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RESUMO

MARCON, H. B. Processamento, Caracterizacao Microestrutural e Avaliacio das
Propriedades Mecéanicas de Compressiao e Microdureza das ligas Ti-15Mo- xNb (x =13, 16
e 19% em peso) tratadas termicamente. 2025, Itajuba, 100p. Tese (Doutorado em Engenharia
Mecéanica) — Pos-graduacdo em Engenharia Mecéanica — Instituto de Engenharia Mecanica,
Universidade Federal de Itajuba, Itajuba, 2025.

Com o aumento da expectativa de vida da populacao, o desenvolvimento de biomateriais tem
se intensificado, visando o aprimoramento de suas propriedades e aplicagdes. Nesse contexto,
as proteses biomédicas evoluiram significativamente, desempenhando um papel essencial na
melhoria da qualidade de vida dos pacientes. As ligas de titdnio destacam-se como materiais
utilizados em proteses devido a sua elevada resisténcia a corrosdo, resisténcia mecanica €
excelente biocompatibilidade. Além disso, a incorporacdo de elementos como molibdénio e
niobio sdo investigados como uma estratégia para otimizar essas propriedades, potencializando
sua durabilidade e desempenho em aplicagdes biomédicas. Este estudo tem como objetivo o
processamento, a caracterizagdo da microestrutura e avaliagdo das propriedades mecanicas de
dureza e compressdo das ligas Ti-15Mo-xNb (x=13, 16 e 19 % em peso) produzidas por fusdo
a arco, tratamento térmico de homogeneizacao, forjamento a frio e tratamento térmico de
solubilizagcdo. A caracterizagdo quimica dos materiais foi obtida por meio da técnica de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e medidas de massa especifica. A analise estrutural
foi obtida por difratometria de raios X, enquanto a caracteriza¢cdo da microestrutura foi obtida
por microscopia Otica e eletronica de varredura. Foi realizado a analise das propriedades
mecanicas através do ensaio de compressao e ensaio de microdureza Vickers. Os resultados de
composi¢dao quimica por (EDS) indicaram que a estequiometria proposta foi respeitada. Os
resultados microestruturais indicam na liga Ti-15Mo-13Nb uma fase B predominantemente e
preciptados dispersos da fase a” e nas ligas Ti-15Mo-16Nb e Ti-15Mo-19Nb apenas a fase .
Com o aumento do teor de nidbio nas ligas, os valores de dureza e os valores das proprieadades mecanicas,
aumentaram respectivamente. Os resultados de alta dureza e baixo moddulo de elasticidade
encontrados nestas ligas indicam propriedades favoraveis de antidesgaste. As ligas
apresentaram significativo potencial para ser aplicada como biomaterial.

Palavras-Chaves: Ligas Titanio, Propriedades Mecanicas, Modulo de Elasticidade,
Biomaterial.



ABSTRACT

MARCON, H.B. Processing, Microstructural Characterization and Evaluation of
Mechanical Compression and Microhardness Properties of Alloys Ti-15Mo-xNb (x =13,
16 e 19 wt.%) heat treated. 2025, 100p.Teshis (Doctoral in Mechanical Engineering) - Pos-
graduate in Mechanical Engineering — Institute of Mechanical Engineering, Federal University
of Itajuba, Itajuba, 2025.

The increase in the population's life expectancy has led to a significant development in the field
of biomaterials research, with a focus on enhancing the properties and applications of these
materials. In this context, biomedical prostheses have undergone substantial advancements,
playing a crucial role in improving patients' quality of life. Titanium alloys have emerged as
prominent materials utilized in prosthetics due to their exceptional properties, including high
resistance to corrosion, remarkable mechanical strength, and outstanding biocompatibility. The
incorporation of elements such as molybdenum and niobium is a subject of investigation as a
strategy to optimize the properties, enhancing their durability and performance in biomedical
applications. The objective of this study is to process, characterize the microstructure, and
evaluate the mechanical properties of hardness and compression of Ti-15Mo-xNb alloys (x=13,
16, and 19 wt.%) produced by arc melting, homogenization heat treatment, cold forging, and
solubilization heat treatment. The chemical characterization of the materials was obtained using
the energy dispersive spectroscopy (EDS) technique and specific mass measurements.
Structural analysis was performed by X-ray diffraction, while microstructural characterization
was performed by optical and scanning electron microscopy. The mechanical properties were
analyzed by compression test and Vickers microhardness test. The chemical composition results
by (EDS) indicated that the proposed stoichiometry was respected. The microstructural results
show a predominance of the  phase and dispersed precipitates of the a" phase in the Ti-15Mo-
13NDb alloy and only the  phase in the Ti-15Mo-16Nb and Ti-15Mo-19Nb alloys. As the
niobium content in the alloys increased, the hardness and mechanical property values increased.
The results of high hardness and low modulus of elasticity found in these alloys indicate
favorable wear resistance properties. The alloys showed significant potential for biomaterial
applications.

Keywords: Titanium Alloys, Mechanical Properties, Biomaterial, modulus elastic.
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1. INTRODUCAO

Nos tltimos anos, o avanco da medicina e o aumento da expectativa de vida em diversos
paises elevaram a demanda por materiais biomédicos metalicos que possam substituir tecidos
duros em dispositivos implantaveis, como proteses articulares, ossos artificiais, placas de
sintese, aparelhos ortodonticos, parafusos e implantes dentarios (PLAINE et al., 2019). Esses
materiais devem apresentar caracteristicas essenciais, incluindo propriedades mecanicas
adequadas, alta resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade (LING et al., 2021).

Dentre as propriedades mecanicas fundamentais para biomateriais metalicos, destaca-se
o modulo de elasticidade, pois estd diretamente relacionado ao fenomeno de stress shielding
(NAKANO, 2011; ZHANG et al., 2021; YUEYAN et al., 2025). Estudos indicam que uma
discrepancia significativa no modulo de elasticidade entre o implante e o osso adjacente pode
resultar em diferencas de tensoes, levando ao aumento da porosidade 6ssea € a consequente
reabsor¢ao Ossea. Esse fendmeno compromete a adesdo do osso ao implante, aumentando o
risco de falha durante o uso (ZHAO et al., 2012; HUA et al., 2024; CHAVES et al., 2016).

A liga Ti-6Al-4V tem sido amplamente utilizada em implantes devido a sua elevada
resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao e dureza superior em comparagao ao titanio
comercialmente puro (Ti-cp) (ZHAO et al., 2012). Entretanto, estudos apontam que a liberagao
de ions de aluminio (Al) e vanadio (V) pode gerar sérios problemas de satide a longo prazo. A
presenca de ions de Al esta associada a doengas neuroldgicas, incluindo a doenga de Alzheimer,
enquanto os ions de V podem induzir toxicidade e reacdes adversas nos tecidos humanos,
especialmente no sistema respiratorio, comprometendo a fun¢ao pulmonar (GEETHA et al.,
2009).

Na ultima década, as ligas de titanio de matriz § (Ti-B), como Ti-Mo, Ti-Nb e Ti-Mo-
Nb, tém sido amplamente investigadas devido a sua boa biocompatibilidade e baixo modulo de
elasticidade, reduzindo os efeitos do stress shielding. Em comparagdo, a liga Ti-6Al-4V
apresenta um modulo de elasticidade mais elevado, e estudos recentes sugerem que a adigao de
nidbio ao titdnio pode diminuir esse valor, tornando essas novas ligas mais adequadas para
aplicagdes biomédicas (JUNIOR et al., 2017; URENA et al., 2018; CARABOLANTE,
PEREIRA et al., 2018).

Além da importancia cientifica e biomédica, o desenvolvimento de ligas de titanio
contendo nidbio apresenta um impacto estratégico para o Brasil. Segundo a Agéncia Nacional

de Mineracao, aproximadamente 98% das reservas mundiais de niobio estdo concentradas no
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Brasil, que também responde por 90% da comercializagdo global desse metal. A abundancia de
um material nacional pode trazer beneficios econdmicos, sociais e ambientais significativos,
impulsionando a inovagao em materiais e consolidando o Brasil como um lider na producgdo de
ligas metélicas avancadas.

No entanto, dentro do nosso conhecimento, hd uma escassez de pesquisas sobre novas
ligas de titanio contendo molibdénio e nidbio, particularmente no que diz respeito as suas
propriedades mecanicas de compressao (elastico/plastico) e microdureza. Nao foram
identificados estudos internacionais abrangentes sobre as ligas Ti-15Mo-13Nb, Ti-15Mo-16Nb
e Ti-15Mo-19Nb, que apresentam microestruturas baseadas em solugdo soélida, além de
possiveis fases precipitadas dispersas em matriz de Ti-f.

Essas ligas, produzidas por fusdo a arco seguida de tratamento termomecanico, possuem
potencial para aplica¢des biomédicas inovadoras. Dessa forma, a presente tese busca contribuir
para o avan¢o do conhecimento nesse campo, propondo o desenvolvimento e a caracterizagdo

de novas ligas metalicas para implantes biomédicos.
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1.1.  JUSTIFICATIVAS

Com o aumento da expectativa de vida em diversos paises, observa-se um crescimento
significativo na demanda por proteses destinadas a substituicdo de tecidos duros danificados.
Nesse contexto, a pesquisa € o desenvolvimento de novas ligas de titanio tém se intensificado,
com especial aten¢do a reducdo do modulo de elasticidade, de forma a aproximé-lo ao do osso
humano (cerca de 30 GPa). Essa preocupagdo se justifica ndo apenas do ponto de vista
biomecanico, mas também econdmico, considerando o alto custo médio dos procedimentos de
substituicao de proteses, que gira em torno de R$ 32.933,00 (MASTRUIAN, 2022).

Embora ligas de titanio de diferentes composi¢des ja sejam amplamente empregadas em
aplicagdes biomédicas, as ligas Ti-B metaestaveis t€ém despertado crescente interesse devido a
sua excelente combinagao de resisténcia mecanica, biocompatibilidade e resisténcia a corrosao.
Além disso, o titdnio apresenta alta abundancia na crosta terrestre, tornando essas ligas uma
alternativa viavel e sustentdvel para aplicagdes em implantes. A compreensao aprofundada de
suas propriedades, incluindo a estrutura cristalina e a interacdo dos elementos de liga, ¢
essencial para a otimizacao desses materiais, permitindo o desenvolvimento de préteses mais
eficientes e duraveis (KAUR, 2019).

Ao longo dos anos, diversos materiais tém sido investigados e empregados na fabricagdo
de préteses e implantes com o objetivo de minimizar a rejei¢ao pelo organismo. A crescente
longevidade da populacdo reforca a necessidade de desenvolver materiais capazes de
permanecer implantados por periodos prolongados, reduzindo a necessidade de substitui¢des
frequentes e minimizando o risco de falhas nos tecidos adjacentes (ZHOU et al., 2023). Nesse
sentido, o conceito de biomateriais bioinertes tem evoluido. Inicialmente, esses materiais
apenas substituiam a funcdo do tecido comprometido sem provocar reacdes biologicas
significativas. No entanto, pesquisas recentes demonstram que a indugao de estimulos celulares
e a promocao da regeneracao tecidual, por meio de interagdes fisico-quimicas, representam uma
abordagem promissora na area de biomateriais (LI et al., 2021).

Dessa forma, a investigagao de novas ligas de titdnio para aplicagdo em implantes
odontologicos, proteses articulares e dispositivos cardiovasculares apresenta um grande
potencial tecnologico e clinico. As principais motivagdes para o estudo dessas ligas incluem a
redu¢do do modulo de elasticidade, a melhoria na biocompatibilidade, o aumento da resisténcia
a corrosdao e a otimizagdo da ductilidade. A compatibilidade mecanica das novas ligas estad

diretamente relacionada a obtencao de modulos de elasticidade mais proximos aos dos tecidos
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Osseos, favorecendo sua integracdo ao organismo e reduzindo riscos de complicagdes
biomecanicas. Assim, o desenvolvimento e aprimoramento desses materiais representam um
avango significativo na area de biomateriais, com impactos diretos na qualidade de vida dos

pacientes e na eficiéncia dos tratamentos implantaveis.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

O trabalho tem por objetivo geral analisar a influéncia do Nb na microestrutura, na

resisténcia mecanica e no modulo de elasticidade de novas ligas de Til5Mo-xNb (x =13, 16 ¢

19% em peso), como potencial aplicagdo em materiais biomédicos.

1.2.2.

Objetivos especificos

Como objetivos especificos, esta tese pretende:

Investigar a influéncia da rota de processamento na producado das ligas Ti-15Mo-xNb
(x = 13, 16, 19% em peso) na homogeneidade e composi¢do, assegurando sua
conformidade com os critérios de Moeq.

Analisar o impacto dos tratamentos térmicos € do processamento mecanico nas
propriedades microestruturais, mecanicas e de fase das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16,
19% em peso), a identificacdo das fases e sua influéncia na dureza e no modulo de
elasticidade.

Analisar a influéncia da variagdo do teor de nidbio (Nb) nas ligas Ti-15Mo-xNb (x =
13, 16, 19 % em peso) sobre o parametro de rede, o tamanho do cristalito e a micro
deformacao, correlacionando essas mudangas com os valores do modulo de elasticidade.
Avaliar a relagdo entre dureza e médulo de elasticidade das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13,
16, 19% em peso) tratadas termicamente a 800°C/0,5h, e calcular a relacdo dureza por

modulo de elasticidade.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BIOMATERIAIS METALICOS

Os principais materiais bioinertes utilizados para a substituicao de tecido duro sdo os
biomateriais metalicos. Sao aplicados como estrutura para dispositivos implantdveis que de
alguma forma sofrem a exigéncia de carga mecanica e agdo de corrosdo. Esses materiais
possuem elementos de Cr, Co ou Ti e sao usados principalmente para aplicagdes na substituicao
de tecidos duros onde propriedades como modulo de elasticidade e resisténcia a corrosao podem
fornecer estabilidade mecanica e confiabilidade aprimoradas e toxicidade local minimizada
para o paciente.

Os metais puros foram os primeiros candidatos a serem aplicados em implantes antes
da introdug¢ao do ago inoxidavel cirargico. Os metais puros tinham menores resisténcia
mecanica, bem como baixa resisténcia a corrosao (UHTHOFF, 2006). As limitagdes associadas
aos metais puros foram superadas pela introducao do aco inoxidavel (DUCHEYENE, KOHN,
1998; ENDERLE, 2005; O’BRIER, 1997). que tinham resisténcia a corrosao relativamente
melhores, resultando em menores complicagdes apOs a cirurgia. A alta porcentagem de teor de
cromo, ou seja 12% ¢€ a principal razdo por traz da maior resisténcia a corrosdo do ago
inoxidavel. Juntamente com o teor de cromo, o aco inoxiddvel também possui molibdénio e
niquel. A formacao de carbonetos de cromo ocorre durante o tratamento em alta temperatura que
sdo elevadas nessas ligas restringindo uma porcentagem limitada de carbono.

Os agos inoxidaveis 316L possuem melhores propriedades mecanicas e ductibilidade,
permitindo seu uso em tratamentos de fraturas Osseas, como placas feitas de agco inox que
fornecem suporte tempordario para regeneracao de fratura em tecido 6sseo. Os acos inoxidaveis
sdao usados como uma opg¢ao de implantes de baixo custo, e eram aplicados até em proteses
articulaveis. Porém uma abordagem de repetitivos ciclos de descontaminacao e esterilizagao do
implante prejudicada a fadiga e a corrosdo impactando nas propriedades mecénicas do
biomaterial. Para proteger melhor esse implante antes de ser implantado, tem utilizado a
sinterizacdo liquida que ¢ empregada para fundir um polimero com o auxilio de um laser.

A resisténcia mecanica dos implantes a base de Co ¢ maior em comparacao a base de
ligas de Titanio. Por ter essa resisténcia sdo utilizados em articulagdes artificiais para
substitui¢ao quando ocorre desgastes nas articulagdes, como a placa 6ssea e a cabeca femoral. A
combinagdo de alta resisténcia e durabilidade sdo as principais vantagens para os implantes de
Co-Cr-Mo, sendo amplamente utilizados (NIINOMI, 2012). O médulo de elasticidade dos

implantes fabricados em Co-Cr-Mo sdo relativamente maiores que os fabricados de Ti-cp e ligas
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de titanio.

Como os implantes a base de liga de Co-Cr-Mo apresentam maior massa especifica e
modulo de elasticidade em comparagdo ao Ti-cp e ligas de titanio, essa caracteristica permite
também uma maior resisténcia ao desgaste dessa liga. No entanto, os implantes produzidos
pelas ligas Co-Cr-Mo tém menor biocompatibilidade e capacidade de osseointegracdo do que
os implantes produzidos de Ti-cp e ligas de titdnio. No que se refere ao uso de materiais de alto
desempenho em cirurgias ortopédicas de reconstrugao, ligas de titanio t€m sido intensivamente
avaliadas visando a substituicdo dos materiais anteriormente citados, as quais apresentam
vantagens clinicas e pos-operatorias (LONG, 1998; WANG, 1996).

Portanto, os implantes a base de Ti sdo usados principalmente para os elementos que
fazem contato direto com o 0sso, enquanto os elementos como as hastes na fixagao da coluna
que nao interferem diretamente no osso sao feitas com ligas a base de Co-Cr- Mo. No entanto,
revelou que a corrosdo e formagao de p6 do metal podem aumentar com o aumento dessas cargas
de atrito. Os tecidos proximos dessa regido podem sofrem metallosis, que sdo pseudotumores
com fluidos de cor amarela que podem causar muitas dores para o paciente. Estes tecidos
proximos da regido de artroplastia total de quadril, implantes de joelho, ombro e cotovelos.

Microestruturas finas a base de Co por fusdo seletiva em implantes de Co-Cr-Mo foram
observadas. A microestrutura fina foi resultado do resfriamento répido e subsequente, fortes
gradientes de temperaturas mantidos durante a fusdo da liga. Observou nas interfaces entre os
graos pouca fragdo volumétrica do elemento Co, em contrapartida uma grande fragcao
volumétrica enriquecido em Mo. Tais etapas de processamento resultam em uma reducao
volumétrica das fases martensitica e minimizam a precipitacdo de carbonetos na superficie.
Diminuindo em alguns casos o valor do médulo de elasticidade.

Em relacao ainda ao médulo de elasticidade destes materiais, na substitui¢ao do tecido
duro, uma série de aplicagdes de implantes para substitui¢ao de tecido duro esta apresentada foi
apresentada da Figura 1. Os autores pesquisados apresentaram uma ampla variacdo de

aplicacdes relacionando liga ou metal e seu uso Tabela 1.
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Figura 1 — Exemplo de aplica¢des de implantes metalicos para substitui¢do de tecido duro.

Ombro artificial articulagio Dentario artificial raiz Cotovelo artificialarticulagio

=\

X3

I A
Y
(SAS —
Fixacio espinhaldispositivos == -

Quadril artificial articulagio

0

Tornozelo artificial articulagio

L

Dispositivos de osteossintese

Dedo artificial articulagio

¢é-*
TY

Joelho artificial articulagio

{3
_

- = “
|
|

Fonte: Adaptado de Nakano et al., 2011.
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Tabela 1 — Principais metais e ligas comerciais para a aplica¢des na area de biomateriais metalicos.

Metal ou Liga Aplicagdes
Aco inox 316L Fixacao de fratur'a§, s‘Fends, instrumentos
cirargicos

Ti-cp; Ti-6Al-4V; Ti-6Al-7Nb;

Substituicdo de ossos e articulagdes, implantes
Ti-13Nb-13Zr, Ti-Mo-Zr-Fe

dentarios, encapsulacdo de marca-passo
Co-Cr-Mo: Cr-Ni: Cr-Mo Substituicao (%e.ossos, e aﬂlculaQQes, implantes
dentarios, valvulas cardiacas

Ti-Ni Placas 6sseas, stents, fios ortodonticos
Ligas de ouro; Amalgama de Hg-Ag-Sn Restauracao dentaria,
Prata

Agente antimicrobiano

Eletrodos
Fonte: UHTHOFF et al., 2006.

Platina e Pt-Ir

As ligas de ago inoxidavel 316L possuem modulo de elasticidade (~200GPa), e as ligas
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Co-Cr-Mo (~210GPa) (NIINOMI, 2012). Embora a ligas de Ti-6Al-4V e Ti-cp possuam
modulos de elasticidade de (~110GPa) e (~103GPa). Essa liga de Ti-6Al-4V que ja era muito
aplicada na industria aeroespacial, ganhou destaque na area de biomateriais devido ao baixo
modulo de elasticidade e melhor compatibilidade com relagdo aos citados. Até entdo, a liga Ti-
6Al-4V ¢ a mais utilizada até hoje, mesmo com cerca da metade do modulo de elasticidade das
ligas anteriores, ela ainda ¢ muito maior do que o osso humano (~30GPa) (EHTEMAM-
HAGHIGHI et al., 2016), Tabela 2. Porém, pesquisadores comprovaram que o Vanadio possui
alta toxidade (LEYENS e PETERS,2003; COSTA et al., 2019; OKAZAKI et al., 1998) e que

sua aplicacdo seria imprdpria para pacientes.

Tabela 2 — Moédulo de elasticidades encontrado nos 0ossos humanos.

Ensaio Regido Médulo de
Material mecanico antomica elasticidade
Fémur 14-17
o Tensao Tibia 16-24
c oriis CO al Tibia Osteon 23-26
. Fémur 17,6
Compressao
Tibia 28

Fonte: SHULZE et al., 2018.

2.2. LIGAS DE TITANIO DO TIPO TI ALFA+BETA E TI-BETA

A composi¢ao dos elementos de liga e tratamentos termomecanicos ap6s a producao da
liga influenciam as microestruturas do titanio (fases, tamanho e contorno do grao). Assim,
podemos controlar as propriedades fisicas e mecanicas de ligas tipo Ti a+f e Ti-p.

Estudos recentes tém visado o desenvolvimento de novas ligas de titdnio para aplica¢des
biomédicas. Nesse contexto, as ligas tipo Ti-p se destacam por apresentarem boa resisténcia
especifica (relagao entre resisténcia mecanica e massa especifica), resisténcia a corrosao e baixo
modulo de elasticidade, quando comparadas com as ligas de titanio dos tipos o e a+f
(DALMAU, 2015).

A liga de titanio Ti-6Al-4V tipo o+ como visto anteriormente devido a toxicidade dos
elementos de liga, o aluminio vem sendo relacionado ao mal de Alzheimer, e o vanadio
vinculado a inflamagao dos 6rgaos (OSHIDA, 1986). Novas ligas, livres desses elementos estdo

sendo estudadas buscando moddulos de elasticidade mais préximos ao do tecido 6sseo, nesse
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sentido destacam-se o Mo, Nb, Ta, Zr e Sn por serem [-estabilizadores e ndo-toxicos (XU et al.
2008). O nidbio apresenta excelente biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo, enquanto o
molibdénio, apesar de seu uso ainda ser controverso, tem propriedades mecanicas compativeis
a aplicacdo biomédica, boa citotoxicidade e ¢ um forte estabilizador da fase B em comparagao
aos outros elementos, concentragdes maiores que 10% em peso estabilizam a fase [
(CHELARIU et al. 2014; NEACSU et al. 2015).

Dobromyslov e Elkin (2001), estudaram as ligas binarias de titanio com composi¢ao
com os elementos dos periodos 4-6 da tabela periodica (Zr, Nb, Mo). Encontrando os limites de
concentragdes para a estabilizagdo completa da fase . As ligas de titdnio na composigdo
atdmicas de 5% at. para o Molibdénio e 23% at. para o Niobio. As ligas foram homogeneizadas
a 1000°C por 3 horas, depois foram resfriadas a 0°C em meio agua.

As ligas Ti-7,5Mo e Ti-15Mo do sistema Ti-Mo e Ti-Nb nao apresentam citotoxicidade
e interferéncia negativa no crescimento celular (CHELARIU et al. 2014; NEACSU et al., 2015;
CHAVES et al., 2016). E ao mesmo tempo, ligas contendo somente elementos estabilizadores
de fase P foram apontadas como tendo maior resisténcia a fadiga e abrasao, mantendo ou mesmo
reduzindo o mddulo de elasticidade (YOSHINARI, 2001).

Do sistema Ti-Mo, destaca-se a Ti-15Mo, por possuir excelente resisténcia a corrosao,
uma boa combinacao de propriedades mecanicas, como fadiga, dureza, resisténcia ao desgaste.
Esta liga com boas propriedades para aplicagdes biomédicas ja estd incluida na American
Society for Testing and Materials (ASTM F2066-13).

Lourenco et al. (2020), pesquisaram por ligas Ti-Mo-Mn com o objetivo de obter
melhores propriedade mecanicas de ductibilidade %Al (% de alongamento em relagdo ao
comprimento z), %Ra (Reducdo em % da relacdo da area x-y), melhores propriedades de
resisténcia a corrosao em relagdo a ligas de Ti-Mn ja testadas anteriormente. Foram produzidas
as seguintes composicoes: Ti-5Mn-2Mo (TMM-52), Ti-SMn-3Mo (TMM- 53), Ti-5Mn-4Mo
(TMM-54), Ti-6Mn-3Mo (TMM-63), Ti-6Mn-4Mo (TMM-64), Ti-7Mn-4Mo (TMM-74). A
liga TMM-64 obteve o menor alongamento 14% e (LRT) 1220Mpa. Como conclusido, foi
obtido a liga TMM-64 com modulo de elasticidade menor, e alongamento e limite de resisténcia
mecanica maiores, respectivamente 86GPa, 34% e 1220MPa se comparada com liga Ti-6Al-
4V(ELI).

ZHAO et al. (2012), produziram ligas de titanio com a composi¢do Ti-(15-18) Mo.
Todas a ligas foram submetidas ao tratamento térmico de solubilizacdo, tempera em agua,
trabalho a quente, normalizadas ao ar, tratamento térmico de solubilizacao e trabalhada a frio.

A pesquisa apresentou que a liga Ti-17Mo apresentou estabilidade da fase 3, onde foi obtido um
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modulo de elasticidade 73GPa, tensdo de ruptura de 900MPa, tensdo de escoamento 750MPa.

O niodbio foi estudado como elemento de liga para substitui¢do das ligas do sistema Ti-Ni
por (KIM et al., 2006) e outros pesquisadores que constataram que até concentracdes de 15%
em massa de Nb, as ligas apresentavam fase o’, entre 15 e 35% estabilizavam-se a fase a” e
acima dessa concentragcdo a fase P se torna dominante (CHELARIU et al., 2014). Além de
excelente biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo o 6xido formado nas ligas Ti-Nb agiu
como um 6timo suporte para adesao e proliferacao celular sem nenhuma resposta inflamatéria
(NEACSU et al., 2015).

Em ligas de Ti-Ni tem identificado riscos de hipersensibilidade e toxicidade em
composicdes Niquel 50%at. Neste estudo, foi realizado a investigagdo de citotoxicidade e
hemocompatibilidade das ligas de Ti-Nb, Ti-Nb-Zr e Ti-Nb-Hf SMAs por cultura celular, teste
hemolitico e teste de adesao plaquetaria com objetivo de substituir as ligas Ti-Ni. O efeito da
rugosidade da superficie sobre o comportamento da adesdo plaquetaria também ¢ investigado.
Os testes hemoliticos apresentaram taxa de sobrevivéncia celular acima de 94%. (WANG, B.L.;
ZHENG, Y .F., 2010).

Entre as diversas ligas de titanio disponiveis no mercado, na Tabela 3 sdo apresentadas
as principais utilizadas em aplica¢des para dispositivos cirtirgicos, que estdo de acordo com a
American Society for Testing and Materials (ASTM), entidade internacional desenvolvedora

de normas e padroes.

Tabela 3 — Ligas de titdnio comerciais.

Liga Normas Microestrutura
Ti-cP ASTMF67; ASTME112; ISO5832-2; UNS-R50250 a"
Ti-3A1-2,5V ASTMF2146; UNS-R56320 a+p
Ti-3Al-2,5Fe ISO5832-10 a+p
Ti-6AL-4V ELI ~ ASTMF136; ASTMF620; ISO5832-3; UNS-R56401 a+p
Ti-6Al-4V ASTMF136; ASTMF620; ISO5832-3; UNS-R56401 a+p
Ti-15Mo ASTMF2066; UNS-R58150 B metaestavel
Ti-11,5Mo-6Zr-
4,5Sn ASTMF9046; UNS-R58030 B metaestavel
Ti-45Nb ASTMF41244; UNS R58450 B metaestavel
Ti-13Nb-13Zr ASTMF1713, UNS 58130 B metaestavel
Ti-12Mo-6Zr-2Fe ASTMF1813, UNS R58120  metaestavel

Fonte: VEIGA, C.; DAVIM, J.P. (2012)
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2.3.PROPRIEDADES DO TITANIO

O titanio existe em duas formas alotropicas. Em baixas temperaturas, tem uma estrutura
cristalina hexagonal compacta (HC), que ¢ conhecida como a, enquanto acima de 882 °C tem
uma estrutura cubica de corpo centrado (CCC) denominada B. A temperatura liquidus para o
titanio € 1672°C, Figura 2.

As estruturas cristalinas do titanio desempenham um papel fundamental na diversidade
de propriedades alcancadas por suas ligas, tornando a temperatura B-transus um parametro de
extrema relevancia (LEYENS E PETERS, 2003). Para o titanio a (HC), os parametros de rede
sdao a = 0,295 nm e ¢ = 0,468 nm, resultando em uma razao e/a de 1,587. Ja o titanio  (CCC)
apresenta um parametro de rede de a=0,332 nm (LEYENS E PETERS, 2003). Complementado
de forma esquematica, as células unitarias dessas estruturas cristalinas o (HC), (1011) e (0001)

e B (CCC), (110) demonstrando os planos e diregdes com maior densidade de empacotamento.

Figura 2 — Estrutura cristalina HC (fase o) e CCC (fase f3).

(1011)

0.468 nm

(1010)—

(0001) a

0.295 nm %y
a,

Fonte: PETERS (2003)

A temperatura de transformacgao de o para 3 do titdnio puro aumenta ou diminui com base
na natureza dos elementos de liga. Os elementos de liga como o aluminio, oxigénio, nitrogénio,
carbono, etc. que tendem a estabilizar a fase a. sdo chamados de estabilizadores o e a adi¢ao desses
elementos aumenta a temperatura de transi¢cdo o «em» [, enquanto os elementos vanadio,
molibdénio, nidbio, tantalo, tungsténio, ferro, cromo que estabilizam a fase  sao conhecidos

como estabilizadores B. Alguns dos elementos que ndo tem efeito marcante na estabilidade de
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nenhuma das fases, mas formam solugdes solidas com titdnio sdo denominados neutros como
zirconio e estanho (GEETHA et al., 2009). A fase B que possui arranjo CCC, o qual assumi
condi¢do metaestavel abaixo de 885°C para ligas de titanio com elementos estabilizadores em
sua composi¢cdo como: (a) isomorfos — (mesma rede cristalina) — molibdénio, vanadio, niobio,
tantalo, zirconio, estanho e rénio; (b) eutético (menor temperatura de fusdo) — manganés, ferro,
cromo, cobalto, niquel, silicio, ouro, prata e cobre; (¢) neutros — zirconio, estanho e hafnio.
Uma das razdes para o interesse nas ligas de titanio f € com o modulo de elasticidade menor

para melhorar a compatibilidade mecanica com o osso humano (PETERS, 2003).

2.4. METODO DO MOLIBDENIO EQUIVALENTE

Uma vez que Al e Mo s3o os elementos mais usuais como o e 3 estabilizadores,
respectivamente, ligas multicomponetes de titanio sdo comunete classificadas em termos de
teores de aluminio equivalente (Aleq) e molibdénio equivalente (Moeq) por meio das

expressoes descritas pelas equacdes 1 e 2 (COTTON et al., 2015)

Zr Sn
Aleq=Al+?+?+ 10(0 + N) (D

[Ta] | IND] | W] + m + 1.25[Cr] + 1.7 [Mn] + 1.7 [Co] + 2.5 [Fe] — Al (2)

Moeq = [Mo] + ==+ =+ o= +T7

O método de equivaléncia de Mo (Moeq) ¢ utilizado para prever a estabilidade da fase
B nas ligas de titanio do tipo B (Ti-B) e para avaliar o efeito de elementos estabilizadores 3. Mo,
um estabilizador B primario, ¢ usado como ponto de referéncia, e outros elementos sao
normalizados para este valor Moeq (GEETHA et al. 2009; WESCH et al., 1993). Normalmente,
a fase P torna-se dominante em ligas de titdnio quando o teor de Mo atinge 10% em peso, e
valores mais altos de Moeq geralmente resultam em ligas Ti-f mais estaveis (HO et al., 1999;
WELSCH et al., 1993). No entanto, se o teor de Nb for relativamente baixo em porcentagem
em peso, a fase B também inclui a formagao da fase o" metaestavel (MATHEBULA et al.,
2020).

As fases a e f também formam a base para a classificacdo normalmente aceita de ligas
de titanio. As ligas que t€ém apenas estabilizadores o € possuem inteiramente essa fase sao

conhecidas como ligas a. As ligas contendo 1-2% de estabilizadores 3 e cerca de 5 — 10% da
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fase B sdo denominadas como ligas quase o. Ligas contendo quantidades maiores de
estabilizadores  que resultam em 10-30% de fase  na microestrutura sdo conhecidas como
ligas a+f. Ligas com estabilizadores B ainda mais elevados, onde a fase § pode ser retida por
resfriamento rapido, sdo conhecidas como ligas 3 metaestaveis. Essas ligas decompdem em o+f3
com o envelhecimento. Muitas das ligas biomédicas pesquisadas de titanio pertencem a classe
a+P ou B metaestavel (LING et al., 2021).

Nas ligas de titanio convencionais, a temperatura de transicdo de fase o a § tem grande
importante no projeto destas ligas e um papel fundamento para a determinagao de processos de
tratamento térmico e conformagao mecanica. Através de diferentes condi¢des de processamento
termomecanicos sdo desenvolvidas e projetadas as varias microestruturas da liga. Quando essas
ligas sdo tratadas termicamente com temperaturas acima da temperatura de transicao 3, resultam
em estruturas lamelar e acicular e sdo tipicamente conhecidas nas estruturas tradadas de ligas
Ti-B. E quando essas ligas sdo conformadas mecanicamente abaixo da temperatura de transicao,
na regido das fases a+f e depois tratadas termicamente com temperaturas abaixo da transi¢ao
a+p, isso gera uma mistura de fases o + 3. Essa fragdo volumétrica da quantidade de cada fase
serd dependente da composicdo quimica da liga, das temperaturas de tratamentos térmicos e
das taxas de resfriamento, podendo ser alterada as fases das ligas Ti-f e formar uma mistura de
estruturas de globulos a ripas. Quando essas ligas sdo resfriadas mais rapidamente, a fase 3
transformada pode constituir martensita o juntamente com a fase 3 retida em uma estrutura de
ripas. Quando essa liga nesta mesma condi¢do ¢ resfriada muito lentamente a fase P fica
totalmente retida de fase o muito finos como precipitados. Isso gera resisténcias extremamente
altas nessas ligas (NIINOMI et al., 2012).

Novas ligas de Ti-f tem sido desenvolvida e pesquisada por apresentar melhores
propriedades em relagdo a ligas a e o+f3. Algumas destas propriedades sao: memoria de forma,
capacidade de conformagao, biocompatibilidade satisfatéria e baixo modulo de elasticidade.
Essas propriedades mecanicas sao melhoradas, pois podem ser projetadas e controladas nestas
ligas outras fases como, fase ® e fase martensita a’’. O uso de conformacdes mecanicas e
tratamentos térmicos sao processos utilizados para projetar e controlar a microestrutura de ligas
de Ti-B (NIINOMI, 1998). Processos de conformagao mecanica, envelhecimento e resfriamento
em agua em ligas de titdnio produzem fases metaestaveis como a martensita hexagonal ao’, a
ortorrombica o” e a fase ® (MANTANI; TAJIMA, 2006). As ligas tipo Ti-f possuem fases
estaveis sendo a o (HC) em baixas temperaturas ¢ a fase f (CCC) em temperaturas maiores e
trés fases metaestaveis, ao’, a’’ e fase . Conforme a quantidade de estabilizadores destas fases,

as ligas Ti- B podem ser classificadas como estaveis e metaestaveis.
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2.5. TRANSFORMACAO MARTENSITICA EM LIGAS DE TITANIO

O termo "martensita" ¢ amplamente utilizado na descri¢do de acos e deriva de uma
terminologia especifica dessa area. Uma das caracteristicas marcantes de uma reacao
martensitica ¢ sua independéncia em relagdo ao tempo, o que a torna conhecida também como
"martensita atérmica". Essa transformac¢do depende diretamente da velocidade de resfriamento
e ocorre quando ha uma redugdo abrupta na temperatura. Durante esse processo, nao ha difusao
de atomos ou alteragdo na composicao quimica do material. Além disso, a faixa de temperatura
em que a transformagdo acontece ¢ uma propriedade intrinseca de cada liga metdlica,
permanecendo inalterada mesmo com o aumento da taxa de resfriamento (FROES et al., 2015).
Esse tipo de transformacgdo ¢ caracterizado por um movimento coordenado dos atomos, que
ocorre por meio de cisalhamento, resultando em uma mudanca homogénea e microscopica na
estrutura cristalina. Especificamente, hd uma conversao da estrutura ctbica de corpo centrado
(CCC) para hexagonal compacta (HC) em um dado volume do material (LUTJERING E
WILLIAMS, 2007).

A transformacdo martensitica inicia-se em uma temperatura definida como M; e se
completa em outra chamada My. Essas temperaturas podem ser observadas em diagramas
pseudo-binarios, como ilustrado na Figura 3, que apresenta os produtos resultantes da
decomposic¢ao da fase.

Embora existam representacdes mais simples das ligas Ti-Mo (ZHANG, et al. 2019;
HAYNES, 2015) e Ti-Nb (KANAPAAKALA et al. 2018), o diagrama de fase esquematico de
um pseudo-bindrio do titdnio e um estabilizador da fase P proposto por Laheurte (2005)
apresenta a ampla gama de estados transientes e transformagoes de fase devido ao amplo campo
a + B. A formacgao da fase martensita o' e a" foi adicionada ao diagrama, respectivamente para
concentragdes abaixo e acima de 14% em peso de Nb (LAHEURTE, et al. 2005). Normalmente
as fases martensiticas sdo produzidas quando a liga ¢ submetida a resfriamento rapido, partindo
da regido [, pode também ser produzida quando nao ha uma composi¢do minima adequada de

elementos betagénicos para formar a fase f metaestavel.
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Figura 3 — Diagrama de fase esquematico de um pseudo-binario do titanio e um estabilizador da fase f .
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Fonte: Laheurte; Eberhardt; Philippe (2005).

A fase metaestavel a” nas ligas tipo Ti-p sdo formadas de dois tipos: (1) martensita
induzida por deformacdao e (2) martensita induzida por tensdo. Grosdidier et al. (2000)
distinguem estes dois tipos de martensita para uma liga Ti-f3 metaestavel, ou seja, f-CEZ (Ti-
3,9Mo0-4.5Nb), uma liga desenvolvida pela empresa Cezus. A B-CEZ foi submetida a
tratamento térmico de t€émpera a diferentes temperaturas (920 °C, 860 °C, 850 °C e 750 °C)
seguido de ensaio de tragdo. A B-CEZ tem uma temperatura transus-f§ de 900 °C (PETERS, et
al. 1996). O tratamento térmico em 920 °C e 860°C obteve unicamente a fase B3, e durante o
ensaio de tracdo provoca a transformacao da fase  em martensita, que ¢ induzida por tensdo,
conhecida como martensite induzida por tensdo. A natureza metaestavel da fase ff a 920°C e
860°C causou a transformac¢do martensitica induzida por tensdo. O tratamento térmico de
témpera a uma temperatura ligeiramente inferior (850 °C) aumentou a estabilidade da fase o e
a transformacdo da martensita induzida por tensdo. Quando a liga B-CEZ foi tratada
termicamente a 750 °C, nao formou martensite durante o ensaio de tracdo, apenas na
deformacao plastica (GROSDIDIER AND PHILIPPE, 2000). Fahr et al. (1971) distinguiram
entre a formag¢do de martensite induzida por tensdo e por deformacdo em aco inoxidavel
austenitico deformado plasticamente. A martensita induzida por tensdo forma-se como
resultado da tensdo elastica durante a deformacdo (ca—M<Oyicld-A), €enquanto a martensita
induzida por deformagao forma-se quando a deformacao na austenita precede a sua formagao
(cA—M>0yield-a) (FAHR et al., 1971) A formacdo de martensita apds tratamento térmico de
témpera também foi relatada. Portanto, o tratamento térmico de témpera de ligas Ti-f podem

produzir também a formacgdo de fases martensiticas, tais como a fase o’ de microestrutura



31

cristalina hexagonal e a fase o’ de microestrutura ortorrombica (KIM, et al. 2005). Em ligas de
titdnio, quando utilizamos uma grande quantidade de elementos quimicos estabilizar a fase 3 e
posteriormente realizamos tratamento térmico em condigdes de resfriamento muito rapido
nestas ligas, sdo produzidas também quantidades de fases martensitica o’ ortorrombica Figura
4.

Entretanto, a formac¢do completa de martensita s6 ¢ possivel através da aplicacdo de
energia externa por meios mecanicos e € referida como martensita induzida por tensao OLSON
et al., 1976; NEELAKANTAN et al., 2014. Cojocaru et al. (2013) estudaram a laminacao a
frio da liga Ti-29Nb-9Ta-10Zr com reducdo e espessura de (20%, 40% e 60%). A analise de
DRX confirmou a formagao de fase a” em todas as amostras deformadas. Os pardmetros de
rede calculados da fase o ” para amostra laminada a 20% foram a = 0,323nm, b =0,472nm e ¢
= 0,462nm. Mudancas no parametro de rede para a fase o indicam a transformagdo f — o”
durante a laminacdo a frio. Um aumento na taxa de reducdo a frio de 20% para 40% e 60%
mostrou um aumento da fragdo de volume da fase o "(COJOCARU et al., 2013). A ilustragdo

esquematica das estruturas cristalinas da fase B e da fase a”, Figura 5. (KIM et al., 2006).

Figura 4 - Correspondéncia entre estrutura cristalinas CCC (fase ) e ortorrdmbica (fase a”).

Fase B Fase o”

Fonte: KIM et al., 2006.
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Figura 5 — Ti-12-Mo-8Nb tratada termicamente, correspondéncia entre as morfologias ortorrombicas da fase o e
da fase o/ o’.

Fonte: BORBOREMA et al., 2017.

A presenca da fase o” modifica uma propriedade muito importante para as ligas
biomédicos que ¢ o modulo de elasticidade. Na estrutura cristalina ortorrombica, os 4&tomos de
titnio, quase 2/3 estdo posicionados em um pardmetro de rede dnk mais afastados, isso
proporciona uma menor for¢a de atragdo entre os atomos daquela estrutura cristalina. E a partir
do momento que temos outros elementos por solugdo sélida substitucional, estabilizadores da
fase Ti-B, podemos diminuir também a forca de atracdo entre os atomos daquela estrutura
cristalina.

A fase martensita a" ¢ caracterizada por uma morfologia com agulha acicular, mais fina
do que a fase o', pode ser gerada pela aplicacdo de deformagao mecanica externa ou altas taxas
de resfriamento e ¢ formada quando a concentragdo de elementos estabilizadores ¢ maior do
que na fase o'. Os estudos de DAVIS, FLOWER e WEST (1979) apontaram que a diminui¢ao
do teor de nidbio (Nb) na liga provoca uma transformacao na estrutura da martensita, passando
de hexagonal o' para ortorrombica a". Essa variacdo no teor de Nb também influencia a
morfologia, que muda de massiva para acicular, e a subestrutura, que passa a apresentar
caracteristicas como deslocamento e macla. Os autores destacam que, em ligas contendo até
4% em peso de Nb, a formagao de martensita hexagonal de morfologia massiva esta associada
a um fator difusional. Ja para a martensita ortorrdmbica, a decomposi¢do em uma estrutura
modular composta por placas finas foi identificada como um comportamento consistente como
o modo espinodal.

Segundo Campbell (2008), a decomposi¢do espinodal € caracterizada como uma reacao
distinta por ndo envolver os processos tradicionais de nucleacao e crescimento. Em vez disso,

ela ocorre por meio da separagdo de fases ou do agrupamento atdmico, guiado pela difusdo.
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Nesse processo, uma fase supersaturada se decompde de maneira homogénea, originando duas
novas fases que compartilham essencialmente a mesma estrutura cristalina, mas apresentam
composi¢des quimicas diferentes da fase inicial.

A fase metaestavel ® pode ser produzida nas ligas tipo Ti-p através de tratamentos
térmicos de témpera em altas temperaturas (® atérmico — @ a), ou através de tratamento térmico
de solubilizacdo (ST), o tratamento térmico de envelhecimento ocorre a temperaturas menores

(o isotérmica — o 1). As microestruturas cristalinas das fases  a e o i sao hexagonais.

2.6. DIAGRAMA BO EMD

A estabilidade da fase  muda em ligas de Ti com a composi¢ao da liga, ou mesmo com
a temperatura na mesma composi¢do. Além disso, a relacdo entre a estabilidade de fase e as
propriedades elésticas, por exemplo o modulo de elasticidade, a superelasticidade e o efeito de
memoria de forma sdo outros critérios importante para o desenvolvimento de ligas para
impantes. E bem conhecido que o moédulo de elasticidade e outras propriedades mecanicas
mudam com o tipo de fases existentes na liga (ESCALA et al., 2013; JINFENG et al., 2021).
Por exemplo, foi relatado que a fase ® tem o maior mddulo de elasticidade, e a fase o” da
martensita tem um modulo menor do que a fase o' da martensita, e a fase  tem o menor médulo
entre essas fases na maioria das ligas de Ti (ESCALA et al., 2013; JINFENG et al., 2021). O
modulo de elasticidade ndo estd relacionado apenas a estrutura cristalina, mas também as
distancias interatdmicas na rede cristalina e o modulo pode ser controlado por ligas, tratamentos
térmicos ou deformacgado plastica.

Assim existem dois parametros Bo e Md que sdo determinados teoricamente ¢ podem
mostrar qual o comportamento eldstico para ligas de titdnio com estrutura cristalina cubica de
corpo centrado. O Bo ¢ a ordem de ligacdo que ¢ uma medida da forga da ligacdao covalente
entre Ti e um elemento de liga, M. O Md ¢ o nivel de energia do orbital d do metal de transi¢ao
de liga, M, que se correlaciona bem com a eletronegatividade e o raio metalico dos elementos.
Esses valores estdo listados na Tabela 4, uma vez que os calculos foram recentemente
estendidos para uma variedade de elementos de liga (KIM et al, 2006; NAKANO et al., 2011;
NEACSU et al., 2015; RAGANYA et al.,2021; OZAN et al., 201; KAUR et al., 2019; WANG
etal.,2021; SANTOS et al., 2023.
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Tabela 4 — Lista dos valores de Bo e Md para varios elementos de ligas em Ti-ccc

Md Md Md Md
3d Bo (V) 4d Bo (eV) 5d Bo (V) Other Bo (eV)

Ti 2.790  2.447 Zr 3.086 2.934 Hf 3.110 2975 Al 2426 2.200
\% 2.805 1.872 Nb 3.099 2424 Ta 3.144 2531 Si 2.561  2.200
Cr 27779 1478 Mo 3.063 1.961 W 3.125  2.072 Sn 2.283  2.100
Mn 2.723  1.194 Te 3.026 1.294 Re 3.061 1.490
Fe 2.651 0.969 Ru 2.704  0.859 Os 2.98 1.018

Co 2.529  0.807 Rh 2.736  0.561 Ir 3.168 0.677
Ni 2412 0.724 Pd 2208  0.347 Pt 2.252  0.146
Cu 2.114  0.567 Ag 2.094 0.196 Au 1.953  0.258

Fonte: SANTOS et al., 2023.

Para uma liga, os valores médios de Bo e Md sao definidos simplesmente tomando a
média composicional de cada pardmetro e sdo denotados Bo € Md , respectivamente. Assim,
a posi¢do da liga se move no diagrama Bo e Md conforme a composi¢do da liga muda. Com
esses parametros, a estabilidade de fase, o médulo de elasticidade e 0o mecanismo de deformagao
sao compreendidos no diagrama.

A estabilidade da fase P aumenta com o aumento do contetido dos elementos
estabilizadores , M, em varias ligas binarias Ti-M (M = Mo (CARABOLANTE, PEREIRA et
al.,2018), Nb (CHEN, 2023) e Ta(CHELARIU et al., 2005). Em todos os casos de M = Mo,
Nb e Ta, o modulo de elasticidade aumenta com o aumento do conteudo de M na liga da fase
B. A liga da fase f menos estavel tem o menor modulo de elasticidade, e o aparecimento da fase
o na liga aumenta o modulo de elasticidade, entdo sua precipitagdo deve ser suprimida para
manter o moédulo de elasticidade baixo (KIM et al., 2006. Por exemplo, o menor modulo
encontrado ¢ cerca de 75 GPa para Ti—15Mo, 70 GPa para Ti—20Nb e 60 GPa para Ti—64Ta.
Ele tende a diminuir com o aumento Bo valor, com o Bo =2,794 para Ti—15Mo, Bo =2,869
para Ti—20Nb e Bo =2,903 para Ti—64Ta.

O diagrama Bo e Md ¢ qtil para tratar o problema de estabilidade de fase de ligas a
base de Ti. Na Figura 6, a parte inferior deste diagrama, onde o valor de Bo ¢ menor que 2,84,
foi proposto por Morinaga et al. (2007). A regido das ligas do tipo B ¢ estendida sobre a
altaBo intervalo neste diagrama. As ligas do tipo B sdo conhecidas por serem deformadas pelo
mecanismo de deslizamento ou pelo mecanismo duplo, dependendo em grande parte da
estabilidade de fase das ligas (KAUN et al., 2019; SANTOS et al., 2023; CHEN et al., 2023).

O modo de deformacao plastica muda do mecanismo duplo para o mecanismo de deslizamento
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a medida que a estabilidade da fase p aumenta. Em resposta a essa mudanga, a regido p no Bo

e Md diagrama ¢ separado em sub-regido de deslizamento ou de dominéncia gémea.

Figura 6 — Diagrama Bo Md em que a regido /B + ® é mostrado e também a faixa das regides com as
fronteiras Ms = R.T e Mf = R.T. Os valores dos modulos de elasticidade sdo apresentados entre parénteses para

algumas ligas.

2.96
[
s B (44)
2 94F ) - 15
- fli-‘-{1:+ﬂ -
ea”
2.92F # (O added) "
(50-60)
2.90F B/p+o
M.=RT
288k ?
I Ti-7.5Mo T Ti-42Nh
2.86 = 2 Ti-14Mo 8% Ti-10Ta
3 Ti-15Mo g Ti-50Ta
4 Ti-25Nhb 10 Ti=60Tn
> gab 5 Ti-27.5Mb 11 Ti-64Ta
= & Ti-36Nb 12 Ti-16V
13 Ti-30Mb-1Fe
282 14 Ti-50Ta-207r
15 Ti-30Zr- LN b= 10T ol imscal 26 b
16 Ti-35Mb-0.20
- HU'_ T Ti-20Nb=1 3Tn-4.68r-0. 1 6O
- 18 Ti-35Mb-10Tn-52r-0.240
® . B T2 Ta-9Nb-3V-67r- | SO{mol %)
7.78 A o Ti-23Nh=0, T Ta-28r-0, L 200 imol?s)
e 4 i
2.35 2.40 2.45 2.50 2.55 2.60
M, (eV)

Fonte: CHELARIU et al., 2005.

A transformag¢do martensitica comega na temperatura M. Em vista das composicdes de

ligas, a temperatura M s diminui monotonicamente com o aumento do conteido dos elementos

estabilizadores B, por exemplo, Mo, Nb, Ta, Zr nas ligas (OZAN et al., 2015). As curvas que

mostram a temperatura iso- M s para ligas binarias foram ilustradas no diagrama Bo ¢ Md .

2.7. PROPRIEDADES DAS LIGAS TITANIO, MOLIBDENIO E NIOBIO

O molibdénio possui caracteristicas unicas, ¢ um metal que possui alto ponto de fusdo

mais baixo apenas que o tantalo (3020°C) e o tungsténio (3422°C), e possui uma ductibilidade

maior que os dois elementos (LIDE, 2007). Assim, o molibdénio ¢ utilizado em ligas de aco para

melhorar a resisténcia em altas temperaturas, aumentar o endurecimento e tenacidade quando

0s agos sdo tratados por témpera e revenimento. Nas ligas a base de titanio além de ser um
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estabilizador da fase P, aumenta a resisténcia a corrosdo por solucdo solida, e com uma
concentragdo muito menor em porcentagem de peso o niobio e o tantalo estabiliza a fase f
(NARAYANAN; KUMAR, 2008).

O nidbio ¢ um elemento que possui caracteristicas tipicamente metalicas, € sua
composicao de baixa valéncia demostra caracteristicas basicas. Esse material ¢ muito promissor
na industria por ser ductil e de facil conformabilidade por processos de conformagao simples.
Para melhorar as propriedades mecanicas em altas temperaturas, normalmente combina
elementos como, molibdénio, zirconio entre outros (MENON et al., 2002). As propriedades
mecanicas do nidbio sdo dependentes de algumas variaveis, dentre elas os elementos presentes
nos espagos intersticiais e os tratamentos termoquimicos. Por tanto, o método de producao das
ligas de nidbio influéncia nas suas propriedades mecanicas. Em relagdo ao moddulo de
elasticidade, tanto o ni6bio quanto o titdnio possuem valores menores que outros metais. Tendo
uma compatibilidade mecanica para a prevengdo da reabsor¢do dssea, visto que o tecido duro
tem modulo de elasticidade de 17 a 35GPa. E importante que o médulo do implante seja
proximo do moédulo do tecido duro, isso aumenta a vida ttil do implante, pois melhora a
distribuicao das cargas solicitadas.

Em estudo de ligas Ti-Mo-Nb foram encontrados mddulos de elasticidade de 78Gpa
(JUNIOR et al., 2017). O método utilizado para obter o médulo de elasticidade foi por pulso
ultrassonico conforme norma ASTM E 1876, 10 vezes em cada corpo de prova de dimensao 20
x 4 x 1,5 mm’. Diversos autores pesquisaram a liga Ti-Mo-Nb com composi¢do variada
(GABRIEL et al., 2012; XU et al., 2008) e comprovaram que o Nidbio e o Molibdénio sao
estabilizadores da fase 3, sendo responsaveis pela diminui¢do do mddulo de elasticidade.

Para o paciente, a importancia do baixo mddulo de elasticidade pode ser explicada pelo
fato de o padrao normal de solicitacdo mecanica de um osso ser alterado de modo critico quando
um implante metalico ¢ empregado em cirurgias ortopédicas. O osso e o implante passam a
compartilhar o carregamento aplicado e, de acordo com a capacidade de adaptacdo do osso
hospedeiro, pode ocorrer uma redistribuicdo da massa 6ssea com desmineralizagdo em regides
proximas ao implante, este efeito ¢ chamado de stress shielding (NIINOMI e NAKAY, 1998).

Como vista anteriormente para evitar o stress shielding, liga de titanio tipo Ti- tem
merecida atencdo por melhorar as caracteristicas de osseointegracdo pelo fator de modulo de
elasticidade proximo tecido duro (NEWMAN, 1980). Nestas aplicagdes ligas tipo Ti- B com
elementos ndo téxicos como o Molibdénio, Nidbio entre outro, ganham espago. Conforme
estudos de Zhou (2023) e Niinomi (2012), o moddulo de elasticidade estdo diretamente

relacionados com a estrutura cristalina e os parametros de rede destes 4&tomos, em algumas ligas
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de titanio multifasicas, o mddulo ¢ o resultado dos modulos das fragdoes volumétricas das fases
que compde a liga. Podemos alterar esses pardmetros através tratamentos termomecanicos e
adicionando elementos de ligas estabilizadores de determinadas fases.

Na Tabela 5, sdo apresentadas as principais propriedades dos trés elementos quimicos

que serdo utilizados na composi¢ao das ligas deste projeto de pesquisa.

Tabela 5 — Propriedades dos elementos quimicos titanio, molibdénio e niobio.

Propriedades Titanio Molibdénio Nidbio
Simbolo Ti Mo Ni
numero atdmico 22 42 40
Massa Molar 47,87 95,94 92,9
(g/mol)

Ponto de Fusao 1668°C 2623°C 2.477°C
Ponto de Ebuli¢do 3287°C 4639°C 4409°C
estrutura cristalina fase (a) < 882°C Cubica de corpo  Cubica de corpo

fase (B)>882°C centrado () centrado ()
Parametro de rede () a=0,295; ¢ = 0,468) P o
cristalina (nm) (B a=b=c 0,332) a=b=c¢=0,31653 a=b=c=0,33007
Eletronegatividade
(escala de Pauling) 14 2,16 L6
Densidade (g.cm-3) ((g : 1’215)) 10,23 8,57
Médulo de 106GPa 261GPa 98,6GPa
elasticidade

Fonte: LIDE et al., 2007; BANERJEE e MUKHOPADHYAY, 2010.

2.8. SISTEMA TITANIO- MOLIBDENIO

Dentre os sistemas que estdo sendo estudados, o sistema titdnio-molibdénio em
determinadas composi¢des apresenta potencial uso para aplicagdes biomédicas. Estudos
mostram que a opcdo possui baixa toxicidade do elemento de liga e boas propriedades
mecanicas (CHAVES et al., 2016; ESCADA et al., 2013, 2017; HO et al., 2009; YU-YONG
et al., 2000).

No diagrama de fase do sistema Ti-Mo, o molibdénio na composi¢do 100% apresentam
ponto de fusdo em 2623 °C, enquanto o titdnio 100% apresenta temperatura de fusao de 1668
°C, Figura 7. A adigdo de titdnio ao molibdénio resulta na diminui¢ao do ponto de fusdo da liga.

A adi¢ao do molibdénio, que ¢ um elemento estabilizador da fase 3, diminuindo a temperatura
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de transformagdo da fase p.

Figura 7 — Diagrama de fases do sistema Ti-Mo (MASSALSKI, 1990).
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Fonte: Adaptado de Massalki, 1990.

Li et al. (2021) estudaram o sistema binario Ti-xMo (x=4-20%massa) verificando que
a liga apresenta uma mistura de fases hexagonal o’ e ortorrdmbica o para concentragdes
proximas de 4%Mo e para concentracdes acima de 6%Mo € encontrada somente fase o’ € acima
de 10%Mo foi encontrada a fase B, que também foi observado por Ho et al. (1999) e que mostrou
que a liga Ti7,5Mo e a Til5Mo apresentam os menores modulo de elasticidade do sistema
binario Ti-Mo. Zhao et al. (2012) estudaram algumas concentracdes para a liga Ti-xMo
variando o teor de molibdénio de 15 até 18 % em massa. Mostrando que a deformacdo a frio da
liga pode gerar a fase o, elevando o modulo de elasticidade da liga. O modulo de elasticidade
encontrado para liga foi proximo de 75 GPa, mais baixo que o Ti-cp e que o Ti-6Al-4V, mesmo
assim ainda ¢ elevado se comparado com osso humano que pode chegar a 30 GPa.

Tal constatagdo pode ser reafirmada com base em Chen et al. (2006) que ao estudar o

comportamento mecanico de ligas na mesma faixa de porcentagem de massa comprovou que



39

ligas com 15 e 20% de molibdénio tem valores de mddulo de elasticidade e dureza Vickers

menores que ligas com 5 ou 10% de Mo Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados sobre os estudos de propriedades mecanicas de ligas do sistema Ti-Mo.

Liga Ti-xMo Resisténcia a Dureza Moédulo de
teor de molibdénio %at compressao (MPa) Vickers (HV) elasticidade (GPa)
5 441 1876 304
10 451 1636 29,8
15 381 1560 26,7
20 392 1546 27,0

Fonte: CHEN et al., 2006.

2.9. SISTEMA TITANIO - NIOBIO

De acordo com o diagrama de fases do sistema Ti-Nb, o niobio possui uma solubilidade
em ambas as fases cristalinas do titanio (a e ), conforme esté ilustrado na Figura 8. na fase
liquida do diagrama, o Nb pode ser considerado como isomorfo. Como vimos anteriormente a
liga Ti-Nb atende a lei de Hume-Rothery, porém solugdo solida (o e B) formadas a partir da
adicdo de niodbio promovem maior dificuldade de escorregamento entre os planos de
deslizamento do material, o que consequentemente contribui para aumentar a resisténcia
mecanica destes materiais.

LEE et al (2004) estudaram a microestrutura, as propriedades mecanicas e
comportamento corrosivo de uma série de ligas binarias de titdnio com contetido de Nb até 35%
(peso), com énfase colocada na relagdo estrutura-propriedade das ligas. Os resultados indicaram
que a estrutura cristalina e morfologia das ligas Ti-Nb sdo sensiveis ao contetido de Nb. As ligas
contendo 15% (peso) ou menos de Nb sdo dominadas por uma fase o’ hexagonal com estrutura
martensitica acicular. Quando o conteudo aumenta para 17,5-25% (peso) de Nb, as ligas sdo
compostas, principalmente, de uma fase ortorrombica o’’. Com 27,5% (peso) de Nb, a fase 8
metaestavel comeca a ser mantida. Com teor de Nb superiores a 30% (peso), a fase  equi-axial

¢ quase totalmente mantida.
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Figura 8 — Diagrama de fases do sistema Ti-Nb (MASSALSKI, 1990).
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Fonte: Adaptado de Massalki, 1990.

2.10. SISTEMA TITANIO-MOLIBDENIO-NIOBIO

Os elementos molibdénio e nidbio tem sido frequentemente utilizado na composicao de
ligas de titanio para obter melhores propriedades que o Ti puro como biocompatibilidade,
resisténcia a corrosao, resisténcia ao desgaste com menores mddulo de elasticidade.

As microestruturas mais proximas do equilibrio das fases sdo aquelas obtidas pela

condicdo de resfriamento dentro do forno, Figura 9.
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Figura 9 — Diagrama de fases do sistema Ti-Mo-Nb a 1100°C (ORLINON, POLYAKOYV, 1958).
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Fonte: Adaptado de Orlinon, Polyakov, 1958.

Xu et al. (2013), analisou o comportamento mecanico das ligas Ti-15Mo-xNb com
variagdo do nidbio de (x=5, 10, 15, 20 % massa). Sdo observado tamanho de graos similares
em toda a ligas com menor % massa de Nb e com acrescimento % massa de Nb os tamanhos de
graos diminuem. O resultado do DRX apresentou picos de fase B, maS ndo apresentou outra
fase como a fase o ou fases metaestaveis a’, a’” € ®. As propriedades mecanicas de dureza
Vickers e de tensdao de escoamento de compressdo foram de (208- 246 HV) e (473-710MPa)

respectivamente.

2.11. LIGAS DE TITANIO (METAESTAVEIS)

No estudo realizado por CHEN et al. (2006) para a liga Ti-15Mo apresentou um valor
maximo de dureza Vickers de 381HV e tensao de escoamento de compressao de 1221MPa.
Em uma pesquisa realizada por Giorgia et al. (2008), verificou o comportamento da

microestrutura do titanio nas ligas Ti-xNb com variagao do nidbio de (x=5, 10, 15, 20, 25, 30,
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35% massa). Conforme a quantidade de Nb aumentou, a microestrutura martensitica
mudou sofrendo distor¢des de uma estrutura hexagonal (a’) para uma estrutura ortorrombica
(a’”). Percebeu a presencga de pequenos precipitados da fase a nos contornos dos graos da fase
B quando amostra Ti-30Nb foi resfriada dentro do forno. E apresentou martensita ortorrombica
(a”) acicular quando a amostra foi resfriada em agua. Nazari et al. (2015), produziram e
analizaram uma série de ligas ternarias de Ti- xXNb-yMo contendo varias quantidades de Nb (x
= 5,10, 15, 20, 25, 30,35 ¢ 40 at.%) e Mo (y = 3,5 ¢ 10 at. %). A intensidade dos picos
correspondentes na fase Ti-f aumenta gradativamente com o aumento de Nb e Mo na
composicdo da liga. Com o aumento de Nb ou Mo, os picos de Ti-a diminuem e até
desaparecem em casos com acréscimo de Nb ou Mo (Nb>=30% at. ou Mo>= 10% at.). Isso
implica que a estrutura originalmente era dominada pela Ti-a se transforma gradualmente em
uma estrutura de fase Ti-P. Verificado que com o aumento da quantidade em peso de Nb na liga
ha também uma mudanga na fragdo volumétrica da fase Ti-B, e/ou a formacdo da presenca de
outras fases, incluindo a estrutura de Widmanstatten que consequentemente altera as
propriedades mecanicas desses materiais. O estudo de Lee (2004) sugeriu que para uma
microestrutura dominante de Widmanstitten, o alongamento diminui ligeiramente a medida que
sua fragdo de volume diminui.

No estudo de Raganya et al., (2021) das composi¢oes das ligas: Ti-11,1Mo-
10,8Nb(TMN1); Ti-10,2Mo0-19,5Nb(TMN2) e Ti-9,2Mo-26,7Nb(TMN3) estdo mostradas as
micrografias Opticas destas ligas. A microestrutura da liga TMN1 Figura 10a é composta
principalmente por grandes graos equiaxiais de fase e contornos de grao. O ataque quimico
revelou o aparecimento de estruturas com subgraos ao longo dos graos primarios, que aparecem
pelo processo de endurecimento apos a conformagdes mecanicas. Estes subgraos aparecem em
propor¢ao maior nas ligas TNM2 e TMN3, respectivamente, Figura 10b e 10c. O aumento
adicional do numero de atomos de Nb aumenta proporcionalmente a quantidade destes
subgraos. Na microscopia dpitca nao sao observados o aparecimento de fase o’ martensitico e

ou ® atérmico nestas ligas, devido aparecimento de sub-graos.
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Figura 90 — Microscopia Optica das ligas: a) Ti-11,1Mo-10,8Nb(TMN1); b) Ti-10,2Mo- 19,5Nb(TMN2) e c¢) Ti-
9,2Mo0-26,7Nb(TMN3).
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Fonte: RAGANYA, et al., 2021

Foram realizados estudos com a liga Ti-10Mo-20Nb, uma liga da familia de titanio do
tipo Ti-P, através dos resultados identificou nestas ligas uma matriz de fase § precipitados de a.
As amostras foram produzidas por fusdo a arco e conformadas a frio com redu¢do de 67% em
area. O envelhecimento por 4 horas aumentou a quantidade da fase a fina na matriz . E o
envelhecimento por 24 horas criou uma quantidade de particulas grossas da fase o € juntamente
com precipitados finos da fase a caracterizando 02 tamanhos diferentes das fases a. Obtendo
uma relacdo microdureza (HV) por moédulo de elasticidade (MPa) igual a 3,29, muito superior
que a mesma relagao das ligas comerciais de titdnio comercialmente puro ASTM F67 grau 2 e
igual a 1,24 e liga forjada ASTM F136 Ti-6Al-4V igual a 2,17 (GABRIEL et al., 2015).

Ligas da familia titanio do tipo Ti-B, a liga Ti-12Mo-13Nb foram produzida por fusdo a
arco, tratadas térmico témpera a 1000°C por 01 hora e conformadas mecanicamente a frio. Essas
ligas foram produzidas por duas rotas de processamento de refinamento de microestrutura. Em

uma das rotas de processamento realizou tratamento térmico de recozimento € com isso ocorre
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o aparecimento da fase . A fase o precipitada no inicio dos tratamentos de recozimento atua
como um centro de nucleagdo para uma fase a extremamente fina e dispersa que pode nuclear
na interfase das fases ¢ . Como consequéncia, uma fase o nanoestruturada em uma matriz 3
¢ obtida e altas propriedades mecanicas podem ser esperadas (GABRIEL et al., 2015).

O mecanismo de decomposicdo da fase [ metaestdvel neste material segue o
comportamento classico para este tipo de liga: rota 1; B—fp+ o ta—p+oaearota2; B—p+ o —p+
o +o—p+a que estd de acordo com o mecanismo proposto para ligas do Ti-B de baixa
estabilidade (TERLINDE et al.,2005).

Foram produzidas ligas de titanio do tipo Ti-p com as composigdes Ti-10Mo- (3,6,9) %
em peso de Nb e tratadas termicamente a 950°C por 1 hora. Em uma das ligas, Ti-10Mo-3Nb
apresentou uma fase acicular a’ e uma precipitagdo da fase @ com morfologia eliptica na matriz
. Essa variagdao na morfologia da fase @ tem sido associada as diferencas nos tamanhos de rede
entre as fases § e . Em diferentes sistemas de ligas de Ti- temos observado esses mecanismos
(VILLARS, CALVERT, 1991). Obtendo uma relacdo microdureza (HV) por moédulo de
elasticidade (MPa) igual a 3,25, muito superior que a mesma relagdao das ligas comerciais de
titanio comercialmente puro ASTM F67 grau 2 e igual a 1,24 ¢ liga forjada ASTM F136 Ti-
6Al1-4V igual 4 2,17 (GABRIEL et al., 2010). E um pouco menor que a liga Ti-13Nb-13Zr que
¢ de 4,0.

No estudo de XU et al. 2008, as ligas de titanio do tipo Ti-B com composic¢ao Ti- 10Mo-
(3,7,10) % em peso de Niobio foram produzidas por fusdo a arco e analisados sem adi¢dao de
qualquer tratamento térmico. A morfologia da amostra apresentou graos equiaxiais. Foram
encontrandos a presenca de fases a dispersas na matriz Ti-. Com o aumento da quantidade do
elemento nidbio na composicao das amostras, observou uma diminuicao da fase a, o que esta
de acordo com a teoria, pois o Niobio € um forte estabilizador da fase B, conforme identifica o
difratograma da Figura 11. Todas as ligas apresentaram alta microdureza Vickers (394-441HV),
alta resisténcia a compressao (1717-1918MPa) e baixo mddulo de elasticidade (60-70GPa).

No estudo Almeida et al. 2024, as ligas de titanio do tipo Ti-B com composi¢do Ti-
12Mo-25Nb em peso Nidbio foram produzidas por fusdo a arco e analisados apos tratamento
térmico a 950°C e resfriamento em agua. Os resultados indicaram que a microestrutura continha
apenas a fase B-Ti (metaestavel). As medidas de microdureza Vickers foram de 210 +2 HV, e
o modulo de elasticidade foi de 74 GPa. Assim, a liga Ti-12Mo-25Nb apresentou uma razao

dureza-mdédulo (H/M) de 2,84.
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Figura 101 — Difratograma de rario X das ligas: a) Ti-10Mo-3Nb, b) Ti-10Mo-7Nb e c¢) Ti- 10Mo-10Nb.
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2.12.  PROPRIEDADES MECANICAS DE LIGAS DE TITANIO

No que se refere ao titdnio e suas ligas, as propriedades mecanicas sao
significativamente influenciadas pela microestrutura e pelos tratamentos termomecanicos aos
quais esses materiais foram submetidos (COSSU et al., 2019). Sabe-se que o limite de
resisténcia a compressao das ligas de titdnio pode apresentar uma ampla variacao, oscilando
entre 500 MPa, no caso do titdnio comercialmente puro, e até 1500 MPa para ligas Ti-f
endurecidas por precipitagdo. Para as ligas intermedidrias, caracterizadas por uma
microestrutura bifasica a + 3, os valores tipicos de resisténcia situam-se no intervalo de 900 a

1300 MPa, conforme tabela 7.
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Tabela 7 — Propriedade mecanica de alguns projetos de ligas desenvolvidas para aplicacdes biomédicas.

Resisténcia 2 Limite de Alonsamento Reducio Médulo de Ti
Liga compressio escoamento Eg“/ ) (% § Elasticidade dellli) Oa
(MPa) (MPa) 0 0 compressao(GPa) &
Ti-Grau 1 240 170 24 30 103 a
Ti-Grau 2 345 270 20 30 103 o
Ti-Grau 3 450 380 18 30 103 o
Ti-Grau 4 550 485 15 25 104 o
Ti-6Al-4V ELI (recozida) 860-965 795-575 10-15 25-47 101-110 oa+p
Ti-6Al-4V (recozida) 895-930 825-869 6-10 20-25 110-114 a+p
Ti-6AI-7Nb 900-1050 880-950 8,1-15 25-45 114 o+ B
Ti-5A1-2.5Fe 1020 895 15 35 112 a+p
Ti-5Al-1.5B 925-1080 820-930 15-17 35 120 a+p
Ti—15Sn—4Nb—2Ta— 560 790 21 64 89
0.2Pd (recozida) + B
o

Ti—15Zr—ANb—4Ta— 715 693 28 67 94
0,02Pd (recozida) a+B
Ti-13Nb-13Zr 973-1037 836-908 10-16 27-53 79-84
(envelhecida) B
TMZE(Ti—12Mo—6Zr— 1060-1100  1000-1060 18-22 64-73 74-85
2Fe) (recozida) B
Ti-15Mo (recozida) 874 544 21 82 78 B
Tiadyne 1610 (recozida) 851 736 10 82 81 B
(2)121;?3 (Ti-15Mo-2,8Nb- 979-999 945-957 16-18 60 83 B
Ti—29Nb—13Ta—4.6Zr 911 864 13,2 68 80 B

Fonte: NIINOMI, 1998; NEELAKANTAR, 2014.

As propriedades mecanicas de compressdo sdo importante para a especificagdo de

materiais que possam ser aplicados em implantes . Destaca-se que a ductilidade das ligas de

titanio ¢ fortemente condicionada pela microestrutura. Quando o processamento do material

ocorre no campo 3, em vez do campo o + 3, observa-se uma maior redugdo de area, uma vez

que a fase B se caracteriza por apresentar superior ductilidade (RABIEL, 2020).

Ligas pertencentes ao sistema Ti-Mo-Nb exibem uma particularidade quando

submetidas a ensaios de compressao. Esses materiais podem manifestar, de forma recorrente, o

fenomeno de duplo escoamento, no qual o primeiro estdgio de escoamento estd associado a

tensdo critica necessaria para induzir a formag¢ao da martensita o’’ a partir da fase . O reduzido

valor da tensdo correspondente a esse primeiro escoamento estd correlacionado a um ligeiro

incremento na vida util de implantes fabricados com essas ligas para aplicagdes de biomateriais

metalicos (GU et al., 2022).
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2.13. TRATAMENTOS TERMICOS EM LIGAS TITANIO-BETA

As propriedades das ligas Ti-f sdo relacionadas com a estabilidades das fases a. e B e das
fases metaestaveis a’, a” ¢ ®. S3o dependentes da composicdo da liga, mecanismo de
deformacdo, tratamento térmico. O efeito da composi¢do da liga e das fases constituintes
podem ser previstos usando varias abordagens de projeto de ligas. A influéncia dos tratamentos
térmicos na microestrutura das ligas estd representada na Tabela 8. Estdo apresentadas a
classifica¢do de algumas ligas em fung¢do da influéncia do tratamento térmico. O mecanismo de
tratamento térmico junto ou separado de alguma deformagdo mecénica pode melhorar
caracteristicas dessas ligas e sua capacidade de ajustar na resisténcia mecanica introduzindo as
discordancias, ou seja, promovendo defeitos na estrutura cristalina.

A resisténcia mecanica de tracdo/compressdo pode ser melhorada empregando-se
mecanismos de fortalecimento, como o endurecimento por trabalho, o fortalecimento do
refinamento do grao, o fortalecimento da precipitacao e o fortalecimento da dispersao. Uma das
melhores maneiras de aumentar a resisténcia a tragdo/compressao, mantendo um modulo de
elasticidade baixo ¢ geralmente introduzir muitos deslocamentos por trabalho a frio severo
ordinal, como laminagdo a frio, estampagem e trabalho a frio especial, como tor¢do de alta
pressao (HPT), rolo acumulativo colagem (ARB) e pressdao angular de canal igual (ECAP)

(YILMAZER et al., 2009).

Tabela 8 — Influéncia dos tratamentos térmicos na microestrutura das ligas

TIPO DE
LIGA MICROESTRUTURA TRATAMENTO AUTOR
TERMICO
Ti-12Mo recozimento; Témpera;
Ti-10Mo-8Nb Ti-8Mo-  fase matriz f com pico  laminado a frio; Neacsu et al.. 2015
16Nb Ti-6Mo-24Mo fase ® na Ti- 12Mo homogeneizagdo/ "
Ti-4Mo-32Nb Témpera
Homogeneizagdo;
recipitad na Tempera; Matsumoto, H;
Ti-15Mo ﬁthcriI; B 08 © envelhecimento Sukedai, E.;
Homogeneizacdo; Hashimoto, H.,2004
Tempera
Ti-8Mo prem.pltados ®na Envelhecimento Green, 2004
matriz 8
fase matriz  + fases o’
Ti-10Nb em forma de agulhas Forjamento ao ar; Sato. 2015
Ti-20Nb em menor quantidade recozimento ’
fase .
a+ B martensitica o' HC Homogeneizacio:
+ martensitica o' HC + omog §40; Lee et al., 2020
Témpera

Ti-13Nb-13Zr martensitica o'
a+ B martensitica o' HC ~ Homogeneizagao;
+ Envelhecimento

Kim et al., 2020




Homogeneizacdo;
Témpera
Homogeneizacdo;
martensitica o’ HC Tempera = Kim ef al., 2020
Homogeneizagao;
Témpera; L
homogeneizagao;
fase B predominante e Témpera S
s " Homogeneizagao;
martensitica a" € A
Témpera; L;
recozimento
fase B predominante o Homogeneizacdo;
Ti-30Nb-1Mo- Témpera; L; i Liang ef al,, 2013
4Sn homogeneizagio;
Témpera
fase B predominante e Homogeneizacdo;
martensitica o fase p Témpera; L;
Homogeneizagao;
Témpera; L;
recozimento
precipitados
Ti-25Nb-2Mo- martensitica o" fase 3 Shun et al., 2012
4Sn martensitica nano a"
precipitagdo o
fase B predominante e Homogeneizacio:
Martensitica o" omog 640, Shijuan e al., 2013
Témpera;
fase menor ®
fase matriz 3
Ti-35Nb-9Zr-6Mo-4n  Predominante com
precipitados L
Homogeneizacdo;

martensitica o" e fase
invisivel ® em formas
de placas

Témpera; Recozimento

Ping et al., 2006

Ti-30Nb-3Pb Ti-30Zr-
1Cr-5Mo Ti-30Zr-2Cr-
4Mo Ti-30Zr-3Cr-3Mo
Ti-30Zr-4Cr Ti-30Zr-
5Cr

fase o' morfologia
acicular + fase ®
induzida na fase matriz

p

Homogeneizagao;
Témpera/
Homogeneizagao/
Témpera

Zhao et al., 2011

Ti—35Nb— 7Zr —
5Ta—(0,06-0,07) O

fase matriz B com
tamanho de grado médio

Ti—30Nb —(8- 10)Ta —
57Zr

~60 pum + fase fina o"
distribuidos na matriz.

homogeneizagao +
normalizagdo;
homogeneizagao +
envelhecimento

Taddei et al., 2007

Fase B equiaxial com
diametro de grao de

homogeneizadas +

Ti—29Nb — 13Ta-
4.6Zr

62,3 um - fase fina o" il:cr(r)rzliarlrllzeiizo; Obbard et al., 2010
distribuidos na matriz.
Fase matriz Homogeneizagao;

metaestavel e
martensita o"
ortorrombica

Témpera; Laminado a
frio; envelhecimento
baixa temp.; Témpera

Paine et al., 2019

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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2.14. FORJAMENTO ROTATIVO A FRIO

O forjamento radial ou por pressdao ¢ um dos processos utilizados para a fabricacao de
proteses, principalmente de grandes dimensdes. O equipamento basico utilizado ¢ o mesmo que
o utilizado para ligas cobalto-cromo ou para os acos inoxidaveis 316L, produz tubos, barras ou
fios, pertencendo ao grupo de processos de conformacdo near-net-shape. Os martelos de
forjamento (ou matrizes) ficam arranjados concentricamente ao redor do lingote a ser forjada.
Os martelos de forjamento realizam um movimento radial de alta frequéncia com marteladas
curtas. Apos um passe de reducdo ser realizado, as matrizes sdo trocadas por outras de didmetro
menor e assim subsequentemente até¢ que o diametro desejado seja alcancado.O titanio e a
maioria das suas ligas ndo sao suscetiveis a fissuracao por agao de tensdes térmicas e, por isso,
depois do processo de forjamento as ligas sdo normalmente arrefecidas ao ar. Depois do
forjamento forma-se habitualmente uma camada superficial fina (<0,51mm) e fragil, rica em
oxigénio, composta por fase a. Por este motivo, as pecas devem ser sujeitas a processos de
polimento ou decapagem para produzir um acabamento superficial limpo e uniforme, livre
dessa camada fragil (NEELAKANTAN et al., 2014; RUUD et al., 2002; ZHANG et al., 2021).

O forjamento de ligas de titdnio beta () ¢ uma técnica essencial para melhorar as
propriedades mecanicas desses materiais, tornando-os adequados para diversas aplicagdes
industriais e biomédicas. As ligas B, predominantemente compostas pela fase f (CCC), o que
confere maior capacidade de deformacao e ductilidade, especialmente em temperaturas mais
baixas, em comparagdo com as ligas de titanio o e o+ (HALE et al., 2018).

Esse processo, quando realizado a quente, permite a recristalizagdo do material,
alterando sua microestrutura e aprimorando propriedades como resisténcia ao impacto, a tragao
e ao desgaste (BJORK et al., 2020). Além disso, o forjamento a frio também pode ser uma
alternativa em ligas B, pois pode aumentar a dureza e o mddulo de elasticidade sem prejudicar
a integridade estrutural do material (LI et al., 2020).

Em ligas B, como as Ti-15Mo e Ti-15Mo-Nb, o controle das condigdes de
processamento, como temperatura e velocidade de deformacgao, ¢ fundamental para controlar a
formagao de fases metaestaveis, como a" e ’°, que impactam diretamente nas propriedades
mecanicas do material (GU et al., 2022). O uso do forjamento em ligas B também se destaca
como uma solugcdo econdmica, permitindo a producdo de componentes com excelente
resisténcia, o que ¢ fundamental para setores exigentes como o aeroespacial e biomédico, onde
a resisténcia a corrosdo e a fadiga sdo essenciais (ZHOU et al., 2023).

Os estudos de Peiyou (2019), Wang (2021 e Zhang, 2015, com ligas biomédicas Ti7s-
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xMoxNbazs € Ti-30Nb a fase 3 retida no resfriamento rapido da etapa anterior se manteve estavel
apesar da deformacao plastica. Sua presenca tem se tornado objeto de estudo em ligas de titdnio

B mecanicamente estaveis.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1.VISAO GERAL

O estudo da tese envolve vdarias etapas. Para o melhor entendimento estamos

apresentando o diagrama de fluxo, Figura 12.

Figura 12 — Fluxograma do processamento e caracterizacdo das ligas Ti-15Mo-xNb (x=13, 16 e 19% em peso).

Materiais de partida
Titanio, Molibdénio
e Nidbio

Preparagdo das amostras
Ti-15Mo-13Nb
Ti-15Mo-16Nb
Ti-15Mo-19Nb

v DRX
| Fusdo a arco MO
l MEV

Tratamento térmico
1000°C / 2h e
resfriamento no forno

v

Encapsulamento em
tubo quartzo a
vacuo 10Zmmbar

v
DRX Tratamento térmico
MO 1100°C/2he
MEV resfriamento em 4gua
v
Forjamento a frio das ligas DRX
(redugdo >60 %) MO
MEV
v
Tratamento térmico
800°C/05he
resfriamento ao ar
Caracterizagao CaracteArlz.a(;ao
. Mecanica
Microestrutural
DRX Massa
MO especifica
MEV
Maddulo de
elasticidade
(Compressao)

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

O diagrama apresenta os procedimentos que foram cumpridas deste a etapa do
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processamento, caracterizagdo microestrutural, avaliagdo das propriedades mecanicas de
compressao das ligas Ti-15Mo-xNb (x=13,16 e 19% em peso). A caracterizagdo microestrutural
esta presente em mais de uma etapa, e tem por objetivo principal rastrear as possiveis alteracdes
de mudancas de fases desde o material bruto de fusdo até as etapas finais com o material em sua

superficie tratada.

3.2. MATERIAIS

Para a fabricagdo das ligas Ti-15Mo-xNb (x=13, 16 e 19% em peso), as matérias-primas
precursoras utilizadas foram: O titdnio comercialmente puro utilizado foi doado pelo
Departamento de Engenharia de Materiais/Escola de Engenharia de Lorena/Universidade de Sao
Paulo (DEMAR/EEL/USP - EEL) na forma de barra cilindrica de 6 mm de didmetro por 300
mm de comprimento, classificado como ASTM F67 (ou de Grau2). O molibdénio na forma de
granulos de diametro de 1,0mm e pureza de 99,9% foi doado pelo fornecedor Sigma Aldrich. O
niobio, na forma de folhas com 0,40mm de espessura e pureza de 99,8% foi doado pelo
Departamento de Engenharia de Materiais/Escola de Engenharia de Lorena/Universidade de Sao
Paulo (DEMAR/EEL/USP - EEL).

Assim as ligas foram preparadas com elementos Ti, Mo e Nb de alta pureza.
Informagdes sobre essa pureza estdo na Tabela 9. O titanio foi cortado em pequenas dimensoes

apropriadas ao tamanho do cadinho do forno de fusdo a arco.

Tabela 9 — Informagdes sobre pureza dos elementos das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16, 19 % em peso).

Purity .
Elements (Wt.% min.) Supplier
Ti 99,5 USP-Lorena
Mo 99,9 Sigma Aldrich
Nb 99,9 USP-Lorena

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Logo ap0s as matérias primas foram submetidos a decapagem quimica de acido
fluoridrico (HF) e ao acido nitrico (HNO3). A propor¢do nos volumes ¢ apresentada na Tabela
10. Apds a decapagem, os metais foram lavados em agua destilada para retirar toda solugao
acida restante.

Passando em seguida por uma estufa a 150°C por 4 horas para evaporagdo de todo o
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residuo liquido (Laboratorio de Caracterizacao Estrutural (LCE) / IEM — UNIFEI).

Tabela 10 — Composi¢ao volumétrica da solugdo utilizada para decapagem do Titanio, Molibdénio e Nidbio

Propor¢io em volume

Elementos HNO3 HF H:0
Ti 4 1 -
Mo - 2 1
Nb 2 2 1

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

3.3. PESAGEM E CALCULO DA MASSA ESPECIFICA

Os metais foram pesados utilizando uma balanga analitica (com precisdo de 0,1 mg da
marca Shimadzu, modelo AUY220, instalada no Laboratério de Processamento e
Caracterizagao de Material (LPCM/ IEM — UNIFEI) com quatro casas de precisdo, na
composicao desejada com uma massa total de lingotes de 30 gramas, obtendo a composi¢ao

quimica, Tabela 11.

Tabela 11 — Composi¢ao quimica (%-at.) das ligas de Ti-Mo-Nb.

Ti Mo Nb

Liga (%o-at.) (%o-at.) (%-at.)
1 72 15 13
2 69 15 16
3 66 15 19

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Segundo o principio de Arquimedes, todo corpo, parcilamente ou totalmente imerso em
fluido, sofre acdo de uma forca E chamada empuxo, sua dire¢do ¢ vertical no sentido de baixo
para cima, sua intensidade ¢ igual ao peso do liquido descocado quanto o corpo foi imerso. Sendo

assim, temos (ASKELAND, et al. 2014):

=pl X mn
pm =p (m+ma)

Onde: p, € a massa especifica do s6lido submerso, p/ é a massa especifica do liquido, m
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¢ a massa da amostra medida na balanca no ar e m, ¢ a massa do sistema quando a amostra ¢
submersa na agua.

Sendo assim, sabendo a massa especifica da 4gua para determinada temperatura onde o
experimento ¢ realizado, € possivel entdo calcular a massa especifica da amostra.

Os valores tedricos para a massa especifica da amostra foram calculados utilizando a

seguinte equagdo (ASKELAND, et al. 2014):

() + (L)« (e

(i) + Giee) + (o)

Onde: pri, pMo € Pnb SA0 as massas especificas teoricas de cada elemento que compde a

liga; mri, mmo, mnp s20 as massas de cada elemento que compde a liga e, Mti, Mmo € Mnp sd0 as

massas atomicas de cada elemento que compoe a liga.

3.4. ELABORACAO DAS LIGAS

3.4.1. Producao das ligas por fusdo a arco

As matérias primas de cada composi¢do e um getter de titanio foram inseridas dentro do
forno de fusdo a arco, em um cadinho de cobre refrigerado a dgua. Apds a insercdo das
respectivas matérias primas, foram realizadas 04 purgas para fusdo, utilizando o gas argonio
99,999 de pureza, e bomba de vacuo 10mbar. Apds a purga, as matérias-primas foram fundidoas
primeiramente em lingotes de 15 gramas. Depois os lingotes de cada composigao foram unidos para
formar um lingote de 60 gramas. Para garantir a homogeneidade dos lingotes durante a etapa de
fusdo arco, foram realizadas fusdes em multiplas etapas, rotacionando o lingote no cadinho (5
fusdes). O controle da atmosfera com argonio pode ser visualmente verificado pelo manémetro que
fica na parte superior do forno, para garantir a homogeneidade da liga, sob atmosfera de 0,6x10'mmbar
e uma corrente de até 450 amperes. Os lingotes fundidos (15g) permanecem dentro do forno até o
resfriamento a temperatura ambiente. Na figura 13, observa-se apds a fusdo o lingote permanece
incandescente, e por isso a ponta do elétrodo de tungsténio deve permanecer afastado para evitar que

lingote e elétrodo unam-se.
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Figura 13 — Amostra logo apds o processo de fusdo a arco

Resfriamento cadinho

Getter

Eletrodo

Cadinho

Amostra
fundida

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Os lingotes foram seccionados em uma maquina Buehler, modelo corte ISOMET 1000,
equipamento instalado no LMM do IEM — UNIFEI de Itajubd. Em seguida realizou-se a
preparacdo metalografica utilizando: baquelite, lixas de 220, 320, 400, 600 e 1200 e polimento
em silica coloidal (OPS) e 10% vol. peréxido de hidrogénio H>O; (solugdo 30%). Para a analise
com microscopia optica as ligas foram atacadas com uma solugdo com propor¢ao de 6% HNO3,
3% HF e 91% H,0 em volume, e cinco gotas de H,O, a cada 20 ml de solucao. Utilizou o tempo
de ataque entre 5s a 30s, dependendo da composi¢io da liga.

A microdureza foi realizada em um microdurémetro de bancada da marca Buehler,
modelo MicroMet 6020, com carga de 200gf com duragdo de 15s e unidade de medida em HV,
utilizando a norma ASTM E384, instalado no LMM do IEM — UNIFEI de Itajuba.

3.5.TRATAMENTO TERMOMECANICO DAS LIGAS

Todos os lingotes das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16, 19% em peso) brutos de fusao
passaram por uma etapa de tratamentos térmicos e forjamento a frio. Foram realizados os
procedimentos de encapsulamento em tubo de quartzo, tratamento térmico de homogeneizagao,
forjamento rotativo e tratamento térmico de solubilizacdo.

Um forno tubular Figura 14 com atmosfera inerte de argonio (Laboratorio de
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Caracterizagdo Estrutural (LMM) / IEM — UNIFEI) e em um forno convencional
(Departamento de Engenharia de Materiais/Escola de Engenharia de Lorena/Universidade de
Sao Paulo (DEMAR/EEL/USP — EEL) foram utilizados para realizas os seguintes tratamentos

térmicos:

1. Homogeneizacao: Foi utilizado um foro com controle de atmosfera por fluxo de argdnio. O
tratamento térmico foi realizado a uma temperatura de 1000°C (campo ) durante 2
horas e resfriamento dentro do forno.

2. Nasequéncia os lingotes com 60 gramas cada foram identificados e encapsulados em
tubo de quartzo com atmosfera de argdnio na estacao de encapsulamento do DEMAR
na EEL-USP. Para finalizar o encapsulamento e verificar o vacuo, o tubo de quartzo
apos fechado ¢ aquecido uma das extremidades para confirmar que o mesmo se
encontra com vacuo através de uma pequena deformacao.

3. Témpera: Tratamento térmico com o objetivo de obter uma matriz Ti-f da
composicdo da liga ao longo de toda extensdo do lingote. Foi realizado sob a
temperatura de 1100°C (campo ) durante 2 horas com resfriamento em 4gua e gelo,
com o objetivo de obter fase f.

4. A conformacao a frio foi realizada com forjamento rotativo com corpo de prova de
12,5mm x 50mm com 9 passes com objetivo de uma reducdo de area de 79% a
temperatura ambiente 25°C.

5. Solubilizagdo: Tratamento térmico com o objetivo de obter uma matriz Ti-f da
composi¢ao da liga ao longo de toda extensao do lingote. Devera ser realizado sob a
temperatura de 800°C (campo B) durante 0,5 hora e o resfriamento devera ser feito ao

ar.

Os lingotes brutos de fusdo foram homogeneizados no forno Nabertherm. O
equipamento modelo Schaltplan com temperatura maxima até 1700-C e para os lingotes,
utilizou-se atmosfera inerte de argdnio 5.0 analitico. O procedimento consistiu primeiro em
inserir o lingote em um cadinho de alumina. Antes de iniciar o processo de aquecimento do
forno, foi realizado o mecanismo de purga por trés vezes, para garantir a pureza da atmosfera
interna. Cada ciclo de purga envolveu a aplicagdo de vacuo para remover o ar, seguida da
insercdo de argdnio até que a pressdo atingisse um valor positivo, e cada ciclo teve a duragdo
de 3 minutos. A finalidade dessa etapa foi evitar que o ambiente dentro do forno seja

contaminado por elementos como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio. A programag¢ao do forno
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foi configurada para uma taxa de aquecimento de 5°C por minuto, até atingir a temperatura de
1000-C. Nessa temperatura, as amostras foram mantidas por 2 horas. Na sequéncia o
aquecimento foi desligado, deixando os lingotes resfriarem até a temperatura ambiente dentro

do forno.

Figura 14 — Forno tubular Nobertherm

\ Manémetro ]

Entrada de argénio

_ Tubo de alumina Salda de argdnio

‘ &

Vilvula reguladora de
S ’ fluxo argénio
V Bomba de vacuo

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Apoés o tratamento térmico de homogeneizacdo dos lingotes a proxima etapa € o
forjamento a frio. Para inicio do processo de forjamento a frio, os lingotes precisam ser
ajustados com um dimensional para entrar na 1° matriz de redugao rotativo n°0410. Os lingotes
foram usinados com dimensional cilindrico com didmetro externo de 12,5+0,1mm e altura de

50+0,3mm, Figura 15.
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Figura 15 — a) Desenho da pré-forma para inicio processo de forjamento a frio das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13,
16, 19% em peso b) Amostra da liga Ti-15Mo-16Nb lingote bruto de Fusdo de 60g c) Pré-forma apos usinagem.
d) Pré-forma apds o forjamento rotativo.

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

O forno utilizado para o tratamento térmico de témpera dos lingotes nao possui controle
de atmosfera e, portanto, para evitar a contamina¢ao do material por elementos como oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio, os lingotes foram encapsulados a vacuo em tubo de quartzo de @16mm.
Foram realizadas 03 purgas com vacuo e argonio para o posterior fechamento do tubo de
quartzo com o lingote de cada composigao.

Os lingotes encapsulados, foram entdo tratados termicamente a 1100°C por 2h, e
resfriados em agua com gelo. O forno utilizado para aquecimento das barras foi um forno
elétrico da marca Hevi-Duty, Tipo G 8125-Cu, N° 69119, com capacidade de aquecimento
maxima de 1200°C.

O equipamento utilizado no forjamento dos lingotes usinados foi uma forja rotativa de
quatro martelos da marca FENN modelo 4F, a forja se encontra no Laboratério de Conformacgao

Mecanica (LACOM), no (DEMAR/EEL/USP — EEL).

3.6.FORJAMENTO ROTATIVO(SWAGE)

Para a realizacao dos passes de reducao do didmetro da forja, as matrizes de forjamento
foram sucessivamente trocadas até que a barra tivesse seu diametro reduzido a 5,55 mm. A
sequéncia dos passes de reducdo utilizados ¢ apresentada na Tabela 12. Em seguida foram
cortados com uma espessura definida afim de se obter pelo menos 30 amostras (LMM) / IEM

— UNIFEI).
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Tabela 12 — Sequéncia de matrizes de forjamento utilizadas no forjamento rotativo.

Passes Matriz(n°) Reducio Dia. fim de curso(mm)
0 0410 1,80 10,70
1 0375 6,54 10,00
2 0343 9,00 9,10
3 0312 7,69 8,40
4 0280 10,71 7,50
5 0250 6,00 7,05
6 0230 11,34 6,25
7 0210 7,20 5,80
8 0190 4,31 5,55

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

3.7. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.7.1. Analise microestrutural

Para a avaliagio microestrutural utilizou Microscopia Optica, marca OLYMPUS,
modelo BX41M com um software acoplado de analisador de imagens (Stream Basic) instalado
no Laboratério de Processamento e Caracterizagdo de Materiais (LPCM / IEM — UNIFEI). As
amostras foram embutidas em baquelite e preparadas metalograficamente para analise no
microscopio optico com o objetivo de compreender a microestrutura do material (superficie)
apoés o tratamento térmico.

Microscopio Eletronico de Varredura, marca CARLS ZEISS, modelo Evo MA15,
instalado no Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural (LCE / IEM — UNIFEI).

Difratometria de Raios X, marca PANalytical X Pert Pro, modelo B.V instalado no
Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural (LCE) / IEM — UNIFEI). A caracterizagao
microestrutural foi obtida a identificacdo das fases presentes na microestrutura. As medidas
foram realizadas através do book das composi¢des, empregando radiacdo Cu K alfa de
comprimento de onda 1,540598°A. Os difratograma de raios X foram realizados com passo
angular de 0,05°, partindo a varredura de 20° até 80°. A velocidade de varredura foi ajustada

para 2° por minutos, com tempo de residéncia, em cada passo de 2s.

3.8.CARACTERIZACAO MECANICA

3.8.1. Microdureza Vicker e ensaio de compressao

Os ensaios de microindentagdo Vickers foram efetuados utilizando equipamento da
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marca Digimess, modelo Tester HV 1000, onde serdo realizados medidas longitudinais e
transversais, realizando a medi¢do de 15 pontos ao longo de toda amostra com carga de 200gf
com duracao de 15s de acordo com a norma ASTM E384 no Laboratério de Metalurgia e
Mecanica (LMM) / IEM — UNIFEI).

Os lingotes de Ti-15Mo-xNb(x=13,16, ¢ 19% em peso) apos tratamento térmico de
homogeneizagao foram usinados com o objetivo de preparar 05 corpos de prova cilindricos para
cada liga, com dimensional de 5,5+0,1mm de didmetro e 12+0,2mm de altura , mantendo-se o
papalelismo entre as faces de 0,05mm.

Na sequéncia os corpos de provas foram utilizados para avaliacdo das propriedades
mecanicas de compressao das ligas Ti-15Mo-xNb(x=13,16 ¢ 19% em peso) de acordo com a
norma ASTM E9. Em uma maquina servo-hidraulica marca Instron, com atuador axial e placa
para ensaio de compressdao da Dynacell modelo 8801, com capacidade de carga de 10ton,
velocidade de ensaio 0,5 mm/min, célula de carga de 250KN instalado no laboratério do Nucleo

de Tecnologia de Compdsitos (NTC / IEM — UNIFEI).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. TEOR DE MOLIBDENIO EQUIVALENTE DAS LIGAS

Usando a equagao (1), foram calculados para as ligas projetadas os valores de Moeq. Os
resultados apresentados na Tabela 13 mostram que as ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16 e 19%
em peso) apresentam valores de Moeq acima de 10% em peso, indicando que essas ligas devem
apresentar microestrutura em fase . No entanto, o teor de Nb de uma das ligas ¢ baixo, em
torno de 13 at.%, o que pode contribuir para a formacdo de preciptados dispersos da fase o

metaestavel .

Tabela 73 — Valores do Moeq das ligas projetadas.

Ligas (Moeq) (em peso %)
Til5Mo13Nb 18,61
Til15Mo16Nb 19,44
Ti15Mo20Nb 20,55

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.2. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.2.1. Anadlise microestrutural antes da etapa de processamento

Estdo apresentados os resultados de analise da composicao quimica dos lingotes por
meio de MEV- EDS. A técnica de processamento por fusdo a arco garantiu valores de
concentragdo dos elementos principais bem proximos aos valores nominais, sem concentragdes
de impurezas. A Figura 16 apresenta a distribui¢ao dos elementos nas amostras produzidas, por
intermédio de um mapeamento dos elementos quimicos presentes nos lingotes, realizadas por

MEV-EDS, onde se pode observar uma boa homogeneidade do material.

4.2.2. Andlise quimica

A Tabela 14 apresenta os valores (% em peso) da composi¢ao estequiométrica.
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Tabela 8 — Composic¢des estequiométricas

Elementos ASTM

(% em peso) F2066 (Ref) Ti—15Mo —13Nb Ti—-15Mo —16Nb Ti-15Mo-19Nb
Ti balango balango balango balango
Mo 15 14,97 14,93 1491
Nb <0,01 12,38 15,99 18,77

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Foi realizada uma analise quimica semiquantitativa das ligas brutas de fusao, a partir do
EDS (Espectrometria de energia dispersiva). Aleatoriamente, formam selecionados 3 (trés)
pontos e 1 (uma) area da microestrutura para a analise quimica de cada amostra Figura 16a, 16b

e l6c.

Figura 16 — Composi¢des pontuais 1,2,3 e por area 4. a) Liga Ti-15Mo-13Nb, b) Liga Ti-15Mo-16Nb e c) Liga
Ti-15Mo-19Nb.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

A Tabela 15 apresenta os valores (% em peso) da analise quimica e a faixa de toleranica
de desvio encontrado para as ligas utilizadas no trabalho, na condi¢do especificada pela norma
nas amostras apoOs a realizagdo dos tratamentos de homogeneizacao realizados no
lingote(1000°C por 2h). O tratamento térmico foi realizado em atmosfera controlada por
argonio e, portanto, a entrada de elementos leves (O, N e H) ndo foi detectada. Os principais
elementos encontrados na analise quimica das ligas Ti-15Mo-13Nb, Ti-15Mo-16Nb e Ti-15Mo-
19ND.
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Tabela 9 — Composicdo quimica global (% em massa) das ligas de Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16 ¢ 19 % em peso)
medidas por EDS na condigao bruta de fusdo.

El @ 1 2 3 4 E
ontos oy [% em [% em [%% em [%% em b
. quimico [%0]
liga massa.] massaj massal massa)

Ti 723 72.4 718 729 3.8
T1-15Mo-13Nb Mo 14,6 14,3 14.1 14,0 3.8
Nb 13.1 133 141 13.1 39
Ti 67.6 66,8 67.0 69,0 3.6
Ti-15Mo-16Nb Mo 15,5 15.4 16,1 15.0 38
Nb 16,9 17,8 17,0 16,0 3.5
Ti 63.4 63.9 64.5 634 39
Ti-15Mo-19Nb Mo 159 16.0 15,7 15,9 34
Nb 20,7 20,2 19,8 20,7 3.9

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Os elementos das ligas, medidos por espectrometria de energia dispersiva, apresentam
uma composicdo quimica proxima das informagdes das composicdes iniciais de cada liga.
Utilizando o MEV-EDS, foi verificado que os valores encontrados nas composi¢des das
amostras das matérias-primas apresentam uma pequena variacdo de Molibdénio e Nidbio ao
longo de cada amostra. Uma comparagdo pode ser realizada através da norma ASTM F2066
para a liga comercial Ti-15Mo, onde apresenta nesta norma uma tolerancia em peso entre 14%-
16% para molibdénio. Podemos verificar em um outro estudo com ligas de Ti-Mo-Nb que as
composicdes estequiométricas apresentam uma tolerancia em peso de 1% (Martins et al., 2017).
As amostras apresentaram valores dentro das tolerancias.

A Figura 17 apresenta os mapeamentos elementares de EDS de cada liga bruta de fusdo
produzida. Observa-se que os elementos estdo bem distribuidos. Nao foram observados
elementos aglomerados e segregados, mostrando a homogeneidade dos lingotes. Para melhor
visualizagdo, os elementos do sistema estudado foram rotulados com cores diferentes, Ti como
vermelho, Mo verde e Nb azul.

A microestrutura da liga consiste exclusivamente na fase B-Ti (metaestavel), conhecida
por suas propriedades favoraveis de resisténcia mecanica. Essa fase contribui para o
desempenho geral da liga em um ambiente bioldgico, promovendo uma melhor integracao do

tecido e reduzindo a probabilidade de falha do implante.
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Figura 17 — Mapeamento quimico dos elementos Ti (vermelho, Mo (verde) e Nb (azul) das ligas Ti-15Mo-xNb

(x=13,16 ¢ 19% em peso) bruta de fusdo

Ti-15Mo-13Nb Ti-15Mo-16Nb

Ti-15Mo-19Nb

P

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.2.3. Massa especifica

A Figura 18 apresenta a comparagdo entre a massa especifica medida e a respectiva
massa especifica tedrica calculada das ligas. A massa especifica tedrica e experimental
manteve-se proxima, evidéncia de uma estequiometria adequada das ligas produzidas. Observa-
se um aumento na massa especifica a medida que o teor de Nb das ligas aumenta, variando de
5,28 g/em?®, para liga de Ti-15Mo-13Nb, a 5,37 g/cm?’ para liga Ti-15Mo-16Nb, e 5,46
g/cm® para a liga Ti-15Mo-19Nb. Esse aumento foi devido a massa especifica dos elementos
de liga, 0 Mo (10,22 g/cm?) e Nb (8,58 g/cm?) sendo maior que a massa especifica de Ti (4,54
g/em?).

Figura 18 — Valores de massa especifica tedrica e massa especifica experimental das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13,
16, 19 % em peso).
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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Os valores de massa especifica das ligas estudadas permaneceram baixos se comparados
com outros biomateriais metalicos, como as ligas AISI 316L (7,93 g/cm?), CoCr (9,2g/cm?), e
os valores sdo relativamente proximos aos da liga Ti-cp (4,5 g/cm® ) e Ti-6Al-4 V (4,42 g/cm?).
A massa especifica das ligas estudadas pode influenciar na resisténcia, na dureza e na

maleabilidade do material.

4.3. ANALISE MICROESTRUTURAL DAS LIGAS APOS PROCESSAMENTO

Os resultados apresentados referem-se a analise das microestruturas apds cada uma

das etapas de processamento realizadas neste trabalho.

4.3.1. Amostras brutas de fusio

O procedimento de homogeneizagdo (5 fusdes) de cada uma das ligas mostrou-se
eficiente e obteve uma alta homogeneidade dos lingotes obtidos ap6s fusdo. As micrografias
Figura 19 (a-c) obtidas por MO nas ligas brutas de fusdo indicaram uma boa qualidade
metalurgica da microestrutura obtida. As micrografias revelam as microestruturas via MO das
amostras ap6s fusdo a arco de cada liga em estudo.

Devido a alta taxa de resfriamento no cadinho do forno a arco, ¢ possivel afirmar que o
processo ocorre em condi¢des de ndo equilibrio. Nessa situagdo, os primeiros sélidos formados
apresentam uma concentragdo de titdnio superior aquela esperada em um resfriamento
conduzido em equilibrio térmico. Em ligas bindrias com diagramas isomorfos, como os
sistemas Ti-Mo e Ti-Nb, esse tipo de resfriamento resulta na formagao de estruturas dendriticas.
Essas estruturas dendriticas tornam-se ainda mais evidentes em ligas em composi¢des com
maiores valores do Moeq. Em outras palavras, ligas com concentragdes mais altas de
molibdénio (Mo) tendem a apresentar uma segregacao mais pronunciada. Isso ocorre devido ao
ponto de fusdo mais elevado do Mo (2623 °C) em comparacao ao do niébio Nb (2477°C). Essas

condig¢des sao fundamentais para a formagao dos preciptados de fase a.
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Figura 19 — Micrografia obtidas por MO das amostras brutas de fuso. a) Ti-15Mo-13Nb, b) Ti-15Mo-16Nb, c)
Ti-15Mo-19Nb. Aumento: 50X

dentrita

dentrita

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Os resultados dos difratograma de raios X das ligas Ti-15Mo-xNb(x=13, 16 ¢ 19% em
peso) brutas de fusdo foram apresentados, Figura 20. Os difratogramas das ligas apresentam
picos de maior intensidade. A intensidade dos picos foi observada preferencialmente nos planos
(110), (200) e (211), sendo possivel confirmar através dos picos de maior intensidade que a fase
B foram predominantemente formada nas amostras brutas de fusdo.

A fase majoritaria B (CCC) foi detectada nas ligas com parametro de rede de
aproximadamente a =~ 0,332 nm. Valores proximos de parametro de rede foram encontrados para
essa mesma fase em outras ligas, a Ti-20Nb de 0,337nm e Ti-30Nb de 0,339nm. O valor do
parametro de rede carrega a informacdo da deformacdo da estrutura cristalina ctbica de corpo
centrado, e tem relacdo direta com o teor do elemento Nb que s@o dissolvidos nestas ligas por
solucdo solida. Estando de acordo com a composicao de ligas matriz Ti-f, também foram
encontrados pico de menores intensidades na liga da fase a. Estes picos da fase o de menores
intensidades nas ligas bruta de fusdo sofrem uma diminuic¢do da intensidade com o aumento
da quantidade de nidébio na composi¢do nominal das ligas. Portanto, o acréscimo de nidbio nas
ligas influenciou na diminui¢do da quantidade de fase a.

A fase o pode ter surgido devido ao gradiente de temperatura entre a parte no centro da
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amostra mais afastada do cadinho e o restante do volume da amostra. Nessa regido a troca de

calor e por consequéncia o resfriamento acontece de forma muito rapida.

Figura 20 — Resultado dos difratogramas de raios X das ligas Ti-15Mo-13Nb, Ti-15Mo-16Nb e Ti-15Mo-19Nb
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Os resultados das micrografias por MEV no modo elétrons retroespalhados (BSE) estdo
apresentados na figura 21( a-c) Os contornos dos graos de matriz Ti-f atuam como um centro
de nucleagdo para uma fase o extremamente fina e dispersa que pode nuclear na interface das
fases B, dificultando o caminho de transformac¢do de a em 3 (ESCADA et al., 2017; FROES et
al.,2015; SOARES et al., 2010, GABRIEL et al., 2015). Isso atua como um centro de nucleagao
para uma fase o extremamente fina e dispersa que pode nuclear no contorno dos graos das fases
B. Os elementos estabilizadores P das ligas do estudo apresentaram caracteristicas de tendéncia
com regides dentriticas proveniente da solidificacdo dos elementos quimicos, com diferencas
temperaturas de fusdo no qual cada elemento quimico possui. A comparacdo das
microestruturas Ti-f com os estabilizados fase B (Mo e Nb), obtidas com base no parametro
Moeq esta coerente (CHANG, et al. 2015). Pois para as composi¢des com valores de Moeq
préximos a 10%, ha formacio da fase a na interface dos grios das fases p. E importante destacar
que o parametro Moeq ¢ uma ferramenta pratica para classificar a estabilidade da fase B em
diferentes composicdes, ele também ¢ preciso, especialmente quando se trata de ligas com

poucos elementos estabilizados (COTTON et al., 2015). As ligas Ti-15Mo-xNb (x =13, 16 ¢
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19% em peso) possuem apenas dois elementos estabilizadores (Mo e Nb) para a fase 3, o que
torna preciso o parametro do Moeq.

As ligas brutas de fusdao apresentaram alguns pontos escuros de formatos irregulares,
morfologia similar a poros, porém isso foi ocasionado posteriormente no processo de
polimento, as ligas possuem alta ductibilidade e alguns grdos do lixamento podem ter
ocasionado tais defeitos, ndo é recorrente de todas as amostras, assim estamos desconsiderando
esse fato.

As Figuras 21(a — ¢) apresentam as imagens de morfologia das fases f e o por MEV-

BSE.

Figura 21 — Mofologia destas fases B por microscopia eletronica de varredura

5
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.3.2. Homogeneizacgdo

Apos a etapa de homogeneizagao a 1100°C por 2 h com resfriamento em dgua foram
obtidas micrografias das ligas por Mo, mostradas nas Figuras 22(a-c).

O resultado do tratamento térmico de homogeneizagdo foi a reducdo das dentritas e de
possiveis tensdes internas do material proveniente do processamento de fusdo a arco. Nota-se
com clareza nas micrografias que as regides dentriticas foram eliminadas com sucesso. Apds a
homogeneizacgao as ligas apresentaram graos grosseiros e irregulares. Ao analisar as micrografias
das ligas Ti-15Mo-13Nb, Ti-15Mo-16Nb e Ti-15Mo-19Nb, ¢ possivel identificar que suas
microestruturas sdo compostas predominantemente pela fase . De maneira semelhante ao
observado na condicao bruta de fusao, a fase B predominante identificada na estrutura ap6s o o
tratamento térmico de homogeneizacao para essas ligas estd em conformidade com o que ¢

previsto pela literatura (GU et al., 2022). Os valores de Moeq calculados (18,61%, 19,44% e
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20,55%) respectivamente, estdo no intervalo caracteristico para ligas  metaestaveis (10,0% <
Moeq < 30,0% em peso), essas ligas f metaestaveis sdo formadas predominante de graos

grosseiros, como previstos por Cotton et al. (2015).

Figura 22 — Micrografia obtidas por MO das amostras homogeneizadas. a) Ti-15Mo-13Nb, b) Ti-15Mo-16Nb, c)
Ti-15Mo-19Nb. Aumento: 200X

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Os resultados dos difratograma de raios X das ligas Ti-15Mo-xNb(x=13, 16 ¢ 19% em
peso) tratadas termicamente a 1100°C por 2h foram apresentados, Figura 23. Os difratograma
de raios X das ligas apresentam picos de maior intensidade. A intensidade dos picos foi
observado preferencialmente nos planos (110), (211), (200) sendo possivel confirmar através
dos picos de maior intensidade que somente a fase § foi formada apos tratamento térmico de
homogeneizagao.

Com o aumento do teor de nidbio na composi¢cdo nominal da liga, a intensidade dos
planos de orientagdes cristalograficas da fase foram ampliadas. Estas observagdes estdo de bom

acordo com a noc¢ao do Moeq, onde o nidbio atua como estabilizador de B e por consequéncia
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o aumento da concentracdo na liga leva a uma estabilizacdo da fase .

Nas ligas Ti-15Mo-xNb(x=13; 16 ¢ 19% em peso) a fase a" (ortorrdmbica) nio foi
formada. Essa auséncia ¢ consistente com os valores de Moeq, que estdo acima do limite de
transicao para ligas  metaestaveis (10%). Dessa forma, foi esperado que a fase a" martensitica
ndo forma apds o resfriamento rdpido a partir do campo [, nestas composi¢des de liga.
Conforme o coalescimento dos grdos que ocorre durante o tratamento térmico de
homogeneizacao, as nucleagdes para uma fase o extremamente fina desaparecem sendo

solubilizadas na fase [ a partir do coalescimento destes graos.

Figura 23— Resultado dos difratograma de raios X das ligas Ti-15Mo-13Nb, Ti-15Mo-16Nb e Ti-15Mo-19Nb
homogeneizadas a 1100°C por 2h.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Os resultados das micrografias por MEV-BSE estao apresentados na figura 24 ( a-c).
Sao observados tamanho de graos similares em toda a ligas com menor e com maior % em peso
de Nb. Os graos possuem uma morfologia de grios grosseiros e irregulares, que sao
caracteristicos da fase f.

O aumento do teor de nidbio na composi¢ao nominal da liga, a intensidade dos planos

de orientagdes cristalograficas da fase foram ampliadas. Estas observacdes estdo de bom acordo
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com a noc¢ao do Moeq, onde o nidbio atua como estabilizador de 3 e por consequéncia

Figura 24 — Micrografia obtidas por MEV das amostras homogeneizadas. a) Ti-15Mo-13Nb, b) Ti-15Mo-16Nb,
¢) Ti-15Mo-19Nb.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.3.3. Forjamento rotativo (Swage)

Ap6s forjamento rotativo em temperatura ambiente, as ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16,
19 % em peso) visualmente demonstraram suportar as redugdes por passes do processo de
producdo da amostra, ndo foi observado trincas nas ligas sob o carregamento axial pelo
forjamento rotativo. Os resultados das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16, 19 % em peso) apds

forjamento a frio das microestruturas obtidas por MO sao representados da Figura 25(a-c).
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As micrografias das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16, 19% em peso) ap6s forjamento a
frio revelam as bandas de deformac¢do provocadas pela deformacdo plastica. A deformacao
pléstica envolve a ruptura de ligagdes atdmicas com a formacgao ou estabelecimento das ligagdes
em regides diferentes das anteriores no material. Este processo ocorre pela geracdo de
movimentagdo de discordancias. O aumento do teor de nidbio na composi¢ao das ligas, gera
resisténcia para as formagodes destas bandas de deformacgao. O 4&tomo de nidbio ao substituir os
atomos de titdnio na estrutura cristalina, podem impedir o movimento de deslocamentos,
contribuindo para uma maior resisténcia mecanica. Portanto, acredita-se que a adi¢ao de niobio

pode ajudar a fortalecer a solucdo s6lida ao impedir o movimento de deslocamentos atomicos.

Figura 25 — Micrografia obtidas por MO das amostras forjamento rotativo. a) Ti-15Mo-13Nb, b) Ti-15Mo-16Nb,
¢) Ti-15Mo-19Nb. Aumento: 200X.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Os resultados dos difratograma de raios X das ligas Ti-15Mo-xNb(x=13, 16 ¢ 19% em
peso) apds forjamento a frio foram apresentados, Figura 26. Os difratograma de raios X das
ligas apresentam picos de maior intensidade dos planos de orientagdes cristalograficas da fase
B a qual pode ser confirmada pelo alargamento dos picos nos difratogramas e orientagao
preferencial de alguns planos. Picos intensos e predominantes da liga Ti-15Mo-13Nb tiveram

maiores alargamentos. O resultado de deslocamento nas regides 20 (de 41,09° para 39,02° no
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plano B (200), de 58,95° para 56,46° no plano B (200) e de 73,35° para 70,86° no plano 3 (211).
Em ambas as ligas, a fase 3 retida no resfriamento rapido da etapa anterior se manteve estavel
apesar da deformagao plastica.

Em relagdo a estabilidade mecanica durante o forjamento a frio, as ligas Ti-15Mo-xNb
(x =13, 16, 19% em peso) se mostraram mecanicamente estdveis devido a ndo ocorréncia de
transformagao de fase (f — o) por deformagao plastica. Este comportamento esta de acordo
com a no¢do de Moeq, onde o nidbio atua como estabilizador de B e por consequéncia o

aumento da sua concentracgao da liga pode dificultar a formacao da fase o”.

Figura 26 — Resultado dos difratograma de raios X das ligas Ti-15Mo-13Nb, Ti-15Mo-16Nb e Ti-15Mo-19Nb
solubulizada a 800°C por 2h.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Os resultados das anlaises por MEV-BSE, como mostram as micrografia da Figura 27(a-
¢). Vale ressaltar que nenhuma das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16, 19% em peso), fraturaram
durante o forjamento, suportando a deformagao plastica devido a presenca da fase metaestavel
B (CCC). Nessa condicao onde apenas a fase § estd presente durante forjamento. No campo de
fase [ ¢ esperado também a formagao de sub-grupos de graos a cada passe de deformacao do

processo de forjamento. Para que o material se conformasse com maior facilidade, evitando
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fraturas das barras ou danificacdo dos martelos do equipamento de forjamento rotativa.

Figura 27 — Micrografia obtidas por MEV das amostras forjamento rotativo. a) Ti-15Mo-13Nb, b) Ti-15Mo-
16NDb, c) Ti-15Mo-19Nb e os respectivos resultados de DRX
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.3.4. Solubilizacao

As ligas foram submetidas a tratamento térmico de solubilizacao & 800°C por 0,5h e
resfriadas ao ar. As figuras 28 (a-c) revelam a microestrutura das ligas solubilizadas utilizando
MO.

Com base nas condig¢des de tratamento adotadas e na andlise dos resultados obtidos por
MO, pode-se concluir que as ligas Ti-15Mo-16Nb e Ti-15Mo-19Nb conseguiram reter

completamente a fase 3 apos o resfriamento ao ar. Na micrografia das ligas Ti-15Mo-16Nb e
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Ti-15Mo-19Nb foram identificados os contornos de grao equiaxiais caracteristicos da fase .

Figura 28 — Micrografia obtidas por MO das amostras solubilizada. a) Ti-15Mo-13Nb, b) Ti-15Mo-16Nb, c) Ti-
15Mo-19Nb. Aumento: 200X.

Isso ¢ evidenciado pelo fato de que, nos respectivos difratogramas, apenas os picos
correspondentes a fase B foram detectados, e as microestruturas revelaram a presenga de uma
unica fase.

Nas micrografias opticas da liga Ti-15Mo-13Nb observa-se a recristalizacao da fase 3,
identificada pela configuracao dos graos. No entanto, a presenga de graos finos e os picos
alargados e de pequena intensidade no difratograma indicam que esse processo de
recristalizacdo ndo foi completamente finalizado.

Em uma recristalizagdo completa, toda a fase 3, ap6s resfriamento rapido, se transforma
em martensita quando a temperatura de transformagdo final de martensite ¢ alcangada. A
transformacdo acontece de forma repentina e o soluto contido na fase B transformada ¢ retido.
Caso a liga contenha teores de elementos de liga elevados, o resultado ¢ a fase a supersaturada,
a qual pode ser descrita como hexagonal o’ ou ortorrdmbica a”. A fase a’, como descrita
anteriormente ¢ mais comum de ser encontrada em ligas com teor de elementos de liga mais
baixo, enquanto a fase a” ocorre comumente em ligas com teores mais elevados (FROES,

2015). A transi¢ao entre a’ ¢ a” em termos do teor de soluto foi determinado para alguns
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sistemas de ligas binarias a base de titanio com metais de transigao.

A transicao da estrutura martensitica o' (hexagonal) para a" (ortorrombica) em ligas do
sistema Ti-Mo, submetidas a resfriamento rapido a partir da regido de estabilidade da fase 3,
foi observada em composi¢des que contém entre 4% e 6% em peso de molibdénio (DAVIS;
FLOWER; WEST, 1979). Outro estudo também identificou a presenga da fase a" em uma liga
Ti-10Mo (% em peso) (WANG et al., 2016).

A fase o” possui uma fracdo volumétrica muito pequena na liga Ti-15Mo-13Nb apods
tratamento térmico a 800°C por 0,5h. Isso pode ser comprovado pela baixa intensidade desta
fase localizada nos difratograma de raios X, Figura 29. A formagdo desta pequena fragdo
volumétrica de fase a” pode estar localizada preferencialmente proximo aos limites dos
contornos dos graos. Isso acontece, pois nos contornos de grao, a estrutura atomica de duas redes
cristalinas de unido ¢ fortemente perturbada, razao pela qual os contornos de graos geralmente possuem
alta energia que tem como consequéncia a forte influéncia nas mudangas atomicas. Isto ajuda no
rearranjo das ligagdes atomicas dando preferéncia para a formagao de equilibrio do titanio com
estrutura hexagonal compacta (GABRIEL, 2012 ¢ 2015).

Em todas as ligas analisadas foram identificados picos intensos e predominantes de Ti-
B, principalmente nas regides 20 de (39,02°, 56,46° e 70,86°). Porém, na liga Ti-15Mo-13Nb
tratada termicamente a 800°C a 0,5h e resfriado ao ar além desses picos, picos com intensidade
menores da fase o' também foram indexados nas faixas angulares de 20 (34,24°, 37,76°, 42,54°,
66,15°, 69,6° e 77,84°).

Para a liga Ti-15Mo-13Nb com tratamento térmico de solubilizacdo, os picos de
difragdo intensos e predominantes de 3 (200) e f (211) diminuiram de intensidade, Figura 29.
Além disso, foram observados picos da fase a" (100), o" (020), e o" (021). Isto sugere que a
transformag¢@o martensitica foi induzida por tratamento térmico. Investigacdes de ligas como
composic¢des similares mostraram um comportamento similar conforme demostrado por XU et
al., (2019) e CHAIN et al., (2009). Para as duas outras ligas Ti-15Mo-16Nb e Ti-15Mo-19Nb,
ap6s tratamento térmico de solubilizagdao a 800°C por 0,5 horas, a martensita a" nao foi

observado.

Figura 29 — Resultado dos difratograma de raios X das ligas Ti-15Mo-13Nb, Ti-15Mo-16Nb e Ti-



77

15Mo-19Nb solubulizada a 800°C por 2h.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

De acordo com os resultados, MEV-BSE das ligas em estudo e Figura 30(a-c) das ligas
na condi¢do de solubilizagdo e igualmente a etapa de homogeneizagdo, a diminui¢do do
elemento Nb torna a fase B menos estavel e, por consequéncia, ocorre transformagao de fase
fora do equilibrio no resfriamento rapido e a fase B ndo permanece retida em temperatura
ambiente. Entretanto, a liga com a composic¢ao Ti-15Mo-13Nb se mostrou interessante também

nessa etapa, pois mesmo que tenha sido observada uma pequena fragao de o, a liga ¢ composta

essencialmente de fase B metaestavel.

Figura 30 — Micrografia obtidas por MEV das amostras solubilizada. a) Ti-15Mo-13Nb, b) Ti-15Mo-16Nb, c)
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Ti-15Mo-19Nb e os respectivos resultados de DRX. d) Ti-15Mo-13Nb e um detalhe da intensidade de DRX da
identificagdo da fase o”.

9.82 mm - 279 ym 10.00 mm

RESOLUTION

1.00 kx 10.2nm 10.2 nm

279 ym 10.05 mm

RESOLUTION

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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4.4. PARAMETRO DE REDE, TAMANHO DE CRISTALITO E MICRODEFORMACAO
DA FASE TITANIO BETA

Para compreender as alteragdes microestruturais nas ligas estudadas e correlaciona-las
com suas propriedades mecanicas, foi necessario calcular os seguintes pardmetros: parametro
de rede, tamanho do cristalito e microdeformagao da fase . A liga ¢ composta essencialmente
de fase 3 metaestavel.

O parametro de rede representa a distancia entre &tomos que se repetem periodicamente

em uma estrutura cristalina, conforme descrito pela lei de Bragg, eq.5 (CULLITY et al., 1957).
nA=2dsinf (5)

Onde n ¢ a ordem de difragdo (normalmente n = 1), A ¢ o comprimento de onda dos raios
X e d ¢ o espacamento entre planos com indices de Miller especificados h, k e 1. Na estrutura
da fase metaestavel B (CCC), o espagamento interplanar d esta relacionado ao parametro de

rede a=b=c e aos indices de Miller pela seguinte relagdo, conforme dado na eq.6 (CULLITY et

al., 1957).

a=b=c=dh,k‘lvh2+k2+l2 (6)

Para calcular o tamanho do cristalito e a microdeformagao, utilizamos a equagdo de
Williamson-Hall (WH) do Modelo de Deformagao por Tensao Uniforme (USDM), conforme
mostrado na equacao (4). Nesta equacdo, D representa o tamanho do cristalito, A ¢ o
comprimento de onda da radiagdo Cu-Ka, 0 ¢ o angulo de reflexdo de Bragg, K ¢ a constante
de Scherrer (normalmente K = 0,94, dependendo da simetria da estrutura cristalina) e B ¢ a
largura total na metade do maximo (FWHM) do pico de difracdo. A eq.8 representa a equagao
WH para o USDM, onde a deformagao da rede € ¢ substituida pela tensdo ¢ de acordo com a

lei de Hooke (6=Eh,k,le) (SIVAKUMAR et al., 2019).

kA
Bcosf = o + 4¢ sinf (7)

B 9= kA N 4 gsinf 8
hk,1 COSU = D Enrs (8)
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Para cristais ctubicos, o modulo de elasticidade En ;€ dado pela eq.9 (RABIEI ef al.,

2020).
1 1 h?k? + k212 + [?h?
Enrer =5 —2 (511 — S12 _5544) h2 + k2 + [2 €))

S11, S12 e S44 s@0 conformidades elasticas para o titanio. Os valores de Si1, S12 € S44 s30
9,9x10-12, -4,7x10-12 ¢ 21,4x10-12 Pa-1, respectivamente (RABIEI et al., 2020). A Figura 31
mostra uma representagao grafica da relagdo entre Pcos® e 4sinO/Enx para as trés ligas
estudadas.

Utilizando a equacdo (5), ¢ possivel calcular o pardmetro de rede das amostras
comparando-o com a constante de rede padrao de Ti-p (KANAPAAKALA et al., 2023). Além
disso, o tamanho do cristalito e a microdeformacao podem ser determinados usando a equagao
(9) linear.

Figura 31 — Grafico WH das trés ligas estudadas
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Na Figura 32, diferentes valores de parametros de rede sdo observados nas ligas apos
tratamento térmico a 800°C por 0,5 h. H4 um aumento gradual no parametro de rede de
0,32450nm A com 13% de teor de Nb para 0,32650nm com 19% de teor de Nb. Isto indica

distor¢des na estrutura da rede cristalina com o aumento do teor de Nb. Com a adi¢ao de Nb, o
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tamanho médio do cristalito da fase B aumenta de 18,33 nm com 13% de Nb para 19,58 nm
com 19% de Nb. Isto se deve a distor¢ao causada na rede pelos &tomos de Nb que sdo maiores
que os atomos de Ti e Mo. Este resultado ¢ consistente com observacdes semelhantes relatadas
por Chen et al. (2023) e Santos et al. (2023) em seus estudos avaliando adi¢des de elementos
estabilizadores . Na liga Ti-15Mo-13Nb, a microdeformacgao de tragdo positiva (0,248%) pode
estar relacionada a distribuicdo homogénea dos atomos de Nb devido a precipitagdo de
pequenas fragdes da fase o". A medida que o teor de Nb aumenta para 16% e 19%, a
microdeformagio muda para compressio (-0,2916% e -0,3292%, respectivamente). E razoavel

considerar esta transicdo como uma distribui¢do menos homogénea de 4&tomos de Nb com o

aumento do teor de Nb nas ligas projetadas.

Figura 32 — Dependéncias do pardmetro de rede, tamanho do cristalito e microdeformacdes das trés ligas
estudadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Essas amostras de liga sdo baseadas em solugdes solidas substitucionais, em que a
adicao de nidobio aumenta a microdureza. H4 uma tendéncia de aumento de aproximadamente
33% na microdureza com o aumento da concentracao de niobio devido ao raio atbmico maior
do niébio (0,156 nm) em comparacdo com o titdnio que ele substitui (0,148 nm) (HUA et al.,
2024). Ao substituir os atomos de titdnio na estrutura cristalina, os atomos de nidbio podem
impedir o movimento de deslocamentos, contribuindo para uma maior resisténcia mecanica.

Portanto, acredita-se que a adicdo de niobio pode ajudar a fortalecer a solugdo s6lida ao impedir
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o movimento de deslocamentos atomicos. Portanto, o aumento da microdureza nessas ligas se
deve a adicdo de niobio a composigao.

Muitos outros metais de transi¢do agem como elementos substitucionais, mas ndo com
um carater estabilizador como o niobio. A presenca de fases metaestaveis pode aumentar as
propriedades desejaveis, como resisténcia ao desgaste e abrangéncia, importantes para um
biomaterial metalico. Por exemplo, a fase a” em ligas de Ti-Mo com Nb esta associada a essas
propriedades, e saber que ela pode coexistir com a fase 3 metaestavel permite o projeto de ligas
que maximizam esses efeitos e, a0 mesmo tempo, minimizam possiveis desvantagens, como

fragilizagao.

4.5. CARACTERIZACAO MECANICA

4.5.1. Medidas de dureza Vickers

Os ensaios de microindentagdo foram realizados nas amostras produzidas, e permitem
determinar a propriedade mecanica da dureza em func¢do da sua composi¢do quimica. Os
ensaios de microindentagdo foram realizados nas amostras das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16,
19% em peso), produzidas e caracterizadas. A unidade dos valores de dureza sdo obtidos em
Kgf/mm?.

Durante o processo de fabricagdo destas ligas, apds a fusdo, o lingote fundido ¢é
resfriando até a temperatura ambiente dentro do cadinho de cobre no forno. Ocorre um
resfriamento do lingote de forma mais rapida entre a superficie da amostra e as paredes do
cadinho, e inversamente a troca de calor ¢ mais lenta quanto mais se aproximar do centro da
amostra. Nas amostras das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16, 19 % em peso) brutas de fusdo foi
observado o mesmo comportamento para as diferentes composigdes, a dureza mais proxima do
centro da amostra apresentou os menores valores, enquanto a superficie das regides mais
proximas da borda das amostras apresentou os maiores valores de dureza. Apds o processo de
homogeneizagao a 1000°C por 2h, essa influéncia nao ¢ mais relevante.

Sao apresentados os resultados da microindentacdo (microdureza Vickers - HV) por
homogeneizagdo a 1100h por 2 h, por forjamento rotativo a frio e por solubilizadas a 800°C por
0,5h e resfriamento ao ar. Comparando os valores de dureza com a caracterizacao
microestrutural das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16, 19% em peso) Figura 21(a-c) e Ti-15Mo-
xNb (x = 13, 16, 19% em peso) Figura 22(a-c), do estado homogeneizagao para a condicao

forjada, observou-se um aumento da dureza devido ao encruamento, como era esperado. Em
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relacdo aos tratamentos de solubilizacdo, Figura 25 (a-c) foi observada uma diminui¢do na
dureza com o aumento da temperatura, para as 03 ligas, que esté relacionado aos mecanismos
de recuperacao das microestruturas, a recristalizacao.

Os resultados de microindentacdo (microdureza Vickers - HV) para as ligas apds
tratamento térmico a 800°C por 0,5 h. As ligas Ti-15Mo-13Nb e Ti-15Mo-19Nb apresentaram
os menores e maiores valores de microdureza, respectivamente, o que estd relacionado ao
aumento do teor de nidébio. O nidbio atua como refinador de graos e ajuda a reduzir o tamanho
do grao na microestrutura da liga. A liga Ti-15Mo-19Nb de granulacdo fina possui graos
menores e consequentemente maior microdureza, tornando-a mais resistente do que a liga Ti-
15Mo-13Nb que possui granulagdo mais grossa com graos maiores, Figura 21 (a-c). Isso ocorre
porque o primeiro possui uma area total de contorno de grao maior para impedir 0 movimento
das discordancias. Em conjunto com mecanismos dos atomos de nidbio, que ao substituir os
atomos de titdnio na estrutura cristalina, podem impedir o movimento das discordancias,
contribuindo para maior resisténcia mecanica. Assim, acredita-se que o fortalecimento ocorreu
devido a adicao de niobio, que promoveu o endurecimento por solucao soélida ao impedir o
movimento das discordancias atdomicas. Portanto, o aumento da microdureza nessas ligas ¢
conseguido pela adi¢do de nidbio a composicao.

Com relacdo aos resultados de microdureza apds forjamento a frio e apds solubilizagdo,
a microdureza das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16, 19% em peso) diminuiu apos o tratamento
térmico a 800°C por 0,5 horas. Essa diminui¢do provavelmente esta relacionada a coalescéncia
dos graos nas amostras apds o tratamento térmico, o que reduz sua eficacia em dificultar o
movimento das discordancias durante a deformacao pléastica. Como resultado, o material torna-
se menos resistente a deformagao compressiva e, consequentemente, menor dureza Tabela 16.

As amostras destas ligas sao baseadas em solucao solida substitucional onde a adigao
de nidbio a solucao solida substitucional aumenta a microdureza. Observa-se a tendéncia de
crescimento de aproximadamente 35% na microdureza da liga Ti-15Mo-13Nb (290,1HV) para
a liga Ti-15Mo-19Nb (392,1HV) com o aumento da concentragdo de nidbio, baseado em
solucdo soélida substitucional do elemento com raio atdbmico nidbio de (0,156nm) em
comparagdo ao titdnio que esta sendo substituido com raio atomico de (0,148nm)
(THOEMMES et al., 2021; HAYNES et al.,2015). Isso ocorre porque os 4&tomos de niobio, ao
substituir os atomos de titdnio na estrutura cristalina, podem dificultar o movimento de
discordancias, contribuindo para uma maior resisténcia mecanica (CHEN et al., 2023;
SANTOS et al., 2023). Gabriel et al. ( 2015) estudaram a microestrutura e a microdureza de

ligas de Ti-12Mo-13Nb e Ti-10Mo-20Nb ligadas com Nb, e os resultados mostram o elemento
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Nb ¢ um forte elemento de fortalecimento de solugdo sdlida que pode ser dissolvido
completamente em ligas de Ti-12Mo e Ti-10Mo. A adi¢do de 13 at.% e 20 at.% de Nb nas ligas
pode aumentar o elemento Nb dissolvidos na fase § de 13 at.% para 20 at.%, portanto melhora
a microdureza de 240 HV para 300 HV. Neste sentido, acredita-se que o endurecimento se deu
pela adi¢do de nidbio, que promoveu o endurecimento por solucdo sélida, o que dificulta a
movimentagdo das discordancias atomicas. Nessas regides, a orientacdo dos planos
cristalograficos dos graos alterada abruptamente. Portanto, os aumentos da microdureza nestas
ligas ocorre com a adicdo de Niobio na composi¢ao. Em relagdo aos valores de microdureza
avaliados neste estudo, também ¢ interessante notar que os valores encontrados sdo superiores

aos das ligas comerciais avaliadas por Kaur et al., (2019).

Tabela 16 — Resultados da microdureza Vicker das ligas Ti-15Mo—xNb (x = 13,16, 19 % em peso.) ligas
apos forjamento a frio e tratamento térmico (Microdureza Vickers Kgf/mm?).

Ligas Homogeneizadas Forjamento Solubilizadas
1100°C por 2h rotavivo 800 °C por 0,5 h
Ti-15Mo-13Nb 253,9+£28 380,8+32 290,125
Ti-15Mo-16Nb 270+£25 391424 332,86+26
Ti-15Mo-19Nb 286,2+24 40622 392,1£30

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Esse aumento na microdureza em comparagao as ligas comerciais indica que as amostras

produzidas possuem dureza mecanica superior, Tabela 17.

Tabela 17 — Valores de microdureza Vickers das ligas CP Ti, Ti-6Al-4V e Ti-13Nb-13Zr (KAUR et al., 2019).

Ligas Microdureza
Ti-cp 187
Ti-6Al-4V 337
Ti-13Nb-13Zr 251

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

4.5.2. Medidas de propriedades mecanicas de compressao

Observado a presenca das deformacdes causadas pelas indentacdes do ensaio de
microdureza. De forma coerente com a microdureza, podemos notar que a adi¢do das
quantidades de Nb na composi¢do de cada amostra também ¢ registrada por um maior valor de
microdureza. O que estd relacionado com o mecanismo de endurecimento por solugdo solida

substitucional do Nidbio nestas ligas Ti- B. Sendo maior a deformagdao da indentacdo na
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composicdo Ti-15Mo-13Nb e menor na composicdo Ti-15Mo-19Nb, respectivamente.
Todavia, foi notada a auséncia de trincas sob tal carregamento compressivo, sugerindo que tais
materiais podem apresentar valores significativos de tenacidade a fratura.

A Figura 33 mostra as curvas tensdo-deformacdo para as ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13,
16, 19% em peso) apos tratamento térmico (800°C por 0,5 horas) obtidas a partir de testes de
compressao em temperatura ambiente. O limite de escoamento (cc) € o limite de escoamento de
0,2% (o 0,2 obtidos a partir das curvas tensdo-deformacgdo estdo listados na Tabela 18. A liga
Ti-15Mo-13Nb tem a menor c. (740 MPa) e o 0.2 (845 MPa), enquanto a liga Ti-15Mo-19Nb
apresenta o maior . (792 MPa) e o 02 (905 MPa) entre as ligas estudadas. Os valores de
resisténcia da 6. € 0 0,2 aumentam com o maior teor de Nb nestas ligas. Li ez al. (2020) também
observaram aumento da resisténcia de o. € 002 com a adigdo de Nb em ligas Tiza-
MoNbos (x=2, 4, 6, e 8 at.%). Assim, a adicdo de Nb ndo apenas estabiliza a fase  nas ligas,
mas também aumenta a resisténcia. Comparando as ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16, 19 % em
peso) apos tratamento térmico (800°C por 0,5 h), seus resultados de teste de compressao em
temperatura ambiente, fica evidente que o Ti-15Mo-19Nb a liga, que apresenta a maior
microdureza Vickers, também apresenta uma curva de compressdo mais acentuada, com
maiores valores de limite de escoamento e resisténcia a compressao final e menor deformacao

total.

Figura 33 — Curvas tensao-deformagao para Ti-15Mo—xNb ( x = 13, 16, 19 % em peso): a) Apos tratamento
térmico a 800°C por 0,5 h. b) Testes de estresse para modulo de elasticidade pela ASTM-E9 (2019).
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Nas ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16, 19 % em peso) apds tratamento térmico a 800°C
por 0,5 h, o aumento na resisténcia ao escoamento e resisténcia a compressao estao associados

ao endurecimento por solugdo solida (Mo e Nb) da fase B, bem como a contribuicdo do
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endurecimento por estabilidade da fase [ e por precipitacdo de uma pequena fracao da fase a"
durante a deformagdo plastica. A adi¢do de Nb a composi¢do promove a formacdo dessas
estruturas.

Durante os ensaios de compressao das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16, 19% em peso)
apos tratamento térmico a 800°C por 0,5 h a formagdo de discordancias na microestrutura dos
materiais também contribui para o endurecimento por deformacao, Tabela 18. Esse resultado
demonstra a combinagdo de propriedades mecanicas melhoradas com o reforco da solugao
solida e o refinamento do tamanho do grao.Porém, as ligas com maiores teores de Nb
apresentaram tamanhos de graos similares, Figura 25(a-c). Durante a deformagao plastica, o
movimento das discordancias ocorre através dos limites dos graos. A desordem atomica nesses
limites contribui para a resisténcia mecanica adicional, impedindo o deslizamento das
discordancias. Schulze et al., (2018) investigaram ligas Ti-42Nb com matriz 3 com a presenca
de uma fase o nanoestruturada na matriz 8. A caracterizagdo mecanica apresentou valores de
00,2 674,08MPa, resisténcia de escoamento final 683,17MPa e alongamento de 11,65% como
propriedades mecanicas melhoradas.

O moédulo de elasticidade das ligas projetadas em fungdo da concentracdo de Nb ¢
apresentado. Observa-se um ligeiro aumento do mddulo de elasticidade com a adigao de Nb
onde ¢ registrado uma diminui¢do do parametro de rede da fase B para concentragdes de Nb de
19% em ligas de Ti (RODRIGUEZ et al., 2024; CAO et al., 2017). Isso ocorre porque a fase 3
¢ estabilizada e a energia de ligacdo atdmica aumenta, resultando num pardmetro de rede menor
(NNAMCHI et al.,, 2022; ZHANG et al., 2021). Apesar do modulo de elasticidade
relativamente baixo destas ligas, a maior dureza Vickers observada em todas as amostras sob
as mesmas condi¢des de processamento ¢ consistente com os resultados de difratometria de
raios X (YUEYAN et al., 2025). Figura 25 mostra a liga Ti-15Mo-13Nb, indicando uma
presenca extremamente baixa da fase metaestavel a”, que pode ser responsavel pela
manutencdo do valor mais baixo do moddulo de elasticidade. Na estrutura cristalina o"
(ortorrdmbica), os a&tomos de titdnio, quase 2/3 dos quais estao localizados mais afastados num
parametro de rede d_(h,k,l ), proporcionam uma menor forca de atra¢do entre os atomos de Ti-
B. Ha uma tendéncia para o modulo de elasticidade diminuir com a adi¢ao de elementos
estabilizadores de B nas ligas de Ti, como observado por Zhang et al.(2015), Correa et al.(2020),
Kuroda et al.(2024) e Martins Junior ef al.(2018).

A liga Ti-15Mo-13Nb (66 + 2 GPa) apresenta o menor valor de médulo de elasticidade
entre as amostras estudadas, mais proximo do osso cortical humano (~30 GPa), outra condigao

favoravel para a aplicacao desta liga como biomaterial para implantes (HAN et al., 2015). A
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liga Ti-15Mo-19Nb apresenta maior limite de escoamento e resisténcia a compressdo quando
comparada a liga Ti-6Al-4V, mantendo um coeficiente transversal de expansdo térmica
semelhante ao da liga Ti-cP, Tabela 19.

As ligas de Ti-p tendem a ter os menores valores de modulo eléstico e dureza e, como
o Nb ¢ um elemento estabilizador dessa fase, as duas propriedades mecanicas estudadas variam
na mesma propor¢ao. Assim, um bom parametro para avaliar o melhor desempenho mecéanico
das ligas de Ti com Nb ¢ calcular a relagdo dureza/méddulo sdo os célculos da razao
dureza/médulo de elasticidade (H/E) e dureza’>/mddulo de elastidade? (H3/E?).

A relacdo H/E ¢ proporcional a resisténcia ao desgaste das ligas, que esta relacionada
com a deformacao elédstica do material. Os materiais com elevada resisténcia ao desgaste tém
uma vida util mais longa(WEI et al., 2019). Para calcular o valor H/E, foi utilizada a Eq. 7 para

converter os valores de HV em Hgpa.

Hvx0,009807
H = —— 7
GPa 0,93 ( )

Tabela 18 — Valores das propriedades de compressdo dos espécimes da liga Ti-15Mo-xNb (x =13, 16 ¢ 19 % em
peso) apos tratamento térmico a 800°C durante 0,5h; a relagcdo H/E e H3/E2 para as ligas em fung¢éo do teor de

Nb.
Tensdode  Médulo de Tensdo de Aldngiriania Co::::i;:t;ode H/E H3/E?
Ligas escoamento Young, Ruptura Tovies) il N A— [GPa]
MPal  IGPa] [MPa] e
Ti-15Mo-13Nb 845236 662 1121249 0.252 0.19 i{’éﬂgg ) E"-g%%%
Ti-15Mo-16Nb  826£23 60+3 1172.7£19 0.231 0.20 iﬂéﬁg é 2 f-g%%{"i
| 05 ;

Ti-15Mo-19Nb 905227 7552 12956530  0.246 0.1 0028 oL

=0.005 +0.005

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

A Figura 34 apresenta os resultados do calculo de H/E para as ligas estudadas. Estudos
anteriores indicaram que materiais com um resultado H/E >0,04 apresentam uma boa
resisténcia ao desgaste (OZAN et al., 2015). As amostras de Ti-15Mo-13Nb, Ti-15Mo-16Nb e
Ti-15Mo-19Nb apresentaram resultados superiores a 0,04, possivelmente mostrando uma
resisténcia ao desgaste adequada para um biomaterial metalico (JINFERG et al., 2021). A liga

Ti-15Mo-19Nb apresentou a melhor relacdo H/E (0,055 £ 0,005) Tabela 19.
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Tabela 19 — Valores das propriedades de compressdo do Ti-cP e suas ligas comerciais e ligas em
desenvolvimento (BRAILOVSKI, et al., 2013; WALTAHA et al., 1996).

Coeficiente de

Tensiode Maédulo de a - H/E  H3/F?

g o Tensao de Ruptura expansao
Ligas escoamento elasticidade [GPa]

[Mpa] [GPa] [Mpa] transversal

P [mm/mm]
Ti-cP(ASTM-F67) 692 103 785 0.15 0.019 0,0007

Ti-13Nb-13Zr
(ASTM-F1713) 836 84 973 0.10 0,035 0,0036
Ti-6Al-4V

ASTM —F136) 869 114 930 0.12 0,024 0,0037
Ti-7Nb-10Mo 684 112 596 <1% 0,048 0,0043
Ti-36Nb-5Zr 912 &5 964 0,11 0,039 0,0044
Ti-40Nb-40Zr 894 75 987 0,1 0,032 0,0026

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Outro parametro, H?/E?, demonstrou ser um indicativo da resisténcia a deformacdo
plastica; quanto maior o valor de H*/E?, maior a resisténcia a deformagao plastica (MUSIL et
al., 2002). Como o desgaste ¢ o processo de remog¢ao gradual do material, que esta associado a
deformacdo plastica, o parametro H3/E? pode, portanto, ser usado para indicar a capacidade
antidesgaste dos materiais (KANAPAA et al., 2023). De fato, os valores elevados de H*/E? sdo
indicativos de maior durabilidade (THOEMMES et al., 2021).

Conforme mostrado na Figura 30a, as relagdes H¥/E? das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13,
16, 19% em peso) apds tratamento térmico a 800°C por 0,5 h apresentam uma tendéncia
variavel, semelhante a observada nos valores de H/E. Os valores de H*/E? aumentam de 0,0066
GPa para a liga Ti-15Mo-13Nb para 0,0125 GPa para a liga Ti-15Mo-19Nb, Figura 34(a-b).
Consequentemente, a liga Ti-15Mo-19Nb, que apresenta o maior valor de H*/E?, significa a
capacidade antidesgaste aprimorada destas ligas. Os valores de H*/E? das ligas Ti-15Mo-xNb
(x =13, 16, 19 % em peso) excedem os do biomaterial Ti-cP (0,0007 GPa), Ti-13Nb-13Zr
(0,0036 Gpa) e Ti-6Al-4V (0,0037Gpa). Isso sugere que as ligas Ti-15Mo-xNb (x =13, 16, 19

% e m peso) possuem propriedades antidesgaste favoraveis ou uma vida util prolongada.
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Figura 34 — a) A dureza (H) e 0 mddulo de elasticidade (E) e b) a relagdes de (H/E) e (H3/E2) das ligas de Ti-
15Mo-xNb (x = 13, 16, 19% em peso) apds tratamento térmico a 800°C por 0,5 h.

4,13 90
80
70
5 =
(a1
S 60 ©
B w
50
40
30
Ti-15Mo-13Nb Ti-15Mo-16Nb Ti-15Mo-19Nb
0,035
0,052
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T 0,029
& 0,032 »
- S~
4 T
~
0,012 W 0,023
0,002 = 0,02
Ti-15Mo-13Nb Ti-15Mo-16Nb Ti-15Mo-19Nb

Fonte: Elaborada pelo autor (2025).

Outras pesquisas tem desenvolvido ligas Ti- B com elementos e composi¢des diferentes
(SANTO et al.,2023 (Ti-7Nb-10Mo); MENGI et al., 2021(Ti-36Nb-5Zr), HABBINA et al.,
2022(Ti-40Nb-40Zr). A alta dureza e o baixo modulo de elasticidade destas ligas do tipo Ti-3
apresentaram valores inferiores em relagdo as ligas projetadas neste estudo. Portanto as ligas
Ti-15Mo-xNb(x = 13, 16 ¢ 19% em peso)apresentam melhores propriedades de resisténcia ao

desgaste e antidesgaste ou uma vida util prolongada quando utilizadas como materiais

biomédicos.
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5. CONCLUSAO

De acordo com os resultados das analises microestruturais e das propriedades mecanicas

das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16, 19 % em peso) pode-se concluir que:

A rota de processamento e os parametros utilizados para produzir as ligas Ti-15Mo-
xNb (x =13, 16, 19 % em peso) produziram materiais homogéneos. As atuais ligas
estdo localizadas dentro da gama de Moeq para ligas de titdnio biomédicas.

Para a liga Ti-15Mo-16Nb e Ti-15Mo-19Nb nas diferentes condigdes de
processamento, observou-se que os tratamentos de solubilizagdo apds forjamento
ndo promoveram formacdo de novas fases metaestaveis. O tratamento térmico a
1100 °C por 2h promoveu a recristalizagdo do material. Os maiores valores de dureza
e modulo de elasticidade foram obtidos com o tratamento de solubiliza¢dao
realizados na temperatura de 800 °C, por 0,5h. Observou-se na microestrutura final
do material destas ligas homogeneizada — forjamento rotativo a frio —
solubilizadas como uma unica matriz f.

Apenas a liga Ti-15Mo-13Nb nas diferentes condigdes de processamento, observou-
se que o tratamento de solubilizagdo promoveu a formag¢ao uma discreta presenca
da fase a’’. O tratamento térmico a 1100 °C por 2h promoveu a recristalizacao do
material. Observou-se na microestrutura final do material destas ligas
homogeneizada — Forjamento rotativo a frio — solubilizadas como uma matriz 3
predominante e uma presenca extremamente baixa de precipitados o’ disperso.
Ocorreu a formagao de precipitagdes pela condi¢ao de processamento. Os menores
valores de dureza e mddulo de elasticidade foram obtidos apds o tratamento de
solubilizagdo realizados na temperatura de 800 °C, por 0,5h. Com base nas
condi¢des de processamento adotadas e na analise dos resultados obtidos, a fase
martensita o’ foi identificada.

Foram determinados o parametro de rede, o tamanho do cristalito e a
microdeformacao das ligas Ti-15Mo-xNb (x = 13, 16, 19% em peso), observou-se
que a microdeformagdo mudou de tragdo para compressao com o aumento do teor
de Nb, aumentando o médulo de elasticidade.

A alta dureza e o baixo médulo de elasticidade das ligas Ti-15Mo-13Nb tratada
termicamente 800°C/ 0,5h demostraram bons resultados de relagao H/E de 0,046,

indicando boa resisténcia ao desgaste e de relacio H*/E? de 0,0066GPa possuem
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favoraveis propriedades antidesgaste ou uma vida util prolongada quando utilizadas
como materiais biomédicos. As ligas apresentaram propriedades mecanicas
superiores em comparagao com as ligas CP Ti, Ti-13Nb-13Zr e Ti-6Al-4V usando
mecanismos de fortalecimento de precipitagdo de fase metaestavel. O aumento da
quantidade de Nb na composi¢do nominal e, consequentemente, de uma matriz de
Ti-f na microestrutura da liga, resultou em valores mais altos de microdureza
Vickers, resisténcia ao escoamento, resisténcia a compressdao dessas ligas,
juntamente com uma redugdo na deformacao total e no modulo de elasticidade.

As ligas projetadas neste estudo sdo potenciais candidatas como ligas biomédicas.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como continuidade deste estudo, sugere-se uma avaliagdo adicional das propriedades
eletroquimicas e da biocompatibilidade dessas ligas, visto que a viabilidade de sua aplicagao
pode ser mais bem compreendida por meio da anélise conjunta dessas caracteristicas.

Ensaios eletroquimicos podem fornecer informagdes sobre o comportamento das ligas
em ambientes corrosivos. Considerando que o meio bioldgico apresenta um pH elevado, a
permanéncia do implante no organismo pode levar a liberacdo de ions e subprodutos da
corrosdo, potencialmente causando efeitos adversos em tecidos e células, além de comprometer
a durabilidade do material. Dessa forma, a avaliacdo da resisténcia a corrosdo e ao desgaste
dessas ligas torna-se essencial para sua aplicacao.

Testes de biocompatibilidade in vitro sdo cruciais para uma andlise prévia do
comportamento das ligas em meio bioldgico, principalmente com relagdo ao nivel de
citotoxicidade, genotoxicidade e hemotoxicidade. Recomenda-se uma andlise aprofundada da
citotoxicidade das ligas por meio da anélise de adesdo, crescimento e proliferacao celular. Além
disso, recomenda-se posteriormente a realizacdo de testes in vivo, para poder simular a
complexidade do sistema biologico do corpo humano, podendo assim resultar em uma maior

compreensao do potencial das ligas para aplicagdo como biomaterial.
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