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Resumo

Ligas de titanio sdo aplicadas em sistemas que demandam elevado desempenho e
confiabilidade principamente nos setores aeroespacial quimico, naval e de implantes. Um
dos fatores mais importantes no que se refere a0 uso em implantes € a confiabilidade
mecénica para suportar as cargas fisiologicamente ciclicas. Contudo, além do baixo médulo
de elasticidade, novas ligas com modulo auto-gjustavel estdo sendo desenvolvidas de modo a
satisfazer as necessidades dos pacientes e cirurgioes. Assim, este trabalho visou o estudo e
desenvolvimento, por metalurgia do pé6 (M/P), das ligas Ti-12Cr e Ti-30Zr-20Nb, para
aplicacdo em implantes, mas com potencial uso no setor aeronautico. Amostras das ligas
foram compactadas uniaxia e isostaticamente a frio e sinterizadas entre 800°C e 1400°C
visando a compreensdo da evolucdo microestrutural para a definicdo de parametros de
processamento. Os resultados demonstraram, em ambas as ligas, que com 0 aumento da
temperatura de sinterizacdo houve uma homogeneizagcdo microestrutural, maior densificacéo
e tendéncia a estabilizacdo de fase 3, obtendo-se valores médio de dureza proximos aqueles

obtidos pela técnica de fusdo.

1. Introducéo

A Divisdo de Materiais (AMR) tem uma longa tradicéo e pioneirismo no Brasil na pesquisa
envolvendo a producéo de titanio e suas ligas voltada para o setor aeroespacial [1-2]. Em
virtude da elevada biocompatibilidade do titéanio, tecnologias periféricas (spin-off) no
desenvolvimento de materiais paraimplantes também tem sido investigadas [3-5]. Em termos
de aplicaces biomédicas, as ligas de titanio 3 destacam-se em virtude de seu baixo médulo

de elasticidade e possibilidade de utilizacdo somente de elementos com elevada
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biocompatibilidade [6]. A reducdo da rigidez dos implantes melhora a redistribuicdo de
tensdo no tecido 6sseo adjacente, minimizando o efeito de escudo de tensdo e prolongando a
vida Util da prétese. Entretanto, em certas operagdes, como no caso de fixagdo da coluna
vertebral, a recuperacdo elastica (“springback”), maior em materiais de baixo modulo, pode
causar problemas na adaptacdo dos dispositivos [7].

Nesse contexto, estudos recentes propdem novas ligas que possuem uma propriedade
chamada modulo de elasticidade auto-gjustavel ("self-tunable) ou varidvel (“changeable™),
onde uma transformacdo para uma fase de alto modulo € induzida por deformacéo somente
no local necessario [8-9]. Outra questdo importante atual mente estudada é a possibilidade de
remocdo do implante apds a recuperacdo, 0 que € particularmente importante no caso da
reabilitacdo de criangas e atletas. Nesse caso, as ligas de titanio devem ter teor de zirconio
acima de 25% para reduzir significativamente a formac&o de fosfato de célcio (fator decisivo
na adesdo de implantes) e facilitar a sua remocéo [10]. Devido ao baixo modulo elastico e
elevada resisténcia a corroséo estas ligas também se qualificam para 0 uso aeroespacial em
secOes onde se necessita de maior flexibilidade a fim de reduzir danos em se¢fes expostas a
vibragdo e choque, e na estrutura da fuselagem; longarinas; portas e janelas; carenagem da
asalcorpo e do motor e naregido de nacele [11].

A fusdo a arco sob vacuo € o processo mais utilizado para o titanio e suas ligas. Entretanto, €
um processo complexo com muito descarte de material na produgéo de componentes. Assim,
0 processamento de ligas de titanio por metalurgia do pd (M/P), mostra-se uma aternativa
viavel por permitir a obtencdo de pecas com geometrias complexas, proximas as dimensdes
finais (“near-net-shape”) e com elevada homogeneidade microestrutural [12]

Em vista disso, este trabalho teve por objetivo a obtencdo, por metalurgia do po, das ligas Ti-
12Cr com modulo de elasticidade auto-gjustavel e Ti-30Zr-20Nb com mddulo auto-gjustavel
e removivel, visando uma méaxima densificacdo e elevada homogeneidade microestrutural.
Nesse ultimo semestre foi também realizado o processo de fusdo a arco de ambas as ligas, de

modo a comparar propriedades em relagdo as duas rotas de processamento.

2. Materiaise Méodos

2.1 Obtencéo das amostras por metalurgia do pé

Como matéria prima utilizou-se pé de cromo, fornecido pela Alpha Aesar, e pé de titanio,
nidhio e zircobnio produzidos a partir do processo de hidrogenacéo realizado por 3h, sob
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pressdo de 1 psi a 500°C parao, Ti e Zr e a800°C para o Nb. Apos o resfriamento ao forno, o
material hidrogenado (quebradico), foi moido a temperatura ambiente, sob vécuo de 10
Torr, utilizando moinho, construido de ago inox e revestido de Ti, e meios de moagem de Ti,
evitando-se dessa forma a contaminagdo dos pés.

Em seguida, afim de se obter uma melhor homogeneizagdo da mistura das ligas, realizou-se
0 peneiramento dos pos de titanio, cromo e nidbio e para isso foram utilizadas peneiras de
aberturas de 0,5mm; 0,180mm e 0,045mm. As peneiras foram colocadas umas sobre as outras
com as aberturas de malhas crescendo de baixo para cima. Com o conjunto de peneira assim
montado, foi executado separadamente 0 peneiramento de cada po, por 30 minutos em um
peneirador de bancada.

Para a obtencdo da liga Ti-12Cr, pesou-se 88g de titanio e 12g de Cr. Estes pds foram
misturados por 1h, em um misturador rotativo. Posteriormente, preparou-se a liga Ti-30Zr-
20Nb pesando 50g de Ti, 30g de Zr e 20g de Nb por 1h.

Amostras de 2g das ligas foram prensadas uniaxialmente afrio (1,2 ton) em matriz de 10mm..
Em seguida as amostras foram encapsuladas, sob vécuo, em moldes flexiveis de laex e
introduzidas em um vaso de pressdo de uma prensa isostatica a frio, com 400 MPa, por 30s.
Por fim, as amostras foram sinterizadas entre 800°C e 1400°C com vécuo (10 Torr) e taxade

aguecimento de 20 °C/min.

2.2 Obtencéo das Amostras pelo Processo de Fusio

Como materiais de partidas utilizou-se esponjas de titénio e zirconio, pedagos de cromo
eletrolitico, e pé de nidbio. A fusdo das amostras foi realizada num forno a arco com
atmosfera de argonio. Inicialmente, em uma balanca analitica de preciséo de 0,1mg, pesou-se
889 de esponja de titénio e 12g de esponja de cromo, de modo a preparar a amostra da liga
Ti-12Cr. Em seguida, pesou-se 50g de esponja de titanio, 30g de esponja de zirconio e 20g de
esponja de nidbio, paraamostradaliga Ti-30Zr-20Nb.

Para obtencéo dos lingotes, depositou-se 0 material pesado, na proporcéo desta liga, em um
cadinho de cobre atamente refrigerado com agua. Em seguida, colocou-se o cadinho no
forno. Ent&o, no forno fechado, realizou-se um processo de purga com argonio, por trés vezes
de modo a retirar todo o ar presente dentro do forno e assm estabelecer uma atmosfera de
argénio na pressdo de 2 kgf/cm® Dessa forma, pode-se iniciar o processo de fusdo,

estabel ecendo-se um arco elétrico entre a ponta do eletrodo de tungsténio e a carga metélica
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nalingoteira. Apos a fusdo, inverteu-se o lingote, de modo a fundir a parte em contato com a
lingoteira, sendo esse processo redizado trés vezes, obtendo-se assim uma amostra

homogénea.

2.3 Analise microestrutural e por difracdo deraios-X

As amostras obtidas por ambas as rotas de processamento foram embutidas em resina
baguelite a fim de facilitar o manuseio. Em seguida foram lixadas, com lixas d’agua de
granas 180, 220, 400 e 500, nesta sequéncia e entdo polidas com acido oxaico em pano de
feltro. Por fim, com o intuito de se realizar a andlise microestrutural foi feito o ataque
guimico das amostras com reagente Kroll (3mL HF. 6mL HNO3: 100mL H,0). As analises
microestruturais foram realizadas com o auxilio do microscopio 6ptico (MO) e microscopio
eletrénico de varredura (MEV) via elétrons retroespal hados para o contraste composicional.

As andlises por difragdo de raios-x foram realizadas, visando a identificacéo das fases.

2.6 Ensaios de densidade e microdureza Vickers
A massa especifica foi determinada com base no Principio de Arquimedes, conforme a
Equacdo 1. Desse modo, realizou-se a pesagem das massas secas, Umidas e imersas em agua,

das amostres.

massa seca

o= massa tmida—massa imersa (pliquido) Equacdo 1

Em seguida foram realizadas medidas de microdureza Vickers (HV) em todas as amostras,

sendo aplicada uma carga de 300 gf, com tempo de penetracéo de doze segundos.

3. Resultados

3.1.1LigaTi-12Cr

3.1.1.1 Desenvolvimento microestrutural

A partir das micrografias da liga sinterizada a 800°C, Figura 1, nota-se regifes escuras,
correspondente ao titanio, e areas mais claras que correspondem as particulas de cromo.
Essas particulas sGo grandes, contudo observa-se o inicio da dissolucdo das particulas
menores na matriz de titanio, ocorrendo o surgimento de regides f3.
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estrutura daliga Ti-12Cr sinterizada a 800°C

Na Figura 2, observa-se que com o aumento da temperatura ha maior dissolucéo das

-

Fi gur 1- Micro

particulas de cromo, que mudam a morfologia de angular para arredondada A 1000°C
verifica-se também a dissolugcdo do titdnio no cromo, notando-se 0 surgimento de um
contorno vazio ao seu redor e a formagdo de microestrutura do tipo Widmanstatten, com
placas de fase a e B, e uma tendéncia a estabilizar a fase [} (éreas cinza claro) a partir da

dissolucéo de Cr com o aumento da temperatura.

Figura 2- Microestrutura daliga Ti-12Cr sinterizada entre 900°C e 1000°C

A 1100°C (Figura 3) observa-se o fim da dissolucio das particulas de cromo. A partir desta
temperatura, nota-se apenas uma homogeneizagao da microestrutura. Entre 1200°C e 1300°C,
ha o coalescimento das regifes de fase B e a presenca de porosidade circular resultante da
dissolucdo. A 1400°C, é possivel perceber que apesar da tendéncia a estabilizar afase B, ainda

ha a presenca de algumas lamelas de fase a.
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Figura 3- Microestruturadaliga Ti-12Cr sinterizada entre 1100°C e 1400°C

3.1.1.2 Andlise por difracdo deraios-X
As andlises dos difratogramas, Figura 4, revelam areducdo da intensidade dos picos de fase a

e aumento do picos de fase B com o aumento da temperatura de sinterizacdo. A 800°C,
observa-se a presenca de cromo e de titénio na fase a (matriz). J& a 1400°C nota-se a maior
presenca dos picos na fase 3, havendo ainda pico correspondente ao titénio na fase a, o que

justifica a tendéncia a estabilizar fase B observada nas micrografias.
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Figura4 - Difratogramas de raios-X das amostras da liga Ti-12Cr, de 800 °C a 1400°C
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3.1.1.3 Andlise da densificacdo e damicrodur ezavickers

Conforme a Figura 5, nota-se que 0 aumento da temperatura sinterizacdo possibilitou que um
maior nivel de densificacéo a 1400°C - 91,55% da densidade tedrica, calculada pelaregra das
misturas (4,97g/cm®) e um aumento crescente na dureza da liga. A partir de 1000°C, a
densificagdo ocorre de forma mais atenuada, pois como observado nas micrografias,

constatou-se apenas a homogeneizagdo da microestrutura.

Variacdo da massa especifica de 800°C a 1400°C Grafico de microdureza (HV) por temperatura
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Figura5 - Variagdo da massa especifica e da microdureza daliga Ti-12Cr com atemperatura
de sinterizagao (900 a 1400°C)

3.1.2LigaTi-30Zr-20Nb

3.1.2.1 Desenvolvimento microestrutural

Estes sf0 os primeiros resultados divulgados na literatura sobre a obtencdo desta liga. A
800°C, as regides mais escuras correspondem as particulas de titanio e as regifes mais claras
corresponde as particulas de nidbio e a partir da sua dissolucdo ocorre a formagcdo de
microestrutura tipo Widmanstatten com uma estrutura bifasica a+p3, nas particulas de titanio
circunvizinhas. Assim o desenvolvimento microestrutural da liga Ti-30Zr-20Nb depende da
dissolucdo das particulas de nidhio. O zirconio € dissolvido de forma rgpida, contribuindo
paraa criacdo da microestrutura Widmanstatten a baixas temperaturas.

A 900°C (Figura 6), nota-se a presenca de algumas regides [ estabilizadas. Contudo, em éreas
onde a dissolugdo dos elementos ocorre mais lentamente ha a continua formacdo da
microestrutura Widmanstatten em regifes originadas por particulas de titanio, embora ainda
exista areas contendo titanio. A 1000°C ndo constata-se mais a presenca de particulas de
titanio, havendo o coalescimento das regides de fase [, observando-se o inicio da

homogeneizagéo e densificagdo da microestrutura.
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Figura6 - Microestrutura daliga Ti-30Zr-20Nb sinterizada entre 900°C e 1000°C

Entre 1100°C e 1200°C (Figura 7) verifica-se o fim da dissolucdo e homogeneizacdo das
ltimas regides contendo nidbio. Nota-se também a presenca de porosidade, em virtude da
lentiddo no processo de transporte de massa durante a sinterizacdo. A 1300°C ndo se observa
mais a presenca de regides com Nb. A 1400°C é possivel perceber que os elementos se
dissolveram e difundiram, observando a estabilizagc&o de uma microestrutura 3.

Figura7 - Microestrutura da liga Ti-30Zr-20Nb sinterizada entre 1100°C e 1400°C
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3.1.2.2 Andlise por difracdo deraios-X
As andlises dos difratogramas, Figura 8, revelam areducéo da intensidade dos picos de fase a

com o aumento da temperatura de sinterizagdo, conforme observado nas micrografias. A
800°C observa-se a presenca de nidhio e de titanio na fase a (matriz), mas também da fase 8
devido a dissolucéo de nidbio, condizente com as imagens da microestrutura. Ja a 1400°C

nota-se a estabilizacéo dafase .
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Figura 8 - Difratogramas de raios-X das amostras daligaTi -SOZr-ZC;;\lb, de 800 °C a 1400°C

3.1.2.3 Andlise da densificagdo e da microdur ezavickers

A andlise de densidade e microdureza da liga Ti-30Zr-20Nb (Figura 9) apresentou perfil
proximo ao da liga Ti-12Cr de aumento crescente dos valores em funcéo do aumento da
temperatura de sinterizagd. Como na liga Ti-12Cr, a densificagdo ocorreu de forma mais
moderada a partir de 1100°C, com um méximo 97,81% da densidade tedrica (5,48g/cm®).

Variagao da massa especifica de 800°C a 1400°C Grafico de microdureza (HV) por temperatura
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Figura9 - Variaco da massa especifica e da microdureza daliga Ti-30Zr-20Nb
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3.2 Obtencéo das Amostras pelo Processo de Fusao

A partir do ensaio de densidade pelo método de Arquimedes, obteve-se um vaor de
densidade de 4,768g/cm? para a liga Ti-12Cr, préximo ao valor ao obtido pela metalurgia do
pé ha méxima temperatura de sinterizacdo (4,55g/cm°). Para a liga Ti-30Zr-20Nb, obteve-se
uma densidade de 6,796g/cm®, o valor foi acima da densidade tedrica (5,48g/cm?), isso
provavel mente se deve a proporcédo das fases apresentadas e serd melhor investigado

Em relacdo a dureza foi encontrado uma média de 406,44HV para a liga Ti-12Cr e
339,825HV paraa Ti-30Zr-20Nb, estes valores ficaram préximos aos obtidos pela metalurgia
do p6, na maxima temperatura de sinterizacdo (1400°C), 422,26HV e 333,84HV

respectivamente.

4. Préximas Etapas
As proximas etapas do projeto envolvem a redlizacdo e analises dos ensaios mecanicos
(compresséo e flexdo), das ligas Ti-12Cr e Ti-30Zr-20Nb, afim de se verificar a viabilidade

do desenvolvimento destas pela metalurgia do po e as possiveis aplicacoes.

5. Conclusdes

1. Foi possivel a elaboracdo por metalurgia do pé de duas ligas importantes para o cenério de
implantes a partir de conceitos complexos e esse método de producdo passa a ser uma
alternativa possivel para a produgdo de implantes pequenos e com geometrias complexas.

2. O desenvolvimento microestrutural daliga Ti-12Cr é simples e dependente da dissolucéo
das particulas de cromo. Esta dissolucdo apresenta um aspecto incomum, pois verifica-se
também uma difusdo de titanio dentro das particulas, que repercute numa menor contracéo ao
redor das particulas maiores. Dessa forma € aconselhado 0 uso de pos inferiores a 10um. A
microestrutura final é definida por uma matriz de fase  com lamelas de fase a.

3. O desenvolvimento microestrutural da liga Ti-30Zr-20Nb € inédito na literatura. A
microestrutura final € essencialmente 3 e dependente da dissolugdo das particulas de Nb na
matriz de titanio. A dissolucdo de Zr é muito rdpida e sua presenca na composicdo da liga
reforca a estabulizacéo dafase 3.

4. Foi possivel a obtencéo de amostras daliga por fusdo a arco e os resultados de microdureza
foram muito proximos daqueles obtidos por metalurgia do po, o que reforga a qualidade deste

processo de producéo de ligas de titanio.
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6. Divulgacao dos Resultados
Os resultados do projeto de desenvolvimento de ligas de titdnio com médulo de elasticidade

auto-gjustavel seréo apresentados no Congresso SAE Brasil 2018 em setembro.
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