26 - Mapeamento quimico por EDS da liga Ti-15Zr-10Mo: a) Titanio em vermelho, b) Zirconio
em verde, ¢) Molibdénio em azul € d) Ti-15Zr-10MO. .....cceevveiririerirerieeeeee e 44
Figura 27 - Mapeamento quimico por EDS da liga Ti-15Zr-15Mo: a) Titanio em vermelho, b) Zirconio
em verde, ¢) Molibdénio em azul € d) Ti-15Zr-15MO. .....cceeeeiririiniirienieieeee e 45
Figura 28 - Difratograma para as amostras das ligas do sistema Ti-15Zr-xMo nas condicGes bruta de

L 3T S 46

Figura 29 — Microscopia dptica para as amostras das ligas do sistema Ti-15Zr-xMo nas condi¢des
0] 0B L= 17T T PR 46



Figura 30 - Densidade das ligas com o0 aumento da concentra¢do do molibdénio. ...........ccceeeevvveeennnne 48
Figura 31 - Densidade das ligas obtidas em comparagdo com outras ligas da literatura (MARTINS JR,

2011; RATNER, 2004; MELLO, 2003)....c.cectetrtririerienieieeeeeesessesiessessesseseeeesessessessessessensenseneenessens 48
Figura 32 — Difratograma e microscopias Opticas para as amostras da ligas Ti-15Zr nas condigdes
Tratadas terMICAMENTE. ......ceiieiietieeet ettt st b e sttt et e b e s be st e s b et et et eneeseenes 50
Figura 33 - Andlise da porcentagem de fases e dos parametros de rede para a liga Ti-15Zr, nas
condiGOes tratadas tErMICAMENTE. ......ccueriirieirtertertertetee ettt ettt be e s s e eneenes 51
Figura 34 — Difratograma e microscopias Opticas para as amostras da ligas Ti-15Zr-5Mo nas condi¢Ges
Tratadas terMICAMEBNTE. ....c.eeiieeeeie sttt ettt st et e s te et e s e eneeseesseenaestesseensessesneensesseensenes 52
Figura 35 - Anélise da porcentagem de fases o e B e dos seus respectivos parametros de rede para a
liga Ti-15Zr-5Mo, nas condi¢des tratadas termiCamMENte. ..........ccovvveerereeeere et seeeeeeeeas 53
Figura 36 - Analise de microdureza Vickers em relagdo a quantidade de fase o da liga Ti-15Zr-5Mo,
nas condigOes tratadas terMICAMENTE. .......ccccveiririririei ettt b et naeas 54
Figura 37 — Difratograma e microscopias Opticas para as amostras da ligas Ti-15Zr-10Mo nas
condi¢des bruta de fusdo e apds 0S tratamentos tEIMICOS. .......cccvverereriereeieiee e 55
Figura 38 - Analise da porcentagem de fases a e B e dos seus respectivos parametros de rede para a
liga Ti-15Zr-10Mo, nas condicGes tratadas termiCamENte. ..........cceceverererenieneeieere e 56
Figura 39 - Analise de microdureza Vickers em relagdo a quantidade de fase o da liga Ti-15Zr-10Mo,
nas condicdes tratadas terMICAMENTE. .......ccceveiririrererieee ettt st stesae e e e eneseeas 56
Figura 40 — Difratograma e microscopias Opticas para as amostras da ligas Ti-15Zr-15Mo nas
condigdes bruta de fusdo e apds 0S tratamentos tEIMICOS. .......cevrererierierieieieeeere et 57
Figura 41 - Analise da porcentagem de fases a e B e dos seus respectivos pardmetros de rede para a
liga Ti-15Zr-15Mo, nas condicOes tratadas termiCameNte. ..........cceveerererienierieieerese e 58
Figura 42 - Analise de microdureza Vickers em relagdo a quantidade de fase a da liga Ti-15Zr-15Mo,
nas condicdes b tratadas terMICAMENTE. .........cccvviririrerieee ettt eneeneas 59
Figura 43 - Comparacdo entre a quantidade de fases das ligas do sistema Ti-15Zr-XMo..................... 60
Figura 44 - Microscopia eletrénica de varredura para as amostras da liga Ti-15Zr nas condices: a)
Bruta de fusdo, b) 600°C/6h, ¢) 600 °C/12h e d) 600 OC/24N. ......ccecueeeeieeeeeeeetecteeeese e 61
Figura 45 - Microscopia eletrénica de varredura para as amostras da liga Ti-15Zr-5Mo nas condi¢oes:
a) Bruta de fuséo, b) 600°C/6h, c) 600 °C/12h e d) 600 °C/24h. ........cveeeeieeiececeeeeeee e 62
Figura 46 - Microscopia eletrénica de varredura para as amostras da liga Ti-15Zr-10Mo nas condices:
a) Bruta de fuséo, b) 600°C/6h, c) 600 °C/12h e d) 600 °C/24h. .....c.ocvvecreeiecieeceeeceeec e 63
Figura 47 - Microscopia eletrénica de varredura para as amostras da liga Ti-15Zr-15Mo nas condices:
a) Bruta de fuséo, b) 600°C/6h, ¢) 600 °C/12h e d) 600 OC/24N. .....cccovereereeeeieeeeeece e 64
Figura 48 - Relacdo entre os valores de dureza obtidos para as amostras apés a fusdo e tratadas
termiCamMEeNte @ BO0°C. ......ooui ettt ettt ettt sttt e te et et e bt e st et e a et e bt et e teen e et e eteenteteeneeneenns 65
Figura 49 - Microscopia 6ptica para as amostras da liga Ti-15Zr nas condi¢des: a) 900°C/8h - AC, b)
900°C/8h - SC, ¢)1000°C/8h - AC e d) 1000°C/8N = SC. ...c.eeeeuieierieeirierieriesee e se e sae e saeeeneeneas 67
Figura 50 - Microscopia Optica para as amostras da liga Ti-15Zr-5Mo nas condi¢des: a) 900°C/8h -
AC, b) 900°C/8h - SC, ¢)1000°C/8h - AC e d) 1000°C/8h - SC. ....cceverireeieieeeeee e 67
Figura 51 - Difratograma e microscopias 6pticas para as amostras da ligas Ti-15Zr-10Mo nas
condi¢es bruta de fusdo e apds 0S tratamentos tEIMICOS. ........ceeeeverrerierieieeee e 68
Figura 52 - Analise da porcentagem de fase e do seu pardmetros de rede para a liga Ti-15Zr-10Mo,
nas condicdes bruta de fusdo e tratadas termiCaAMENTE. ........ceceeeerieieciereeere e 69

Figura 53 - Anélise de microdureza Vickers em rela¢do a quantidade de fase B da liga Ti-15Zr-10Mo,
nas condices tratadas terMICAMENTE. .........ccivievierieeerie ettt e e st eereesbesreessesreenseees 70



Figure 54 - Difratograma e microscopias dpticas para as amostras da liga Ti-15Zr-15Mo nas condi¢des

bruta de fusao e ap0s 0S tratamENtOS LEMMICOS. .......ccrveerieirieirieireeseee ettt 71
Figura 55 - Andlise da porcentagem de fase e do seu parametros de rede para a liga Ti-15Zr-15Mo,
nas condicdes bruta de fuséo e tratadas termiCaAMENTE. ..........ccceirirereriereieeee e 72
Figura 56 - Analise de microdureza Vickers em rela¢do a quantidade de fase 3 da liga Ti-15Zr-15Mo,
nas condicOes tratadas terMICAMENTE. .......ccceceeiririrerie ettt 73
Figura 57 — Porcentagem de fases para os tratamentos térmicos de 900°C/8 e 1000°C/8h das ligas Ti-
15Z1-10MO € Ti-15ZI-15MO. ....ecuiiuiiiisiisieieietetee ettt et e et sbestess e e eseeseesessessestesensenseneesens 74
Figura 58 - Relacdo entre os valores de dureza obtidos para todas as condi¢des das ligas do sistema Ti-
HESYA 41V, o OSSP 74

Figura 59 - Comparacdo entre os valores obtidos para a dureza com outras ligas da literatura............ 76



Lista de Tabelas

Tabela 1 - Propriedades do titanio comercialmente puro (COSTA e MEI, 2010; SHACKELFORD,

2008; LIU, 2004)....c.cceeieeeeeetieestestestestestesteeesessessessessessesaesseseesessessessessesessesseseeseesessessessessensenseneesessens 13
Tabela 2 - Classificacdo do titAnio comercialmente puro em relag¢do a sua composi¢do quimica
(DONACHIE, 2002). ...cuteteieieierenieierietesieesiesessestsseessesessesessesessessssessesessesessesessesessessssensesensesensesensesenes 15
Tabela 3 - Caracteristicas Fisico-Quimicas: titanio, zircénio e molibdénio (Adaptado LIDE, 2005). . 21
Tabela 4 - Condicdes de tratamento tEIMICO. ......ccveviieeriieeeeere et te et e e e sbesreenae s 28
Tabela 5 - Posic¢des dos picos de difracdo em graus (26) para a liga Ti-15Zr-XMo.........cccceeveeveereenene. 39
Tabela 6 - Analise quimica semiquantitativa de EDS para a liga Ti-15Zr-xMo na condicao bruta de

LU 7 Lo OO TSRS PP SPRSRRSR 41
Tabela 7 - ParAmetros de mérito para o refinamento Rietveld dos difratogramas de raios X, para a
amostra de liga Ti-15Zr na condicdo bruta de fusdo e tratada termicamente. ........c.ccocevererereereeeenenne. 85
Tabela 8 - Analise qualitativa da porcentagem de fases e dos pardmetros de rede para a liga Ti-15Zr,
nas condicdes bruta de fusdo e tratadas termiCaAMENTE. ..........ccveirirererereee e 85
Tabela 9 - Pardmetros de mérito para o refinamento Rietveld dos difratogramas de raios X, para a
amostra de liga Ti-15Zr-5Mo na condigdo bruta de fus&o e tratada termicamente. ...........cccccvevveernnne. 86
Tabela 10 - Andlise qualitativa da porcentagem de fases e dos parametros de rede para a liga Ti-15Zr-
5Mo, nas condigdes bruta de fusdo e tratadas termiCamente..........ccovererereeeeirenere e 86
Tabela 11 - Parametros de mérito para o refinamento Rietveld dos difratogramas de raios X, para a
amostra de liga Ti-15Zr-10Mo na condig&o bruta de fusdo e tratada termicamente. ...........cccccceeeenenee. 87
Tabela 12 - Andlise qualitativa da porcentagem de fases e dos parametros de rede para a liga Ti-15Zr-
10Mo, nas condicdes bruta de fusdo e tratadas termiCamMENte. ..........coeeveruerereeieeirerese e 88
Tabela 13 - Pardmetros de mérito para o refinamento Rietveld dos difratogramas de raios X, para a
amostra de liga Ti-15Zr-15Mo na condig&o bruta de fusdo e tratada termicamente. ...........ccccecvevenenee. 89

Tabela 14 - Analise qualitativa da porcentagem de fases e dos parametros de rede para a liga Ti-15Zr-
15Mo, nas condicdes bruta de fusdo e tratadas termiCamente. .........ccooevererieeeeeinerese e 90



1.  INTRODUCAO

1.1. Biomateriais e suas aplicacdes.

Os biomateriais podem ser definidos como materiais naturais ou sintéticos utilizados
em aplicacbes médicas e que interagem com sistemas biolégicos, com a finalidade de reparar
ou substituir tecido, 6rgaos ou fungdes do organismo, visando manter ou melhorar a qualidade
de vida do paciente (SINHORETI et al, 2013; GUASTALDI E APARECIDA, 2010).

A utilizagdo de biomateriais data de 4.000 a.C., entretanto, devido a falta de
conhecimento acerca das propriedades e caracteristicas necessarias que um biomaterial
precisava apresentar, 0 processo era fadado ao fracasso (SILVER E DOILLON, 1989). Nos
dias de hoje, sabe-se que um biomaterial deve apresentar propriedades similares tanto
fisicamente quanto biologicamente ao tecido ou 6rgdo em que sera implantado, visando uma
estimulacdo positiva do hospedeiro. Para isso, 0 biomaterial deve ser: biocompativel, ndo
induzir respostas biolégicas adversas durante uma aplicagdo especifica; bioativo, capacidade
do material em se unir com o tecido biologico; e osteocondutor, estimular o crescimento de
celulas dsseas, no caso de biomateriais osseointegraveis (SINHORETI et al, 2013; OLIVEIRA
et al, 2010; LIU, 2004).

Durante a evolucdo dos biomateriais pode-se observar trés geracGes de materiais. Em
um primeiro momento, os biomateriais eram desenvolvidos para ndo provocar uma reagéo de
corpo estranho no organismo, sendo denominados como materiais bioinertes. Sua segunda
geracdo visava conceitos de biocompatibilidade e biodegradabilidade. Por outro lado, a terceira
fase inclui a capacidade do biomaterial de estimular respostas celulares especificas em nivel
molecular (OLIVERIA et al, 2010).

A classificacdo dos biomateriais ocorre de acordo com a sua origem ou a partir da
resposta induzida ao meio bioldgico. No primeiro caso podem ser biologicos (autdgenos —
paciente; aldgenos — doador; ou xendgenos — animal) ou sintéticos/aloplasticos (metais,
ceramicos e polimeros). Para o segundo caso, tem-se 0s materiais bioinertes, os bioabsorviveis
e os bioativos (OLIVEIRA et al, 2010; OLIVEIRA et al, 2009).

A ciéncia e engenharia dos biomateriais sofreram uma grande evolucdo no decorrer
das ultimas decadas, justificado pelo aumento na expectativa de vida populacional e pela
necessidade de criar tratamentos cada vez mais eficazes e que visem a qualidade de vida dos
pacientes. Devido as vantagens dos biomateriais sintéticos, o foco em pesquisas e
desenvolvimento de novos biomateriais deste tipo é cada vez maior. A utilizacdo desses
biomateriais evita a coleta e 0 uso de materiais autdgenos ou alégenos; reduzem o tempo clinico
do tratamento; diminuem complicacGes cirurgicas sob a ferida; apresentam composicGes
quimicas e propriedades fisico-quimicas conhecidas; e sdo facilmente encontrados. Tais fatores
justificam a utilizacdo dos biomateriais sintéticos tanto por sua facilidade de manuseamento por
parte do pesquisador quanto por proporcionar um maior conforto para o paciente (SINHORETI
et al, 2013; ROGERS e GREENE, 2012; OLIVEIRA, 2010; AITASALO e PELTOLA, 2007).

Dos diferentes tipos de biomateriais sintéticos utilizados atualmente, os metais, apesar
de apresentarem corrosdo em meio fisioldgico, possuem propriedades mecanicas superiores a
outros biomateriais. Devido a sua capacidade em suportar estresse sob tensdo, um biomaterial
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metalico resistente o suficiente, pode suportar altas cargas sem que haja fratura por fadiga ou
colapso mecéanico (LIMA, 2004; DAVIS, 2003).

Os primeiros biomateriais metalicos que foram utilizados com sucesso para reparacao
Ossea eram acos inoxidaveis e ligas de cobalto e cromo, tendo sido destacadas na altura da sua
introducdo o grande potencial de resisténcia a corrosdo no ambiente in vivo, boa resisténcia
mecanica, conformabilidade adequada, alta resisténcia a fadiga, a tracéo e a fratura (RATNER
etal, 2004; CHARNLEY, 1960). No entanto, para muitas aplicac0es as propriedades mecéanicas
e de resisténcia a corrosdo ndo eram suficientes e novas constituicdes de aco inoxidavel foram
desenvolvidas enquanto que as ligas de titanio foram introduzidas no mercado (OLIVEIRA,
2010; BRANEMARK et al, 1964).

Mesmo assim, atualmente sdo reportadas algumas reacdes adversas, onde alguns
elementos metalicos demonstram acdo toxica em ambiente in vivo. Os biomateriais metalicos
utilizados em articulacGes sofrem desgaste acentuado, sua interacdo com o tecido adjacente ou
outros materiais pode ocasionar em uma liberacdo de ions e/ou particulas metélicas por
dissolucdo e desgaste (MORAIS et al, 2007). Desse modo, as superficies desses materiais
devem sofrer modificagOes ou associagdes com outros materiais, tendo em vista uma melhoria
em suas propriedades.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. O Titanio

O metal conhecido como titanio (Ti na tabela periodica), foi descoberto pelo quimico
e mineralogista britanico William Gregor no ano de 1971, o metal recebeu o nome “titdnio” em
homenagem aos titds da mitologia Grega, como um simbolo de poder e resisténcia (L1U, 2004).
E o quarto metal mais abundante na crosta terrestre e por possuir propriedades interessantes, o
tithnio e as suas respectivas ligas, apresentam aplicacbes nas mais diversas areas, desde
aeroespacial a biomédica (LI, 2014; SCHNEIDER et al, 2012). No caso do titanio puro, seu
principal atributo é o de possuir uma baixa densidade (4,51g/cm3), ou seja, 60% da densidade
do aco, metade da do cobre e apenas 1,7 vezes maior que a do aluminio (COSTA e MEI, 2010).
Também angaria outras caracteristicas importantes como elevado ponto de fusdo (1670°C) e
modulo de elasticidade de 107GPa, resisténcia a corrosdo (devido a camada natural de éxido
que se forma em sua superficie), relativa abundancia na natureza, condutividade térmica baixa,
baixo coeficiente de expansao linear e € um mau condutor elétrico. Porém, sua reatividade
quimica com outros materiais a temperaturas altas, resulta na utilizacdo de técnicas nao
convencionais de fusdo e fundicdo, o que encarece a producdo de suas ligas (LIU, 2004;
CALLISTER, 2006). Normalmente, obtém-se o titanio pelo processo denominado Kroll, a
partir do rutilo (TiO2). Esse processo consiste na reducdo no TiCls com magnésio em uma
atmosfera de argénio (DONACHIE JR, 2002; COSTA e MEI, 2010).

O titanio puro a temperatura ambiente apresenta uma estrutura cristalina hexagonal
compacta (HCP, razdo c/a= 1,587, parametro de rede= 3,3065A), denominada fase o. Quando
acima da temperatura de 882,5°C sofre uma transformacéo alotrépica, mudando sua estrutura
para a cubica de corpo centrado (CCC), denominada de fase 3, como pode ser visto na Figura
1 (LIU, 2004; CARDOSO et al, 2014).

CCC HC

Figura 1 - Estrutura cristalinas do titanio, cibica de corpo centrado (CCC) da fase e hexagonal
compacta (HCP) da fase o (CALLISTEER, 2006).
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Tabela 1 - Propriedades do titdnio comercialmente puro (COSTA e MEI, 2010; SHACKELFORD,

2008; LI1U, 2004).

Namero atdbmico 22

Peso atdmico 47,90 g/mol

Estrutura cristalina hexagonal compacta | Fase o, c= 4,6832+0,0004A e
(HCP) a=2,9504+0,0004 A
Estrutura cristalina clbica de corpo | Fase B, a=3,28+0,003A
centrado (CCC)

Massa especifica 4,51 g/cm3
Condutividade térmica 22s.m.K

Coeficiente de expansao térmica linear (o | 8,4x10°K?

em 20°C)

Ponto de Fuséo 1670°C

Ponto de Ebuligéo 3260°C

Temperatura de transformacéo alotrépica | 882,5°C

Madulo de Cisalhamento 45 GPa

Resisténcia a tracao 740 MPa

Configuracdo eletronica externa 30d24s2
Eletronegatividade 1,6

Resisténcia Elétrica 47,8 W.cm

NUamero atdbmico 22

O titdnio é um metal de transi¢do com uma camada incompleta na estrutura eletronica,
podendo ser bi, tri ou tetravalente (ions Ti*?, Ti*® ou Ti**). Esse fator permite ao titanio formar
uma solucéo solida com a maior parte dos elementos substitucionais, quando estes apresentarem
uma diferenca com o titdnio em raio atbmico de no maximo +/- 15% segundo a regra de Hume-
Rothary (MACEDO, 2008; CORTEZ, et al, 2007).
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2.2. Elementos de liga do titanio

De modo geral, as ligas de titanio sdo empregadas em aplicacBes que visam uma
elevada relagdo resisténcia/peso. A transformacdo alotrdpica do titanio, a qual ocorre a uma
temperatura superior a 882,5°C, resulta numa mudanca em sua estrutura de hexagonal compacta
(o, HCP) para a estrutura cubica de corpo centrado (B, CCC), sendo essa temperatura entdo
nomeada como f transus. Nessa transformacdo, encontra-se a principal caracteristica na
metalurgia de suas ligas, onde sua temperatura depende do contetdo da liga e, portanto, sofre
grande influéncia de elementos intersticiais e substitucionais (LIN, 2016; GEETHA, 2001,
CORTEZ et al, 2007). Os elementos de liga possuem entéo trés categorias: os denominados
como a-estabilizadores, que tendem a aumentar a temperatura de transformacéo alotropica (Al,
O, N, C); os denominados B-estabilizadores que diminuem essa temperatura de transformacéo
(Mo, V, Nb, Ta, Fe, W, Cr, Si, Co, Mn, H); e os neutros (Zr, Sn), onde sdo utilizados com o
proposito de modificar as propriedades mecanicas do material (LIN, 2016; GEETHA et al,
2009; LIU, 2004). Os elementos B-estabilizadores podem ser subdivididos em B-isomorfos ou
B-eutetdides, caso ocorra uma transformacdo eutetdide (LEYENS E PETERS, 2003;
LUTJERING E WILLIAMS, 2007). O efeito dos elementos de liga sobre os diagramas de fases
em ligas de titanio é mostrado na Figura 2.

A A A £
N
l/ (1’;‘5//, > B
L i B " / -
\\ e onn/ P TA g
o \ a + B / a + Ti‘A.
i N
L Ti Ti > Ti
a-estabilizador B-estabilizador Neutro
B-isomorfo p-eutetoide
(ALO.N, ©) (V,Mo,Nb, Ta)  (Fe, Mn, Cr. Ni, Cu. Si H) (Zr, Sn)

Figura 2 - Diagrama de fases das ligas de titanio e o efeito dos respectivos elementos de liga
(Adaptado LUTJERING E WILLIAMS, 2007).

De acordo com os elementos de liga e nas fases presentes na microestrutura, as ligas
de titdnio podem ser classificadas como ligas do tipo a, a + 3 ¢ p (LIU, 2004).
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2.2.1. Ligas dotipo a

As ligas do tipo o séo ligas que possuem grandes quantidades de a-estabilizadores e
baixa concentragdo de elementos de liga neutros ou estabilizadores do tipo p (LEYENS e
PETERS, 2003). Os varios graus do titanio comercialmente puro (1 a 4, como se mostra na
Tabela 2) também participam desse grupo, sendo que os diferentes graus variam de acordo com
a composicdo quimica da liga, o que acarreta em mudancas em sua microestrutura e
consequentemente, diferentes propriedades mecanicas. As ligas desse tipo apresentam estrutura
hexagonal compacta e sdo monofasicas a temperatura ambiente (DONACHIE, 2002;
LUTJERING, 2007; LEYENS e PETERS, 2003).

Tabela 2 - Classificagdo do titdnio comercialmente puro em relacdo a sua composicdo quimica
(DONACHIE, 2002).

Elemento Grau 1 ELI | Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4
Nitrogénio |0,012 0,03 0,03 0,05 0,05
Carbono 0,03 0,10 0,10 0,10 0,10
Hidrogénio | 0,125 0,125 0,125 0,125 0,125
Ferro 0,10 0,20 0,30 0,30 0,50
Oxigénio 0,10 0,18 0,25 0,35 0,40
Titanio Balanco Balanco Balanco Balanco Balanco

Quando adicionados elementos 3 estabilizadores em pequenas porgdes, classifica-se
essa liga como near-o. Apesar da liga reter certa quantidade de fase P, ela consiste
principalmente de fase o, comportando-se mais convencionalmente como ligas do tipo a do que
as ligas do tipo a +  (DONACHIE, 2002; JOSHI, 2006; LEYENS e PETERS, 2003). As ligas
near-o apresentam Otimo desempenho em altas temperaturas e sdo conhecidas por combinar
propriedades de resisténcia a fluéncia das ligas a com a resisténcia mecanica das ligas a + 3
(LOPES, 2009; LEYENS e PETERS, 2003).

2.2.2. Ligasdotipoa+f

As ligas do sistema a+f sdo aquelas que possuem tanto estabilizadores do tipo a quanto
estabilizadores do tipo B. As ligas presentes nesse grupo devem apresentar propriedades como
excelente resisténcia mecanica, baixa densidade, boa resisténcia a corrosao e boa ductilidade
(DONACHIE, 2002; LOPES, 2009).
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A principal, e mais utilizada, liga desse sistema € a Ti-6Al-4V, também chamada de
Ti grau 5. Desenvolvida primeiramente para aplica¢gdes na inddstria aeronautica e mais tarde
despontando como material para a confecgdo de implantes médicos (ASKELAND, 2003;
DONACHIE, 2002).

2.2.3. Ligas do tipo

As ligas consideradas do sistema P sdao aquelas que apresentam elemento de liga -
estabilizadores suficientes em sua composi¢éo para a reter fase f a temperatura ambiente, por
diminuigdo da temperatura de B-transus (DONACHIE, 2002). As ligas do tipo  sd0 conhecidas
por apresentarem propriedades como elevada resisténcia mecanica especifica, alta tenacidade a
fratura, moderada resisténcia a fadiga, alta resisténcia a corrosdo (dependendo do meio), alta
dureza, excelente forjabilidade, boa conformacéo a frio em condicGes solubilizadas e baixos
modulo de elasticidade quando comparadas a outras ligas. Porém, podem possuir valores de
densidade e custos mais elevados que os outros tipos de ligas (LEYENS e PETERS, 2003; LIU,
2004; DONACHIE JR, 2002; LOPES, 2010).

Quando o teor de elementos de liga B estabilizadores for elevado, a liga ndo apresenta
transformacdo martensitica ao ser resfriada rapidamente a partir do campo B, obtendo apenas
uma microestrutura de fase P metaestavel (Bm). Aumentando o teor de elementos f
estabilizadores, obtém-se a fase 3 estavel (Be). De fato, a partir da Figura 3, observa-se que a
fase B metaestavel € obtida sem a formagdo de martensita, através do resfriamento rapido de
uma liga com teor de elementos B estabilizadores superior ao valor de referéncia pm no grafico.
Por outro lado, quando o teor de elementos f estabilizadores for maior que o valor de referéncia
Be, obtém-se a fase B estavel (DONACHIE, 2002; LUTJERING e WILLIAMS, 2007).

Ligas tipo [3
T metaestivel |  estivel
g > >
o kY
3 .
: "
ot Y

ol g '

i

i

P Pe

% [-estabilizador —»

Figura 3 - Diagrama de fase binario parcial em relacdo ao teor de elementos B estabilizadores
(Adaptado de LEYENS e PETERS, 2003).
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As relacdes entre os sistemas das ligas de titanio e os elementos de liga estéo
esquematizadas na Figura 4. Na figura, observa-se a relacdo entre os tipos de liga e as
propriedades mecanicas equivalentes.

Elementas
Festabilizadores

Elementos
ce-estabilizadores

Al Mo
0 Fe
N v

Cr

Mhn
Aumento da guantidade de c-estabilizadores promove a fase a
- -4 -+ -4 4
Aumento da quantidade de beta-estabilizadores promove a fase

> > > L

”

Fase o Fase neara | Fase o8 Fase nearf Fasef

Aumento da densidade -
Aumento da resposta ao fraiamenio térmico — g

Aumenito da resisténcia -

A4—  Aumenio da resisténcia a fluéncia
Aumento da sensibilidade a taxa de deformagde —p»

44— Melhor soldabilidade
Melhor fabricabilidade >

Figura 4 - Relacéo entre a fase das ligas de titanio e as propriedades mecanicas (DONACHIE, 2002).

2.3.  Transformacg6es martensiticas do titénio e suas ligas

As estruturas metaestaveis sdo aquelas que se formam fora do equilibrio e impedem o
reagrupamento dos atomos por meio de difusdo atdbmica ou deformagdo mecéanica. Com a
adicdo de elementos de liga, podem-se modificar as condicdes para a formacdo dessas fases
metaestaveis (BANERJEE e WILLIANS, 2013; GEETHA et al, 2009; LEYENS e PETERS,

2003).
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2.3.1. Fase martensitica o’

A fase martensitica o’, caracteriza-se por uma estrutura hexagonal e parametros de
rede distorcidos, consequéncia da falha de crescimento difusional da fase p para a a. E formada
a partir de elevadas taxas de resfriamento a partir do campo da fase B, possuindo uma
morfologia tipica de estrutura acicular grosseira (BANERJEE e WILLIANS, 2013; GEETHA
et al, 2009; LEYENS e PETERS, 2003).

2.3.2. Fase martensitica o’

Por outro lado, a fase metaestavel o’ ocorre em ligas com maior quantidade de
estabilizadores da fase B do que nas ligas em que se forma a fase a’. Possui uma estrutura
ortorrdmbica e ocorre na transformacéo da fase o para . Possui uma morfologia acicular, s6
gue mais fina comparada com a fase a’, podendo ser obtida a partir de elevadas taxas de
resfriamento ou induzida por tensdes mecanicas (BANERJEE e WILLIANS, 2013; GEETHA
et al, 2009; LEYENS e PETERS, 2003).

2.3.3. Fase martensitica w

Ainda, pode-se mencionar a formacao da fase w, proveniente da forma metaestavel da
fase e também da transicao entre a transformacéo da fase a para p. A fase possui uma estrutura
trigonal, podendo ser formada por um processo de resfriamento rapido, deformacdo mecanica,
ou tratamentos térmicos de envelhecimento. Quando a fase w é formada por um resfriamento
rapido seguido de um tratamento isotérmico, denomina-se essa fase de  isotérmica
(BANERJEE e WILLIANS, 2013; GEETHA et al, 2009; GUO et al, 2010; COLLINGS, 1984).

A formacdo da fase ® apresenta, em geral, efeitos negativos nas propriedades
mecénicas da liga, como um aumento na dureza e o aumento no modulo de elasticidade. Com
o intuito de suprimir a precipitacdo de fase ®, pode-se utilizar zirconio ou estanho como
elementos de liga além dos elementos B-estabilizadores (i.e. Nb, Mo, Ta) (GUO et al, 2015;
HAO et al, 2006).

2.4.  Historia do titanio e suas ligas como um biomaterial

Nos dias atuais, o titanio puro, e as respectivas ligas baseadas nele, sdo os biomateriais
metalicos com maior utilizacdo em implantes na &rea biomédica, por suas propriedades
mecanicas, resisténcia a corrosao e biocompatibilidade (LI, 2014; GUO, 2010). O titanio, como
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mencionado anteriormente, € um material com uma densidade mais baixa que outras ligas
metalicas utilizadas na area e oferece uma boa relacdo entre peso e resisténcia mecanica,
permitindo a sintese de materiais mais leves e ao mesmo tempo resistentes. Também, apresenta
um médulo de elasticidade mais préximo ao do 0sso quando comparado com outros materiais
metalicos, ajudando a distribuir melhor as cargas nele aplicadas e diminuindo a possibilidade
de reabsorcéo 6ssea e a consequente falha do implante (SINHORETI et al, 2013; DAVIS, 2003;
MASSAR, 2002).

Estudos realizados in vitro e in vivo demonstram que para implantes dentarios feitos
de titanio, ha uma maior formacéo de tecido 6sseo em volta dele, quando comparado com outros
materiais metalicos, ou seja, implantes feitos de titanio possuem melhor osseointegracédo e
maior capacidade de interagir com os tecidos biolégicos do paciente (SINHORETI et al, 2013;
THOMSEN et al, 1997; LAUSMAA, 1996).

Além disso, o titdnio possui uma caracteristica superficial muito importante para a o
processo de osseointegracdo. Por ser um elemento muito reativo com oxigénio em altas
temperaturas, o titdnio pode formar naturalmente uma fina camada de 6xido de titanio (TiO2)
em sua superficie. Por haver contato direto entre a superficie do material e o fluido corpéreo,
devem ser levadas em conta as interacGes moleculares entre ambos, de forma a preservar o
material e suas propriedades, mas também visando a adesdo de proteinas em sua superficie
(KIM et al, 2008; MORAIS, 2007; HANAWA, 1999).

Atualmente, novas ligas de titdnio vem sendo pesquisadas a fim de promover a
utilizacdo do titdnio como um biomaterial. Para se obter diferentes propriedades mecénicas e
alteracdes em sua microestrutura, geralmente se utilizam os - estabilizadores como elementos
de liga. As ligas que apresentam nidbio, zirconio, molibdénio e tantalo, estdo sendo estudadas
profundamente para aplicacdes como biomateriais (CORREA et al, 2014; BABILAS et al,
2013; GEETHA et al, 2001; MELLO, 2000).

2.5. O zirconio e o molibdénio como elementos de liga

O zirconio e titAnio possuem caracteristicas fisicas e quimicas muito semelhantes,
formando solucéo solida para toda a gama de composigdes, como se pode observar no diagrama
de fases apresentado na Figura 5. Usualmente, empregado como revestimento de reatores
nucleares e em diversas aplica¢des na industria quimica, o elemento em questdo se encontra no
mesmo grupo do titanio na Tabela Periddica (CHEN et al, 2007). Ele também apresenta uma
estrutura hexagonal compacta (HCP, «) abaixo da temperatura de 863°C e uma estrutura ctbica
de corpo centrado (CCC, B) acima desta. Além disso, promove o endurecimento por solugédo
solida com o titanio, aumenta a resisténcia a corrosdo e a concentragdo de zirconio na liga
proporciona uma ligeira reducdo de seu ponto de fuséo. Ligas binarias do sistema Ti-Zr sdo
conhecidas por sua biocompatibilidade com o sangue e sua resisténcia a corrosdo quando
utilizadas como implantes (CORREA et al, 2014; MORENO et al, 2010; COSTA E MEI, 2010).

Estudos indicam que o zircnio é responsavel por diminuir a temperatura de inicio da
transformagdo da fase martensitica o’ na liga. Também, relata-se um aumento nos valores de
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dureza e modulo de elasticidade em proporcdo com a concentragdo de zirconio na liga (HO et
al, 2008; HAN et al, 2014).
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Figura 5 - Diagrama de fases Ti-Zr (Adaptado de ASM HANDBOOK, 2005).

No caso do molibdénio, suas aplicagdes biomédicas em ligas de titdnio sdo
responsaveis por conceder propriedades mecanicas mais vantajosas. O elemento possui uma
estrutura cristalina ctibica de corpo centrado (CCC, B) e também ¢ utilizado em aplicagdes na
area de energia nuclear, armamentista, aeronautica e na indudstria petroquimica (LIDE, 2005).
A concentragdo de molibdénio na liga proporciona em geral: baixo mddulo de elasticidade,
resisténcia a flexdo, diminuicdo da temperatura S-transus, além de promover a supressao da
fase w (BABILAS et al, 2013; GEETHA et al, 2009; CHEN et al, 2006; MELLO, 2000). Na
Figura 5, o diagrama de fases do sistema Ti-Mo é apresentado.

Estudos envolvendo o sistema Ti-Mo (HO et al, 1999), descrevem que 0 aumento da
concentracéo do elemento na liga implica na mudanca de fase presente, podendo variar entre
fase a", a"+P e B, como previsto pelo diagrama de fases.

Na Tabela 3 estdo organizadas informacdes sobre os trés elementos utilizados para a
liga do sistema Ti-Zr-Mo.
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Figura 6 - Diagrama de fases Ti-Mo (Adaptado de ASM HANDBOOK, 2005).

Tabela 3 - Caracteristicas Fisico-Quimicas: titanio, zirconio e molibdénio (Adaptado LIDE, 2005).

Elemento Titanio Zirconio Molibdénio
Simbolo Ti Zr Mo
Namero Atémico 22 40 42
Densidade (g/cm3) a=4,51a20°C 6,51 10,23
B =4,35a885C
Estrutura Cristalina HCP, T< 882°C HCP, T< 862°C CCC
CCC, T>882°C CCC, T>862°C
Raio Atémico (nm) 0,145 0,159 0,136
Ponto de Fusao (°C) 1670 1852 2617
Massa atdbmica (u.m.a.) 47,90 91,22 95,94
Parametro de rede (nm) a:a=0,295¢=0,468 | a: a=0,318 ¢ = 0,468 | o =0,31653

B: a = 0,332 (900°C)

B: a = 0,332 (900°C)

21



Devido as aplicacOes e as condi¢des favoraveis promovidas por ambas as ligas do
sistema Ti-Zr e Ti-Mo na area dos biomateriais, pode-se encontrar propriedades mecéanicas e
quimicas mais benéficas e melhores desempenhos com a formacéo de ligas ternarias do sistema
Ti-Zr-Mo (HO, et al, 2009; MELLO, 2000).

2.6. Tratamentos térmicos para as ligas de titanio

Tratamento térmico pode ser definido como um conjunto de operacdes de
aquecimento, estagio a uma determinada temperatura e resfriamento sob condi¢des controladas
de tempo, atmosfera e velocidade de aquecimento e resfriamento, com o objetivo de alterar as
propriedades do material, sendo que todo o processo ocorre no estado solido. A partir de
diferentes tipos de tratamentos térmicos, e também, pelo controle das condi¢des mencionadas,
ocorrem mudancas na microestrutura e, consequentemente, nas propriedades mecanicas da liga
(CHIAVERINI, 2005; CHEN et al, 2014). Um ponto central para os tratamentos térmicos das
ligas de titanio é a temperatura de transicdo da fase B (S-transus), sendo que, essa temperatura
de transicdo separa o campo da fase p do campo da fase o+p.

O tratamento térmico de homogeneizacdo permite a eliminacdo das heterogeneidades
composicionais resultantes da fusdo do material, ou seja, torna a composicdo quimica da
amostra mais homogénea eliminando micro segregacdes, a0 mesmo tempo que pode eliminar
as estruturas dendriticas tipicas dos processos de fundicdo (LOPES, 2010; RAABE e SANDER,
2008).

Outro processo, chamado de tratamento térmico de recristalizacdo, serve para eliminar
0 encruamento gerado pela deformacéo a frio. Em temperaturas elevadas, o tratamento promove
a eliminacéo de defeitos resultantes do estado deformado e a nucleacédo e crescimento de uma
nova estrutura de grdos com baixa densidade de discordancias (LOPES, 2010; PADILHA,
2005). Nesse tratamento, inclui-se outro processo chamado de tratamento térmico para alivio
de tensdes, ou recozimento sub-critico. As tensées residuais desempenham um papel importante
no controle de fadiga no material, para isso, o tratamento consiste em aliviar as tensdes internas
originadas durante a solidificacdo ou nos processos de transformacdo mecanica a frio, sendo
que, quanto maior a temperatura do tratamento, maior o grau no alivio de tensdo do material
(CHIAVERINI, 2005; SRIDHAR et al, 2003).

O resultado oriundo de tratamentos térmicos no titanio e em suas ligas, ndo depende
apenas dos fatores supramencionados (temperatura, tempo, resfriamento, etc), também existe
uma correlagdo com a composicao da liga; a, a+f e B.

2.6.1. Ligas do tipo a

Para as ligas desse tipo, ndo ocorrem mudancas drasticas em sua microestrutura com
tratamentos téermicos, exceto o aumento do tamanho de grdo com a temperatura. No entanto,
processos de deformacdo a frio podem levar ao encruamento do material. As tensdes residuais
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provenientes de deformacdo a frio, podem ser aliviadas por tratamentos de alivio de tensdes
e/ou recristalizagdo. Modificagbes em sua microestrutura também podem ser obtidas por
variacOes na temperatura do tratamento térmico de homogeneizacdo e nas condicdes de
resfriamento (DONACHIE, 2002; LUTJERING E WILLIAMS, 2007).

2.6.2. Ligas do tipo a+p

Os tratamentos térmicos dessa liga utilizam geralmente temperaturas acima ou abaixo
de B-transus, sendo que, dependendo do tipo de resfriamento utilizado, a fase B presente no
tratamento térmico pode ser retida ou pode haver tanto uma transformacdo da estrutura para
martensitica quanto uma nucleacdo de fase o. Quando a temperatura do tratamento térmico se
situa no campo a+f sendo depois resfriada, forma-se uma estrutura chamada equiaxial, devido
a presenca de fase o primaria na matriz 8, sendo que, essa microestrutura confere a liga 6timos
valores de ductilidade, conformabilidade e resisténcia mecénica. Por outro lado, caso a
temperatura do tratamento exceda a de B-transus, a microestrutura obtida é chamada de acicular
ou lamelar, microestrutura que apresenta valores reduzidos na ductilidade, porém ha um
aumento da resisténcia a fratura e corrosdo sob tensio (DONACHIE, 2002; LUTJERING E
WILLIAMS, 2007).

Uma estrutura do tipo bimodal pode ser alcancada através de um tratamento térmico
de recristalizacdo no campo a+P, com uma prévia deformacdo, a fim de se obter uma
recristalizacdo completa das fases o e p. Também, caso a velocidade de resfriamento ou a
temperatura utilizada durante o processo de recristalizagdo sejam suficientemente baixas, pode-
se obter uma microestrutura totalmente equiaxial (LUTJERING e WILLIAMS, 2007).

Para as ligas desse sistema, apresentam-se propriedades como excelente resisténcia
mecanica, baixa densidade, boa resisténcia a corrosdo, boa ductilidade, niveis aceitaveis de
tenacidade a fratura e boa soldabilidade (DONACHIE, 2002; LOPES, 2010).

2.6.3. Ligas do tipo

Em ligas de titanio do tipo B, o tratamento térmico de homogeneizagao promove ao
material uma constituicdo essencialmente de fase p (CCC), com fracdes despreziveis de fase o
e o (RAABE e SANDER, 2008). Por outro lado, um tratamento térmico de recristalizagéo,
realizado no campo da fase e seguido de um resfriamento lento, quando a temperatura cai
para baixo de p-transus ocorre uma nucleagéo da fase o nos contornos dos gréos em fase f3,
resultando também em uma microestrutura acicular, com caracteristicas que variam de acordo
com o resfriamento (LEYENS e PETERS, 2003; LUTJERING e WILLIAMS, 2007).
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3. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é o estudo de diferentes tipos de tratamentos
térmicos e sua influéncia na microestrutura e na microdureza de ligas do sistema Ti-15Zr-xMo
nas quais se pretende obter ligas do tipo a, o+p e B, variando a quantidade de molibdénio da
liga.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este topico consiste na descri¢do dos materiais utilizados e 0s processos experimentais
submetidos durante todo o projeto.

4.1. Materiais precursores

A fim de se obter as ligas, utilizaram-se como precursores 0s metais comercialmente
puros. Para o titanio, foi utilizado o precursor da marca Sandinox na forma de barras cilindricas
com 3,18 mm de didmetro, classificado como ASTM F67 (ou de Grau2). No caso do zirconio,
folhas com 0,25 mm de espessura e 99,2% de pureza da marca Goodfellow. Por fim, o
molibdénio, também de origem da marca Goodfellow, foi utilizado na forma de fios com 1 mm
de diametro e 99,95% de pureza.

Os materiais precursores foram separados nas respectivas quantidades percentuais em
peso de cada composicdo da liga. Para isso, foram pesados em balanca analitica em proporcéao
com a composi¢do em que se pretendia obter. Um processo de decapagem quimica e lavagem
ultrassénica dos materiais também foi realizado como forma de limpeza e retirada de impurezas
e 6xidos na superficie dos materiais. Dessa forma, foi utilizado como solucdo acido nitrico
(HNO:3) e acido fluoridrico (HF) na proporcao volumétrica de 4:1, em seguida um banho sénico
de 15min (10min em &lcool isopropilico e 5min em agua destilada).

4.2. Fusao a arco voltaico

Com os materiais precursores preparados, realizou-se a fusdo da liga em um forno a
arco-voltaico e atmosfera controlada com argénio. O forno de fuséo utilizado € propicio para a
obtencdo de ligas com alto ponto de fusdo. E formado por uma camara metalica e, em seu
interior, um cadinho de cobre e eletrodo ndo consumivel de tungsténio, ambos refrigerados com
agua. A Figura 7 representa o forno de fusédo arco voltaico utilizado.

Organizando os materiais precursores dentro do cadinho de cobre, fechou-se bem a
camara metalica e realizou-se o processo de vacuo para que haja uma limpeza da atmosfera no
interior da camara (aproximadamente 102 Torr durante 30min). A partir disso, teve inicio o
processo de purga, no qual consiste na insercdo de argbnio no interior do forno e mantido assim
durante 5min; e logo em seguida é realizado novamente um vacuo, porém este &€ mantido por
10min. O processo de purga é repetido cinco vezes apds o processo inicial de vacuo de 30min.
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Finalizado o processo de purga, pode-se iniciar a fusdo da liga. Primeiramente, o arco-voltaico
formado foi utilizado para derreter completamente os metais precursores dentro do cadinho,
escorrendo totalmente o lingote obtido. Apds uma espera de aproximadamente 10min, o lingote
resfriado foi rotacionado em 180° e escorrido novamente pelo cadinho, sendo esse processo
repetido por pelo menos 5 vezes para uma homogeneidade total da liga. A Figura 8 apresenta
os lingotes obtidos com cerca de 60g cada.

Figura 7 - Forno de fuséo a arco voltaico (cAmara de fusdo, maquina de solda, bomba a vacuo e
cilindro de argbnio).

4.3. Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos sdo utilizados com diversas finalidades, seja para aliviar
tensdes residuais, melhorar caracteristicas do material como ductilidade, resisténcia mecénica
e controle da microestrutura. Tratamentos como de homogeneizagéo e recozimento geralmente
sdo realizados em altas temperaturas, por tempo suficiente que permita o alivio das tensdes
internas no material e sua recristalizacdo. A partir de taxas de resfriamento lentas, a
homogeneizacdo possibilita evitar a formagdo das tensdes internas que ocorrem durante o
resfriamento.
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Figura 8 - Lingotes produzidos com forno a arco-voltaico.

Os tratamentos térmicos realizados foram de 600°C/6h, 12 e 24h com resfriamento de
10°C.mint, 900°C/8h e 1000°C/8h, ambos variando a taxa de resfriamento em resfriamento
rapido (119 °C.min* e 128°C.min™) e resfriamento lento (5°C.mint). Como esta organizado na
Tabela 4.

Os tratamentos térmicos foram realizados ap6s a fusdo das ligas. Para o tratamento
térmico de 600 °C/6h e 600 °C/12h, foi realizado um sistema de capsulas, onde as amostras
eram inseridas em tubos de ensaio de borosilicato e realizado vacuo. O tubo era cortado a quente
e fechado em forma de capsula, como pode ser observado na Figura 9. Para os demais
tratamentos, as amostras foram inseridas no interior de um tubo de ago inoxidavel, onde foi
realizado vacuo em seu interior da ordem de 10® Torr através de bombas mecanica e
turbomolecular. Ambos os tratamentos térmicos foram realizados por meio de um forno tanel
da EDG, exibido na Figura 10. Para a realizacdo dos tratamentos térmicos com elevada taxa de
resfriamento, foi efetuado o desligamento do forno assim que chegasse no patamar desejado e
afastado do tubo, deixando que o tubo resfriasse ao ar, ou seja, as amostras foram resfriadas ao
vacuo no interior do tubo. Dessa forma, foi realizado a medida da temperatura em funcéo do
tempo e calculado a taxa de resfriamento, de acordo com a Figura 11.
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Tabela 4 - Condigdes de tratamento térmico.

Temperatura Tempo Taxa de Resfriamento Referéncia

600°C 6h 10°C/min 600°C/6h/10°C.min™*
600°C 12h 10°C/min 600°C/12h/10°C.mint
600°C 24h 10°C/min 600°C/24h/10°C.min™*
900°C 8h 5°C/min (SC)* 900°C/8h/5°C.min™t
900°C 8h AC** 900°C/8h/119°C.mint
1000°C 8h 5°C/min (SC)* 1000°C/8h/5°C.mint
1000°C 8h AC** 1000°C/8h/128°C.min!

* SC - Slow cooling, do inglés

Aa U

“resfriamento lento”.

** AC — Air cooling, do inglés “resfriamento ao ar”.

As Figuras 12, 13 e 14 comp6em o diagrama esquematico dos ciclos dos tratamentos
térmicos realizados a 600°C/6h, 12h e 24h; 900°C/8h e 1000°C/8h, respectivamente.

Figura 9 - Amostras encapsuladas com vidro borosilicato.
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Figura 10 - Sistema de tratamento térmico com um tubo de aco inoxidavel, forno e bomba a vécuo.
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Figura 11 - Temperatura em fungdo do tempo para o tratamento térmico resfriado ao ar.
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Figura 12 - Ciclo dos tratamentos térmicos realizados para a temperatura de 600°C.
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Figura 13 - Ciclo dos tratamentos térmicos realizados para a temperatura de 900°C.
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Figura 14 - Ciclo dos tratamentos térmicos realizados para a temperatura de 1000°C.
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4.4.  Analise da composic¢édo quimica da liga

A fim de garantir que a composic¢do da liga fundida seja adequada ao estudo, foi
realizado a técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). O EDS € uma anélise semi-
quantitativa onde a técnica consiste em um feixe de elétrons que incide no material, excitando
os elétrons das camadas mais externas, 0os quais mudam de niveis energéticos e perdem sua
estabilidade. Os elétrons excitados voltam para suas camadas iniciais, a fim de recuperar o seu
estado de menor energia. Dessa forma, libera-se a energia previamente adquirida, onde um
detector capta essa energia na forma de medida. Sabendo que os elétrons de cada atomo
possuem valores de energia diferentes, é determinado quais elementos estdo presentes no
material (ASKELAND, 2003).

4.5. Analise de Densidade

Para as medidas de densidade foi realizado o principio de Arquimedes, onde todo
corpo que € imerso em um fluido esta sujeito a uma forga de empuxo oposta ao seu peso. A
partir desse principio, o valor da forca é proporcional a massa do fluido deslocado pelo corpo,
obtendo assim a relagéo:

_ Mgy (1)
Pamostra = — Pfluido
Mgy mfluido

Sendo que, p amostra € @ densidade do material, mar € a massa do material medida
no ar, Mruido € a Massa do material imersa no fluido, e psuidco € a densidade do fluido
utilizado para a medida.

Através da equacdo e dos valores de massa obtidos por uma balanca analitica do
tipo Explorer, da Ohaus Corporation, determinou-se as densidades das ligas produzidas.
Para isso, utilizou-se como fluido agua destilada, com uma temperatura de 21°C e
densidade de 0,990g/cm?. Salienta-se que as medidas de densidade, tanto do material no ar
como imersa no fluido, s&o realizadas repetindo-se cinco vezes para cada composig&o.

A partir dos resultados obtidos das densidades da liga, compara-se com os valores
tedricos da mesma. Os calculos realizados para tal envolvem os valores de massa nominal
(m) dos metais na liga, a massa atdmica (M) e a densidade (p), através de uma média
ponderada dos elementos de liga (referéncia).

31



(TI\T/;_:) pri + (TI\T/;_Z) Pzr + (Tl\r/;_j:,“;) Puo
(rrtt+ 7+ 72) @

4.6. Difracédo de Raios X e Método de Rietveld

Para as medidas de difracdo de raios X, utilizou-se um difratdbmetro Rigaku D/Max
2100PC multiusuario, pertencente ao Departamento de Fisica da UNESP — Bauru, apresentado
na Figura 15. O equipamento utilizado apresenta radiacdo monocromatica Cu-Ko com
comprimento de onda (A) de 0,1544 nm, corrente de 20 mA e potencial de 40 kV.
Primeiramente, utilizou-se 0 método de p6 com o material em po e bulk para a realizacdo das
medidas na condicdo bruta de fusdo. Para ambos os métodos se utilizou os parametros com
intervalo de 10° e 100°, intensidade em counts, tempo fixo, passo de 0,02° e tempo de coleta de
3,2s. A diferenca entre os metodos se encontra na forma em que a amostra ¢ medida, onde uma
se utiliza o material em forma de pd e na outra na forma de bulk. A partir dos difratogramas
obtidos, compara-se com fichas cristalogréaficas (ICSD, 2016).

Para a andlise dos dados obtidos pela difracéo de raios X, utiliza-se 0 método Rietveld.
O método consiste em uma ferramenta matematica capaz de refinar os perfis tedricos dos picos
de difracdo, permitindo assim o estudo da estrutura cristalina de varios tipos de materiais, a
identificacdo de fases, indexacdo de picos de difracdo, calculo dos parametros de rede e
quantidades de fase (YOUNG, 1995; WILL, 2006).

O método de Rietveld é aplicado através do programa GSAS - General Analyser
System Structure (LARSON e VON DREELE, 1994), da interface EXPGUI (TOBY, 2001) e
de fichas cristalograficas do banco de dados do ICSD (ICSD, 2016).

Para indicar a qualidade do refinamento realizado, utiliza-se como referencial indices
estatisticos como Rwp, Rexp, X? € RF2. Nesse caso, a diminui¢do do indice Rwp € um indicativo
gue o refinamento esta sendo realizado favoravelmente (YOUNG, 1995). Através do indice X2,
o programa GSAS - General Analyser System Structure, verifica a convergéncia do
refinamento realizado. Determina-se o parametro por:

Rwp _ M ©)
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Figura 15 - Difratdmetro de raios X.

O indice RF2 consiste em uma funcdo de intensidades dos picos, relacionando a
qualidade dos picos refinados com o modelo de ficha cristalografica utilizada (YOUNG, 1995).
RF2 ¢ determinado por:

_ Yhktl Faki(0bs) — Fpyy(calc)| 4)

RF?
Ykl Frx (obs)|

O refinamento utilizou as fichas cristalograficas das estruturas cristalinas do titanio
como base, comparando os picos de difragdo com os obtidos pelas ligas fundidas. Na Figura
16, apresentam-se os padrbes de difracdo das fichas cristalograficas utilizadas para os
refinamentos (BANUMATHY et al, 2009).
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Figura 16 - Fichas cristalograficas com os padroes de difracdo do titanio (ICSD, 2016).

4.7.  Analise Microscopica

A andlise microestrutural das amostras foi realizada por um microscépio dptico
Olympus BX51M, com camera conectada a um computador; e por um microscépio eletrénico
de varredura do tipo EVO LS15 da Carl Zeiss, com filamento de tungsténio, ambos pertencente
a Faculdade de Ciéncias da UNESP/Bauru. Os microscopios utilizados compdem a Figura 17
e 18.

Como preparacgéo para a analise microestrutural, as amostras foram cortadas em uma
cortadora de metais IsoMet 1000 (Buehler), com uma serra diamantada. Em seguida, realiza-se
0 processo metalografico das amostras, onde elas sédo lixadas superficialmente com um fluxo
constante de agua. As granulagdes das lixas seguem de 180, 260, 400, 500, 600 e 1200. Com
as amostras lixadas, segue para o processo de polimento, com a utilizagdo de panos auto-
adesivos e solugdes coloidais de alumina (0,25 micrometros). Ambos 0s processos séo
realizados em uma politriz da Arotec e cada etapa leva cerca de 5min de duragéo. Por fim, um
ataque quimico é realizado utilizando uma solucdo volumétrica de 15% de HNO3s (&cido
nitrico), 5% de HF (&cido fluoridrico) e 80% de H.0 (ASM Handbook, v. 9, 2005). Apos o
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processo de ataque quimico, as amostras passam por uma limpeza ultrassdnica, para que ndo
haja residuos nas microscopias.

£

Aty

Figura 17 - Microscépio 6ptico.

ARIARRARIN

Figura 18 - Microscopio eletronico de varredura.
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4.8. Microdureza Vickers

Para as medidas de microdureza Vickers foi realizado o mesmo processo
metalografico descrito na anélise microestrutural, porém sem a realizacéo do ataque quimico A
andlise é realizada a partir do quociente de carga aplicada pela &rea impressa na amostra através
da ponta Vickers, desse modo o valor de dureza HV é dado por (ASM HANDBOOK, 2005):

(5)

| T

HV =

Sendo F a carga aplicada e A uma area correspondente a impressao na amostra.

As medidas foram realizadas no Laboratério de Bioguimica da Faculdade de
Odontologia da USP, Campus de Bauru, junto com a Profa. Dra. Marilia Afonso Rabelo
Buzalaf. O equipamento utilizado foi um microdurémetro do tipo Shimadzu HMV-2 conectado
a um computador de acordo com a Figura 19. Foram realizadas 20 identacGes na mostra com
duracgéo de 60s cada e uma carga de 0,250 kgf (ASTM E92, 2003; ASTM E384, 2009).

Figura 19 - Microdurdmetro Vickers.
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4.9. Diagrama de processamento

A Figura 20 compde um fluxograma com o processo realizado pelo trabalho,
elucidando as medidas realizadas em cada condicdo estudada.

Figura 20 - Fluxograma com as etapas seguidas para o processamento e as medidas efetuadas em cada
condicdo do estudo.
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5.

5.1.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Anélise comparativa entre os métodos de po e bulk para os padroes de difragdo

Devido a diferenca na obtencdo dos padrdes de raios X a partir do método de po foi
realizado uma andlise comparativa entre os difratogramas obtidos para 0 material em po6 e no
bulk. Na Figura 21, comparam-se 0s resultados obtidos por ambos os métodos.
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Figura 21 - Comparacao entre os difratogramas de raios x obtidos pelo método pé e bulk das amostras

Ti-15Zr-xMo.
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Jé& a partir da figura é possivel notar um leve deslocamento dos picos de difracdo para
o material em po, em relacdo a valores maiores de 20. Tal efeito, pode ser observado na Tabela
5 onde se encontram as posi¢Oes dos picos de difracdo das ligas para as amostras em pé e bulk.

Tabela 5 - Posi¢Oes dos picos de difracdo em graus (26) para a liga Ti-15Zr-xMo.

Ti-15Zr P6 (20) 34,78 38,16 39,86 5252 62,38 70,02 75,48
Bulk (260) 34,68 38,02 39,70 52,48 62,12 69,84 75,30
Ti-15Zr-5Mo P06 (26) 34,84 3850 39,82 52,74 6250 70,18 75,84
Bulk (20) 34,78 38,40 39,82 5250 62,26 70,14 75,56

Ti-15Zr-10Mo  P¢ (20) 38,64 5584 69,72 - - - -

Bulk (20) 38,40 55,16 69,60 - - - -

Ti-15Zr-15Mo  P6 (20) 38,70 55,68 70,02 8334 - - -

Bulk (26) 38,46 55,08 69,32 82,68 - - -

A partir da Figura 22, uma anélise é feita entre os parametros de rede da fase o, obtidos
para a amostra em p6 e em bulk. Na figura, a linha pontilhada representa os dados relacionados
ao material em po, enquanto que a linha continua para o material em bulk. Além disso, o
parametro a e b é apresentado pela cor preta e o parametro de rede ¢ pela cor vermelha.

Comparando ambas as técnicas, observa-se que as posi¢des dos picos de difracdo
encontram-se levemente deslocados. Os valores obtidos para o material em bulk séo em geral
menores em comparagdo com o de po. Sendo assim, como 20 relaciona com a distancia
interplanar do material em estudo, observa-se que o método de pé apresenta valores menores
de 26, indicando uma deformag&o nos parametros de rede da estrutura cristalina do material,
como pode ser observado pela Figura 22. O efeito em questé@o, pode estar relacionado com a
utilizacdo da lima durante o processo de obtencéo do po.
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Figura 22 - Comparacéo entre os parametros de rede da fase a obtidos por ambos os métodos de pé e
bulk.

No decorrer do trabalho, os padrdes de raios X foram obtidos apenas para as amostras
em bulk.

5.2.  Caracterizacao das ligas fundidas

5.2.1. Espectroscopia por dispersdo de elétrons (EDS)

A andlise da composi¢do quimica da liga e 0 mapeamento quimico sdo medidas
importantes para verificar se a liga fundida esta adequada para o estudo. As medidas foram
realizadas cinco vezes em posicdes diferentes da amostra, obtendo assim uma média da
porcentagem em peso da composi¢éo quimica de cada elemento.

A Figura 23, consiste nos espectros de EDS das ligas depois do seu forjamento, ou
seja, na condigéo bruta de fuséo. A partir dos espectros obtidos, observa-se a presenca de picos
dos elementos em estudo; titanio, zirconio e molibdénio.
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Figura 23 - Analise quimica qualitativa de EDS para as ligas na condi¢do bruta de fusdo para as ligas
do sistema Ti-15Zr-xMo.

Os resultados da analise semi-quantitativa do EDS estdo organizados na Tabela 6.
Observa-se que as concentracdes dos elementos de liga exibiram variagbes entre +1% dos
valores nominais, apresentando assim resultados satisfatérios.

Tabela 6 - Andlise quimica semiquantitativa de EDS para a liga Ti-15Zr-xMo na condi¢do bruta de
fuséo.

Ligas Ti (%p.) Zr (Yop.) Mo (%p.)
Ti-15Zr 84.2 +0.2 15.8 +0.2 -
Ti-15Zr-5Mo 79.1 0.2 15.8 +0.2 5.28 £0.03
Ti-15Zr-10Mo 73.6 £0.2 15.9+0.1 10.5 0.2
Ti-15Zr-15Mo 68.5 0.2 15.8 +0.2 15.7 £0.1
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A partir das Figuras 24 a 27 é possivel observar a distribuicdo dos elementos na liga,
através de um mapeamento quimico por EDS. Nas figuras, o elemento do titanio esta
representado pela cor vermelha, o zirconio pela cor verde e o molibdénio pela cor azul. Observa-
se uma distribuicdo homogénea dos elementos na liga, ndo havendo aglomerados, segregados
ou porosidade.

200pm

; 200um :

c)

Figura 24 - Mapeamento quimico por EDS da liga Ti-15Zr: a) Titanio em vermelho, b) Zircénio em
verde e ¢) Ti-15Zr.

42



c)

Figura 25 - Mapeamento quimico por EDS da liga Ti-15Zr-5Mo: a) Titanio em vermelho, b) Zircénio
em verde, ¢) Molibdénio em azul e d) Ti-15Zr-5Mo.

43



c) d)

Figura 26 - Mapeamento quimico por EDS da liga Ti-15Zr-10Mo: a) Titanio em vermelho, b)
Zirconio em verde, ¢) Molibdénio em azul e d) Ti-15Zr-10Mo.
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c) d)

Figura 27 - Mapeamento quimico por EDS da liga Ti-15Zr-15Mo: a) Titanio em vermelho, b)
Zirconio em verde, ¢) Molibdénio em azul e d) Ti-15Zr-15Mo.

5.2.2. Analise microestrutural

Nesse topico, serdo realizadas as anélises referentes a estrutura e a microestrutura das
ligas na condicdo bruta de fusdo. As figuras 28 e 29 exibem o difratograma de raios X e as
microscopias épticas das amostras, respectivamente.

Devido & dificuldade em se analisar quantitativamente e ndo sendo possivel distinguir
claramente a fase a com a fase o’, um estudo posterior se faz necessario. No decorrer do
trabalho, as duas fases sdo consideradas de forma tinica como o/ o’, uma vez que o sistema
cristalino € o mesmo (ATTALLAH et al, 2009).
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Figura 28 - Difratograma para as amostras das ligas do sistema Ti-15Zr-xMo nas condicdes bruta de
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Figura 29 — Microscopia Optica para as amostras das ligas do sistema Ti-15Zr-xMo nas condi¢des

bruta de fusdo.
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Atraveés da figura 28, percebe-se que para a liga Ti-15Zr apenas picos caracteristicos da
fase a sdo observados. Por outro lado, a liga Ti-15Zr-5Mo apresenta picos caracteristicos de
fase a, o’ e B. Por fim, a liga Ti-15Zr-10Mo exibiu uma predominancia dos picos
caracteristicos de fase B, enquanto que a Ti-15Zr-15Mo apresentou somente picos de fase .

Pela figura 29 ¢é possivel observar que as ligas apresentaram uma microestrutura
correspondente aos resultados obtidos pelo DRX. Para a liga Ti-15Zr, foi possivel observar
apenas a presenca de uma estrutura lamelar de fase a; ja a liga Ti-15Zr-5Mo possui uma
microestrutura composta de uma matriz de fase p com finas agulhas de fase a ¢ o’ nos
contornos de grdo; e as ligas Ti-15Zr-10Mo e Ti-15Zr-15Mo apresentaram somente contorno
de grdo do tipo beta.

5.2.3. Densidade

Os valores obtidos de densidade das ligas estdo organizados na forma de grafico na
Figura 30, onde uma comparacao é feita entre os valores tedricos e 0s valores experimentais.
Os resultados demonstram uma aproximacdo entre os valores de densidade teéricos e 0s
experimentais, ja esperado, sendo que a composicdo experimental da liga condiz com a
composicdo nominal. Percebe-se que os valores experimentais sdo, em geral, maiores que 0s
teoricos, tal efeito pode estar relacionado com a presenca de impurezas e outros elementos nos
materiais precursores. Outro ponto a salientar, estd sob o aumento dos valores de densidade
entre as composicdes da liga. Tal efeito, esta relacionado com o aumento da porcentagem em
peso do molibdénio na liga, visto que, o referido elemento possui densidade maior em
comparagao com o zirconio e o titanio, vide Tabela 3 (pagina 21).

A densidade é um fator relevante para a aplicacdo de implantes ortopédicos devido a
possibilidade de afrouxamento, perda 6ssea e/ou fratura. Geralmente, os biomateriais metélicos
possuem densidade mais elevada do que a do 0sso humano. No entanto, caso essa diferenca de
densidade seja demais, hd um aumento na possibilidade de falha do implante. Logo, quanto
menor possivel for o valor da densidade, melhor para uma aplicagdo como implante médico
(L1, 2014; LIU, 2004).

A Figura 31 apresenta os valores de densidade das ligas estudadas com outros
resultados de ligas da literatura, utilizadas usualmente para aplicacbes como biomateriais. A
partir da figura, observa-se que a liga Ti-6Al-4V é a que possui uma densidade menor em
comparagao com as ligas analisadas, devido ao fato de o elemento aluminio possuir uma massa
especifica baixa, 0 que o torna um elemento de liga vantajoso em diversas aplicacfes de ligas
de titdnio. Porém, alguns estudos comegam a questionar as rea¢fes que o Ti-6Al-4V podem
causar quando utilizado como implante médico. O aluminio vem sendo associado a desordens
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5.3. Estudo dos tratamentos térmicos

Nesta parte do trabalho serdo realizadas as analises referentes ao efeito dos tratamentos
térmicos sob as ligas fundidas.

5.3.1. Tratamentos térmicos a temperatura 600°C

Na Figura 32, apresenta-se o difratograma para as amostras da liga Ti-15Zr apds a
fusdo e nas condigcdes dos tratamentos térmicos. Também, encontram-se as micrografias
referente a cada condicédo estudada.

A analise da figura, permite verificar que apenas picos da fase a foram identificados.
Os tratamentos térmicos promoveram algumas modificacBes na microestrutura da liga, que
podem ser analisados através da diferenca de intensidade e de largura dos picos de difracdo da
liga. Tal efeito pode estar relacionado com as alteragdes nos parametros de rede e no tamanho
do cristalito das amostras (LEYENS E PETERS, 2003).

De fato, a liga Ti-15Zr possui uma microestrutura tipica da fase o, apresentando uma
estrutura lamelar em toda a sua superficie. Os tratamentos térmicos ndo promoveram mudanga
de fase na liga, apresentando somente fase a para todas as condicdes estudadas.

Com base nos dados experimentais auferidos pela difracdo de raios X, um refinamento
foi realizado a fim de se obter informac6es sobre a microestrutura da liga, assim como a
porcentagem de cada fase.

Os parametros de mérito do refinamento encontram-se em anexo. Para que 0s
resultados indiguem um bom refinamento, os valores de 2 devem estar entre um, indicando um
refinamento perfeito, e cinco (STAHL, 2008). Os valores de y? para todas as amostras estudadas
mantiveram-se dentro dos padrdes estabelecidos, o que sugere um bom refinamento.

Os resultados provenientes do refinamento estdo organizados na Figura 33, onde é
possivel realizar uma analise sobre as porcentagens de fases, seus respectivos parametros de
rede, bem como uma relagdo com a sua microdureza. Na figura, os parametros a e b (fase a)
estdo representados pela linha e eixo de cor preta, o pardmetro c (fase a) pela linha e eixo de
cor vermelha, a porcentagem de fase a pela cor vermelha e a microdureza da liga esta
representada pela linha e eixo de cor azul.

Verifica-se que ha um pequeno aumento nos parametros de rede da fase o quando
comparados com os parametros do titanio, vide Tabela 3 (pagina 21). O efeito esta relacionado
com a adi¢do de zirconio a liga, que distorce a estrutura cristalina do material por possuir um
maior raio atbmico (KURODA, 2015). A liga Ti-15Zr nao apresentou mudancas em sua fase
com os tratamentos térmicos, apenas houve uma alteragcdo em seus parametros de rede.
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Figura 32 — Difratograma e microscopias Opticas para as amostras da ligas Ti-15Zr nas condi¢des
tratadas termicamente.
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Através da andlise da Figura 33 de porcentagem de fases o e dos seus respectivos
parametros de rede, para a liga Ti-15Zr, observa-se que ha uma relagdo entre a microdureza da
liga com o pardmetro de rede da fase a. Para o tratamento de 600°C/12h, had uma diminuicdo
do parametro de rede da liga em relacdo ao tratamento de 600°C/6h, com um aumento na
microdureza da liga. No entanto, para o tratamento de 600°C/24h, o parametro de rede aumenta
e, consequentemente, ha uma diminuicdo na microdureza da liga.

Ainda, a partir da Figura 33, percebe-se que ndo houve mudancas significativas na
dureza da liga em relacdo aos tratamentos térmicos, corroborando os demais resultados nos
quais ndo apresentaram alteragcdes sequer em sua microestrutura e quantidade de fase.
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Figura 33 - Analise da porcentagem de fases e dos parametros de rede para a liga Ti-15Zr, nas
condi¢Oes tratadas termicamente.

Na Figura 34, o difratograma e as microscopias Opticas para as amostras da liga Ti-
15Zr-5Mo sdo apresentados, para as condigdes bruta de fuséo e tratadas termicamente.

As amostras da liga Ti-15Zr-5Mo apresentaram tanto picos da fase a, a’’ e picos da
fase B em seus padrdes de difracdo. Atraves da microscopia, pode-se constatar para a condigdo
bruta de fuséo a presenca de agulhas finas nos contornos de gréo, caracterizando a fase . Além
disso, é possivel observar estruturas aciculares que evidencia a existéncia da fase a. Observa-
se um aumento das estruturas aciculares, assim como de precipitados de fase a ao longo dos
tratamentos térmicos.
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Na Figura 35, apresenta-se a analise sobre as porcentagens de fase o ¢ B e Seus
respectivos pardmetros de rede. A curva em cor preta representa os parametros de rede a e b da
fase a, em cor vermelha estdo os parametros de rede ¢, bem como a porcentagem de fase a. Na
cor verde, a curva representa os parametros de rede e a porcentagem da fase g na liga. Por fim,
a microdureza da liga esta representada pela linha e eixo de cor azul.
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Figura 34 — Difratograma e microscopias Opticas para as amostras da ligas Ti-15Zr-5Mo nas
condicOes tratadas termicamente.
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A liga Ti-15Zr-5Mo na condi¢do bruta de fusdo possui tanto fase a, o’ ¢ B,
apresentando uma quantidade de 57%, 25% e 18%, respectivamente. Os tratamentos térmicos
suprimiram a presenca de fase a’” na liga, levando a um aumento tanto de fase o quanto de fase
B. Percebe-se que ha diminui¢do dos pardmetros de rede a e B com o0 aumento do tempo do
tratamento térmico.

Para a liga Ti-15Zr-5Mo, bem como para as demais ligas estudadas, ndo é possivel
correlacionar a variacdo na microdureza com os parametros de rede devido a alteracdo de
diversos fatores ao mesmo tempo. Diferente da liga Ti-15Zr, alem das diferentes fases obtidas
nas condicOes estudadas, ha também diferentes porcentagens dessas fases, o que dificulta em
obter uma relacdo entre a microdureza e os parametros de rede das ligas.
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Figura 35 - Analise da porcentagem de fases o e B e dos seus respectivos parametros de rede para a
liga Ti-15Zr-5Mo, nas condigdes tratadas termicamente.

Devido a condigao bruta de fusdo apresentar a fase ortorrdmbica a’’, os tratamentos
térmicos propiciaram um aumento tanto de fase o quanto de fase 3, como pode ser observado
através da Figura 36. Nesta figura, tambem se apresenta os valores de dureza em relacdo a
quantidade de fase a e fase f na liga. As medidas de dureza sé&o representadas pela linha de cor
preta, enquanto que a porcentagem de fase o e de fase 3 é representada pela linha vermelha e
azul, respectivamente.
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Em um primeiro momento, percebe-se uma diminui¢do da dureza em relagéo a uma
pequena variacdo de fase a e B na liga, o que pode estar relacionado com a supressao da fase
a’’ presente na condi¢do bruta de fusdo. Em seguida, os valores de microdureza diminuiram
com o0 aumento do tempo de tratamento térmico, ou seja, com o0 aumento da fase a na liga.
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Figura 36 - Analise de microdureza Vickers em relagdo a quantidade de fase o da liga Ti-15Zr-5Mo,
nas condicdes tratadas termicamente.

O difratograma e as microscopias Opticas para as amostras da liga Ti-15Zr-10Mo séo
apresentados na Figura 37.

As amostras exibiram tanto a presenca de picos da fase a como de picos da fase B. Os
tratamentos térmicos permitiram o aparecimento de picos caracteristicos da fase a assim como
um aumento na intensidade de tais picos.

As micrografias da liga na condicdo bruta de fuséo, apresentaram somente contornos
de grdo do tipo B. No entanto, os tratamentos térmicos promoveram uma microestrutura
bifasica. Nota-se a presenca de gréos equiaxiais da fase e a precipitacdo de fase a, composta
por uma estrutura acicular ao redor do contorno de grao e intragranular.

A Figura 38, exibe os parametros de rede da fase o e da fase B da liga e sua respectiva
quantidade de fase, assim como os valores de microdureza. Ja a Figura 39 exibe os valores de
microdureza em relagdo a quantidade de fase a na liga.
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Figura 37 — Difratograma e microscopias Opticas para as amostras da ligas Ti-15Zr-10Mo nas
condi¢des bruta de fusdo e apds os tratamentos térmicos.

No caso da liga Ti-15Zr-10Mo, os tratamentos térmicos também promoveram um
aumento da fase a na liga, sendo que, na condicdo bruta de fusdo esta era predominantemente
B com 99% em porcentagem de fase e diminui para 93%, 80% e 64% nas condigdes tratadas
termicamente. Os parametros de rede da liga variaram de acordo com o tratamento térmico.
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Figura 38 - Andlise da porcentagem de fases o e B e dos seus respectivos parametros de rede para a

liga Ti-15Zr-10Mo, nas condiges tratadas termicamente.
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Figura 39 - Andlise de microdureza Vickers em relagdo a quantidade de fase a da liga Ti-15Zr-10Mo,

nas condicdes tratadas termicamente.
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A liga Ti-15Zr-10Mo seguiu a tendéncia exibida pela quantidade de fase o em relagédo
ao tratamento térmico. Pode-se observar que com a diminuicdo da fase beta na liga, ha um
decréscimo no valor de microdureza da mesma.

A partir da Figura 40, apresenta-se os difratogramas e as microscopias da liga Ti-15Zr-
15Mo.
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Figura 40 — Difratograma e microscopias Opticas para as amostras da ligas Ti-15Zr-15Mo nas
condi¢des bruta de fusdo e apds os tratamentos térmicos.
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Os padroes de difracdo da liga Ti-15Zr-15Mo na condi¢cdo bruta de fuséo,
apresentavam apenas picos que compdem a fase beta. No entanto, a partir dos tratamentos
térmicos, nota-se picos de difracdo da fase a acompanhando picos beta.

As micrografias da liga apresentaram somente contorno de grao caracteristicos do tipo
B na condi¢do bruta de fusdo. No entanto, os tratamentos térmicos promoveram o crescimento
de fase 0, com a presenca dessa fase na forma de estruturas aciculares e intragranulares.

Na Figura 41, apresenta-se 0s parametros de rede das fases a e 3, suas respectivas
quantidades de fase e microdureza, para a liga nas condigdes tratadas termicamente.

A liga Ti-15Zr-15Mo possuia apenas fase  apds sua fusdo, sendo que os tratamentos
térmicos propiciaram uma diminuicdo dessa fase. Para as condi¢des de tratamento térmico, a
diminuicdo da fase B foi de 100% para 94%, 91% e 76%, respectivamente.

Os parametros de rede a, b e ¢ da fase o da liga ndo apresentaram mudancas
significativas entre as condi¢Oes tratadas termicamente. No entanto, ha uma diminuicdo dos
parametros da fase § em relagdo ao aumento de fase o na liga.
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Figura 41 - Andlise da porcentagem de fases a e B e dos seus respectivos parametros de rede para a
liga Ti-15Zr-15Mo, nas condic¢des tratadas termicamente.
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A partir da Figura 42, é possivel realizar uma anélise sobre a microdureza da liga em
relagdo a quantidade de fase a que a compde. A liga Ti-15Zr-15Mo apresentou 0 mesmo
comportamento que a Ti-15Zr-10Mo, sendo que, para as condi¢des tratadas termicamente é
possivel perceber uma diminui¢do na microdureza da liga com o aumento de fase o na mesma.
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Figura 42 - Anélise de microdureza Vickers em relagdo a quantidade de fase o da liga Ti-15Zr-15Mo,

nas condicdes b tratadas termicamente.

A partir da Figura 43 € possivel comparar as condi¢es bruta de fusdo e tratadas

termicamente em relacdo a quantidade de fases das ligas do sistema Ti-15Zr-xMo.

Percebe-se que em geral, os tratamentos térmicos realizados a 600°C promoveram uma

nucleacdo e crescimento da fase o a partir da fase 3 nas ligas estudadas.
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Figura 43 - Comparacéo entre a quantidade de fases das ligas do sistema Ti-15Zr-xMo.

Nas Figuras 44 a 47 sdo exibidas as microscopias eletronica de varredura para as ligas
estudadas nesse trabalho, na condigdo bruta de fuséo e os respectivos tratamentos térmicos.

A partir das micrografias, observa-se que o0s tratamentos térmicos realizados
promoveram um crescimento das estruturas aciculares nas ligas, através de um aumento da fase
a. Sabe-se que as propriedades mecanicas das ligas de titdnio dependem ndo s6 da
microestrutura, mas como de sua fase cristalina e de sua por¢do volumétrica. Neste caso, uma
liga com predominancia de fase 3, apresentara valores de dureza maiores quando comparado
com ligas de fase a e a’’, sendo que, estudos apontam uma relagao entre a fase a’” e menores
valores de dureza (HO et al, 1999; EHTEMAM-HAGHIGHI et al, 2016; CHEN et al, 2006).
Também, a presencga de uma fase intermediaria o, pode causar maiores valores de dureza em
comparagdo com outras fases do titdnio (LEYENS e PETERS, 2003; LUTJERING e
WILLIAMS, 2003).
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Figura 44 - Microscopia eletronica de varredura para as amostras da liga Ti-15Zr nas condices: a)
Bruta de fus&o, b) 600°C/6h, c) 600 °C/12h e d) 600 °C/24h.
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Figura 45 - Microscopia eletronica de varredura para as amostras da liga Ti-15Zr-5Mo nas condi¢des:
a) Bruta de fusédo, b) 600°C/6h, c) 600 °C/12h e d) 600 °C/24h.
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Figura 46 - Microscopia eletronica de varredura para as amostras da liga Ti-15Zr-10Mo nas
condi¢des: a) Bruta de fuséo, b) 600°C/6h, c) 600 °C/12h e d) 600 °C/24h.
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Figura 47 - Microscopia eletronica de varredura para as amostras da liga Ti-15Zr-15Mo nas
condi¢des: a) Bruta de fuséo, b) 600°C/6h, c) 600 °C/12h e d) 600 °C/24h.
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A partir da Figura 48 é possivel comparar os valores de dureza obtidos entre as ligas e
0s tratamentos térmicos realizados. Para as ligas na condicdo bruta de fusdo, houve um aumento
da dureza com o aumento do teor de fase B, sendo que, a liga Ti-15Zr-15Mo apresentou um
valor menor comparado com a Ti-15Zr-10Mo. Tal efeito, pode estar relacionado com o fato de
que a liga Ti-15Zr-10Mo € propensa a formar pequenas quantidades de fase @ (CORREA et al,
2016). Os tratamentos térmicos também foram sensiveis a quantidade de molibdénio na liga.
As amostras na condicdo bruta de fusdo estdo representadas pela linha preta, o tratamento
térmico de 600 °C/6h corresponde a linha vermelha, o de 600 °C/12h pela linha azul e o
tratamento de 600 °C/24h pela linha de cor verde.
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Figura 48 - Relagdo entre os valores de dureza obtidos para as amostras apés a fusédo e tratadas
termicamente a 600°C.

Observa-se que com o aumento do tempo do tratamento térmico a 600°C, ha uma
diminuicdo no valor na microdureza em relacdo ao aumento de fase a na liga. Sendo que, para
os tratamentos térmicos de 6h e 12h, esses valores s&o maiores do que na condicdo bruta de
fusdo e para o tratamento de 24h, menores. Tal efeito, pode estar relacionado ao alivio de stress
com o aumento do tempo de tratamento térmico juntamente com a maior quantidade de fase a
na liga. Para a liga Ti-15Zr-10Mo, percebe-se que hd uma diminuicdo dos valores de
microdureza, o que pode representar uma supressdo da fase @ na liga. De fato, alguns estudos
revelam que para as ligas de Ti, a fase ® pode atuar como um sitio de nucleagéo para a fase a,
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conduzindo a uma estrutura acicular fina e dispersa na superficie da amostra.
Consequentemente, existe uma diminuicdo da dureza em funcéo da duracdo no tratamento
térmico (PRIMA et al, 2006).

5.3.2. Tratamentos térmicos a 900°C e 1000°C

Os tratamentos térmicos de 900°C e 1000°C foram realizados com 0 mesmo patamar de
8 horas, mas variando a taxa de resfriamento em resfriamento lento (5°C.min) e resfriamento
rapido ao ar (119 °C.mint e 128°C.min™%). Devido aos resultados obtidos anteriormente, para
as ligas Ti-15Zr e Ti-15Zr-5Mo, que nédo apresentarem mudanca significativa em sua estrutura
e propriedades mecanicas, para essas ligas foram realizadas apenas analises microestruturais e
de microdureza. Para as ligas Ti-15Zr-10Mo e Ti-15Zr-15Mo, por terem apresentado mudancas
mais significativas, foram realizadas as analises estruturais por DRX, microestruturais,
Refinamento Rietveld e em termos de sua microdureza.

Para a liga Ti-15Zr, observa-se pela Figura 49 apenas uma estrutura acicular lamelar
para todas as condi¢cdes de tratamentos térmico. Para a condicdo tratada a 1000°C e resfriada
lentamente, percebe-se um tamanho maior dessas estruturas lamelares, quando comparadas
com as outras condicdes estudadas.

Para o caso da liga Ti-15Zr-5Mo, observa-se através da Figura 50 que os tratamentos
térmicos com resfriamento rapido apresentaram uma microestrutura bifasica composta por
contornos de grdo caracteristicos de fase B e estruturas aciculares nos contornos do grdo e
intragranulares. Por outro lado, os tratamentos térmicos resfriados lentamente exibem uma
microestrutura homogénea composta somente por estruturas aciculares.

A Figura 51 apresenta os difratogramas e as micrografias da liga Ti-15Zr-10Mo. E
possivel observar que os difratogramas obtidos apresentam um aumento na intensidade dos
picos caracteristicos da fase  para os tratamentos resfriados rapidamente e um aumento nos
picos caracteristicos da fase o para os resfriados lentamente.
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Figura 49 - Microscopia éptica para as amostras da liga Ti-15Zr nas condi¢des: a) 900°C/8h - AC, b)
900°C/8h - SC, ¢)1000°C/8h - AC e d) 1000°C/8h - SC.

© T (d)
Figura 50 - Microscopia Optica para as amostras da liga Ti-15Zr-5Mo nas condicdes: a) 900°C/8h -
AC, b) 900°C/8h - SC, ¢)1000°C/8h - AC e d) 1000°C/8h - SC.
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Figura 51 - Difratograma e microscopias Opticas para as amostras da ligas Ti-15Zr-10Mo nas
condi¢des bruta de fusdo e apds os tratamentos térmicos.

As micrografias apresentaram contornos de grdo caracteristicos da fase p para as
condicGes resfriadas rapidamente, sendo que, para o tratamento térmico a 900°C é possivel
observar uma estrutura acicular fina nos contornos de grdo, caracteristicos de fase a. Os
tratamentos térmicos resfriados lentamente a 5°C.min*, exibem uma microestrutura semelhante
as amostras da liga Ti-15Zr-5Mo resfriadas ao ar, composta por grdos do tipo beta e uma
estrutura acicular nos contornos de grao e intragranular.
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A Figura 52 apresenta os parametros de rede e a quantidade de fase  na liga em relagdo
com o tratamento térmico efetuado. Para a liga Ti-15Zr-10Mo, sendo predominantemente B
apos sua fusdo com 99% dessa fase, os tratamentos térmicos exibiram um comportamento
consistente com o tipo de resfriamento realizado. Sendo que, para os tratamentos térmicos
resfriados ao ar (AC), ha uma maior quantidade de fase  na liga, com 100% e 99% para 0s
tratamentos de 900°C/8h e 1000°C/8, respectivamente. Por outro lado, para os tratamentos
térmicos resfriados lentamente a 5°C.min? (SC), ha uma diminuicdo da fase P e
consequentemente um aumento de fase o na liga, apresentando 72% ¢ 70% de fase 3 para os
tratamentos de 900°C/8h e 1000°C/8 respectivamente. O tratamento térmico acima da
temperatura B-transus associado com um resfriamento répido é capaz de reter uma maior
concentracdo de fase B, ja o resfriamento lento permite uma maior nucleacdo de fase a na liga
(ZHU et al, 2012; TIAN et al, 2014; GAO et al, 2017). Em relacdo aos parametros de rede da
fase B, percebe-se que, em geral, ndo ha grandes mudancas, apenas o tratamento térmico de
900°C/8h resfriado ao ar que apresentou um valor elevado comparado aos demais.

T - a(Fase )

345 F

3,40 |

Parametro de rede (A)

3,35 |

— 70%
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Figura 52 - Analise da porcentagem de fase B e do seu parametros de rede para a liga Ti-15Zr-10Mo,
nas condic@es bruta de fusdo e tratadas termicamente.

Através da Figura 53 é possivel analisar o efeito da porgdo volumétrica de fase B na liga
em relacdo & microdureza Vickers de acordo com o tratamento térmico efetuado. A curva em
preto representa o valor da microdureza e a curva em verde a porcentagem de fase 3 na amostra.
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Pode-se perceber, que a dureza da liga esta relacionada com a quantidade de fase f na
mesma. Para os tratamentos térmicos com resfriamento rapido, h& uma maior porcentagem de
fase B, aumentando a dureza do material. Quando o tratamento térmico é resfriado lentamente,
a precipitacdo e nucleagao de fase a no material diminui o seu valor de dureza.
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Figura 53 - Analise de microdureza Vickers em relagéo a quantidade de fase B da liga Ti-15Zr-10Mo,
nas condicdes tratadas termicamente.

Na Figura 54, observa-se o difratograma de raios x paraa liga Ti-15Zr-15Mo juntamente
com as microscopias Opticas nas condigdes tratadas termicamente a 900°C/8h e 1000°C/8h,
variando a taxa de resfriamento. A partir do difratograma, percebe-se que para a liga que
anteriormente possuia apenas picos caracteristicos de fase 3, os tratamentos térmicos também
apresentaram picos caracteristicos da fase ortorrdmbica o’’ quando resfriados rapidamente e
picos caracteristicos da fase a quando resfriados lentamente.

Através das micrografias, observa-se uma microestrutura composta por contornos de
grao do tipo e uma estrutura acicular de agulhas finas para ambos os tratamentos térmicos de
900°C/8h (resfriado lentamente e rapidamente) e para o tratamento de 1000°C/8h resfriado
lentamente & 5°C.min"t. Porém, o tratamento térmico a 1000°C/8h resfriado rapidamente a
128°C.min™, exibe apenas contornos de grio da fase p.
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Figure 54 - Difratograma e microscopias opticas para as amostras da liga Ti-15Zr-15Mo nas
condi¢des bruta de fusdo e apds os tratamentos térmicos.

Na Figura 55, observa-se que os parametros de rede da fase g também néo apresentaram
variagOes significativas. Percebe-se apenas uma diminuicdo nos parametros para o tratamento
térmico de 900°C/8h resfriado lentamente. A liga Ti-15Zr-15Mo, também ndo apresentou
grandes mudancas em suas porcentagens de fase, variando entre 100% e 95% de fase B apenas.
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Figura 55 - Anélise da porcentagem de fase e do seu parametros de rede para a liga Ti-15Zr-15Mo,
nas condicdes bruta de fusdo e tratadas termicamente.

Na Figura 56, pode-se analisar o efeito da microdureza para os tratamentos térmicos
realizados. Pelo gréafico, percebe-se uma relagéo entre a porcentagem de fase f com a variacdo
na microdureza da liga, exceto para o tratamento térmico de 1000°C/8h resfriado lentamente a
5°C.min’%. A condigdo em questdo, apresentou valor de dureza maior do que as outras amostras
da liga, mesmo com a maior presenca de fase a. E possivel analisar tal efeito pela presenca da
fase o’ para as ligas resfriadas rapidamente e da fase a para as ligas resfriadas lentamente (ver
Figura 57), sendo que a fase a’’ apresenta valores menores de microdureza do que estruturas
com fase a (STELLA et al, 2013). Observa-se que devido as porcentagens de fase B serem
muito préximas, entre 95-98%, a variagcdo na microdureza pode estar mais relacionada com a
presenca da fase a ou a’’ na liga.

Pelo grafico de porcentagem de fases da Figura 57, percebe-se que para a liga Ti-15Zr-
10Mo, os tratamentos térmicos resfriados ao ar promoveram fase [ na liga, sendo que, a
condic&o tratada a 1000°C apresentou uma certa quantidade de fase ortorrombica a’’. Por outro
lado, os tratamentos resfriados lentamente foram responsaveis pelo crescimento de fase o na
liga, composta por uma estrutura acicular nos contornos do gréo e intragranular. Para a liga Ti-
15Zr-15Mo, apesar de ainda ser predominantemente 3, os tratamentos térmicos com razdo de
resfriamento elevada exibiram uma pequena porg¢ao da fase ortorrdmbica o’’. Enquanto que, os
tratamentos térmicos com razdo de resfriamento baixa, promoveram um pequeno crescimento
de fase a na liga.
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Figura 56 - Analise de microdureza Vickers em relagdo a quantidade de fase B da liga Ti-15Zr-15Mo,
nas condic@es tratadas termicamente.

Através da Figura 58, apresenta-se um grafico comparando todos os valores de
microdureza obtidos para cada condicdo de tratamentos térmico das ligas do sistema Ti-15Zr-
XxMo. A curva em preto representa os valores para a condicdo bruta de fusdo, ja curva em
vermelho, azul e verde esta para os tratamentos térmicos de 600°C/6h, 12h e 24h,
respectivamente. Os tratamentos térmicos realizados a 900°C/8h estdo representados pela curva
de cor rosa, para o resfriamento rapido, e pela curva laranja, para o resfriamento lento. Por fim,
o tratamento térmico de 1000°C/8h apresenta a curva de cor amarela e roxa, para o resfriamento
rapido e lento, nessa ordem. Percebe-se que de modo geral, a dureza aumenta com a adigéo de
molibdénio na liga, onde os tratamentos térmicos foram capazes de alterar a microdureza do
material de acordo com a condi¢éo estudada. Para a liga Ti-15Zr, os valores de microdureza
obtidos foram de 282 a 327 HV. A liga Ti-15Zr-5Mo, apresentou valores de microdureza entre
3314390 HV. J4 as ligas do tipo B, apresentaram 0s maiores valores de dureza, onde a Ti-15Zr-
10Mo exibiu valores entre 389 a 432 HV e a Ti-15Zr-15Mo de 343 4 433 HV.
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A Figura 59, localizada na proxima pagina, compara os resultados obtidos de dureza
com outras ligas da literatura. Observa-se que as ligas produzidas nesse trabalho apresentaram
um valor maior de dureza do que outras ligas conhecidas por sua aplicacdo como biomateriais.
Na figura, as colunas cinzas correspondem & dados de ligas utilizadas como biomateriais na
literatura, as colunas de cor marrom representam as ligas do trabalho ap6s a fuséo, as colunas
de cor vermelha, azul e verde, exibem os resultados de dureza para as ligas tratadas
termicamente a 600 °C por 6, 12 e 24 horas respectivamente. Os tratamentos térmicos de
900°C/8h resfriados rapidamente (AC) estdo representados pela coluna de cor rosa e 0s
resfriados lentamente (SC) pela coluna de cor laranja. Por fim, os tratamentos de 1000°C/8h
sdo apresentados pela coluna amarela e roxa, para os resfriamentos rapidos (AC) e lentos (SC),
nesta ordem.

A liga Ti-15Zr-15Mo tratada termicamente com 600 °C por 6 horas, foi a que
apresentou maior valor, sendo este, praticamente igual a Ti-15Zr-10Mo na condi¢do de
tratamento de 1000°C/8h com resfriamento ao ar. Por outro lado, a liga Ti-15Zr tratada por
1000°C/8h resfriada ao ar obteve o menor valor de dureza, ficando entre as ligas conhecidas da
literatura. As ligas nas demais condicOes apresentaram valores de dureza intermediarios.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos conclui-se que:

* As ligas foram produzidas de forma eficaz e com qualidade, sendo que as
caracterizacdes iniciais das amostras exibiram densidade e composi¢do quimica proximos dos
valores nominais. Além disso, 0 mapeamento quimico verificou uma distribuicdo homogénea
dos elementos de liga, sem a presenca de aglomerados, segregados ou porosidade.

* O molibdénio apresentou um comportamento beta estabilizador, onde as ligas
fundidas exibiram microestrutura o, a+p ¢ B, conforme era desejado.

« Para as amostras na condicdo bruta de fusdo, as microscopias optica e eletrénica de
varredura, corroboraram os resultados obtidos pelo refinamento Rietveld, podendo-se observar:
a presenca de uma estrutura lamelar o na liga Ti-15Zr; finas agulhas em contornos de gréo e
intragranular, compondo as fases a, o’” e B na liga Ti-15Zr-5Mo; e apenas contornos de grao
caracteristicos da fase 3 nas ligas Ti-15Zr-10Mo e Ti-15Zr-15Mo.

« Os tratamentos térmicos de 600°C/6h, 12h e 24h propiciaram um crescimento de fase
a nas ligas, sendo que, as ligas com predominancia de fase B (Ti-15Zr-10Mo e Ti-15Zr-15Mo)
relevaram fase a ap0s os tratamentos, conforme observado por microscopia 6ptica e pelo
refinamento Rietveld. Portanto, para os tratamentos térmicos de 600°C ha um aumento de fase
a na liga com o aumento da duracéo do tratamento térmico.

» Os tratamentos térmicos realizados a 900°C/8h e 1000°C/8h foram investigados mais
a fundo apenas para as ligas do tipo B. A liga Ti-15Zr-10Mo exibiu uma microestrutura
composta por contornos de grao do tipo f ou uma estrutura bimodal com a presenga da fase o
intragranular e nos contornos de grdo, dependendo do tipo de resfriamento realizado. Por fim,
para a liga Ti-15Zr-15Mo, observa-se uma predominancia da fase 3 com a presenca da fase
ortorrdmbica a’’ quando resfriada rapidamente (AC) e um leve acréscimo da fase a quando
resfriado & 5°C.min! (SC). Para tais tratamento, ficou claro que o tipo de resfriamento utilizado
influencia na microestrutura do material e, consequentemente, em sua microdureza.

« A andlise da microdureza apresentou valores altos em relagcdo a outras ligas da
literatura, manifestando grandes alteracfes de acordo com o tratamento térmico executado. De
modo geral, houve um aumento na dureza conforme a adi¢do de molibdénio na liga, sendo que
a liga Ti-15Z apresentou valores de microdureza entre 282 e 327 HV; para a liga Ti-15Zr-5Mo
entre 331 a 390 HV; jaa Ti-15Zr-10Mo exibiu valores de 389 a 432 HV e a liga Ti-15Zr-15Mo
indicou dureza entre 343 e 433 HV.
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8.  ANEXOS

8.1. Resultados do Refinamento Rietvels

Tabela 7 - Pardmetros de mérito para o refinamento Rietveld dos difratogramas de raios X, para a
amostra de liga Ti-15Zr na condigéo bruta de fusdo e tratada termicamente.

Ti-152r ' RF?(%)
Bruta de fuséo 5,470 30,79
600 °C/6h 4,441 17,42
600 °C/12h 5,481 46,36
600 °C/24h 8,813 41,02

Tabela 8 - Andlise qualitativa da porcentagem de fases e dos parametros de rede para a liga Ti-15Zr,
nas condicdes bruta de fusdo e tratadas termicamente.

Fase (%) |Parametro de rede (A)

Ti-15Zr o’ a b c
p

Bruta de fusdo 100 2,9858 (1) 12,9858 (1) 14,7346 (3)
0 - - -

600 °C/6h 100 2,9952 (7) 12,9952 (7) 4,746 (1)
0 - - -

600 °C/12h 100 2,9652 (5) 12,9652 (5) |4,6996 (9)
0 - - -

600 °C/24h 100 2,9858 (5) 12,9858 (5) |4,7434 (9)
0 - - -
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Tabela 9 - Pardmetros de mérito para o refinamento Rietveld dos difratogramas de raios X, para a
amostra de liga Ti-15Zr-5Mo na condic¢do bruta de fusdo e tratada termicamente.

Ti-15Zr-5Mo 72 RF2(%)
Bruta de fusdo 4,238 23,02
600 °C/6h 3,929 16,78
600 °C/12h 3,313 20,17
600 °C/24h 3,276 18,09

Tabela 10 - Anélise qualitativa da porcentagem de fases e dos parametros de rede para a liga Ti-15Zr-
5Mo, nas condicBes bruta de fusdo e tratadas termicamente.

Fase (%) |Parametro de rede (A)
Ti-15Zr-5Mo o’ a b C
B
Bruta de fusdo 57 2,9841(2) |2,9841(2) 4,7287 (7)
18 3,3112 (5) |3,3112(5) 3,3112(5)
600 °C/6h 72 3,0070 (4) |3,0070 (4) 4,740 (2)
28 3,331 (8) 3,331 (8) 3,331 (8)
600 °C/12h 70 2,9825(5) 12,9825(5) |4,7390 (9)
30 3,313 (7) 3,313 (7) 3,313 (7)
600 °C/24h 78 2,9535(1) 12,9535(1) |4,6681 (7)
13 3,2973 (4) |3,2973 (4) |3,2973 (4)
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Tabela 11 - Pardmetros de meérito para o refinamento Rietveld dos difratogramas de raios X, para a
amostra de liga Ti-15Zr-10Mo na condicédo bruta de fusdo e tratada termicamente.

Ti-15Zr-10Mo 72 RF2(%)
Bruta de fuséo 1,462 40,55
600 °C/6h 4,625 47,72
600 °C/12h 2,572 49,83
600 °C/24h 2,982 40,86
900 °C/8h - AC 2,521 47,51
900 °C/8h - SC 5,923 42,68
1000 °C/8h — AC 2,233 38,90
1000 °C/8h — SC 2,703 31,43
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Tabela 12 - Anélise qualitativa da porcentagem de fases e dos parametros de rede para a liga Ti-15Zr-
10Mo, nas condi¢bes bruta de fusdo e tratadas termicamente.

Fase (%) |Pardmetro de rede (A)
Ti-15Zr-10Mo a a b C
B
Bruta de fusao 1 2,425 (3) 2,425 (3) 3,570 (2)
99 3,3306 (2) 13,3306 (2) 13,3306 (2)
600 °C/6h 7 2,9853 (2) 12,9853 (2) 4,7581 (5)
93 3,2965 (1) [3,2965 (1) 3,2965 (1)
600 °C/12h 20 3,0283 (4) 13,0283 (4) 4,733(1)
80 3,3163(3) |3,3163(3) 13,3163 (3)
600 °C/24h 36 2,9794 (6) 12,9794 (6) 4,751 (1)
64 3,2966(7) 3,2966(7) 3,2966(7)
900 °C/8h - AC 0 - - -
100 3,5006 (1) |3,5006 (1) 3,5006 (1)
900 °C/8h - SC 28 2,9591 (4) 12,9591 (4) 14,6424 (1)
72 3,3111 (3) |3,3111(3) 3,3111(3)
1000 °C/8h - AC 0 - - -
99 3,3105(2) |3,3105(2) 3,3105(2)
1000 °C/8h - SC 30 29915 (4) 12,9915(4) 4,737 (1)
70 3,3210 (4) 13,3210 (4) 13,3210 (4)
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Tabela 13 - Pardmetros de mérito para o refinamento Rietveld dos difratogramas de raios X, para a
amostra de liga Ti-15Zr-15Mo na condicao bruta de fusdo e tratada termicamente.

Ti-15Zr-15Mo 72 RF2(%)
Bruta de fuséo 1,094 20,59
600 °C/6h 1,572 22,46
600 °C/12h 1,737 35,23
600 °C/24h 5,243 27,69
900 °C/8h - AC 4,646 58,66
900 °C/8h - SC 5,856 31,95
1000 °C/8h — AC 2,895 28,13
1000 °C/8h — SC 3,695 42,35
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Tabela 14 - Anélise qualitativa da porcentagem de fases e dos parametros de rede para a liga Ti-15Zr-
15Mo, nas condicGes bruta de fusdo e tratadas termicamente.

Fase (%) |Pardmetro de rede (A)
Ti-15Zr-15Mo a a b C
B
Bruta de fusdo 0 - - -
100 3,333 (1) 3,333 (1) 3,333 (1)
600 °C/6h 6 2,9858 (2) 12,9858 (2) 14,7688 (5)
94 3,3265 (8) |3,3265(8) 13,3265 (8)
600 °C/12h 7 2,9863 (2) 12,9863 (2) 4,7716 (6)
91 3,3109 (1) |3,3109 (1) 3,3109 (1)
600 °C/24h 76 2,9834 (6) 12,9834 (6) 4,761 (2)
24 3,2502 (1) |3,2502 (1) 3,2502 (1)
900 °C/8h - AC 0 - - -
97 3,3300 (2) |3,3300(2) 13,3300 (2)
900 °C/8h - SC 5 29773 (9) 12,9773(9) 4,770 (2)
95 3,2968 (1) |3,2968 (1) ' 3,2968 (1)
1000 °C/8h - AC 0 - - -
98 3,3201 (1) 13,3201 (1) 3,3201 (1)
1000 °C/8h - SC 3 2,990 (6) 2,990 (6) 4,824 (9)
97 3,3196 (1) |3,3196 (1) 3,3196 (1)
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8.2. Artigo

O artigo abaixo foi submetido no periodico Journal of Alloys and Compounds.

Low temperature heat treatments on Ti-15Zr-xMo alloys
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Abstract: This paper regards the study of the effect of heat treatments on the microstructure and
microhardness of Ti-15Zr-xMo alloys aimed to biomedical applications. The alloys were melted in an
arc-furnace, with four different compositions in order to obtain samples with a’, a’+p and B phase
microstructures. The as-cast alloys exhibited a full lamellar structure for the Ti-15Zr, a bimodal structure
composed by B phase grains along with an a phase acicular structure at the grain boundaries for the Ti-
15Zr-5Mo, predominant B phase for the Ti-15Zr-10Mo and only B phase for the Ti-15Zr-15Mo. Results
showed that both microstructure and mechanical properties of the studied alloys can be tailored by
relatively low temperature heat treatments, as they resulted in the growth of the a’ phase in all alloys.

Keywords: titanium, alloys, heat treatment, biomaterials.

1. Introduction

Titanium and its alloys have been already consolidated as biomaterials, due to their
excellent properties regarding corrosion resistance, Young's modulus, density and
biocompatibility. Also, with the increase in the life expectancy and the growing age of general
population, the research for new biomaterials and/or the improvement in its performance is utter
required [1-3].

In equilibrium conditions, upon heating, titanium undergo an allotropic transformation
at 882.5°C where its microstructure shifts from a hexagonal compact (hcp) structure, also called
a phase, to a body centered cubic (bcc) structure, called B phase (B transus transformation) [2-
4]. This allotropic transformation provides a possibility for controlling the mechanical
properties of the alloy, through heat treatment. The g transus, also bears great influence from
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the alloying elements added to pure titanium, which can be categorized as a-stabilizers and -
stabilizers, depending on the their effects on the increase of the stability range of a.and 3 phases,
respectively. As well, through heat or thermomechanical treatments, metastable structures may
appear [5,6]. The orthorhombic phase (a’’) is characterized by a fine acicular structure and can
be obtained with high cooling rates or being mechanically induced [7-8]. The addition of a p-
stabilizer element, such as molybdenum, may provide better mechanical properties, of interest
for biomedical applications, namely a lower elastic modulus [9,10].

Shi et al [11], studied the evolution of the microstructure and tensile properties of an o
+ B Ti alloy (Ti-47Zr-5AI-3V) as a function of cold deformation and heat treatment. The
processing route consisted of a cold deformation followed by o/f and B thermal annealing at
650-800°C/1h and air cooling to room temperature, with a subsequent aging treatment at
450°C/2h followed by air cooling. The increase of the annealing temperature resulted in a
greater amount of a phase, while aging leads to a further precipitation of this fine needle like
structure.

Qin et al [12], in their study of the formation of a bimodal microstructure of a Ti-5AIl-
5V-5Mo0-3Cr-0.4Si (Ti-5553s) alloy, correlated the a phase precipitation inside g grains and
at its boundaries with the aging temperature (600 °C, 700 °C, 750 °C and 800 °C/8h followed
by water quenching). It was observed that the volume fraction of a phase increased with the
decrease in the aging temperature.

Investigating an o + B Ti-6Al-4V alloy, Wu et al [13], carried out heat treatments in the
temperature range from 300-1020°C, followed by water quenching. It was reported that up to
500°C, an acicular morphology is noticeable resulting in the increase of the microhardness.
Above this temperature, they observed a decrease in the microhardness of the alloy due to the
increase of platelets of a phase and B grains until 900°C. From 900-1020°C, there is a fully
equiaxed B grains formation with an increase of the microhardness.

As referred, different processing routes, i.e. heat treatments, mechanical or
thermomechanical processes, have a great influence in the microstructure and mechanical
properties of Ti alloys.

In summary, a+p type titanium alloys generally present good mechanical properties
with different processing routes. The heat treatment has great impact on the microstructure and
mechanical properties, providing lamellar, equiaxed or bimodal microstructures which offer
alternative mechanical properties [11-14]. This paper proposes, for the first time, to investigate
low temperature heat treatments and its effects concerning the a phase precipitation on the
microstructure and microhardness (HV) of Ti-15Zr-xMo alloys system, with potential for
biomaterial applications.

2. Experimental Procedure

The alloys were melted in an arc-furnace, with four different compositions: Ti-15Zr, Ti-
15Zr-5Mo, Ti-15Zr-10Mo and Ti-15Zr-15Mo, allowing samples with o, a+p and B phase
microstructures to be obtained. The furnace was composed of a non-consumable tungsten
electrode and a water-cooled copper crucible, where the raw materials could be melted within
an argon atmosphere. After melting, the chemical composition of the samples was obtained by
Energy Dispersive X-Ray (EDX) analysis, using an EVO LS-15 Carl Zeiss microscope with
Oxford Inca x-act probe. The heat treatments were performed at a relatively low temperature
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(600°C) with holding times of 6h, 12h and 24h, in order to study the effect of the a phase growth
in the alloy. The heat treatment conditions are shown in Table 1. The heat-treated samples were
characterized in terms of their microstructure, through optical microscopy, x-ray diffraction
(XRD) with Rietveld’s Refinement and, Vickers microhardness.

The microstructural analysis was performed using an Olympus BX51M microscope.
Samples were previously prepared by standard grinding with SiC waterproof papers until #1200
grit followed by a final polishing in a colloidal alumina suspension. Before the microstructural
analysis in the optical microscope, the samples were chemically etched with H,O, HNO3 and
HF in the 80:15:5 proportion.

The XRD measurements were carried out in a Rigaku model D/Max 2100/PC
diffractometer, using Cu-Ka radiation (1.544A wavelength) and the data were collected with
0.02° steps, through 10° and 100° range, with 3.2s of fixed time.

Vickers microhardness measurements were done in microhardness tester Shimadzu
HMV-2 model, with 20 indentations, 60s each, and a load of 250g.

Density was evaluated through Archimedes’ principle in an Ohaus analytical balance,
with 0.0001 g precision.

Table 1 -

Heat treatment conditions.

Temperature Time Cooling rate Reference of sample
6h 600°C/6h/10°C.min"*

600°C 12h 10°C/min 600°C/12h/10°C.mint
24h 600°C/24h/10°C.min*t

3. Results and Discussions
3.1. Characterization of the as-cast samples

The chemical composition of the as-cast samples is presented in Table 2. As observed,
the chemical composition for all samples is within their nominal composition. In Figure 1, the
evolution of the density of the samples as a function of the molybdenum content is shown. As
seen, the density of the alloys increase linearly with the amount of molybdenum because this
element possesses a higher atomic weight (10.23 g/cm®) when compared with titanium or
zirconium (4.51 and 6.51 g/cm?®, respectively).
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Table 2 —

EDX chemical analysis for the Ti-15Zr-xMo alloy composition.

Alloy Ti (Wt.%) Zr (Wt.%) Mo (Wt.%)
Ti-15Zr 84.17 £0.23 15.83 £0.23 -
Ti-15Zr-5Mo 79.05 £0.20 15.67 £0.17 5.28 £0.03
Ti-15Zr-10Mo 73.61 £0.16 15.89 £0.11 10.50 £0.16
Ti-15Zr-15Mo 68.51 £0.24 15.81 £0.16 15.68 £0.12

5,3

—=— Theoretical
52l —e— Experimental

Density (g/cm?)
» o o

>
-3
T

a7t

Mo (wt%)

Figure 1: Density for the as-cast Ti-15Zr-xMo alloys.

Figure 2 shows representative optical micrographs of the as-cast alloys, while in Figure
3, representative XRD spectra of those samples are presented.

The first remark is that all samples appear to be homogeneous, as no agglomeration or
segregation of elements or phases were observed. Also, samples were found to be free of

porosity.

Regarding the Ti-15Zr alloy (Figure 2a), it is possible to observe the presence of a
lamellar structure identified by XRD as o’ phase (see Figure 3a). The addition of 5 wt% of
molybdenum (Ti-15Zr-5Mo alloy) resulted in the appearance of a  phase matrix with fine
needles of o’ phase at the grain boundaries (Figure 2b and 3b). A further increase in the
molybdenum amount (Ti-15Zr-10Mo and Ti-15Zr-15Mo alloys) resulted in a fully B structure
(Figure 2c, 3c, 2d and 3d).
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(©) (d)
Figure 2: Optical micrographs of the as-cast Ti-15Zr-xMo alloys. (a) Ti-15Zr; (b) Ti-15Zr-5Mo; (c)
Ti-15Zr-10Mo; (d) Ti-15Zr-15Mo.
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Figure 3: XRD of the as-cast Ti-15Zr-xMo alloys: a) Ti-15Zr; b) Ti-15Zr-5Mo; ¢) Ti-15Zr-10Mo; d)
Ti-15Zr-15Mo.
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3.2. 600°C Heat Treatments

As referred, the heat treatments were carried out at 600°C with holding times of 6h, 12h and
24h, with all samples being cooled at 10°C/min™. For the structural and microstructural
analysis, optical micrographs and XRD spectra were obtained. The XRD and Rietveld results
are summarized in Figure 4 in terms of the phase percentage as a function of the amount of
molybdenum and heat treatment conditions. Also, in Figure 5, the evolution of the
microhardness for each treatment as a function of the molybdenum content is presented.

100 B
B ,/, 7 / %y///‘/’ 7 745 /{ (1.“
7. / ik 7 . %
i %%/% 31912 b
oy 0 g% .:t,
° 7 /
| 11
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Ti-15Zr Ti-15Zr-5Mo  Ti-15Zr-10Mo  Ti-15Zr-15Mo
Figure 4: Phase quantities of the 600°C heat treatment conditions for the Til5Zr-xMo alloys: a) Ti-
15Zr; b) Ti-15Zr-5Mo; c) Ti-15Zr-10Mo and d) Ti-15Zr-15Mo.
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Figure 5: Microhardness (HV) values of Ti-15Zr-xMo alloys for the 600°C heat treatment conditions,
compared with the as-cast alloys.

As it can be observed in Fig. 4, for the Ti-15Zr and Ti-15Zr-5Mo alloys, no significant changes
were observed in terms of phase constituents. The Ti-15Zr alloy remain with a fully o’ lamellar
structure while the amount of B phase keeps among 13% and 30% in the Ti-15Zr-5Mo alloy,
with just a slight increase in the o’ introduced by longer heat treatments. Therefore, no
significant variations in the microhardness could be observed for these two alloys, as depicted
from Fig. 5. In fact, the microhardness of the Ti-15Zr alloy is around 317 and 327 HV2s0, while
it is in the range 375 and 390 HV2so, for the Ti-15Zr-5Mo alloy.

Although the Ti-15Zr-10Mo (Fig. 2c¢) and Ti-15Zr-15Mo (Fig. 2d) as-cast alloys exhibited
mainly B phase (with just a small amount of o’ phase in the alloy containing 10wt% of
molybdenum) heat treatments allowed o’ phase nucleation and growth as summarized in Fig.
4. In Figs. 6 and 7, representative micrographs of the heat-treated samples as a function of the
heat treatment time are presented for the Ti-15Zr-10Mo and Ti-15Zr-15Mo, respectively. As
observed in Figs. 6 and 7 an acicular structure becomes well apparent inside the B phase grains.
In fact, Rietveld analysis shows a significant increase in the o’ content introduced by the heat
treatment time for the Ti-15Zr-10Mo alloy. However, for the Ti-15Zr-15Mo the increase of the
o’ phase is less pronounced, although for longer heat treatments (24h) a relatively higher
amount of o’ phase is observed. The consequences in terms of microhardness were therefore
higher for these two alloys, as shown in Fig. 5, and discussed below.

In fact, analysis of Fig. 5 indicates that, in general, the hardness of the alloys increased with the
molybdenum addition reflecting its beta stabilizer effect. For these two alloys, the hardness
decreases with the increase of the heat treatment time, in accordance with the increase in the
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amount of o’ phase. An effect of the thermal stress-relieving, arising from the processing of the
samples may also contribute to the observed decrease in hardness. Anyhow, at 600°C the time
of treatment is apparently favoring the nucleation and growth of the o’ phase. Also, the Ti-
15Zr-15Mo have shown greater microhardness compared with the other alloys for the 600°C/6h
and 600°C/12h heat treatment conditions. Again, this event can be related with the p phase
content of the alloy, higher in the Ti-15Zr-15Mo, as shown in Fig. 4.

Regarding Ti-15Zr-10Mo alloy, it presented the higher value of microhardness in the as-cast
condition, as shown in Fig. 5. This could be related with the fact that the Ti-15Zr-10Mo is
known to be prone to form small amounts of ® phase (a hard phase that introduces brittleness),
which is not detected by XRD, but only by transmission electron microscopy [15]. The heat
treatments carried out at 600°C could be responsible for the suppression of the @ phase. In fact,
some studies suggest that in Ti-based alloys the ® phase can act as a nucleation site for the o’
phase, leading to a fine and dispersed acicular structure at the B-w interface. Consequently, there
is a decrease in hardness as a function of the duration in the heat treatment as the ® phase starts
to disappear [16,17] [18,19]. Nevertheless, as shown in Fig. 8 that correlates the microhardness
as a function of the amount of  phase, the decrease in hardness attributed to the formation of
the o’ phase (i.e. less 3 phase), is much less pronounced in Ti-15Zr-10Mo alloy, when compared
to Ti-15Zr-15Mo alloy, which might indicate that the ® phase is still present. Further work will
be carried out in order to investigate in more detail these softening mechanisms.

(©)
Figure 6 - Optical microscopy of the Ti-15Zr-10Mo heat treated alloy:(a) 600°C/6h; (b) 600°C/12h;
(c) 600°C/24h.
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(©)
Figure 7 - Optical microscopy of the Ti-15Zr-15Mo heat treated alloy: (a) 600°C/6h; (b) 600°C/12h;
(c) 600°C/24h.
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Figure 8 - Correlation between  phase amount and microhardness evolution for the Ti-15Zr-10Mo
and Ti-15Zr-15Mo heat-treated alloys.
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4. Conclusions

In this paper a first insight on the effect of relatively low temperature heat treatments
(600°C) on the microstructure and microhardness of Ti-15Zr-xMo alloys was made. The main
conclusions are:

- The molybdenum presented a beta stabilizer behavior and the as-cast alloys
exhibited microstructures with o’, o’ + g and B phases, as the amount of molybdenum
was increased;

- However, heat treatments performed at 600°C in the B alloys induced the nucleation
and growth of the o’ phase, which was more pronounced in the alloy containing 10%
of molybdenum;

- Nevertheless, the decrease in hardness due to the formation of the a’ phase is less
steep in the 10% of molybdenum alloy suggesting some eventual influence of the ®
phase, which should be investigated in more detail in further studies.
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