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RESUMO

A perfeita reconstituicdo de se¢des Osseas comprometidas
apos acidentes ou doengas se constitui num dos principais
desafios da ciéncia moderna. A tendéncia de pesquisas
atuais em implantes ortopédicos se baseia no
desenvolvimento de ligas de titdnio com baixo modulo de
elasticidade, o mais proximo do osso e isentas de
elementos como o aluminio e o vanddio. Dentre as ligas de
titanio desenvolvidas recentemente destaca-se a liga Ti-
35Nb-7Zr-5Ta, por apresentar baixo modulo de
elasticidade, alta resisténcia mecanica e superior
biocompatibilidade. As amostras foram produzidas pela
mistura dos pos metdlicos seguido pela prensagem uniaxial
e isostatica a frio com subsegqiiente sinterizagdo a vdcuo
entre 900 a 1700 °C. As amostras apresentaram elevada
densificagdo e microestrutura homogénea. Os pardmetros
do processo foram otimizados visando a efetiva redugdo
dos ekementos intersticiais (O, C, N e H) e do crescimento
de grdo durante a sinterizagdo.

ABSTRACT

The perfect reconstitution of bone tissues after accidents or
illnesses is one of the main challenges of modern science.
The trend of the current research in orthopaedical implants
is based in the development of titanium alloys with low
modulus of elasticity, next to the bone, and aluminum and
vanadium free. Among the titanium alloys recently
developed, Ti-35Nb-7Z-5Ta is distinguished for presenting
low modulus of elasticity, high mechanical resistance and
superior biocompatibility. Samples were produced by
mixing of initial metallic powders followed by uniaxial and
cold isostatic pressing with subsequent densification by
sintering between 900 at 1700 C, in vacuum. The alloy
was characterized by means of scanning electron
microscopy, X-ray diffraction, Vickers microhardness
measurements and density. The samples presented high
densities and homogeneous microstructure. Processing
parameters were optimized in order to reduce the
interstitial pick-up (O,C,N and H) and to minimize grain
growth during sintering.
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1. INTRODUCAO

Os altos custos de fabricagdo dos componentes a base de
titdnio limitaram a sua utilizagdo as inddstrias aeroespacial,
quimica e naval e, mais recentemente, na area de implantes
de proteses biocompativeis. Diversas pesquisas foram
desenvolvidas no sentido de reduzirem-se os custos finais
das pecas de titanio. A tendéncia atual baseia-se nos
processos de obtengdo de pecas proximas as suas formas
finais (“near-net shape”). Dentre esses processos a
metalurgia do po (M/P) se destaca em razdo das maiores
facilidades  operacionais, elevada  homogeneidade
estrutural, menor custo e por permitir a obtengdo de pegas
com geometrias complexas e proximas as dimensdes finais.
A M/P, quando aliada a técnicas de sinterizagdo a alto
vacuo, pode proporcionar a obtengdo de pegas de titdnio
com elevada densificagdo a um custo menos elevado.

Os materiais mais comuns utilizados em proteses
ortopédicas incluem os agos inoxidaveis, ligas a base de
cobalto e ligas de titanio [1]. O inicio do desenvolvimento
comercial do titdnio na década de 40 foi rapidamente
seguido por sua evolugdo como material para implante. O
emprego do titdnio e de suas ligas experimentou um grande
crescimento durante a década de 70. A tendéncia nesta
época era a utilizagdo de materiais ja existentes na
fabricagdo de proteses ortopédicas, exemplificado pelo uso
da liga Ti-6Al-4V ELI originalmente desenvolvida para
aplicagdes aeroespaciais [2].

O desenvolvimento de ligas especificas para aplicagdes em
implantes deveu-se as preocupagdes concernentes a elevada
citotoxicidade potencial dos elementos vanadio e aluminio
contidos na liga Ti-6Al-4V. O actimulo de vanadio no
organismo resulta, principalmente, na irritagdo do sistema
respiratorio. Entretanto, a absor¢do de aluminio pelo
organismo pode ser tdo prejudicial quanto a de vanadio e
seu efeitos deletérios estdo associados a desordens
neurologicas, incluindo mal de Alzheimer e deficiéncia
fosforea no sangue e osso devido a combinagdo de ions de
aluminio com fosforo inorganico [3].

Outra meta a ser atendida seria a obtengdo de ligas com
baixo médulo de elasticidade, mais proximo ao do osso, €
que pudessem simular a agdo de distribui¢do de tensdo do
osso no tecido adjacente [3]. Experiéncias recentes indicam
que transferéncias de carga insuficiente do implante para as
areas adjacentes podem resultar em reabsor¢do Ossea e
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eventual afrouxamento da protese. Essas pesquisas
provocaram um grande interesse na producdo de
biomateriais com baixo moddulo de elasticidade, ficando
estabelecido que as ligas de titanio ideais para aplicagdes
ortopédicas deveriam ter baixo moédulo de elasticidade,
resisténcia a corrosdo ¢ nenhum potencial toxico [4].

A biocompatibilidade de wuma liga metalica esta
principalmente associada a sua resisténcia a corrosdo e a
toxicidade de seus produtos. Analises -eletroquimicas
confirmam o potencial dos elementos titdnio, nidbio,
tantalo e zirconio para o desenvolvimento de camadas
passivas altamente protetoras, resultando em um potencial
muito menor de interagdo eletroquimica que o observado
na liga Ti-6Al-4V. Nidbio e zirconio exibem passividade
ideal e ndo estdo propensos a destruicdo da camada passiva,
exibindo minima taxa de dissolu¢do. De fato, esses dois
elementos contribuem para a formag@o expontdnea de um
filme passivo altamente protetor em ligas de titdnio e ndo
sdo, como o aluminio e vanadio, liberados no ambiente
como ions  metalicos  dissolvidos, mas  sim
preferencialmente incorporados na camada passiva [5].
Pesquisas recentes [3,6], indicam que os mais baixos
valores do modulo de elasticidade sdo normalmente
alcangados em ligas de titdnio ndo envelhecidas que
sofreram tratamento de solubiliza¢do. A liga Ti-35Nb-7Zr-
S5Ta (TNZT) apresenta o menor modulo de elasticidade
entre as ligas metalicas ja desenvolvidas e ¢ composta
apenas por elementos considerados biocompativeis. Esta
liga apresenta massa especifica de 5,72 g/lem® e ¢
classificada como P metaestavel. Sua microestrutura apos
solubilizagdo consiste de grios de P recristalizados. As
propriedades mecanicas dessa liga podem ser melhoradas
pela alteracdo do teor de elementos intersticiais (O, C, N,
H). O aumento do teor de oxigénio na liga TNZT resulta na
elevagdo da resisténcia mecanica e do limite de fadiga, com
um pequeno acréscimo no moédulo de elasticidade,
portanto, uma variagdo desta liga, com a composi¢do Ti-
35Nb-7Zr-5Ta-0.40 ¢ utilizada quando a aplicagdo exige
maior resisténcia mecanica [7].

Este trabalho tem por objetivo avaliar o desenvolvimento
microestrutural da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta, a partir da
sinterizagdo sob condigdes de alto vacuo (10 ~° torr) em
diferentes temperaturas (1000 a 1700°C), visando o
desenvolvimento de implantes ortopédicos que apresentem
uma maior osseointegra¢do a um custo menor.

2. PROCESSO

A M/P visa transformar pos metalicos, utilizando pressdo e
calor, por meio de um tratamento térmico de sinterizagao
que substitui a fusdo classica e que se realiza a temperatura
inferior ao ponto de fusdo do metal mais importante,
obtendo-se a peca ou componente proximo a seu formato
final [8].

A etapa inicial consiste na fabricag@o dos pds. Os processos
de obtengdo envolvem a utilizagdo de tecnologias bastante
complexas. A qualidade do p6 depende de seu processo de
fabricagdo e deve também atender as especificagdes das
propriedades mecanicas do produto final [9].

As técnicas de fabricagdo de pos possibilitam grande
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flexibilidade com relagdo as propriedades fisicas do
produto final (tamanho e forma das particulas), e quanto a
composi¢do quimica (teores de oxigénio, carbono,
nitrogénio e pureza em geral), além da facilidade de se
efetuar misturas com outros elementos de liga.

O processo de hidrogenagao-desidrogenacdo (HDH) tem
sido usado hd muitos anos para preparar pos de ligas de
zirconio de alta qualidade para aplicagdes nucleares. E um
método de obteng@o de pods metalicos que se baseia na
fragilizacdo dos metais pela acdo do hidrogénio, obtendo-se
p6s angulares com baixo nivel de elementos intersticiais .
A producdo de pos via rota HDH ¢ preferencialmente
aplicavel ao titanio, zirconio, nidbio e tantalo, em razdo
desses metais serem capazes de absorver grandes
quantidades de hidrogénio a elevadas temperaturas. Uma
vez que a solubilidade do hidrogénio a temperatura
ambiente nesses materiais ¢ muito baixa, o excesso de
hidrogénio precipita-se na forma de um hidreto friavel. O
hidreto metalico ¢ facilmente quebravel. Aquecendo-se o
p6 hidrogenado em vacuo, ocorre a migragdo do hidrogénio
para fora do metal, deixando-o no estado desidrogenado
[10].

Apoés a mistura, a primeira fase do processo de fabricagdo ¢é
a compactagdo em matriz, onde uma quantidade
determinada de po6 alimenta automaticamente, por
gravidade, a cavidade da matriz em prensas do tipo
mecanico ou hidraulico. A compactacdo inicia-se com a
acdo simultanea, por duplo efeito, dos pun¢des superior e
inferior, podendo ser fixa de efeito simples, de efeito duplo,
ou matriz flutuante, esse tipo de compactagdo ¢€
considerado o processo convencional [11].

A segunda etapa do processo € a sinterizagdo que ¢ a
principal etapa para a obtencdo de amostras da liga de
titdnio em estudo, sendo responsavel pelo desenvolvimento
microestrutural e densificagdo. A sinterizacdo ¢ um
tratamento térmico que promove a ligacdo de particulas em
uma estrutura solida coerente, obtida predominantemente
por mecanismos de transporte de massa que ocorrem a
nivel atdmico, por mecanismos difusionais. Estas ligacGes
melhoram a resisténcia mecanica ¢ outras propriedades
fisicas dos materiais. Essencialmente, a sinterizagdo ¢ um
processo de micro-soldagem de particulas que ¢ aplicavel a
todos os materiais. Conseqiientemente, ¢ uma importante
ope¢do na produgdo de pegas [12].

Uma desvantagem da M/P em titdnio ¢ que qualquer dos
oxidos estaveis de titdnio, no curso da manufatura,
permanecera por completo no processamento subseqiiente.
Dessa forma, os processos de obtengdo de pds de titanio
estdo limitados aqueles que causam pequena ou nenhuma
oxidagdo [13]. Portanto, a sinterizagdo sob condigdes de
alto vacuo € necessaria para a obtencdo de amostras de
ligas de titdnio com propriedades mecénicas satisfatorias
principalmente em termos de resisténcia a fadiga e
tenacidade a fratura.

3. MATERIAIS E METODOS
Amostras da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta foram obtidas pelo

método “blended elemental” (BE) seguido por seqiiéncia
de prensagens uniaxial a frio e isostatica a frio, seguido de
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sinterizacdo sob vacuo, sendo os pos elementares obtidos
pelo processo de hidrogenacdo. Os pds dos diversos metais
utilizados foram preparados em seu estado hidrogenado
visando redugfo de custos e ativagdo do processo de
sinterizagdo. A Tabela 1 lista a principais caracteristicas
dos pos utilizados na preparagdo da liga.

Nas etapas de obtenc¢do dos pds elementares e sinterizagdo
utilizou-se um forno de alto vacuo com uma pressdo
nominal de 107 torr da Thermal Technology Inc., com
temperatura maxima de 2000 °C, Figura 1.

Figura 1 - Forno (alto vacuo) tipico para hidrogenacio e
sinterizagio de ligas de titinio. (a) vista geral, (b) forno e
pirdmetro optico e (c) sistema de vacuo (bomba difusora).

Tabela 1- Caracteristicas dos pos utilizados na
preparacio das ligas.

Caracteristica Ti Nb Zr Ta

T. Médio (um) 31,33 13,80 2,57 100,57
Morfologia angular  angular  angular  angular
T. fuséo (°C) 1670 2468 1850 2995

Efetuou-se, primeiramente, a pesagem dos pds precursores
em balancga analitica, para uma carga total de 4 gramas
procedendo-se, a seguir, a moagem e mistura por 15
minutos em agitador mecanico. Apds a mistura, os pos
foram prensados uniaxialmente a frio em uma prensa
manual, sob pressdo de 60 MPa, em matrizes cilindricas de
20 mm de didmetro, com camisa flutuante.

Apos essa etapa, as amostras obtidas foram compactadas
isostaticamente a frio. As amostras foram encapsuladas,
sob vacuo, em moldes flexiveis de latex e introduzidas no
vaso de pressdo cilindrico da prensa, sendo aplicada uma
pressao de 200 MPa por 30 segundos.

Por fim, as amostras foram sinterizadas entre 900 ¢ 1500
°C, em véacuo de 10 torr com taxa de aquecimento de 20
°C/min. Apoés atingir a temperatura especificada, as
amostras permaneceram nesse patamar por uma hora.
Utilizou-se um forno a vacuo com elemento resistivo de
grafite e temperatura maxima de 2000 °C.

A caracterizacdo das amostras foi realizada com o auxilio
de microscopia eletronica de varredura e difracdo de raios-
X. O lixamento das amostras seguiu a seqiiéncia
convencional de lixas. O polimento mecano-quimico foi
realizado em acido oxalico. O ataque quimico utilizado foi

o Kroll, na seguinte propor¢ao: 3ml HF: 6ml HNO;: 100ml
H,0. As medidas de microdureza foram realizadas em um
equipamento Micromet 2004, da Buehler, com carga de 0,2
kgf. As micrografias foram obtidas pelo microscopio
Phillips modelo XL30. A massa especifica das amostras
sinterizadas foi determinada pelo método de Arquimedes.

Neste trabalho foram investigadas as possibilidades de
obtencdo desta liga de titanio por M/P e a influéncia dos
parametros de processo e composicdo quimica na
microestrutura final da liga, apresentando resultados
preliminares das caracteristicas fisicas e microestruturais.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras apresentaram elevada densificagdo variando
entre 69 e 71% da massa especifica tedrica apds prensagem
isostatica a frio e entre 91 a 93 % apo6s sinterizagdo ¢ uma
evolugdo microestrutural homogénea, ocorrendo aumento
da dissolugdo dos elementos de liga com o aumento da
temperatura. Os valores de dureza variaram em fungao da
temperatura de sinterizacdo situando-se entre 70-350 HV
(Figura 2), enquanto a dureza de barras das ligas forjadas a
quente esta em torno de 350 HV (35RC) [10]. A dureza das
ligas de Ti esta relacionada aos teores de elementos
intersticiais ¢ os resultados demonstram, portanto, que
houve uma baixa absor¢do desses elementos durante o
processo. Analises de EDS (Energy Dispersive
Spectometry) ndo indicam perda significativa de titanio e
dos demais elementos de liga devido as condi¢des de vacuo
elevado durante a sinterizagdo, ja que a elevada
difusividade do titdnio que no caso da liga Ti-35Nb-7Zr-
5Ta eleva a temperatura [ transus e a temperatura de fusdo
[14].
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Figura 2 - Variagao da dureza com a temperatura de
sinterizagao (1000 a 1700 °C).

As amostras prensadas a 1700 °C (Figura 3), apresentaram
os melhores resultados em termos microestruturais e de
microdureza, quando comparadas a amostras comerciais.
Nessa temperatura, os elementos se dissolveram e
difundiram homogeneamente. Temperaturas mais elevadas
e/ou tempos maiores no patamar levam apenas ao
crescimento de grdo. Nelas encontra-se a tendéncia de uma
microestrutura homogénea monofasica , em virtude da
elevado teor de estabilizadores dessa fase (Nb e Ta)
dissolvidos.
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Figura 3 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta
sinterizada a 1700 °C.

A 900 °C, (Figura 4), observa-se o inicio da dissolugdo das
particulas, a excegdo do tantalo. A partir da difusdo das
particulas de niodbio (que mudam de morfologia de angular
para arredondada) nas particulas de titdnio circunvizinhas,
ocorre o surgimento da microestrutura Widmanstétten
bifasica (a+f). Portanto o nidbio age como um nucleador
de fase B que surge por entre as placas de fase o da
microestrutura bifasica. Abaixo dessa temperatura ndo foi
observado nenhum tipo de difusdo e transporte de massa.

A 1200 °C, (Figura 5), observa-se que a microestrutura
Widmanstitten se difunde nas regides contendo grande
nimero de particulas de titdnio. Essa microestrutura é
estavel enquanto o teor do elemento estabilizador da fase 3
nao excede a 30 %; como indicado por andlise utilizando
EDS.

A 1300 °C, (Figura 6), observa-se o inicio da estabilizagdo
de regides B homogeneizadas. Em areas onde a dissolucdo
dos elementos ocorre mais lentamente ainda ha o
surgimento de regides bifasicas Widmanstétten em regides
originadas por particulas de titanio. Pode ser observado o
inicio da dissolugdo das particulas de tantalo.

A 1600 °C, (Figura 7), observa-se o fim da dissolucao das
ultimas particulas de niobio e tantalo e a homogeneizacdo
das ultimas regides ricas em titdnio, com conseqiiente
desaparecimento das formagdes bifasicas. Nota-se também
a presenca de porosidade associada a essas regides que
ocorre em virtude da lentiddo no processo de transportes de
massa durante a sinterizacao.

Figura 4 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta
sinterizada a 900 °C.

Figura 5 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta
sinterizada a 1200 °C.

Figura 6 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta
sinterizada a 1300 °C.

Figura 7 - Microestrutura da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta
sinterizada a 1600 °C. MEV

As amostras prensadas em temperatura abaixo de 1700 °C
ndo apresentaram uma estrutura do tipo B em toda a
extensdo da amostra, como mostrado na Figura 3. Pode ser
observado que a regido bifasica (o+f) encontra-se
distribuida de forma homogénea em ilhas imersas numa
matriz de Ti-a. Por meio de analise por EDS, observa-se
que o nidbio esta presente em ambas as fases, entretanto,
com um maior teor nas regides 3, presentes entre as placas
de a. Esses resultados indicam que ndo houve tempo e
temperatura suficientes para que todas as espécies se
difundissem e formassem uma estrutura § homogénea.
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5. CONCLUSOES

E possivel a obtengdo de amostras da liga Ti-35Nb-7Zr-
5Ta pela sinterizagdo dos pos elementares, a vacuo. As
amostras  apresentaram  elevada  densificacdo ¢
microestrutura adequada.

A obtencdo de pos de titdnio pelo processo de
hidrogenacdo mostrou ser uma técnica eficiente. Os pos
obtidos apresentaram caracteristicas que permitem a
obtengdo de ligas de titdnio por M/P.

Devido a completa dissolu¢do dos elementos de liga na
matriz de titdnio, uma boa combinacdo de microestrutura,
propriedades mecanicas e densificagdo pode ser alcangado.
Os resultados indicam que uma microestrutura J3
homogénea é obtida homogeneamente em toda extensdo
das amostras com o aumento da temperatura de prensagem.
A concentragdo de regides com grande quantidade de
particulas de titdnio causam lentiddo nos mecanismos de
transporte de massa durante a sinterizagdo e sdo, portanto
responsaveis pela porosidade final.

O inicio da formagdo de fase [ origina-se inicialmente com
a dissolucdo das particulas de nidbio e difusdo nas
particulas matriz de Ti-o, mais tarde reforgcadas pela
dissolucdo das particulas de tantalo a partir de 1300 °C .

A utilizagdo de particulas dos diversos metais com menores
tamanhos médios (< 8um) podem proporcionar maior
energia de sinterizacdo, facilitando a obtencdo de uma
microestrutura homogénea em temperatura inferiores a
1600 °C.

Amostras sinterizadas a 1700 °C, apresentaram os melhores
resultados em termos microestruturais e de microdureza.
Temperaturas mais elevadas e/ou tempos maiores no
patamar levam apenas ao crescimento de grao.
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