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RESUMO

O titanio, e as ligas baseadas nesse elemento, sdo amplamente utilimaddsomateriais,

com aplicagbes tanto como implantes dentarios quanto ortopédicos. Para isso, apresentam
caracteristicas importantes como: biocompatibilidade, resisténcia a coeos@eyal baixo

mabdulo de elasticidade e baixa densidade. O titanisuposna temperatura de transformacao
alotropica, que propicia o controle das propriedades da liga pela manipulacdo de sua
microestrutura, através da adicao de elementos de liga e/ou tratamentos térmicos. De fato, para
ligas de titanio com uma composicadidiela, a realizacdo de tratamentos térmicos, permite
modificar a microestrutura da liga e, consequentemente, modificar as propriedades mecanicas
do material em questéo, fator essencial para o estudo em aplicacdes como um implante médico.
O presente trablab tem como objetivo o estudo detalhatodiferentes tipos deatamente

térmica de ligas do sistema -dr-Mo. Diferente de outros trabalhos da literatura, o estudo foi

feito para cada tratamento térmico separadamamétisando a microestrutura e arodureza

das ligas visando uma aplicacdo biomédRameiramente, as ligas foram fundidas em um
forno de fusdo a arco voltaico, com quatro composi¢cfes diferentes de Ig&ZrTiT15Zr-

5Mo, Tir15Zr10Mo e Til5Zr15Mo. Dessa maneira, pretenels®l obte amostras com
microestruturas de fadd U+b e b. Através de uma analise por EDS, um estudo sobre a
composicao quimica das amostras foi realizado, sendo que, detesrigoe as ligas foram
fundidas com uma boa qualidade e sem a presenca de aglomerados ou segregados. A analise
microestruturafoi realizada a partir de microscopias 6Optica e eletrbnica de varredura. Para a
liga Ti-15Zr, foi possivel observar apenas a presenca de uma eshtittarde fasel. Por

outro lado, a liga FiL5Zr-5Mo possui uma microestrutura de mafsizom finas gulhas de
faseUnos contornos de grédo. As ligasTEZr-10Mo e Ti15Zr-15Mo apresentaram somente
contorno de gréo do tipb. Para os tratamentos téemo s , houve um mBasment
condicbes tratadas por 600°Glo entanto, os tratamentos térmicos 3®°C e 1000°C
demonstraram uma variacdo de fase na liga dependente do tipo de resfriamento realizado, onde
o resfriamento | ent o o0 bAtravesda andlisecda misradurgaa nt o
percebese que em gerdlouve um aumento nos valores coraanéscimo dévio e fasé na

liga, sendo que, a liga-Mi5Zr apresentou uma microdureza entre-282 HV; a liga Til5Zr-

5Mo de 331390 HV; T+15Zr-10Mo apresentou valores entre 382 HV e a Til5Z415Mo

de 343433 HV.

Palavras-chave:biomateriais, ligasle titanio, tratamento térmico.
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ABSTRACT

The element titanium and itsl@s are widely used as biomaterials with applications in both
dental implants as in orthopedics materials. Therefore, important features are required such as:
biocompatibility, corrosion resistandew values ofYoung modulus and low density. Also,
titanum 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 titaniuns allthy 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 treatment conditions in a -Er-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 eve melted in an arc voltaic furnace, with four different alloys
compositions: TH15Zr, T+15Zr-5Mo, Ti-15Zr-10Mo and Til5Zr-15Mo. In order to obtain
samples with U, U+b and b phase microstruc
chemical compositionfahe 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.-E6ZT alloy, it wa

only possible to observe the presence of a
hand, the T15Zr5 Mo al |l oy has a microstructure of &
phases at the grain boundaries. Th&32r-10Mo and Ti15Zr-15Mo dloys showed only beta

type grain boundary. For the 600°C heat treatment conditions, itiiscnetd a gr owt h
phase. However, for the 900°C and1000°C, there was a phase transition regarding the cooling
rate of the heat treatment. The microhardnesdyais shown that in general, microhardness
increases with the Mo and b {5¢aaloy presented & nt
microhardness (HV) between 2827 HV; the Til5Zr-5Mo of 331390 HV; the Ti15Zr-

10Mo showed values within 3882 HV and the Til5Z15Mo of 343433 HV.

Keywords: biomaterials, titanium alloy$ieat treatments
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1. INTRODUCAO

1.1. Biomateriais e suas aplicacdes.

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

A utilizacdo de biomateriais data de 4.000 a.C., entretanto, deviflta de
conhecimento acerca das propriedades e caracteristicas necessarias que um biomaterial
precisava apresentar, o processo era fadado ao fracasso (SILVER E DOILLON, 1989). Nos
dias de hoje, sab®e que um biomaterial deve apresentar propriedadesargs tanto
fisicamente quanto biologicamente ao tecido ou 6rgdo em que serd implantado, visando uma
estimulacdo positiva do hospedeiro. Para isso, o biomaterial deve ser: biocompativel, nédo
induzir respostas bioldgicas adversas durante uma aplicagédifiesp bioativo, capacidade
do material em se unir com o tecido biolégico; e osteocondutor, estimular o crescimento de
células 6sseaso caso de biomateriais osseointegra{@INHORETI et al, 2013; OLIVEIRA
et al, 2010; LIU, 2004).

Durante a evolucdood biomateriais podge observar trés geracdes de materiais. Em
um primeiro momento, 0s biomateriais eram desenvolvidos para ndo provocar uma reacao de
corpo estranho no organismo, sendo denominados como materiais bioinertes. Sua segunda
geragdao visava coritos 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 acamim a sua origem ou a partir da
resposta induzida ao meio biolégico. No primeiro caso podem ser biolégicos (autbgenos
paciente; alégeno$ doador; ou xendgenos animal) ou sintéticos/aloplasticos (metais,
ceramicos e polimeros). Para o0 segundo cases¢ens 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 décadas, justificado pelo aumento na expectativa de paghulacional 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 € cadanaéx. A utilizacdo desses
biomateriais evita a coleta e 0 uso de materiais autdgenos ou alégenos; reduzem o tempo clinico
do tratamento; diminuem complicagbes cirargicas sob a ferida; apresentam composicoes
quimicas e propriedades fistqaimicas conhecasb; e sdo facilmente encontradbais 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@REENE, 2012; OLIVEIRA, 2010; AITASALO e PELTOLA, 2007).

Dos diferentes tipos de biomateriais sintéticos utilizados atualmente, os metais, apesar
de apresentarem corrosdo em meio fisiologico, possuem propriedades mecanicas superiores a
outros biomateriaidDevido a sua capacidade em suportar estresse sob tensédo, um biomaterial
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metalico resistente o suficiente, pode suportar altas cargas sem que haja fratura poufadiga
colapso mecanic@.IMA, 2004; DAVIS, 2003).

Os primeirosbiomateriais metélicos que fon utilizados com sucesso para reparacéo
O0ssea eram acos inoxidaveis e ligas de cobalto e cromo, tendo sido destacadas na altura da su:
introducdo o grande potencial de resisténcia a corrosdo no ambhiemie, boa resisténcia
mecanica, conformabilidadelequada, alta resisténcia a fadiga, a tracao e a fratura (RATNER
et al, 2004; CHARNLEY, 1960). No entanto, para muitas aplicacdes as propriedades mecanicas
e de resisténcia corrosdo ndo eram suficientesavas constituicdes de aco inoxidavel foram
desavolvidas enquanto que as ligas de titanio foram introduzidas no mercado (OLIVEIRA,
2010; BRANEMARK et al, 1964).

Mesmo assim, atualmente sédo reportadas algumas reacfes adversas, onde alguns
elementos metélicos demonstram ac¢ao toxica em amlewiteo. Os biomateriais metalicos
utilizados em articulacdes sofrem desgaste acentuado, sua interagdo com o tecido adjacente ou
outros materiais pode ocasionar em uma liberacdo de ions e/ou particulas metalicas por
dissolucédo e desgaste (MORAIS et al, 2007). Dessdo, as superficies desses materiais
devem sofrer modificagdes ou associacdes 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 periddica), foi descopeld quimico
e mineralogista brit®©nico William Gregor no
homenagem aos titds da mitologia Grega, comsiurholode poder e resisténcialy, 2004).
E o quarto metal mais abundantecnasta terrestre e ppossuitpropriedades interessantes, o
tithnio e as suas respectivas ligas, apresentam aplicagbes nas mais diversas areas, desd
aeroespacial a biomédica (LI, 2014; SCHNEIDER et al, 2012). No caso do titanio puro, seu
principal atributo é o de possuir urbaixa 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
modub de elasticidde de 107GPagsisténcia a corrosédo (devido a camada natural de 6xido
que se forma em sua superficie), relativa abundancia na natureza, condutividade térmica baixa,
baixo coeficiente de expanséao linear e é unu nandutor elétrico. Porém, sua reatividade
quimica com outros materiai temperaturas altas, resulta na utilizacdo de técnicas nédo
convertionais de fusdo e fundicAo que encareca producdo de suas ligas (LIU, 2004;
CALLISTER, 2006). Normalmente, obtése o titanio pelo processo denominado Krall
partir do rutilo (TiQ). Esse processo consiste na redu¢do nos T@h magnésio em uma
atmosfera de argbénio (DONACHIE JR, 2002; COSTA e MEI, 2010).

O titanio puro a temperatura ambiente apresenta uma estrutura cristalina hexagonal
compacta (HCP, razdma= 1,587, parametro de rede= 3,3065&nominada fasé. Quando
acima da temperatura de 882,5°C sofre uma transformacao alotropica, mudando sua estrutura
para a cubica de corpo centrado (CCC), denominada db,faseo pode ser visto na Figura
1(LIU, 2004; CARDOSO et al, 2014)

CCC HC

Figura 1 - Estrutura cristalinas do titanio, cubica de corpo centrado (CCC) da édsexagonal
compactaliCP) da fas&J(CALLISTEER, 20086.
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Tabela 1 - Propriedades do titanio comercialmente puro (COSTA e MEI, 2010; SHACKELFORD,
2008; LIU, 2004).

NUmero atdbmico 22

Peso atébmico 47,90 g/mol

Estrutura cristalina hexagonal compaj Fase U c= 46832+Q0004A e
(HCP) a=29504+00004 A

Estrutura cristalina cubica de corfFas e [B28+0083A 3
centrado (CCC)

Massa especifica 451 gem?
Condutividade térmica 22s.m.K

Coeficiente de expanséo térmica linda| 8,4x10°K !

em 20°C)
Ponto de Fuséo 1670°C
Ponto de Ebuligéo 3260°C

Temperatura de transformacéao alotrog 8825°C

Modulo de Cisalhamento 45 GPa
Resisténcia a tracao 740MPa
Configuracédo eletrdnica externa 3d24s2
Eletronegatividade 1,6
Resisténcia Elétrica 47,8 W.cm
Numero atémico 22

O titdnio € um metal de transicdo com uma camada incompleta na estrutura eletrénica,
podendo ser bi, tri ou tetravalente (ion&TTi*® ou Ti**). Esse fator permite ao titanio formar
uma solucao soélida com a maior parte dos elementos substitucionais, quando estes apresentaren
uma diferenca com o titanio em raio atbmico de no maximb5% 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 esgpdas em aplicacbes que visam uma
elevada relagdo resisténcia/peso. A transformacgdo alotrépica do ttania) ocorre ama
temperatura superior a 882 [ tesultanuma mudanca em sua estrutura de hexagonal compacta
(U, HCP) para a estrutura cubica de corpo centrad@CC), sendo essa temperatura entao
nomeada comd t r .aNessal sansformacdo, encorde a principal caracteristica na
metalurgia de suas ligas, onde sua temperatura depende do conteude daditgato, sofre
grande infléncia de elementos intersticiagssubstitucionaigLIN, 2016; GEETHA, 2001;
CORTEZ et al, 2007). Os elementos de liga possuem entao trés categorias: os denominados
comoU-estabilizadores, que tendem a aumentar a temperatusmsf®tmacao alotropica (Al
O, N, C); os denominaddsestabilizadores que diminuem essa temperatura de transformacgao
(Mo, V, Nb, Ta, Fe, W, Cr, Si, Co, Mn, H); e os neutros (Zr, Sn), onde séo utilizados com o
proposito de modificar as propriedades meaido materiallN, 2016; GEETHA et al,

2009; LIU, 2004 . Os elesmeaearmtidd zlador es p o dsemorfas eur s u
b-eutetdides caso ocorra uma transformacdo eutetO{dEYENS E PETERS,2003;
LUTJERING E WILLIAMS, 20073. O efeito dos elenméos de liga sobre os diagramas de fases

em ligas @ titanio € mostrado na Figura 2

A A A £
B
/(l 4;‘3//" g B
o " e~ P /
LN N/ BHTA ]
4 \ o + B / a + Ti‘A.
i N
L Ti Ti > Ti
a-estabilizador B-estabilizador Neutro
p-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 titnio e o efeito dos respectivos elementos de liga
(Adaptado LUTJERING E WILLIAMS, 207).

De acodo com os elementos de liga e nas fases presentes na microestrutura, as ligas
de titanio podem ser classificadas comoldgas t i pobU( LU U+ RBRO0O 4)

14



2.2.1. Ligasdo tipoU

As ligas do tipoJs&o ligas que possuem grandes quantidadékegeabilizadores e
baixa concentracdo de elementos de liga neutros ou estabilizadores Bo(LPBENS e
PETERS,2003).0s \érios graus d titdnio comercialmente purd a 4, como se mostra na
Tabela 2fambém participam desse grupo, sendo que os diferentes graus variam de acordo com
a composicaoquimica da liga o que acarreta em mudancas em sua microestrutura e
consequentemente, diferesf@opriedades mecanicads ligas desse tipo apresentam estrutura
hexagonal compacta e sdo monofasicas a temperatura ambiente (DONACHIE, 2002;
LUTJERING, 20Q; LEYENS e PETERS, 2003).

Tabela 2 - Classificagdo do titAnio comerbi@ente puro em relagdo a sua composi¢do 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 el ementos b esswseabild]i

essa liga commearU .
principal mente
asligad o t i

po U
apresentam
propriedades de resst ° nci a

Apesar

d a

| i gdedeetfears e c ébr,t ae | i

dee fmasies Ucocvenpoirotmaldmeant e c

ot

das

+ 2002 (O3BINAOGLEYHNS e PETERS, 2003). As ligas
desempenho
u°nci a

em al tas t
| isgdd gdsc dm

(LOPES, 2009LEYENS e PETERS, 2003).

2.2.2. Ligasdo tipoU+ b

As ligas do sistemit+b sdo aquelas que possuem tanto estabilizadip tipdJquanto
estabilizadores do tip. As ligas presentes nesse grupo devem apresentar propriedades como
excelente resisténcia mecanica, baixa densidaderdssiéncia a corrosao e boa ductilidade
(DONACHIE, 2002; LOPES, 2009).
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A principal, emais utilizada, liga desse sistema é ®Al-4V, também chamada de
Ti grau 5. Desenvolvida primeiramente para apfeacna industria aeronautica e mais tarde
despatando como material para a confeccdo mglantes médicos (ASKELAND, 2003
DONACHIE, 2002).

2.2.3. Ligasdo tipob

As ligas consideradas dostsie ma b s «e apuetaBstgm el eme]
estabilizadores suficientes em sua composicéogparat er f ase b ~ twremper
diminuiciod t e mp e r-teatsusf RONACHI E, 200 2) .doobrthecidasg a s
por apresentarem propriedades como elevada resisténcia mecanica especifica, alta tenacidade :
fratura, moderada resisténcia a fadiga, alta resisténcia a corrosdo (dependendo do meio), alta
dureza, excelent®rjabilidade, boa conformacaoflao em condi¢cdes 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; DOMACHIE JR, 2002; LOPES, 2010)

Quando o teor de elementos de lgestabilizadores for elevado, a liga ndo apresenta
transformacdiomaens 2ti ca ao ser resfriada rapi dame
uma microestiur a de f ase (bn). Aueéntareds to Steore de elemestb
estabilizadores, obtése a fas® estavel(be). De fato, apartir da Figura 3observase que a
faseb metaestavel € obtida sem a formacdo de martensita, através do resfriamento rapido de
uma liga com teor de elemenfosstabilizadores superior aalar de referéncibmno gréafico
Por outro lado, quando o teor de elemehtestabilizadores for maior quevalor de referéncia
be, obtémse a fas® estavel (DONACHIE, 2002; LUTJERIN& WILLIAMS, 2007).

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

ol g '

i

i

P Pe

% [-estabilizador —»

Figura 3 - Diagramade fase binério parcial em relagéo ao teor de elememgs®bilizadores
(Adaptado de LEYENS e PETERS, 2003).
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As relagbes entre os sistemas das ligas de titdnio e os elementos de liga estéao
esquematizadas na Figura 4. Na figura, obsseva relacdo entres tipos de liga e as

propriedades mecéanicas equivalentes.

Elementas
Festabilizadores

Elementos
ce-estabilizadores

Al Mo
0 Fe
N v

Cr

Mn
Aumento da guantidade de c-estabilizadores promove a fase a

< < < - 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. TransformagBes martensiticas do titanio e suas ligas

As estrutura metaestaveis sdo aquelas que se formam fora do equilibrio e impedem o
reagrupamento dos atomos por meio de difusédo atdmica ou deformagdo mecéanica. Com a
adicao de elementos de ligggdemse modificar as condi¢cdes para a formacédo dessas fases
metaestavei (BANERJEE e WILLIANS, 2013; GEETHA et al, 2009; LEYENS e PETERS,

2003).
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231.Fase martens2tica U®d

A fase martensica b , C a rsa pot w@ma estritura hexagonal e parametros de
rede distorcidos, consequéncia da falha de crescimento difusional Bp&aael] E formada
a partir deelevadas taxas de resfriamento a partir do campo dabfapessuindo uma
morfologia tipica de estrutura acicular grosseira (BANERJEE e WILLIANS, 2013; GEETHA
et al, 2009; LEYENS e PETERS, 2003).

2.3.2. Fase martensitidd 6 6

Por outro lado, a fase metaegghb 6 ocorre em | igas com
estabilizadores da fagedo quenas ligas em que se fornaafaselb . oss# uma estrutura
ortorrdmbica e ocorre na transformacéo da thparab. Possui uma morfologia aciculag s
que mais fina comparada com a fage, podendo ser obtida a p:
resfriamento ou induzida por tens6es mecanicas (BANERJEE e WILLIANS, 2013; GEETHA
et al, 2009; LEYENS e PETERS, 2003).

2.3.3. Fase martensitica

Ainda, podese mencionaa formacéo da fase, proveniente da forma metaestavel da
faseb e também da transicéo entre a transformacéo da)feseb. A fase possui uma estrutura
trigonal, podendo ser formada por um processo de resfriamento rapido, deformacédo mecéanica,
ou tratamatos térmicos de envelhecimento. Quando afagédormada por um resfriamento
rapido seguido de um tratamento isotérmico, denosenassafase de ¥ isotérmica
(BANERJEE e WILLIANS, 2013; GEETHA et al, 2009; GUO et al, 2010; COLLINGS, 1984).

A formacdo daf as e ¥ ,aemrgera, efeitdsanegativos nas proprates
mecanicas da liga, como usmmentana dureza e o aumento no modulo de elasticidade. Com
O intuito de supr i mjpodese utipzarezicconmoutedanhocomod e  f ¢
elementosdelga al ®m d cestabidiZadonese(inet NbsMo,bTa) (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
metélicos com mior 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
metélcas 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, apresent:
um moddulo de elasticidade mais proximo ao do osso quando comparado com ategr@sam
metalicos, ajudando a distribuir melhor as cargas nele aplicadas e diminuindo a possibilidade
dereabsorcao 6sseasa consequente falha do implante (SINHORETI et al, 2013; DAVIS, 2003;
MASSAR, 2002).

Estudos realizadas vitro e in vivo demonstren que para implantes dentérios feitos
de titAnio, ha uma maior formagéo de tecido 6sseo em volta dele, quando comparado com outros
materiais metalicos, ou seja, implantes feitos de titanio possuem melhor osseointegracdo e
maior capacidade de interagir catecidos biologicos 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
processode osseimtegracdo.Por ser um elemento muito reativo com oxigéai altas
temperaturas, o titdnio pode formar naturalmente uma fina camada de 6xido de titagio (TiO
em sua superficid®or haver contato direto entre a superficie do mateodluddo corporeo,
devem ser levadas em conta as interacbes molecularesaenitos, de forma a preservar o
material e suas propriedades, mas também visando a adeséo de proteinas em sua superficie
(KIM et al, 208; MORAIS, 2007; HANAWA, 1999).

Atualmente, novas ligas de titanio vem sendo pesquisadas a fim de promover a
utilizacdo a titanio como um biomaterial. Para se obter diferentes propriedades mecanicas e
alteracdes em sua microestrutura, geralmente se utilizarestabilizadores como elementos
de liga. As ligas que apresentam niobio, zircénio, molibdénio e tantalo, estdo sendo estudadas
profundamente para aplicagdes como biomater@B3RREA et al, 2014BABILAS et al,

2013; GEETHA et al, 2001; MELLO, 2000).

2.5. O zirconio e o molibdénio como elementos de liga

O zirconio e titdnio possuem caracteristicas fisicas e quimicas muito semelhantes,
formando solucéo solida para toda a gama de composi¢des, como se pode obseryema di
de fases apresentado ngufa 5. Usualmente, empregado como revestimento de reatores
nucleares e em diversas aplicagfes na industria quimica, o elemento em questéo se encontra nc
mesmo grupo do titanio na Tabela Periodica (CHEN et al, 2007). Ele também apresenta uma
estrutura hexagonabmpacta (HCP) abaixo da temperatura de 863°C e uma estrutura cubica
de corpo centrado (CC®) acima desta. Além disso, promove o endurecimento por solucéo
sélida com o titdnio, aumenta a resisténcia a corrosdo e a concentracdo de zirconio na liga
propaciona umadligeira reducaale seu ponto de fusdo. Ligas binarias do sister¥x $éo
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 MB), 201

Estuds indicam que o zirconio é responsavel por diminuir a temperatura de inicio da
transforma-«o da fase mar tseumsatinent@ros valdresdea | |
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dureza e modulo de elasticidade em proporcdo com a concentracéo de zirconioH@ éga (
al, 2008; HAN et al, 2014).

Atomic Percent Zirconium

n 1o 20 ao 40 a0 5] Yy aa R LI L
2000 - — - i : i i i E i f P

T T |I T ]
BE0G -
1870°C
1600
E;I 14004
. E
= i
E 1200 4 !.—
R |
E (ATi.AZr) H
@ 10004
=
Baz*C sanc
BO0 -
BOD ~f05*C 4
{aTialr) ;
¥
F L i K e e L A e o St S\ M U
a 10 20 a0 40 50 &0 70 A0 a0 100
Ti Weight Percent Zirconium ir

Figura 5 - Diagrama de fases -tr (Adaptado de ASM HANDBOOK2005.

No caso do molibdénio, suas aplicacd@emédicas em ligas de titanisdo
responsaveis por conceder propriedades mecamaesvantajosas. O elemento possui uma
estrutura cristalina c%bica de corpo centr e
area de energia nuclear, armamentista, aeronautica e na industria petroquimica (LIDE, 2005).
A concentracdo de molibdéni@ tiga proporciona em geral: baixo modulo de elasticidade,
resisténcia a flexdo, diminuicdo da temperafuteansus,além de promover a supressao da
faser (BABILAS et al, 2013; GEETHA et al, 2009; CHE&t al, 2006; MELLO, 2000). Na
Figura5, o diagrama € fases do sistema-Mo é apresentado.

Estudos envolvendo o sistemaMo (HO et al, 1999), descrevem que o0 aumento da
concentracdo do elemento na liga implica na mudanca de fase presente, podendatkaria
fase U" ', U''" +b e ahadefasesno previ st o pel o di a

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

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

Elemento Titanio Zirconio Molibdénio
Simbolo Ti Zr Mo
Numero Atdmico 22 40 42
Densidade (g/cm3) U = 4,51 6,51 10,23
b = 4,35
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@ 1670 1852 2617
Massa atdbmica (u.m.a.) 47,90 91,22 95,94
Parametro deede (nm) | U a=0,295 c = 0,46¢ U a=0,318c=0,46§U = O,

b a=0,332 (900°C

b a=0,332 (900°C
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Devido as aplicacdes e as condicdasofaveis promovidas por ambas lgas do
sistema T4Zr e TFMo na area dos biomateriais, peske encontrar prodades mecanicas e
guimicas mais benéficas e melhores desempenhos com a formacao de ligas ternarias do sisteme
Ti-Zr-Mo (HO, et al, 2009; MELLO, 2000).

2.6. Tratamentostérmicos para as ligas de titanio

Tratamento térmico pode ser definido como um conjudé operacbes de
aguecimento, 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 materjadendo que todo o processmwe no estado sélidoA partir de
diferentes tipos de tratamentos térmicos, e também, pelo controle das condigées mencionadas,
ocorrem mudancas na microestrutura e, consequentemente, nas propriedades mecanicas da ligz
(CHIAVERINI, 2005; CHEN et al, 2014)Jm ponto central para os tratamentos térmicos das
ligas de titanio é a temperatura de transicdo dabfffs¢ransug, sendo que, essa temperatura
de transicéo separa o campo da fade campo da fadg+b.

O tratamento térmico de homogeneizagao permite a eliminacdo das heterogeneidades
composicionais resultantes da fusdém material ou seja, torna a corapicdo quimica da
amostramais homogénea eliminando micro segregacdes, ao mesmo dempode eliminar
as estruturas dendriticas tipicas dos processos de fundiB& 8, 2010; RAABE e SANDER,

2008.

Outro processo, chamado de tratamento térmico detedizagao, serve para eliminar
0 encruamento gerado pela deformacéo a frio. Em temperaturas elevadas, o tratamento promove
a eliminacéo de defeitos resultantes do estado deformadm@eacdo e crescimento de uma
nova estrutura de grdos com baixa demtdde discordancias (LOPES, 2010; PADILHA,
2005). Nesse tratamento, incke outro processo chamado de tratamento térmico para alivio
de tensdes, ou recozimento surfiico. As tensdes residuais desempenham um papel importante
no controle de fadiga no neaial, para isso, o tratamento consiste em aliviar as tensdes internas
originadas durante a solidificacdo ou nos processos de transformacdo mecéanica a frio, sendo
gue, 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 titdnio e em suas ligas, nao depende
apenas dos fatores supramencionados (temperatura, tempo, resfriamento, etc), também existe
uma correlagdo com a composicao da gapb eb.

2.6.1. Ligasdo tipoU

Para as ligas desse tipo, ndo ocorrem mudancas drasticas em sua microestrutura com
tratamentos térmicogexceto o aumento do tamanho de grdo com a temperatura. No entanto,
processos de deformacéao a frio podem levar ao encntiah@ material As tensodes residuais
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provenientesle deformacéo &io, podem ser aliviadas por tratamentiesalivio de tensfes
e/ou recristalizacdoModificacbes em sua microestrutura também podem ser obtidas por
variacbes na temperatura do tratameid@ionico de homogeneizacdo e nas condicbes de
resfriamento (DONACHIE2002; LUTJERING E WILLIAMS, 207).

2.6.2. Ligasdo tipoUtb

Os tratamentos térmicos dessa liga utilizam geralmente temperaturas acima ou abaixo
de b-transus, sendo que, dependendo do tipo de resfriamento utilizado,bapi@sente no
tratamento térmico pode ser retida ou pode haver tanto uma transformasioutiaa para
martensitica quanto uma nucleacéo de th€@uando a temperatura do tratamento térreeo
situano campd+b sendodepois resfriaddprmaseuma estrutura chamada equiaxial, devido
a presenca de fagkprimaria na matrib, sendo que, easnicroestrutura confere a liga 6timos
valores de ductilidade, conformabilidade e resisténcia mecéanica. Por outro lado, caso a
temperatura do tratamento exceda a-tlansus, a microestrutura obtida é chamada de acicular
ou lamelar, microestruturgue apresenta valores reduzidos na ductilidade, porém ha um
aumento da resisténcia a fraturacgrosdo sob tensido (DONACHIE002; LUTJERING E
WILLIAMS, 2007).

Uma estrutura do tipoitmodal pode ser alcancada através de um tratamento térmico
de recristalizacdmo campoU+b, com uma prévia deformacdo, a fim de se obter uma
recristalizacdo completa das fasée b. Também, caso a velocidade de resfriamento ou a
temperatura utilizada durantgmcesso de recristalizacdo sejam suficientemente ban@s
se obter uma micestrutura totalmente equiaxial (LUTJERING e WILLIAMS, 2007).

Para as ligas desse sistema, apresesgapropriedades como excelente resisténcia
mecanica, baixa densidade, boa resisténcia a corrosao, boa ductilidade, niveis aceitaveis de
tenacidade a fratare boa soldabilidade (DONACH)R2002; LOPES, 2010).

2.6.3. Ligasdo tipob

Em ligas de titanio do tipb, o tratamento térmico de homogeneizagcao promove ao
material uma constituicao essencialmente defg§«C), com fracdes despreziveis de fdse
e ¥ (RAABE e SANDER, 2008 Por outro lado, um tratamento térmico de recrizigho,
realizado no campo da fabee seguido de umesfriamentdento, quando a temperatura cai
para baixo deb-transusocorre uma nucleacio da fdd@os contornos dos grdos em fése
resultanddambémem uma microestrutur@cicular, com caracteristicague variam de acordo
com o resfriamento (LEYENS e PETERS, 2003; LUTJERING e WILLIAMS, 2007).
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3. OBJETIVOS

O objetivo principal destérabalhoé o estudo de diferentes tipos de tratamentos
térmicos e sua influéncia na microestrutureaenicrodurezale ligas do sistema T15Zr-xMo
nas quais se pretende obligas do tipoU U+b e b, variando a quantidade de molibdénda
liga.
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4.  MATERIAIS E METODOS

Este tdpico consiste na descricdo dos materiais utilizados e 0s processos experimentais
submetidos durante todo o projeto.

4.1. Materiais precursores

A fim de se obter as ligagtilizaramse 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 diametro, classificado como ASTM F67 (ou de Grau2). No caso do zirconio,
folnas com 0,2 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 precursoréamseparados nas respectivas quantdgercentuais em
peso de cada composicao da liga. Para fesam pesados em balanca analitica em proporcéo
com a composicdo em que se preigothter. Um processo de decapagem quimica e lavagem
ultrassénica dos materiais tambfarealizado como formde limpeza e retirada de impurezas
e Ooxidos na superficie dos materiais. Dessa forma, foi utilizado como solucdo acido nitrico
(HNOs) e &cido fluoridrico (HF) na proporcao volumétrica de 4:1, em seguidanimo sénico
de 15min (10min emléool isopropili® e 5min em 4gua destilada).

4.2. Fusao a arco voltaico

Com os materiais precursores preparados, oeafie a fusdala liga em um forno a
arcovoltaico e atmosfera controlada com argonio. O forno de fuséo utilizado é propicio para a
obtenc&o de ligas comtalponto de fus&o. E formado por uma camara metalica e, em seu
interior, um cadinho de cobre e eletrodo ndo consumivel de tungsi@tios refrigerados com
agua. A kgura7 representa o forno de fuséo arco voltaico utilizado.

Organizando os materiais puesores dentro do cadinho de cobre, teebe bem a
camara metdlica e reatiz-se o processo de vacuo para que haja uma limpeza da atmosfera no
interior da camara (aproximadamente? rr durante30min). A partir disso, tevinicio o
processo de purgapmual consiste na insercéo de argdnio 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, psedniciar a fusdo da liga. Primeiramente, o -aaitaico
formadofoi utilizado para derreter completamente os metais precursores dentro do cadinho,
escorrendo totalmente o lingote obtido. Ap6s uma espera de apdeximaate 10min, o lingote
resfriadofoi rotacionadcem 180° e escorrido novamente pelo cadinho, sendo esse processo
repetido por pelo menos 5 vezes para traayeneidade total da liga. Adura8 apresenta

os lingotes obtidos com cerca de 60g cada.

Figura 7 - Forno de fusé&o a arco voltaif@amara de fusdo, maquida solda, bomba a vacuo e
cilindro de argbnio)

4.3. Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos sdo utilizados com diversas finalidades, seja para aliviar
tensOes reduais, melhorar caracteristicas do material como ductilidade, resisténcia mecéanica
e controle da microestrutura. Tratamentos como de homogeneizacéo e recozimento geralmente
sao realizados em altas temperaturas, por tempo suficiente que permita o alidosdas
internas no material e sua recristalizagdo. A partir de taxasesfdamento lentas, a
homageneizacdo possibilita evitar a formacéo das tensdes internas que ocorrem durante o
resfriamento.
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Ti-152r o Ti-15ZF5Mo

Ti-15Zr-10Mo Ti-15Zr-15Mo

Figura 8 - Lingotes produzidos com forno a areoltaico.

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
répido (119°C.mirtte 128°C.min?) e resfriamento lento (5°C.mih Como estéa organizado na
Tabela4.

Os tratamentos térmicos foram realizados apés a fusdo das ligas. Para o tratamento
térmico de 600 °C/6h e 600 °C/12h, foi realizado um sistema de cgpsutesas 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 obsenadigura 9. Para e demais
tratamentosas amostras foram inseridas no interiorude tubo de aco inoxidavel, onde foi
realizado vacucem seu interior da ordem de & orr através de bombas mecénica e
turbomolecular. Ambos os tratamentos térmicos foram realizadasgio de um forno tunel
da EDG, exibido na Figura 10. Para a realizal@#otratamentos 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 tubefriasse ao aou seja, as amostras foram resfriadas ao
vacuo no interior doubo. Dessa forma, foi realizado a medida da temperatura em funcao do
tempo e calculado a taxa de resfriamento, de acordo com a Figura 11.
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Tabelad - Condi¢bes de tratamento térmico.

Temperatura Tempo Taxa de Resfriamento Referéda

600°C 6h 10°C/min 600°C/6h/10°C.mir
600°C 12h 10°C/min 600°Q12h/10°C.mint
600°C 24h 10°C/min 600°024h/10°C.mint
900°C 8h 5°C/min (SC} 900°Q8h/5°C.mint
900°C 8h AC** 900°Q8h/119C.min*
1000°C 8h 5°C/min (SCY 1000°Q'8h/5°C.mint
1000°C 8h AC** 1000°Q'8h/128°C.min*

*SCc{f2p O22fAy3aX R2 Ay3dfsa
*ACg! ANJ O22f Ay3dxX R2 Ay3dfsa

FNAIFI YSyi(i2 tSylGzéo

G NB a
GNBAFTNRFYSYy(d2 2 | NEOD

AsFigurss 12, 13 e 14ompden o diagrana esquematico dos ciclos dos tratamentos
térmicosrealizads a 600°C/6h, 12h 24h; 900°C/8h e 1000°C/8h, respectivamente.

Figura 9 - Amostras encapsuladas com vidro bdlioato.
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Figura 10- Sistema de tratamento térmicom um tubo de aco inoxidavel, forno e bomba a vacuo
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Figura 11 - Temperatura em funcéo do tempo para o tratamento térmico resfriado ao ar.
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Figura 12 - Ciclo dos tratamentos térmicos realizagasa 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.

Andlise da composicdo quimica da liga

A fim de garantir quea composi¢cédo da liga fundidseja adequada ao estudo, foi

realizado a técnica de espectrosaape energia dispersiva (EDS). O EDS € uma analise semi
quantitativa onda técnica consiste em um feixe de elétrons que incide no material, excitando

os elétronglas camadas mais externas, os 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 energia previamente adquiridagd® um

detector capta essa energia na forma de medida. Sabendo que os elétrons de cada atomc
possuem valores de energia diferentes, € determinado quais elementqeressétes no
material (ASKELAND, 2003).

4.5.

Analise deDensidade

Para as medidas de deatwie foi realizado o principio de Arquimedes, onde todo

corpo que é imerso em um fluido esta sujeito a uma forca 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 eelagao:

: ., @

Sendo que; amostrs€ @ densidade do materiala® a massa do material medida
no ar, Nuido € @ Massaal material imersa no fluido, &nido € a densidade doufdo
utilizado para a medida.

Através da equacdao e dos valores de massa obtidos por uma balanca analitica do
tipo Explorer, da Ohaus Corporation, determhseuas densidades das ligas produzidas.
Para isso, utilizose como fluido 4gua destilada, com uneaperatura de 2C e
densidade de 0,990g/énSalientase que as medidas de densidade, tanto do material no ar
como imersa no fluido, séo realizadas repetselcinco vezes para cada composigao.

A partir dos resultados obtidos das densidades da ligaaressg©m os valores
tedricos da mesm@®s calculos realizados paradalolvemos valores de massa hominal
(m) dos metais na liga, a mass@mica (M) e a densidadé)( através de uma média
ponderada dos elementos de liga (referéncia).
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4.6. Difracdo de Raios X e Métodale Rietveld

Para as medidas de difragéo de raios X, utilg®wm difratdmetro Rigaku D/Max
2100PC multiusuario, pertencente ao Departamento de Fisica da UNEaSRI, apresentado
na Figura 15O equipamento utilizado aprega radiacdo monocromaética -uUcom
comprimento de ondas) de 0,1544nm, corrente de 20nA e potencial de 4kV.
Primeiramente, tilizou-seo método de péom o material em poé e buflara a realizacdo das
medidasna condi¢do bruta de fus@®ara ambos os métodss utilizou ogpardmetrocom
intervalo de 10e 100, intensidade em counts, tpmfixo, passo de 0,02 tempo de coleta de
3,2s. A diferenca entre os métodos se encontra na Bmraie a amostra é medida, onde uma
se utiliza o material em forma de p6 e na outra na forma deAyd&rtir dos difratogramas
obtidos, comparae com fthas cristalografica@CSD, 2016.

Para a analise dos dadistidos pela difracdo de raios Miliza-se o0 método Rietveld.
O método consiste em uma ferramenta matematica capaz de refinar os perfis tedricos dos picos
de difracdo, permitindo assim o estuih estrutura cristalina de varios tipos de materiais, a
identificacdo de fases, indexacdo de picos de difracdo, calculo dos parametros de rede e
guantidades de fase (YOUNG, 1995; WILL, 2006).

O método de Rietveld é aplicado através do programa GSB&nheal Analyser
System Structure (LARSON VON DREELE, 1994), da interface EXPGUI (TOBY, 2001) e
de fichas cristalograficas do banco de dados do ISED, 2016.

Para indicar a qualidade definamento realizado, utilizee como referencial indices
estatistos como Rp, Rexp, X2 € RF2. Nesse caso, a diminuigdo do indigeéRum 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. Determhisa o parametro por:

0 3)
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Figura 15 - Difratdbmetro de raios X.

O indice RF2? consiste em uma funcdo de intensidades dos picos, relacionando a
qualidack dos picos refinados com 0 modelo de fiofistalogréfica utilizad@Y OUNG, 1995).
RF2 é determinado por:

B SO ¢Qi O OOB® (4)
B SO ¢ 0t

YD

O refinamento utilizou as fichas cristalograficks estruturas cristalinas do titanio
como basgcomparando os picos de difragdo com os obtidtzs pigas fundidas. Na Figura
16, apresentarse os padrbes de difracdo das fichas cristalografitizadas para os
refinamento§BANUMATHY et al, 2009.
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Figura 16 - Fichas cristalograficas com os paes de difracao do titanio (I0$2016).

4.7. Andlise Microsapica

A andlise microestrutural das amostras foi realizada por um microscépio Optico
Olympus BX51M, com camera conectada a um computador; e por um microscopio eletrénico
de varredura do tipo EVO LS15 da Carl Zeiss, com filamento de tungsténio, ambosgreete
a Faculdade de Ciéncias da UNESP/Ba@simicroscopios Utzados compdem a Figurd 1
e 18

Como preparacédo para a analise microestrutural, as amostras foram cortadas em uma
cortadora de metais IsoMet 1000 (Buehler), com uma serra diamantaday sta sealizese
0 processo metalografico das amostras, onde elas séo lixadas superficialmente com um fluxo
constante de agua. As granulacdes das lixas seguem de 180, 260, 400, 500, 600 e 1200. Com
as amostras lixadas, segue para o processo de polisentoa utilizacdo de panos auto
adesivos e solugcdes coloidade alumina (0,25 micrometroshmbos o0sprocessos sao
realizados em uma politriz da Arotec e cada etapa leva cerca de 5min de durag&o. Por fim, um
ataque quimico é realizado utilizando uma saugélumétrica de 15% de HNQ&cido
nitrico), 5% de HF (acido fluoridrico) e 80% deOHASM Handbook, v. 9, 2005). Apos o
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processo de atague quimico, as amostras passam por uma limpeza ultrassonica, para que na
haja residuos nas microscopias.

Figura 17 - Microscépio optico.

ARIARRARIN

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

Para as medidas de microdureza Vickers foi realizado o0 mesmo processo
metalogréfico descrito na analisgcroestrutural, porém sem a realizagdo do ataque quimico A
andlise é realizada a partir do quociente de carga aplicada pela area impressa na amostra atravé
da ponta Vickers, desse modo o valor de dureza HV é dado por iRSNDBOOK, 2005):

0
06 (5)
0

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

As medidas foramrealizadasno Laboratério de Bioquimica da Faculdade de
Odontologia da USP, Campus de Bauru, junto com a Profa. Dra. Marilia Afonso Rabelo
Buzalaf. O eqipamento utilizado foi um microdurémetro do tipo Shimadzu HRI¥onectado
a um computadade acordo com a Figura 19. Foram realizadasl@®acdes na mostra com
duracédo de 60s cada e uma carga de 0,250 kgf (ASTM E92, 2003; ASTM E384, 2009).

Figura 19 - Microdurémetro 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 condicao estudada.

Figura 20- Fluxograma com as etapas seguidas para o processamento e as medidas efetuadas em cade
condi¢éo do estudo.




5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Andlise comparativa entre os métodos de pé e bulk para os padrées de difracdo

Devido a diferenca nabtencéo dos padrdes tos Xa partir do método deo foi
realizado uma analise comparativa entre os difratogramas obticho® pnaterial em po e no
bulk. Na kgura21, compararnse 0s resultados obtidos por ambos os métodos.

Figura 21 - Comparacao entre os difratogramas de raios x obtidos pelo método pé e bulk das amostras
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J& a partir da figura é possivel notar um leve deslotantes picos de difracao para
r el a-,pae serobservadomaTabelma i o
5 onde se encontram as posi¢des dos picos de difracdo das ligas para as amostras em po e bulk

O materi al

Tabela5 - Posi¢cbes dos picos de difracdo em gradsf@ra a liga TiL5Zr-xMo.

Ti-152Zr P6 (2d)
Bulk (2d)

Ti-15Zr-5Mo  P6 (2d)
Bulk (2d)
Ti-15Z-10Mo P (2d)
Bulk (2d)
Ti-15Zr-15Mo P4 (2d)
Bulk (2d)

em p-

34,78
34,68
34,84
34,78
38,64
3840
38,70
38,46

em

38,16
38,02
38,50
38,40
55,84
55,16
55,8
55,(8

39,86
39,70
39,82
39,82
69,72
69,60
70,02
69,32

52,52
52,48
52,74
52,50

83,34
82,68

62,38
62,12
62,9
62,26

70,02
69,84
70,18
70,14

75,48
75,30
75,84
75,%

A partir da Figura 22umaanalise € feita entre os parametros de rede da fdd ,
para a amostra em p6é e em bk 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
parametra e b € apresentado pela cor preta e o parametro de pla cor vermelha.

obti

Comparando ambas as técnicas, obssevgue as posi¢cdes dos picos de difracao
encontrarrse levemente deslocados. Os valores obtidos para o material em beitk géaal
menoresem comparacdo com o de pd. Sendo assim, cameldciona com a distancia
interplanar do material em estudo, obsesgaue o método de po6 apreserres menores
de 2d, indicando uma deformacdo nos parametros de rede da estrutura cristalina do material,
como pode ser obsen@gbela Figura 220 efeto em questdo, pode estar relacionado com a
utilizacdo da lima durante o processo de obtencéo do po.
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Figura 22 - Comparacao entre os parametros de dediase' obtidos por ambos os métodos de po e
bulk.

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

5.2. Caracterizacdo dadigas fundidas

5.2.1. Espectroscopia por dispersao de elétrons (EDS)

A andlise da composicaguimicada liga e 0 mapeamento quimico sdo medidas
importantes paraerificar se a liga fundla estd adequada para o estudmedidas foram
realizadas cinco vezes em posicdes diferentes da amostra, obtendo assim uma meédia da
porcentagenem pesala composi¢caquimicade cada elemento.

A Figura23, consiste ne espectros de EDdas ligas depois do seu forjamento, ou
seja, na condicao bruta de fus@gpartir dos espectros obtidasyservasea presenca de picos
dos elementos em estudo; titénio, zirconioadilmdénio.
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Figura 23 - Analise quimica qualitativa de EDS para as ligas na condicao bruta de fusédo para as ligas

do sistema FiL5Zr-xMo.

Os resultados da analisemiquantitativado EDS estdo organizados rieabela 6
Observase que as concentracdes dos elementos de liga exibaaagdes entre p b dos

valores nominais, apresentando assim resultados satisfatérios.

Tabela 6 - Andlise quimicasemguantitativa de EDS para a liga-T%Zr-xMo na condi¢cadruta de

fuséo.
Ligas
Ti-15Zr
Ti-15Zr-5Mo
Ti-15Zr-10Mo
Ti-15Zr-15Mo

Ti (%0p.) Zr (%p.)

842 +0.2 15.8 +0.2
79.1 +0.2 15.8 +0.2
73.6 £0.2 15.9+0.1
68.5 +0.2 15.8 +0.2

Mo (%p.)
5.28 £0.03
10.5 0.2
15.7 +0.1
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A partir da FHguras24 a Z é possivel aofervar a distribuicdo dos elementos na liga,
através de um mapeamento quimico por ENSs figuras, o elemento do titanio esta
representado pela cor vermelha, o zirconio pela cor verde e o molibdénio pela cdbseia
se uma distribuicdo homogénea @tsmentos néiga, ndo havendo aglomerados, segregados
ou porosidade.

200um

c)

Figura 24 - Mapeamento quimico por EDS da ligalEZr: a) Titanio em vermelho, b) Zircénio em
verde e c)i-15Zr.

42



c)

Figura 25- Mapeamento quimico por EDS da ligaTtZr-5Mo: a) Titanio em vermelho, b) Zircénio
em verde, ¢) Molibdénio em azul e d}I8Zr-5Mo.
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c) d)

Figura 26 - Mapeamento quimico por EDS da ligaItZr-10Mo: a) Titanio em vermelho, b)
Zirconio em verde, c) Molibdénio em azul e d&)I6Zr-10Mo.
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C) d)

Figura 27 - Mapeamento quimico por EDS da ligaItZr-15Mo: a) Titanio em vermelho, b)
Zirconio em verde, c) Molibdénio em azul e d)I6Zr-15Mo.

5.2.2. Andalise microestrutral

Nesse tdpico, serdo realizadas as analises referentes a estrutura e a microestrutura das
ligas na condigo bruta de fus&o. As figuras 28 e &8bem o difratograma de raios x e as
microscopias Opticas das amostras, respectivamente.

Devido a dificuldade em se analisar quantitativaneee ndo sendo possivel distinguir
claramente daseU ¢ o m (houni eswidd posterior se faz necessario. décorrer do
trabal ho, as duas fases s«o0 consideradas d
cristalino € o mesm@ATTALLAH et al, 2009).
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Figura 28 - Difratograma para as amostras das ligas do sistefiaZFixMo nas condigfes bruta de
fuséo.

|20 |

(c) (d)
Figura 2971 Microscopia 6ptica pa as amostras das ligas do sistema5Hr-xMo nas condicfes
bruta de fuséo.
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Através da figura 28, percelse que para a liga-Ti5Zr apenas picos caracteristicos da
fase U s«o obser vadolSZr-5Me apreseata picosocardctertstcos dea |
fase U, U666 e b-15Zr-FOMo exibii oma pradominangia dgstos
caracter2sticos delb4draSMo bapragemanow Houme at g

Pela figura 29é possivel observar que as ligas apresentaram uma nmgharest
correspondente aos resultados obtidos pelo DRX. Para a HtfaZTi foi possiel observar
apenas a presenca de uma estrumamelard e f as e U :15Z3-581o possui unpa T i
mi croestrutura composta de uma matriz de f
contornos de grao; e as ligasIBEZr-10Mo e Ti1l5Zr-15Mo apresentarasomente contorno
de gréo do tipo beta.

5.2.3. Densidade

Os valores obtidos de densidade das ligas estaoipagas na forma de gréfico na
Figura 3Q onde uma comparacéo é feita entre os valores teéricos e 0s valores experimentais.
Os resultados demonstram amaproximagdo entre os valores de densidade tedricos e 0s
experimentaisja esperadosendo que aomposicdo experimental da liga candiom a
composicdo nominal. Percebe que 0s valores experimentais sdo, em geral, maiores que 0s
tedricos, tal efeito pte estar relacionado com a presenca de impurezas e outros elementos nos
materiais precursoreQutro ponto a salientar, estad sob o aumento dos valores de densidade
entre as composicdes da liga. Tal efedsta relacionado com o aanto da porcentagem em
peso do mlibdénio na liga, visto que, o referido elemento possui densidade maior em
comparacao com o zircénio e o titanio, videbela Jpagina 21

A densidade é um fator relevante para a aplicacdo de implantes ortopédicos devido a
possibilidade dafroxxamento, perda 6ssea efcatura. Geralmente, os biomateriais metalicos
possuem densidade mais elevada do que a do osso humano. No entanto, caso essa diferenca ¢
densidade seja demais, ha um aumento na possibilidade de falha do implante. Logo, quanto
meror possivel for o valor da densidade, melhor para uma aplicagdo como implante médico
(LI, 2014; LIU, 2004).

A Figura 31 apresenta os valores de densidade das ligas estudadas com outros
resultados de ligas da literatura, utilizadas usualmente para aplicag@ie biomateriais. A
partir da figura, observee quea liga Ti-6Al-4V € a que possui uma densidade menor em
comparacao com as ligaralisadas, devido ao fato de o elemehtmaio possuir uma massa
especifica baixa, o que o torna um elemento de bgéajoso em diversas aplicagbes de ligas
de titdnio. Porém, alguns estudos comecam a questionar as reacdes Gd¢-4VIpoden
causaiquando utizado como implante médico. Quaninio vem sendo associado a desordens
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As ligas estudadas no presente trabalho, juntamente com a-i§Md| apresentam

valores de densidade intermediarios, tornaasl@trativas para aplicacdes comontéteriais

neurolégicas, enquanto que o vanadidgcausar reacdes alérgicas ao tecido hunslhvA
metélicos.

et al, 2004; EHTEMAMHAGHIGHI, 2016.
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2011; RATNER,2004 MELLO, 2003).

Figura 31 - Densidade das ligas obtidas em comparag¢éo com outras ligas da literatura



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 temgieira 600°C

Na Figura 2, apresentae o difratograma para as amostras da ligd94r apos a
fusdo enas condi¢cdes dos tratamentos térmicos. Tamisdroontrarsse as micrografias
referente a cada condicao estudada

A analiseda figura,permite verificar queapenagicos da fasé foram identificados
Os tratamentos térmicos promoverailgumasmodificacdes na microestrutura da liga, que
podem ser analisados através da diferenca de intensidade e de largura dos picos de difracdo de
liga. Tal efeito pode estar relacionado com asagtees nos parametros de rede e no tamanho
do cristalito das amostras (LEYENS E PETERS, 2003).

De fato, diga Ti-15Zr possui uma microestrutura tipica da fdsapresentando uma
estruturdamelarem toda a sua superficie. Os tratamentos térmicos nd@yeceim mdanca
de fase ndiga, apresentando somente fageara todas as condicdes estudadas

Com base nos dados experimentais auferidos pela difracdo de raios X, um refinamento
foi realizado a fim de se obter informacdes sobre a microestrutura dasgya, @mo a
porcentagem de cada fase.

Os parametrosle mérito do refinamento encontras® em anexoPara que o0s
resultados indiquem um bom refinamento, os valor&ddievem estar entre um, indicando um
refinamento perfeito, e cinc8 TAHL, 2008. Os vabres de& para todas as amostras estudadas
mantiverarmse dentro dos padrbes estabelecidagjeosugere um bom refinamento.

Os resultados provenientes do refinamento estdo organizadéguna 3, onde &
possivel realizar uma andlise sobre as paages de fasgsseus respectivos parametros de
rede bem como uma relagdo com a sua microdudadigura, os parametrase b (faseh)
estdo representados pela linha e eixo de cor preta, o parénffeseh) pela linha e eixo de
cor vermelha,a porcentageml e f as e Uermplleleaa micmdureza da liga esté
representada pela linha e eixo de cor azul.

Verifica-se que haim pequeno aumento nos parametros de rede daJfasando
comparados com os parametros do titavice Tabela 3 (pagina 310 efeitoesta relacionado
com a adicao de zirconio a liga, que distorce a estrutura cristalina do material por possuir um
maior raio atdmicoKURODA, 2015. A liga Ti-15Zr ndo apresentou mudancas em sua fase
com os tratamentos térmicos, apenas houve uma alteracdeus parametros de rede.
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Figura 321 Difratograma e microscopiagpticaspara as amostras da ligasIBZr nas condi¢des
tratadas termicamente
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Através da malise da Figura 38e pocentagem de fasd$e dos seus respectivos
parametros de rede, para a ligalbZr, observase que ha uma relacdo entre a microdureza da
liga com o pardmetro de rede da faséara o tratamento de 600°C/12h, ha uma diminuicao
do parametro de rede da ligan 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 ddrigura 33, percebee quendo houvemudancas significativasa
durezada ligaem relacdo aos tratamentos térmicos, corroborando os demais resultados nos
guais ndo apresentaram alteracées sequer em sua microestrutura e quantidade de fase.

3,02 4,78 = 350
—+—a, b
L A 0
a00 L —m— Micredureza (HV) ' 78
— - o (%) .
< | . ; < 4330
p s \ e i) ?
Boss} ' fz 474 2 320 <
. ]
@ O
- S \ /’” 1 N
o o =
- L@ 310
geer oo - . 100% 1"2g | 8
& L o <300
284 a 1470
100% 1290
292 L L L 468 <280

600 *C/6h 800 *CM12h 600 *Cr24h

Figura 33- Analise da porcentagem de fases e dos parametros de rede para-a9igg mas
condi¢Oes tratadas termicamente.

Na Figura34, o difratograma as microscopias Opticpaara as amostras da liga Ti
15Zr-5Mo séo apresentados, para as condi¢gdes bruta dedisitadas termicamente.

As amostras da liga Ti5Zr-5Mo apresntaram tanto picos da fasghé 6 e pi cos
fasel em seus padrdes de difracdo. Através da microsqopiese constatgpara a condicao
bruta de fus&a presenca de agulhas finas nos contornos de gr&o, caracterizandd.aNigése
disso, € possivel observar estrutiaesulaesque evidencia a existéncia da fas®©bserva
se um aumento das estrutugaiculares, assim como de precipitadosadeU ao longo dos
tratamentos térmicos
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Na Figura 35 apresentse a analise sobre gorcent agens diee séuas e
respectivos p@ametros de rede. A curva em cor preta representa os parametrosale vetie
faseU, em cor vermelha estdo os parametros deggaem como a porcentagem de fakbla
cor verde, a curva representa os parametros de rede e a porcentagem da figae Por fim,

a microdureza da liga esta representada pela linha e eixo de cor azul.

2200
i —— 600°C/24h
1650 |-
1100 -
550
2000 . ‘-_*.JL,- As
i —— 600°C/12h
1500
1000 I
500 '
- 2400 i
a i —— 600°C/6h
L 1800 |
4}_‘:. L
W 1200 |-
[
5 i
T 600} l "
[ o A .|
0 [
2160 |- a ['tl ——as cast
1440 | a
2 oo /L a a a
0F
1 1 L N L i 1 1
20 40 g0 80 100
26 (degrees)

Figura 341 Difratogramae microscopiagpticaspara as amostras da ligasIBZr-5Mo nas
condi¢cBegratadas termicamente
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A liga Ti-15Zr-5Mo na condi¢cdo bruta de fusdo possui tanto fds&® be
apresentando uma quantidade d&025% e 186, respectivamente. Os tratamentos térmicos
suprimiram a presencadefd$s na | i ga, | evando Uguantode fase me n 't
b. Percebese que haliminuicdo dos parametros de réde Scom o aumento do tempo do
tratamento térmico.

Para a liga Fil5Zr-5Mo, bemcomo para aslemaisligas estudadasnao é possivel
correlacionar a variagdo na mictwdza com 0s parametros de retbvido a alteracdo de
diversosfatores ao mesmo temypiferente da liga Til5Zr, além das diferentes fases obtidas
nas condicfes estudadas, ha também diferentes porcentagens dessas fases, o que dificulta er
obter uma relacéo entre a microdureza e os parametros de rede das ligas.

3.04 476 - 3,36 = 410
—e—3a, b(Fase a)
—a— ¢ (Fase a.) 1 1
T2% - 400
102 1 70% +—a (Fase B 7 .
i 1 —& —a— Microdureza (HV) 1 1
< ' <{ =<1%_
i i [=F}
g g| 8] 8§
o o o 3
= % | & 4305
g?'EIB- -I-TI:IFJ-_"!:EE1 o
[ i T F—
il i e <
o o | I P
29 - 4 68 - 3.28
- 4 350
. ]
TE%
294 L 4,66 - 3,26 - 40

600 *Cigh 600 *CM2h 600 *C/24h

Figura 35- Andlise da porcentagem de fagbsi e dos seus respectivparametros de rede para a
liga Ti-15Zr-5Mo, nas condi¢Oesatadas termicamente.

Devidboa condi -«0o bruta de fus«o apresentar
térmicos propi@ramuma me nt o t a nqtuoa noteo fdaes ef alsreobséryadoc o mo
através da Figur&6. Nesta figura, também se apresenta os valores de dureza em relacdo a
quanti dade de f Asstedidds de dufezasa® representadas pelg linha de cor
preta enquanto que a ep arec @ mptesegtalmpeld Bnhafvarmetha ¢J
azul, respectivamente.
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Em um primeiro momento, percebe uma diminuicdo da dureza em relagcdo a uma
pequena variacdo de fasei na liga, 0 que pode estar relacion@dm a supressdo da fase
h6d6 presente na condi - «®valbresudniarodulrezadifmiousramo . En
com o aumento do tempo de tratamento térnuacsejacom o aumento da fa8ena liga
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Figura 36 - Analise demicrodureza Vickere m r el a- «0 a qdadigaTiibdrdMdoe de f
nas condigdes tratadas termicamente.

O difratogramae as microscopias Opticpara as amostras da ligaI5Zr-10Mo séo
apresentados na Figus&

As amostragxibiramtantoa presenca deicos da fasé comode picos da fase. Os
tratamentos térmicos permitiram o aparecimento de pa@steristicos da fa8eassim como
um aumento na intensidade de tais picos.

As micrografias da ligaa condi¢céo bruta de fusdo, apresentaram isenz®ntorne
de grdo do tipdb. No entanto, os tratamentos térmicos promoveram uma microestrutura
bifasica. Notase a presenca de gréos equiaxiais daffasa precipitacéo de faskcomposta
por uma estrutura acicular ao redor do contorno de gracagranular.

AFigura38exibeos par ©met r o se dhtsérdelidaee sdhaespfecdivme U
guantidade de fase, assim como os valores de microddéead-igura 39 exibe os valores de
mi crodureza em rela-«0 " quantidade de f ase
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Figura 371 Difratograma e microscopiagticaspara as amostras da ligasIGZr-10Mo nas
condicdes bruta de fus&oapds os tratamentos térmicos.

No caso da liga T15Zr-10Mo, os tratamentos téicos também promoveram um
aumento da fas@na liga, sendo que, na condic&o bruta de fusdo esta era predominantemente
b com 99% em porcentagede fase e diminui para 93%, 80% e 64%s condi¢cbes tratadas
termicamente. Os parametros de rede davigeram de acordo com o tratamento térmico.
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Figura 38- Analise da porcentagem de fasksi e dos seus respectivosrpaetros de rede para a
liga Ti-15Zr-10Mo, nas condig¢des tratadas termicamente.
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Figura 39 - Andlise demicrodureza Vickere m r el a- « 0o a (qdadga Tils5drdaMe,
nas condi¢Oes tratadas termicamente.
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A liga Ti-15Zr-10Mo seguiu a tendéncia exibida pela quantidade de'faserelacéo
ao tratamento térmico. Pode observar que com a diminwcda fase beta na liga, ha um
decréscimo no valor daicrodureza da mesma.

A partir da Figura @, apresentse os difratogramas e as microscopias da ligebZi-

15Mo.
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Figura 4071 Difratogama e microscopiaspticaspara as amostras da ligasIGZr-15Mo nas
condi¢des bruta de fus&mapds os tratamentos térmicos.
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Os padrdoes de difracdo da liga-15Zr-15Mo na condicdo bruta de fuséo,
apresentavam apenas picos que compdem a fase beta.ddtogeat partir dos tratamentos
térmicos, notase picos de difracdo da fas@acompanhando picos beta.

As micrografias da liga apresentaram somente contorno de gréo caracteristicos do tipo
b na condi-«o0o bruta de f us «oomovBram cecrescimentoo , ¢
de fase U, com a presen-a dessa fase na for

Na Figura 41, apresentse osp ar ©met ros deerbdesdas fas
guantidades de fase e microdureza, para a liga nas contulgi@esas termicamente.

A liga Ti-15Zr-15Mo possuia apenas fdsapos sua fusdo, sendo que os tratamentos
térmicos propiciaram uma diminui¢cdo dessa fase. Para as condi¢Bes de tratamento térmico, a
diminuicao da fasb foi de 100% para 94%, 91% e 76%, @sjvamente.

Os parametros de rede b e ¢ da faseU da liga ndo apresentaram mudancas
significativas entre as condi¢Bes tratadas termicamente. No entanto, ha uma diminuicdo dos
par ©metros da fase b em rela-«0 ao aumento
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—e— a (Fase b) s s i
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Figura 41- Andlise da porcentagemdefatks b e dos seus respectivos
liga Ti-15Zr-15Mo, nas condic¢des tratadas termicamente.
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A partir da Figura 42, é possivel realizar uma analiseesmlbnicrodureza da liga em
rela-«o ° g u a gue ia dompdoe. Adiga TibZxk5Klo apresentou 0 mesmo
comportamento que a-IbZr10Mo, sendo que, para as condi¢cfes tratadas termicamente é
possivel perceber uma diminuigcdo na microdurezadalipaco aument o de f as:é
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Figura 42 - Analise de microdureza Vickeesm r el a- «0 a qdadigaTiibdrdsMe, de f
nas condi¢cles b tratadas termicamente.

A partir da Figura 43 é posslvcomparar as condi¢cdes bruta de fusdo e tratadas
termicamente em relacdo a quantidade de fases das ligas do sistSdAaxivio.

Percebese que em geral, os tratamentos térmicos realizados a 600°C promoveram uma
nucleacdo e crescimento dafaaparttda f ase b nas | igas estuda
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Figura 43 - Comparacao entre a quantidade de fases das ligas do sisté¥-XMo.

Nas Figuras 44 a47 sao exibidas as microscopias eletronica de varredura payasas
estudadas nesse tritim na condigédo bruta de fusdo eespectivos tratamentos térmicos.

A partir das micrografias, obserga que o0s tratamentos térmicos realizados
promoveram um crescimento das estruturas aciculares nas ligas, através de um aumento da fase
U. Sa hueas propriedades mecéanicas das ligas de titAnio dependem ndo sé da
microestrutura, mas como de sua fase cristalina e de sua porgéo volumétrica. Neste caso, uma
liga com predominéancia de fabeapresentara valores de dureza maiores quando comparado
comligs de fase U e U606, sendo que, estudos a
valores de dureza (HO et al, 19FHTEMAM-HAGHIGHI et al, 2016 CHEN et al, 2006).
Também, a presenca de uma fase intermediande causar maiores valores de dureza e
comparacdo com outras fases do titanio (LEYENS e PETERS3; 200TJERING e
WILLIAMS, 2003).
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Figura 44 - Microscopia eletrdnica de varredura para as amostras da{idi@Zifnas condiges:

Bruta de fusé&o, b) 600°C/6h, c) 600 °C/12h e d) 600 °C/24h.
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Figura 45 - Microscopia eletrdnica de varredura para as amostras daidiZFbMo nas condicoes:
a) Bruta de fuséo, bY6°C/6h, c) 600 °C/12h e d) 600 °C/24h.
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Figura 46 - Microscopia eletrdnica de varredura para as amostras da {idg&ZFiLOMo nas
condi¢des: a) Bruta de fusado, b) 600°C/6h, c) 600 °C/126@0PC/24h.
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