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RESUMO

A liga de Titanio Ti-6Al-4V é um material muito utilizado em aplicacdes
biomédicas devido a excelente resisténcia a corrosdo, elevada relacdo
resisténcia mecanica-peso e excelente biocompatibilidade. Nos ultimos anos,
pesquisas tém mostrado grande avanco no aumento tanto da resisténcia
mecénica quanto da ductilidade do material, através da obtencdo de uma
microestrutura harmonica. Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento
de uma microestrutura harménica da liga Ti-6Al-4V produzida pela moagem
mecanica e SPS de poés pré-ligados e atomizados a gas de Ti-6Al-4V. As
particulas do pé possuem didmetro inferior a 200 um e geometria esférica. O
processo de moagem mecanica foi realizado num moinho de tipo planetario no
qual foram otimizados os parametros de moagem. Ciclos de sinterizacao foram
realizados a temperaturas compreendidas entre 600 e 1000°C, durante 10
minutos sob 50 MPa de pressdo de compactacdo. As amostras sinterizadas
apresentaram aproximadamente 5 mm de altura e 20 mm de diametro. As
caracterizacfes das amostras foram realizadas através da anéalise de densidade
por principio de Arguimedes, dureza Vickers e Rockwell C, microestrutura por
microscopia 6ptica (MO) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), analise
das fases por Difracdo de Raios x e andlise quimica por meio da técnica de
Espectroscopia de Energia Dispersiva. Os resultados mostraram que € possivel
obter uma estrutura harmonica, semelhante a descrita na literatura utilizando pos
obtidos pelo Processo de Eletrodo Rotatério em Plasma. Altos valores de
densificagcédo foram alcancados (99,1 %) a menores temperaturas de sinterizacéo
(800°C) e a liga Ti-6Al-4V sinterizada via SPS apresentou maiores valores de
dureza do que a liga Ti-6Al-4V comercial. A composi¢édo quimica dos elementos
Titanio, Aluminio, Vanadio, Carbono, Oxigénio, Nitrogénio e Hidrogénio estédo
dentro dos limites estipulados pela norma ASTM B998-13. Dessa forma, o
material estudado apresentou caracteristicas e propriedades que permitiram a

sua utilizacdo como implante ortopédico.



ABSTRACT

The Ti-6Al-4V material is a very well recognized titanium alloy established in the
biomedical applications due to great corrosion resistance, high strength-to-weight
ratio and excellent biocompatibility. In recent years, researches have shown great
achievement on increasing both mechanical resistance and ductility by creating
Ti-6Al-4V harmonic microstructure using Mechanical Ball Milling (MBM) and
Spark Plasma Sintering (SPS) of Plasma Rotating Electrode Process (PREP)
powders. This work reports the successful development of a Ti-6Al-4V harmonic
microstructure produced by MBM and SPS of pre-alloyed Gas Atomized Powders
(GAP). Ti-6Al-4V powder had particles with diameter under 200 um and spherical
geometry since it was processed by gas atomization. The MBM process was
carried out in a planetary type. Sintering cycles were carried out at temperatures
between 600 and 1000 °C, dwell time of 10 minutes, 50 MPa of compaction
pressure. Sintered samples size had 5 mm in height and 20 mm in diameter. The
characterization of materials were performed by analysis of density by
Archimedes principle, Vicker's and Rockwell C hardness and the microstructure
analysis by Optical Microscopy (MO) and Scanning Electronic Microscopy (SEM),
phase analysis by X-Ray Diffraction and chemical analysis by Energy Dispersive
Spectroscopy. The results showed that is possible to obtain a harmonic structure,
similar of the described in the literature using PREP powders. High densification
values were obtained (99.1%) at low sintering temperature (800°C) and sintered
Ti-6Al-4V showed higher hardness than commercial Ti-6Al-4V alloy. The
chemical composition of the elements Titanium, Aluminum, Vanadium, Carbon,
Oxygen, Nitrogen and Hydrogen are within the limits stipulated by the standard
ASTM B998-13. Thus, the material has properties and characteristics that enable

their use as orthopedic implants.
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INTRODUCAO

A crescente utilizacdo de biomateriais na area médica tem levado ao
estudo e desenvolvimento de materiais que atendam diversas aplicagdbes como
na ortopedia (implantes de quadril e joelho), na cirurgia dentaria e maxilofacial
(com implantes dentarios, parafusos e placas craniofaciais), em cirurgias
cardiovasculares (como partes de marca-passos, proteses de valvulas cardiacas
e stents), também aparecem no mercado meédico na instrumentacao cirdrgica,
instrumentacao ortodéntica, agulhas, grampos e dispositivos implantaveis de
drogas (Davis, 2003).

Sao vérias as etapas envolvidas no projeto de um biomaterial desde a
identificagdo da necessidade de um biomaterial até a andlise final do produto. O
processo se inicia com a identificacdo da necessidade de um biomaterial para
uma dada aplicacdo, que pode ser o tratamento de uma doenca, a substituicdo
de um 6rgao ou o0 uso meramente estético. O segundo passo seria a selecéo do
material, que esta estritamente ligada com a identificacdo das propriedades
requeridas para a aplicacdo. Destacam-se as propriedades bioldgicas
(biocompatibilidade, citotoxicidade, alergenicidade, proliferacdo celular),
mecanicas (limite de escoamento, resisténcia a tracdo e fadiga), fisicas
(morfologia da superficie, porosidade e rugosidade) e quimicas (resisténcia a
corrosdo). O terceiro passo é referente a escolha da tecnologia de producéo
utilizada para a fabricacdo do biomaterial. A quarta e quinta etapas séo
referentes a fabricacdo e questdes regulatorias, respectivamente, no qual &
exigido pela Anvisa uma série de ensaios mecéanicos e de biocompatiblidade
(regidos pela ISO 10993) com o objetivo de validar a venda do biomaterial

fabricado.

Entre os diferentes tipos de matérias-primas disponiveis para a obtencéo
de biomateriais, a classe dos metais destaca-se por apresentar excelente
desempenho mecéanico, como alta resisténcia a fadiga e a fratura. Dentre os
principais biomateriais metalicos encontrados no mercado pode-se citar os Agos
Inoxidaveis, as ligas a base de Cobalto, as ligas a base de Titanio e o Titanio
puro (Ti cp). Dentre os materiais citados, a liga Ti-6Al-4V é o biomaterial metalico

mais comercializado atualmente.
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O Titanio € um elemento de baixa massa especifica, que pode ter suas
propriedades mecéanicas melhoradas pela adicdo de elementos de liga e pelo
processamento termomecanico. Em razdo de sua excelente resisténcia a
corrosdo e biocompatibilidade aliada a boa resisténcia mecanica, o Titanio e
suas ligas sdo muito utilizados nas inddstrias quimicas e petroquimicas, em
ambientes marinhos e na fabricagdo de implantes em geral (Lutjering, 2003).
Nessa pesquisa, sera estudado a liga Ti-6Al-4V tendo como alvo a area

ortopédica.

A terceira etapa do projeto de um biomaterial diz respeito a escolha da
tecnologia de producao a ser utilizada. Nessa pesquisa optou-se pela utilizacao
da Metalurgia do P0, devido as suas vantagens como obtencdo de pecas
préximas do formato final, escolha precisa da composicdo quimica e da
microestrutura, sendo possivel obter materiais com microestrutura refinada. A
etapas de moagem e sinterizacédo foram realizadas utilizando-se um moinho do

tipo planetario e um equipamento de Sinterizacéo por Corrente Elétrica Pulsada.

Alguns estudos relatam que, em comparacdo com as ligas de Titanio
convencionais, as ligas com graos ultrafinos apresentam uma maior resisténcia
mecanica, melhor resisténcia a corrosdo e melhor desempenho em fadiga. Além
disso, as ligas de Titanio biomédicas com graos ultrafinos utilizados em
implantes ortopédicos e dentérios, podem induzir o crescimento de tecidos
0sseos (Lin, 2013). No entanto, materiais com graos ultrafinos apresentam uma
grande limitacdo: apresentam alta resisténcia mecanica, mas possuem uma

limitada ductilidade devido a sua instabilidade plastica (Ameyama, 2010).

Nos ultimos anos, tem sido demonstrado que 0s materiais com uma
granulometria bimodal possuem alta resisténcia e ductilidade razoavel. Nessas
microestruturas, graos ultrafinos proporcionam um aumento da resisténcia
mecanica, enquanto a estrutura de granulagcdo grosseira garante a conservacao
da ductilidade (Sekiguchi, 2010). Esse tipo de microestrutura € denominada

Estrutura Harménica, objeto de estudo desse trabalho.

Diante deste cenario, o objetivo geral proposto nesse trabalho é obter uma
liga biomédica de Ti-6Al-4V com estrutura harménica através de moagem
mecanica seguida de sinterizacdo por corrente elétrica pulsada com o intuito de
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comparar as propriedades mecanicas obtidas por esse processo com a liga Ti-
6Al-4V ortopédica comercial.

Como objetivos especificos, espera-se definir os parametros de moagem
para obtencdo da microestrutura harmoénica, identificar o mecanismo de
transformacdo microestrutural, verificar a influéncia da temperatura de
sinterizacdo na densificacdo e consolidacdo das particulas, bem como garantir
a auséncia de elementos intersticiais contaminantes, e por fim, comparar as
caracteristicas e propriedades do biomaterial sinterizado com a liga ortopédica

metallrgica comercial Ti-6Al-4V.
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REVISAO DA LITERATURA

1. Biomateriais

Desde a antiguidade, o homem ja utilizava materiais preparados ou
fabricados para substituir partes do corpo humano. Historicamente, pode-se
considerar que os biomateriais sdo tdo antigos quanto os homens e 0 registro
histérico de sua primeira utilizacdo em 4000 a.C. se refere aos materiais de
sutura. Ha registros que os egipicios usaram placas metélicas para reparos em
lesdes cranianas e membros artificiais. Estas praticas também ja eram

conhecidas desde a época do império romano até a ldade Média (Silver, 1989).

Inicialmente, e até o século XIX, a abordagem adotada no
desenvolvimento e aplicacdo dos biomateriais era fundamentalmente do tipo
tentativa e erro, mas, mais recentemente, enfoques sistematicos tém sido a
tbnica nos estudos nesta area. No inicio do uso dos biomateriais de forma mais
sistematizada, nas proximidades da década de 50, buscavam-se os materiais
bioinertes (foco no material em si). Com o passar do tempo, a meta passou a ser
a bioatividade dos biomateriais, e mais recentemente, o objetivo tem sido a
regeneracdo de um tecido funcional de fato, com foco entdo, no aspecto
biolégico. Dessa forma, inicialmente tinha-se por objetivo a obtencdo de
materiais biocompativeis que pudessem substituir um tecido danificado e prover
suporte mecéanico, com minima resposta biolégica do paciente. Com o passar do
tempo, buscou-se aumentar a vida do implante por sua interagdo com a interface
do tecido hospedeiro; em seguida, focou-se no desenvolvimento de materiais
biodegradaveis, com capacidade de serem incorporados ou absorvidos (apés
dissolugéo) pelo tecido hospedeiro, e, mais recentemente, tem-se trabalhado
com o conceito de biomimética, buscando-se materiais que participem de forma
ativa no processo de recuperacao, atuando no tecido de forma especifica, com

estimulacdo em nivel celular (Ratner, 2013).

7

Um biomaterial € por definicAo toda substancia ou combinacdo de
substancias, exceto farmacos, de origem natural ou sintética, que podem ser
usadas durante qualquer periodo de tempo, como parte ou como sistemas que
tratam, aumentam ou substituem quaisquer tecidos, 6rgaos ou fun¢des do corpo
(Willians,1987).
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"A ciéncia dos Biomateriais " € o0 estudo fisico, quimico e biolégico de
materiais e de sua interagdo com o ambiente bioldgico. Tradicionalmente,
investigacbes mais especificas foram direcionadas para a sintese de
biomateriais, caracterizacao, testes e a biologia de intera¢cdes dos materiais. Um
consideravel esforco tém sido direcionado para o desenvolvimento na area de
engenharia de superficie para provocar reagdes rapidas com células e proteinas
para uma aplicacdo especifica. Uma definicdo complementar essencial para o
entendimento de biomateriais € o de "biocompatibilidade" (Ratner, 2004).
Segundo Carvalho (2004), sera biocompativel um material que é introduzido em
uma cavidade Ossea e que, apdés o reparo 6sseo, fica aderido ao 0Sso

neoformado.

Atualmente, existe a necessidade de se encontrar materiais especificos
para 0 uso como biomateriais, principalmente em relacdo as propriedades
mecanicas. Com isso, aplicam-se metais e ligas com excelente
biocompatibilidade e propriedades como mddulo de elasticidade, ductilidade,

dureza e resisténcia a fadiga para um bom comportamento a longo prazo.

Na Tabela 1 estdo apresentadas algumas aplicacdes dos biomateriais.

Tabela 1: Aplicag8es de materiais sintéticos e materiais naturais na Medicina.

Aplicacéo Tipo de Material

Sistema Esquelético

Titanio, ligas de Titanio, aco
inoxidavel, polietileno
Placa Ossea de fratura fixac&o Ligas de Ti, Ligas de Cromo-Cobalto
Reparacéo de defeito 6sseo Hidroxiapatita
Titanio, ligas de Titanio, aco
inoxidavel, polietileno

Préteses(quadril, joelho)

Implante dentério

Sistema Cardiovascular

Proteses Vasculares Teflon, Dracon, poliuretano
Tecido reprocessado,
aco inoxidavel

Valvula Cardiaca

Orgéaos
Coracao artificial Poliuretano
Modelo de reparacédo de pele Compésito de colageno e silicone
Lente de contato Silicone-acrilato, hidrogel

Fonte: Ratner, 2004
Segundo dados estatisticos obtidos pela ANVISA, encontra-se atualmente

em circulacdo cerca de 300.000 produtos na area da saude de origem

17


http://pt.wikipedia.org/wiki/ANVISA
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sa%C3%BAde

biomaterial, sendo que os setores mais privilegiados nesta area séo a ortopedia,
cardiologia e oftalmologia.

A industria de produtos para saude € um dos mais dinamicos setores da
economia. O faturamento da venda destes produtos no mundo foi estimado em
U$ 289 bilhdes em 2009 e esta previsto que alcance U$ 487 bilhdes em 2016,
resultando em um crescimento anual de 7%. Este setor tem mais de 27 mil
industrias ao redor do mundo e emprega mais de 1 milhdo de pessoas (Global
Data, 2010). O Brasil exporta implantes para mais de 180 paises e entre 2006 e
2010 as vendas externas aumentaram em 87%, chegando a US$ 126 milhdes
em 2012 (“Brazilian Health Devices,” 2013)

1.1 Titanio

O Titanio é encontrado em toda a crosta terrestre e ocupa a nona posicao
(0,6%) na ordem de abundancia de elementos, sendo o quarto metal mais
abundante, atras apenas do Aluminio, Ferro e Magnésio. Esse elemento é
raramente encontrado em grande concentragdo e nunca encontrado no seu
estado puro (Leyens, 2003). Seus principais minérios sdo o rutilo (TiO2), a
ilmenita (FeTiOs — 52% de TiO2) e o0 anatasio (25% de TiO2 associado a fosfatos,
magnetita e terras raras), dos quais se extrai o Titdnio metalico por complexas
operacoes, principalmente, baseadas no processo Kroll, desenvolvido em 1946
pelo pesquisador de Luxemburgo, Wilhelm Justin Kroll (Henriques, 2008).

A dificuldade na extracdo a partir de minérios de Titanio, a sua elevada
reatividade no estado fundido e a sua sensibilidade para a segregacdo e
inclusGes exigiu o desenvolvimento de técnicas de processamento especiais.
Estas técnicas especiais tém contribuido para o elevado custo da matéria-prima
do Titanio e das suas ligas (ASM — Handbook of Materials for Medical Devices,
2003, ASM — American Society for Metals Handbook. Properties and Selection:
Nonferrous Alloys and Special Purpose Materials. v. 2). Por outro lado, em razéo
de sua excelente resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade aliada a boa
resisténcia mecanica, o Titanio e suas ligas sdo muito utilizados nas industrias
quimica e petroquimica, em ambientes marinhos e na fabricacdo de implantes

em geral
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O Titanio puro apresenta uma temperatura de transformacédo alotropica
em torno de 883°C, de modo que, abaixo dessa temperatura o Titanio apresenta
uma estrutura cristalina do tipo hexagonal compacta (denominada fase a) e
acima dessa temperatura apresenta uma estrutura cubica de corpo centrado
(denominada fase ). A temperatura de transformagéo alotropica € fortemente
influenciada pela adicdo de elementos intersticiais e substicionais (LUtjering,
2007).

Na Figura 1 estdo mostradas as estruturas cristalinas apresentadas pelo

Titanio.

Beta
Cubica de corpo centrado

—

Alfa a
[lexagonal Densamente agrupado

I'emperatura °C

Figura 1: Estruturas cristalinas do Titanio
Fonte: Julio Cesar da Silva, 2006

As propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e topograficas da superficie
metalica desempenham um papel importante na vida util das préteses e
determinam os fendmenos que ocorrem na interface entre o dispositivo
implantado e o meio biolégico. O comportamento de corrosdo das ligas de Titanio
depende da formacdo de uma pelicula de éxido, principalmente composta por
TiO2, que forma-se espontaneamente na superficie do metal, em presenca de
oxigénio. As propriedades quimicas da camada de 6xido desempenham também
uma importante funcéo na biocompatibilidade dos tecidos circundantes (Dalmau,
2013).
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Além da maior resisténcia a corrosdo, o médulo de elasticidade do Titanio
(103 GPa) é menor, se comparado com 0s acos inoxidaveis (193 GPa) e ligas
de Co-Cr (210 GPa), sendo que o mobdulo de elasticidade do osso €
aproximadamente 30 GPa. Tais propriedades motivaram o desenvolvimento, de
ligas que apresentassem melhores propriedades mecanicas e de resisténcia a
corrosdo para a aplicacdo de materiais biocompativeis. Pode-se citar o Titanio
comercialmente puro (o qual é dividido em 4 graus pela ASTM) e a liga Ti-6Al-
4V como as mais importantes para aplicacdo biomédica. De acordo com a
Tabela 2, a densidade das ligas de Titanio €, em média, de 4,5 g/cm3, portanto,
menos densa que as ligas Co-Cr (9 g/cm3) e 316L (8 g/cm?3) e mais adequada
para a aplicacdo como biomaterial, visto que tal valor é mais préximo da
densidade dos o0ssos humanos, que € de aproximadamente 1,9 g/cm3 para os
0ssos compactos (ASM — Handbook of Materials for Medical Devices, 2003;
Cameron, John R, 1999).

Na Tabela 2 estdo apresentadas algumas propriedades fisicas do Titanio.

Tabela 2: Propriedades fisicas do Titanio Puro

Massa atdomica 47,9 uma
Densidade 4,507 g/cm3

Temperatura de Fusao 1668 °C

Mddulo de Elasticidade 110 GPa

Fonte: American Society for Metals. Handbook Committe; ASM Handbook. Chio 1997.

A utilizacdo do Titanio para fins biomédicos pode ser explicada pela sua
biocompatibilidade e pela capacidade de ser osseointegravel. Por esse motivo,
muitos estudos na area de implantes dentarios tem sido realizados ao longo dos
anos. Guehennec, realizou em 2007 um estudo que avaliava as diferentes
superficies e métodos que visam acelerar a osseointegracdo de implantes
dentarios. A taxa e a qualidade da integracdo 0ssea de implantes de titanio estéo
relacionadas com as suas propriedades de superficie. Composicdo da
superficie, hidrofilicidade e rugosidade sao alguns dos parametros que
desempenham um importante papel na interacdo implante-tecido e o0sso. A
superficie rugosa em implantes favorece tanto a ancoragem 0ssea quanto a

estabilidade biomecanica. Revestimentos de fosfato de calcio osteocondutores
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promovem a cicatriza¢do do 0sso e justaposi¢do, que conduz a fixagao rapida e
eficaz de implantes. Os diferentes métodos utilizados para aumentar a
rugosidade da superficie ou aplicacdo de revestimentos osteocondutores em
implantes dentarios de Titanio foram revistos no trabalho de Guehennec (2007).
Os tratamentos de superficie como o "plasma spray", jateamento por particulas,
ataque acido e anodizacao foram utilizados e comprovou-se que a maior parte
destas novas superficies estdo disponiveis comercialmente e provaram também

a sua eficacia clinica (> 95% em 5 anos).

1.2 Ti-6Al-4V

Basicamente, o Titanio e suas ligas podem ser classificados em relacdo a
presenca das fases cristalinas, como sendo do tipo alfa (a - estrutura hexagonal
compacta), alfa-beta (a+f) e do tipo beta (3 - estrutura cubica de corpo centrado)
(Leyens, 2003).

A liga Ti-6Al-4V foi desenvolvida em 1954, por pesquisadores russos,
visando sua utilizagcdo na industria aeroespacial. Desde entéo, € a liga de Titanio
mais utilizada. Na temperatura ambiente, essa liga consiste de uma mistura
alotropica de duas fases: a fase a (HC), estabilizada pelo Aluminio e a fase
(CCC) estabilizada pelo Vanadio. A liga Ti-6Al-4V sofre a transformacao a+p/pB
aproximadamente, na temperatura de 995°C. Acima de 1.000°C, essa liga

apresenta uma unica fase (a fase B).

O principal objetivo da adicdo de elementos de liga ao Titanio esta
associado a estabilizacdo das fases a e 3. Por meio de tratamentos térmicos ou
termomecanicos, podem-se obter grandes variagcdes microestruturais, alterando-
se significativamente as propriedades das ligas resultantes. A adicao de alguns
elementos ao Titanio puro altera a temperatura e a estabilidade das formas
alotropicas desse elemento. Alguns elementos estabilizam a fase a, aumentando
a temperatura de transformacéo alotropica, enquanto outros estabilizam a fase

B, diminuindo a temperatura dessa transformacéao (Leyens, 2003).

Elementos que aumentam a temperatura de transformacao alotropica
como o Aluminio (Al), Estanho (Sn), Galio (Ga) e Zircbnio (Zr), e elementos

intersticiais como o Carbono (C), o Oxigénio (O) e o Nitrogénio (N), se dissolvem
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dentro da matriz de fase a do Titanio aumentando a resisténcia por solugao
sélida. Esses elementos sdo conhecidos como alfa-estabilizadores (Yoshiki,
2007).

O Aluminio é o principal estabilizador da fase a em ligas de Titanio. A
adicao desse elemento aumenta a resisténcia a tracdo, resisténcia a fluéncia, e
0 mddulo de elasticidade. O aumento da resisténcia por solucao solida que pode
ser atingido pelo Aluminio € limitado, pois teores acima de 6% promove a
formacdo do intermetalico TisAl, que esta associado com a fragilizacdo do
material. Assim, o conteudo de aluminio de todos ligas de titanio é tipicamente

abaixo de 7%.

Elementos que diminuem a temperatura de transformacdo de fase sao
referidos como beta-estabilizadores. Geralmente, elementos Dbeta-
estabilizadores sdo metais de transi¢do, tais como Vanadio (V), Molibdénio (Mo),
Niobio (Nb), Tantalo (Ta) e Cromo (Cr). Além desses elementos de liga, o Ferro
(Fe), Cobre (Cu), Niquel (Ni), Silicio (Si) e Boro (B), sdo adicionados como
elementos de liga a base de Titanio para melhorar a resisténcia mecanica,

estabilidade quimica e refinamento de grao (Yoshiki, 2007).

A Figura 2 apresenta os diagramas binarios em equilibrio para as ligas de

Titanio de acordo com os elementos de liga utilizados.

T (°C) B
B o+f3
8825 P
(24 (24
al a+f
Ti Zr, Hi Ti—AILO,C, N Ti—— Mo, V, Nb, Ta Ti— Mn, Fe, Cr, Co, Ni, Cu e Si

(a) (b) (c) (d)

Figura 2: Diagrama de fases binario das ligas de Titanio: (a) elementos neutros (b)

elementos alfagénicos (c) elementos 8 — isomorfos (d) elementos 8 — eutetdides

Fonte: Leyens, 2003.

A liga Ti-6Al-4V é muito utilizada devido a sua alta resisténcia a corrosédo
e baixa toxicidade de ions liberados da superficie justificado pela formacédo de
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um filme oxido passivo de TiO2. A liga Ti-6Al-4V apresenta boas propriedades
mecanicas e excelente compatibilidade com o tecido humano, que o torna

adequado para aplicacdes biomédicas (Yoshiki, 2007).

A presenca de Aluminio e Vanadio acarreta um ligeiro aumento no médulo
de elasticidade em relacdo ao Titanio comercialmente puro (na ordem de 10%).
Tais elementos de liga melhoram a resisténcia a fadiga (o Titanio
comercialmente puro-cp apresenta a metade do valor da resisténcia a fadiga
quando comparado com o valor de resisténcia a fadiga da liga Ti-6Al-4V),

propriedade bastante importante na aplicacdo ortopédica.

Morais e colaboradores, 2007, investigaram a liberacao de ions metalicos
devido a corrosao in vivo da liga Ti-6Al-4V em fluidos corporeos. O objetivo deste
estudo foi determinar as concentracfes de Titanio, Aluminio e Vanadio nos
orgdos de coelhos (rins, figado e pulmdes), apds a inser¢cao de mini implantes
ortodonticos. Quantidades variadas Ti, Al e V foram detectadas nos grupos
testados comprovando que existe liberacdo de ions metalicos, no entanto, as
guantidades de metais detectadas foram extremamente baixas, concluindo-se
assim que os mini implantes ortodonticos de Ti-6Al-4V séo dispositivos seguros,

como auxiliar de ancoragem, no tratamento ortodontico.

1.3 Evolugao Microestrutural das Ligas a+f

As ligas o+ podem ter suas propriedades mecéanicas alteradas por meio
de tratamentos térmicos, no qual a temperatura de trabalho e a taxa de
resfriamento sdo importantes parametros que devem ser controlados afim de se
ajustar a microestrutura. Esse ajuste pode ser estudado através da fase 3, que
pode transformar-se alotropicamente em fase a, transformar-se em estruturas

martensiticas ou ficar retida na estrutura do material.

Nas ligas a+p, trés tipos distintos de microestruturas podem ser obtidos
ao se alterar a rota de processamento termo-mecanico: estrutura lamelar,
estrutura equiaxial e estrutura bimodal contendo a fase a equiaxial dentro de uma

matriz de o+ lamelar (LUtjering, 2007).

A fase a tende a formar ripas ou placas com dimensdes dependentes da

taxa de resfriamento em uma liga a+f (Figura 3). Um resfriamento lento no forno
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produz uma microestrutura lamelar grossa, enquanto um resfriamento ao ar
proporciona uma microestrutura lamelar fina. Com uma taxa de resfriamento
suficientemente alta, como no caso de uma témpera na agua, obtém-se
martensita a’ (hexagonal) ou a” (ortorrbmbica). Quando uma liga a+f3 é tratada
termicamente acima da temperatura B transus e resfriada, é produzida uma
estrutura alongada. Uma estrutura equiaxial € obtida quando o mesmo material

é trabalhado a quente e tratado termicamente no campo a+f (Henriques, 2008).

—
hel

B-transus

) lamelar
grossa

lamelar
fina

Temperatura ——a

Figura 3: Micrografia das placas a em fun¢ao do tipo de resfriamento (a) témpera
em agua (b) resfriamento ao ar e (c) resfriamento ao forno.

Fonte: Titanio no Brasil [recurso eletrénico] / Vinicius André Rodrigues Henriques.

-- S80 Paulo: Associacdo Brasileira de Metalurgia e Materiais, 2008.

A evolugdo microestrutural de uma liga a+@, normalmente, é descrita
tendo por base a liga Ti-6Al-4V. Quando essa liga é lentamente resfriada do
campo da fase B, a fase a comeca a se formar abaixo da temperatura de 3
transus, em torno de 980°C. A fase a forma-se a partir placas que apresentam
uma relagao cristalografica com a fase B, da qual elas séo formadas. As placas

de a sdo criadas com seu plano basal paralelo a um plano especial da fase .

24



Sob resfriamento lento, um nucleo de a forma-se e cresce no sentido longitudinal
a esses planos. Uma vez que em um grao qualquer de 3 existam seis grupos de
planos de crescimento ndo-paralelos, sera formada uma estrutura de placas de

a, que consiste de seis grupos nao-paralelos (Henriques, 2008).

O processo de transformacdo microestrutural durante o resfriamento é
mostrado esquematicamente na Figura 4, que apresenta a secdo de um
diagrama de fases com composicao constante de 6% de Aluminio. As regifes
em azul, entre as placas de fase a (amarela) formadas, sdo de fase . A
microestrutura consiste de placas paralelas de fase a delineadas por fase 3 entre
as mesmas. Essa microestrutura consistindo de grupos de placas paralelas que
possui uma relacdo cristalografica com a fase da qual foram formadas, é

denominada de estrutura Widmanstatten.
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Figura 4: Representagao esquematica da estrutura Widmanstatten em uma liga Ti-6Al-4V

Fonte: Titanio no Brasil [recurso eletrénico] / Vinicius André Rodrigues Henriques. -- Sdo

Paulo: Associagao Brasileira de Metalurgia e Materiais, 2008.

A microestrutura € descrita primeiramente pelo tamanho e disposicéo das
fases a e B. Os casos extremos de arranjos das fases sdo a microestrutura
lamelar, que é gerada pelo resfriamento a partir do campo 3, e a microestrutura
equiaxial, que € obtida pelo processo de recristalizacdo. Os dois tipos de
microestrutura podem ter arranjos mais grosseiros ou mais finos. A Tabela 3
apresenta, qualitativamente, como o tamanho das fases (comparacao entre
microestruturas finas e grosseiras) e o arranjo dessas fases (comparacao entre
microestruturas lamelares e equiaxiais) possuem efeito sobre propriedades
mecanicas. O simbolo “+” representa um aumento da propriedade analisada e o

simbolo “-” representa uma diminui¢ao da propriedade analisada.

Tabela 3: Influéncia da microestrutura nas propriedades das ligas de Titanio.

Microestrutura | Microestrutura | Propriedade Lamelar Equiaxial
fina grosseira
+ - Resisténcia - +
mecanica
- + Ductilidade - +
- + Resisténcia a + -
fratura
+ - Inicio de - +
trincas por
fadiga
- + Propagacéo + -
de trincas por
fadiga
- + Resisténcia a + -
fluéncia

Fonte: Leyens, C and Peters. Titanium and Titanium Alloys. 2003

Para as ligas de Titanio (a + B) o parametro microestrutural mais
importante que determina as propriedades mecanicas é a fracao volumétrica da
fase a. Com a diminuicdo da fragdo volumétrica da fase a, a tenséo de
escoamento, a ductilidade, a resisténcia a nucleacdo e propagacdo de
microtrincas sdo melhoradas, enquanto que para aumentar a resisténcia a
propagacdo de macrotrincas e a tenacidade a fratura, um aumento da fracdo

volumétrica da fase a é desejavel (Litjering, 2007).
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O parametro microestrutural mais influente nas propriedades mecanicas
de uma microestrutura lamelar € o tamanho das colonias da fase «, resultante
da taxa de resfriamento ap0s o tratamento térmico na fase . Ao se aumentar a
taxa de resfriamento, o tamanho das colonias o e a ductilidade diminuem,
enquanto o limite de escoamento aumenta. Um grande aumento no limite de
escoamento € observado quando uma estrutura martensitica é formada. A
Figura 5 apresenta o efeito da taxa de resfriamento na ductilidade e no limite de

escoamento (LUtjering, 2007).
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Figura 5: Influéncia da taxa de resfriamento a partir do campo B no limite de escoamento
e ductilidade em estruturas lamelares.

Fonte: Adaptado de Litjering, G and Willians. Titanium. Second Edition. Berlin. Springer,
2007.

Gil e coautores (2001) relataram que o tamanho do grao de uma liga Ti-
6Al-4V tratada termicamente no campo B tem uma forte influéncia sobre suas
propriedades. A largura das placas a-Widmanstatten aumentam quando a
velocidade de resfriamento é diminuida. A resisténcia a tracdo pode ser reduzida
em cerca de 80 MPa com um resfriamento mais lento a partir de uma temperatura

de recozimento no campo f3.
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A influéncia de tratamentos térmicos também foi estudada por Vrancken
e colaboradores (2012), que analisaram as propriedades mecanicas de ligas de
Ti-6Al-4V processadas através da técnica fusdo seletiva por laser (do inglés
Selective Laser Melting - SLM). A microestrutura inicial obtida por esse processo
€ caracteristica de uma estrutura martensita o’. Ao se realizar um tratamento
térmico acima da linha B transus (995 °C), ocorreu um grande crescimento de
graos e grandes graos na fase p foram formados e depois transformados em
uma estrutura lamelar o+ durante o resfriamento. Um pds- tratamento térmico
a 850 °C durante duas horas seguido de um resfriamento ao forno, aumentou o
alongamento do material de 7,36% para 12,84%, aumentando assim a
ductilidade.

1.4 Materiais Ultrafinos e Nanoestruturados

A relagdo entre o movimento das discordancias e o comportamento
mecanico dos metais é importante para a compreensdao dos mecanismos de
aumento de resisténcia. Uma vez que a deformacéo plastica macroscopica
corresponde ao movimento de grande nimero de discordancias, a habilidade de
um metal se deformar plasticamente depende da habilidade das discordancias
se moverem. Uma vez que a dureza e a resisténcia (tanto o limite de escoamento
guanto o limite de resisténcia a tracao) estdo relacionadas a facilidade pela qual
a deformacéo plastica pode ser induzida, devido a reducdo na mobilidade das
discordancias, a resisténcia mecanica pode ser melhorada. Em contraste,
quanto menos restrito estiver o movimento das discordancias, maior sera a
facilidade na qual um metal podera se deformar, e mais ductil e menos resistente

este se tornara.

Um material com granulagéo fina tem dureza maior e € mais resistente
gue um material com granulacao grosseira, uma vez que 0 primeiro possui maior
area total de contornos de grao para dificultar o movimento das discordancias.
Para muitos materiais, o limite de escoamento oise relaciona com o tamanho de

grao de acordo com a equacaol.

oi=0o0 +k d2 (1)
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Nessa expressdo, denominada Equacéo de Hall-Petch, d é o diametro médio de

grao e oo e Ki sdo constantes para cada material especifico.

Estudos relatam que, em comparagdo com as ligas de Titanio
convencionais, ligas com gréos ultrafinos apresentam uma maior resisténcia
mecanica, maior resisténcia a corrosdo e maior desempenho em fadiga. Além
disso, ligas de Titanio biomédicas com gréos ultrafinos utilizados em implantes
ortopédicos e dentarios, podem induzir o crescimento de tecidos 6sseos com

maior eficiéncia (Lin, 2013).

Elias, Meyers e Valiev (2013) compararam a osseointegracao de Titanio
com graos ultrafinos (obtidos por um severo processo de deformacéo plastica -
SPD) com o Titanio comercialmente puro (grau 2). Mini implantes de ambos os
materiais foram implantados em coelhos e o Titanio com graos ultrafinos

apresentou melhor resultado em termos de integracéo 6ssea.

Materiais nanocristalinos sdo monoféasicos ou multi-fasicos, no qual o
tamanho do gréo (cristalito) € da ordem de alguns nanémetros (tipicamente entre
1 — 100 nm) em pelo menos uma das dire¢cBes. Devido ao tamanho muito
pequeno dos grdos, uma grande quantidade de atomos do material esta
localizada nos contornos de gréo (regido de interface entre gréos adjacentes),
alcancando, portanto, um volume significativo a ponto de comporta-se como uma
nova fase. Tal fase pode agir como uma barreira a movimentacdo de
discordancias, o que faz com que materiais hanoestruturados apresentem uma

boa combinacéo de propriedades fisicas e mecéanicas (Suryanarayana, 2001).

Mahboubi (2012) estudou a producéo de Ti-6Al-4V nanoestruturado por
meio da moagem mecanica de alta energia seguida de tratamento térmico. Foi
possivel obter grdos com um tamanho compreendido entre 20 e 50 nm, sendo
gue a microdureza obtida nesses pos foi de 720 HV, valor muito maior do que os
descritos para ligas de Ti-6Al-4V processadas por métodos convencionais
(valores compreendidos entre 300 e 400 HV).

Os pesquisadores Ward e Webster (2007) demonstraram que ao se obter
biomateriais com uma topografia em escala nanométrica, obteve-se um o
aumento da adesao de osteoblastos, as células que formam a matriz do osso. O

objetivo desta pesquisa in vitro foi determinar se estas superficies metélicas
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nanoestruturadas nao s6 promovem a adesao dos osteoblastos, mas também
aumentam as atividades metabdlicas dos osteoblastos levando & deposicao de
calcio. Os resultados indicaram que tanto o Calcio quanto o Fosforo foram
depositados ao longo do substrato. O mais importante foi que, em comparacao
com 0s metais convencionais, os resultados forneceram a primeira evidéncia de
que uma maior concentracdo de ions Calcio e Fosforo foram depositados por
osteoblastos cultivados nas respectivas ligas metalicas nanoestruturadas (Ti, Ti-
6Al-4V e Co-Cr-Mo). Materiais nanoestruturados sdo 0s Unicos materiais que
simulam dimens6es dos componentes dos constituintes do 0Sso, uma vez que
possuem particulas ou graos de tamanho inferior a 100 nm [Webster e Ward,
2007].

A Figura 6 mostra imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) de osteoblastos aderidos ao biomaterial Titanio processado de
forma convencional e ao Titanio nanoestruturado, apresentadas no trabalho de
Webster (2004).

(a) Baixa magnificacdo: Osteoblastos em uma  (b) Baixa magnificacdo: osteoblastos na

superficie com topografia nanoestruturada de Ti superficie de Ti convencional

30



(c) Alta magnificacdo: Osteoblastos em uma (d) Alta magnificacdo: Osteoblastos na

superficie com topografia nanoestruturada de Ti superficie de Ti convencional

Figura 6: Imagens por Microscopia Eletronica de Varredura de osteoblastos em
compactados de titdnio. Barra = 100 e 10 um para imagens de baixa e de alta ampliacéo,
respectivamente.

Fonte: Webster (2004)

Uma possivel explicacdo para a melhor adeséo dos osteoblastos em um
material com topografia em escala hanométrica é que esses materiais possuem
um maior numero de grados e consequentemente uma maior quantidade de
contornos de graos, qguando comparados com materiais convencionais. Como
pode ser observado nas imagens da Figura 6, a adesdo dos osteoblastos ocorre
nos contornos dos gréaos, ocasionando assim uma maior e melhor adesdo
destess osteoblastos em materiais nanoestruturados e acarretando uma melhor
osseointegragado (Webster, 2004). No entanto, materiais metalicos com estrutura
com grdos nanométricos (ou ultra-finos) e homogeneamente distribuidos
possuem uma grande limitacdo: apresentam alta resisténcia mecéanica, mas
possuem uma limitada ductilidade devido a sua instabilidade plastica [Ameyama,
2010]. Essa é, portanto, uma limitacdo a aplicacdo de materiais
nanoestruturados em implantes ortopédicos, uma vez que, quanto mais o

material se deformar plasticamente antes da fratura, menos fragil o material sera.

2. Metalurgia do Po

A Metalurgia do Po6 visa transformar pés metélicos e nao metalicos em
corpos solidos e com continuidade de matéria, através da mistura mecéanica de
pdés, sua compactacdo e tratamento térmico de sinterizacdo. Essa técnica

substitui a fusdo classica e se realiza a uma temperatura inferior ao ponto de
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fusdo do metal mais importante (normalmente em torno de 70% da temperatura

de fusdo), obtendo-se a pe¢a ou componente proximo a seu formato final.

A utilizacdo da tecnologia da Metalurgia do P6 (MP), na area biomédica,
€ recente, e 0s principais aspectos positivos relacionados a fabricacdo de
materiais para implantes cirdrgicos sdo: obtencao de pecgas “préximas ao formato
final” (do inglés near-net-shape), reduzindo-se assim custos com etapas de
usinagem; possibilidade da escolha precisa da composicdo quimica e da
microestrutura do material; porosidade e geometria de poros apropriadas,
permitindo o crescimento de tecido 6sseo no seu interior e aumentando-se assim
a estabilidade e fixacdo de implantes (Henriques et al., 2001; Wojnar et al.,
2001).

Com a matéria-prima preparada se prossegue para mistura e/ou moagem.
A mistura de poés é homogeneizada com o auxilio de agentes dispersantes
(geralmente esferas de aco), em meio liquido ou a seco. Caso seja necessario
compor uma composi¢cdo quimica ndo encontrada em um po pré-ligado (do
inglés pre-alloyed powder), pode-se misturar mais de um tipo de p6 em

propor¢cao adequada para alcancar a estequiometria desejada ap0s sinterizacao.

Se necessario, a mistura de pds pode ser moida para produzir a
cominuicao das particulas e/ou formar a composicao estequiométrica da liga em
cada particula, através do processo de sintese mecéanica (do inglés mechanical
alloying). O p6 moido é entdo consolidado, em forma de aglomerado, e em
seguida é tratado termicamente para se obter a microestrutura e as propriedades

desejadas. (Suryanarayana, 2001).

Em geral, a Metalurgia do P6 pode ser dividida em duas categorias
principais em relacdo as caracteristicas do p6 (Neves, 2005):

Pds pré-ligados, do inglés Pre-alloyed (PA), obtidos preferencialmente por

atomizacéo, e posterior compactacdo por prensagem isostatica a quente. As
pecas obtidas apresentam excelentes propriedades mecéanicas, no entanto,

apresentam custo elevado; e

Mistura de Pdés Elementares, do inglés Blended Elementar (BE), em que a
estequiometria € formada pela unido de pos de composi¢cao quimica de somente

um elemento, como por exemplo, a Liga Nitinol (Ni-50%Ti) formada por p0s-
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elementares de Niquel e Titanio que se combinam durante a sinterizacéo,
formando a liga. Em geral, a obtencdo de pecas por esta técnica, associa-se a
prensagem isostatica a frio e posterior sinterizagcdo ou prensagem uniaxial a

quente.

2.1 O Titanio e a Metalurgia do PO

Apesar de ligas de Titanio proporcionarem melhor desempenho, a
questdo do custo deve ser analisada. A Metalurgia do P6 apresenta uma ampla
gama de tecnologias e potencial de grande produtividade entre os processos de

fabricacdo capazes de obter pecas "proximas da forma final".

Em relacdo ao processo de usinagem, a Metalurgia do PO apresenta
vantagem devido a uma reducdo do consumo e das perdas de materiais
ocasionadas pelo arrancamento do material na forma de cavaco. Em relacdo ao
processo de fundicdo, a Metalurgia do PO apresenta uma série de vantagens,
tais como a eliminacdo de defeitos como rechupes, segregacdes, inclusdes e
vazios, bom controle dimensional, microestrutura refinada e rapido
processamento. Tratam-se de etapas de processamento que resultam em partes
"proximas do formato final" do produto reduzindo assim, o custo global das pecas
(Yoshiki, 2007).

Em implantes permanentes é importante haver uma superficie contendo
poros para facilitar o fluxo sanguineo, transporte de células e nutrientes,
crescimento 0sseo e posterior fixagdo mecanica da estrutura 6ssea no metal.
Para se obter bons resultados de osseointegracdo, particulas de titanio podem
ser sinterizadas, formando assim, um solido com porosidade adequada para

implantes.

As propriedades mecanicas dos produtos de Titanio obtidos através da
metalurgia do po6, dependem da composicdo da liga, da densidade e da
microestrutura final do material. A densidade a verde (compactacao a frio) e a
microestrutura dependerdo da natureza do p6 (material particulado), da técnica
de consolidacdo especifica utilizada e do tratamento térmico utilizado
posteriormente (ASM — Handbook of Materials for Medical Devices, 2003, ASM
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— American Society for Metals Handbook. Properties and Selection: Nonferrous

Alloys and Special Purpose Materials. v. 2.).

2.2 Etapas da Metalurgia do P6

O processo convencional de MP pode ser dividido basicamente em cinco
etapas: (1) Obtencdo do pé6, (2) Mistura e/ou moagem, (3) Compactacao,(4)
Sinterizacao e (5) Tratamentos secundarios.

2.2.1 Obtencédo do po

O p6 de Titanio pode ser produzido por uma variedade de processos que
incluem a reducdo quimica, hidrogenacao/dehidrogenacao, atomizacao a gas,
eletrodo rotativo de plasma, dentre outros processos (ASM — Handbook of
Materials for Medical Devices, 2003, ASM — American Society for Metals
Handbook. Properties and Selection: Powder Metal Technologies and

Applications. v. 7).

Atomizacao

Atomizacédo é o método dominante para a producdo de pds de metalicos
e pré-ligados de Aluminio, Latdo, Ferro, Acos Inoxidaveis, Acos de ferramentas,
superligas, ligas de Titanio e outras ligas (ASM — Handbook of Materials for
Medical Devices, 2003, ASM — American Society for Metals Handbook.
Properties and Selection: Powder Metal Technologies and Applications. v. 7).
Esse processo consiste basicamente em trés partes: fusdo, atomizacao
(desintegracdo da massa fundida em goticulas) e solidificacdo e resfriamento
(Thummler, 1994). Em sintese, a atomizac¢do consiste em pulverizar um liquido
metélico em particulas finas (dimensdo micrométrica). Essa pulverizacao é feita
forcando-se a passagem do metal liquido através de um pequeno orificio, onde
a seguir é desintegrado por um jato de agua, ar ou gas. O metal solidifica
imediatamente pela acdo combinada do jato e do resfriamento natural causado
pela expansdo do metal ao deixar o orificio. Mediante um sistema de succ¢éo, o

po é recolhido numa camara.
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O processo de atomizacdo a gas, também chamado de TGA (do inglés
titanium gas atomized), envolve algumas caracteristicas Unicas como: a fuséo é
realizada em fornos de inducdo a vacuo, o material € vazado por um orificio no
fundo de um cadinho de cobre refrigerado a agua e o bico no qual é vazado o
material é aquecido por inducdo. Nesse processo o filete de metal liquido é
desintegrado pela incidéncia de um gas inerte (ASM — Handbook of Materials for
Medical Devices, 2003, ASM — American Society for Metals Handbook.
Properties and Selection: Powder Metal Technologies and Applications. v. 7).
Esse processo produz pés esféricos, como resultado da tenséo superficial das
particulas, no entanto, algumas irregularidades sdo encontradas devido a
formacdo de camadas de superficie solida causados pelas reacdes entre o0 gas
e o produto fundido (Thummler , 1994).

Hidrogenacao/Dehidrogenacao

Pesquisas tém sido dedicadas a reducéo direta do 6xido de titanio sem a
utilizacdo do processo Kroll, principalmente com o objetivo de reduzir os custos.
Desta forma, os pos obtidos por Hidrogenacao/ Dehidrogenacao (HDH) sdo uma
alternativa econdmica e capaz de alcancar propriedades suficientes apos a
sinterizacdo [Chang & Zhao 2013]. O processo HDH é baseado na interacéo
reversivel do Titanio com o Hidrogénio. O Titanio tem uma grande afinidade pelo
Hidrogénio e é facilmente hidrogenado por aquecimento em atmosfera
controlada. O hidreto de titanio (TiH2) € muito quebradico e pode ser moido até
a obtencdo de um po fino. Finalmente, o hidrogénio pode entdo ser removido
com o aquecimento do pé em vacuo. Esse processo ndo envolve qualquer
purificacdo da fase metalica, pelo contrario, um aumento de Oxigénio e
Nitrogénio pode ser esperado no pé final, dependendo da qualidade de

Hidrogénio e do sistema de vacuo utilizado (Thummler, 1994).

Processo de Eletrodo Rotatério em Plasma

No Processo de Eletrodo Rotatério em Plasma (do inglés Plasma-Rotating
Electrode Process - PREP), um plasma de Hélio é utilizado para fundir a
extremidade de uma barra de rotagdo rapida e goticulas fundidas séo
desmembradas e solidificas em uma atmosfera protetiva. A fusdo e atomizacéo

sao realizadas em uma camara de aco inoxidavel. Comparado com o p6 obtido
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por g4s atomizado, o p6 de PREP possui uma granulacdo mais grosseira. Varias
modificagdes dos processos foram investigadas para produzir pé mais fino. A
utilizacao de um eletrodo de grande diametro de disco, em vez de uma barra de
eletrodo, foi relatado como capaz de diminuir o tamanho médio das particulas
(ASM — Handbook of Materials for Medical Devices, 2003, ASM — American
Society for Metals Handbook. Properties and Selection: Powder Metal

Technologies and Applications. v. 7).

Nomura (2003) realizou um estudo sobre a microestrutura de compactos
de Titanio poroso para aplicacdes biomédicas. O objetivo do experimento foi
obter esses compactos por meio da metalurgia do pé, utilizando pés processados
através dos métodos de atomizacgao a gas e por eletrodo rotatério em plasma. A
fim de se comparar a morfologia dos diferentes tipos de pds, imagens por
Microscopia Eletrénica de Varredura foram obtidas, as quais podem ser

visualizadas na Figura 7.

Figura 7: Imagens por Microscopia Eletrbnica de Varredura de pos de Ti com trés
granulometrias diferentes: (a) 300-500 um (PREP) (b) 150-250 um (atomizacéo a géas) e (c)
45-150 um (atomizagao a gas).

Ao se observar a Figura 7, é possivel perceber que o pé obtido por
Processo de Eletrodo Rotatério em Plasma possui uma forma totalmente
esférica e uma superficie lisa (Figura 7 (a)). Por outro lado, os pds atomizados a
gas possuem pequenos "satélites" aderentes (Figura 7 (b) e (c)) a superficie das

particulas maiores .

2.2.2 Moagem Mecanica

O processo de moagem tem como obijetivo reduzir o tamanho da particula,
alterar a morfologia da particula, formar uma liga de pos aglomerados misturando

pés frageis e ducteis, misturar pds de diferentes caracteristicas, modificar as
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caracteristicas das propriedades dos materiais, processar materiais na fase
metaestavel e ocasionar uma alteracdo microestrutural no material

(Suryanarayana, 2001).

Dentre os tipos de moagem mecanica, a Moagem de Alta Energia (MAE)
vem ganhando destaque, pois consiste em um método simples e eficaz de
produzir compaositos nanoestruturados a partir da mistura e moagem de poés
(Suryanarayana, 2001). O termo moagem de alta energia (do inglés high energy
ball-milling) € genérico, o qual pode designar varios processos como, por
exemplo, processo de elaboracdo mecéanica de ligas (do inglés mechanical
alloying), quando envolve mistura de pos elementares; moagem convencional ou
cominuicdo/amorfizagcdo mecéanica (do inglés mechanical milling), quando
envolve elementos puros ou compostos e, moagem com reacdo (do inglés

mechanochemical), quando envolve misturas reativas.

Alguns agentes controladores de processo (do inglés Process Control
Agent - PCA) podem ser adicionados na mistura visando reduzir e controlar o
mecanismo de soldagem a frio e a formacéo de aglomerados. Estes atuam como
lubrificantes, minimizando as tensdes superficiais entre as particulas dos poés.
Podem ser solidos, liquidos ou gasosos, sendo os mais empregados, o acido
estearico, acido oxalico, acido borico, bérax, alumina, hexano, metanol, etanol,

polietileno glicol, dodecano e etil-acetato (Suryanarayana, 2001).

O processo de moagem inicia-se com a mistura, em proporcdes
adequadas dos p6s de partida. Em seguida, essa mistura é posicionada em um
recipiente de moagem juntamente com as esferas (ou cargas) de moagem
levando-se em consideragdo a razdo entre o peso da esfera e o peso do p6. O
recipiente de moagem é fechado e a mistura € entdo processada por um periodo

de tempo até que a homogeneidade desejada seja atingida.

Quando submetidas & moagem de alta energia, as particulas sofrem
sucessivos ciclos de deformacg&o promovendo-se a adeséo, soldagem e fratura.
Para materiais frageis, o evento de fratura das particulas € bem mais frequente,
0 que causa uma diminuicdo do tamanho de particula e um aumento da area de
superficie com maior facilidade. No caso de materiais ducteis, a capacidade de
deformacéo plastica aumenta a probabilidade de soldagem entre as particulas,
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situagdo que favorece o aumento do tamanho de particula e a formacgdo de
agregados (Benjamin, 1976).

Durante o processo de moagem mecanica, 0 movimento das esferas
causam colisdes entre si e os pos, formando assim, aglomerados de pos. A
medida que o tempo de moagem aumenta, tende a haver um aumento desses
aglomerados, ou seja, a soldagem das particulas dos pds. Simultaneamente a
soldagem, e devido a repeticdo de impactos, ocorre a deformacao plastica
desses aglomerados. Com o passar do tempo esses se tornam encruados,
dessa forma, sdo levados ao fenémeno de fratura fragil e/ou falha por fadiga. Os
fragmentos gerados por estes mecanismos continuam a terem seus tamanhos
reduzidos, chegando a um tamanho intermediario, entre as particulas refinadas
e 0s compactos. Neste estagio a tendéncia a fratura € maior que a soldagem.
Com o aumento do tempo de moagem, € atingido o equilibrio de forma-estado,
no qual é alcancado um balanco na taxa de soldagem e de fragmentacéo, ou até
gue seja atingido um tamanho tdo pequeno que ndo permita mais a nucleacao e
propagacao da trinca. Neste momento, pode-se dizer que o equilibrio entre a
soldagem e a fratura foi alcancado e que, dependendo do tempo de moagem, as

particulas podem estar na escala nanométrica (Zhang, 2004).

Um grande desafio na moagem é evitar ou minimizar a contaminacao do
pé durante o processo de fabricacdo por agentes contaminantes, que sao
inerente ao processo. Em consequéncia da alta reatividade de alguns pds, uma
atmosfera controlada com gases inertes ou vacuo, sédo indicados para a reducéo
da contaminacdo. No entanto, € inevitavel a contaminagcédo pelo sistema de
moagem vaso-material. A contaminag¢do ocorre quando particulas do vaso sao
incorporadas pelo material e vice-versa. E comum este tipo de contaminag&o em
sistemas de materiais ductil-ductil, ductil-fragil e fragil-fragil com o vaso, devido
a diferenca do material do moinho com o matéria (Grupo Setorial de Metalurgia

do P6, 2009).

A moagem mecanica é um processo complexo que envolve a otimizagao
de um numero de variaveis necessarias para alcancar a fase e a microestrutura
desejada. Alguns desses parametros de controle sédo: velocidade de rotacao, tipo
de moinho, quantidade de material, razdo de peso esferas/pd, tamanho e peso

de esferas, atmosfera de moagem, tempo, agentes controladores e temperatura
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de moagem. O tamanho da particula do p6 ndo é uma variavel muito critica, no
entanto, esse tamanho deve ser menor que a esfera utilizada na moagem, isto
porque, o tamanho das particulas diminui exponencialmente com o tempo e
atinge valores de alguns microns somente apés alguns minutos de moagem

(Suryanarayana, 2001).

Diferentes tipos de equipamentos podem ser utilizados na moagem de
alta energia. Estes diferem em sua capacidade, eficiéncia de moagem e nos
dispositivos adicionais para aquecimento ou resfriamento. Os moinhos mais

comuns sao os vibratorios, os planetarios, os atritores e 0s convencionais.

2.2.3 Compactacao

A compactacao visa consolidar os pos e reduzir a fracéo de vazios (poros),
isto é, elevar a densidade aparente e aumentar o nUmero de contatos entre as
particulas, com objetivo de melhorar resisténcia a verde e facilitar o manuseio
antes da sinterizacdo (Neves, 2005). Apds a compactacdo, a peca é chamada
de “compactado verde”. A consisténcia do compactado verde faz lembrar uma
"pacoca de amendoim”, ou seja, muito fragil e quebradica. A densidade e a
resisténcia sdo duas caracteristicas importantes nesta etapa, pois influenciam as

propriedades mecanicas da peca final.

Considerando 0s processos mais comuns de compactacdo -
compactacdo em matriz rigida e compactacdo isostatica — pode-se dividir o
comportamento dos pds, quando submetidos a compressao, em trés estagios
(Chiaverini 1992): (1) No primeiro estagio as particulas do pé séo rearranjadas,
de modo a eliminar parcialmente a formacéo de vazios e fragmentacao de
aglomerados; (2) O segundo estagio envolve a deformacdo plastica das
particulas. A profundidade da deformacéo plastica depende da dutibilidade do
p6. Existe uma relagdo entre a deformacdo plastica do p6 e sua
compressibilidade. A deformacdo € mais profunda em pdés de metais duteis.
Contudo, mesmo com esses pos duteis, a compressibilidade ou densidade verde
(obtida no compacto verde) pode variar muito. Outro fator a considerar é a
porosidade: pos com porosidade, principalmente aqueles obtidos por reducéo de
oxidos, ao contrario de pés que nao sao porosos (atomizados e eletroliticos),
possuem caracteristicas de baixa compressibilidade; (3) No terceiro estagio, as
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particulas de pé que permaneceram frageis devido ao encruamento dos estagios

anteriores, quebram-se e formam fragmentos menores.

Em uma pesquisa realizada por Gronostajski e seus colaboradores, 2009,
foi estudado a influéncia do método de obtencéo de um po de Ti-6Al-4V sobre a
densificacdo do material quando submetidos aos processos de compactacéo a
frico e a quente. O pd metalico foi obtido pelos métodos de
hidrogenacéo/dehidrogenacdo e atomizagdo a gas. Os resultados evidenciam
que os pos produzidos por HDH (caracterizado por uma geometria irregular)
apresentam uma boa compatibilidade com a compactacéo a frio, sendo que ndo
h& necessidade de se utilizar press@es acima de 550 MPa, uma vez que, quando
este valor for ultrapassado, a porosidade material, depois de sinterizado, € quase
constante e de 5,7%. No caso do p6 produzido por atomizacao a gas, nao foi
possivel obter amostras compactas com a compactacao a frio, pois todas se
quebraram ao serem retiradas do molde. Em relacdo ao processo de
compactacao a quente, o compacto foi obtido por pés produzidos por atomizacao
a gas. Essa combinacdo mostrou ser possivel para fabricacdo de produtos de
Titdnio em escala industrial, como por exemplo a industria biomédica, uma vez

gue combina a sinterizacdo e a compactacao.

2.2.4 Sinterizacao

O termo sinteriza¢@o descreve um tratamento térmico durante o qual uma
massa de p6 ou p6 compactado € densificado e adota a composi¢do desejada,
sem que haja fusdo, resultando em retracdo dimensional e maior resisténcia
mecéanica. Um cuidado especial deve ser dado no controle dos periodos de
aquecimento e resfriamento com o intuito de se evitar defeitos de fabricagéo. As
temperaturas de sinterizacdo utilizadas para a producédo comercial de pés de
uma Uunica fase é de 2/3 a 4/5 da temperatura de fusdo do principal constituinte

(European Powder Metallurgy Association, 1997).

A etapa de sinterizacdo pode ser definida como um processo fisico,
termicamente ativado, que faz com que um conjunto de particulas de
determinado material, inicialmente em contato mutuo, adquira resisténcia
mecanica. A for¢ca motriz da sinterizagdo € o decréscimo da energia superficial
livre do conjunto de particulas, atingido pela diminuicdo da superficie total do
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sistema. Em muitas ocasides, isto traz como consequéncia a eliminacdo do
espaco vazio existente entre as particulas, resultando em um corpo solido

completo ou parcialmente denso (Silva, 1998).

Existem dois tipos basicos de sinterizacdo: a sinterizacdo em fase solida
e a sinterizacdo em fase liquida. Estes dois tipos basicos de sinterizacdo sao
capazes de densificar total ou parcialmente a estrutura, sendo que com o
primeiro tipo € possivel se obter uma estrutura com porosidade controlada,
enguanto que o fechamento total da porosidade é mais facilmente obtido através

da sinterizacdo em fase liquida (Silva, 1998).

Os métodos convencionais de sinterizacdo — sem aplicacdo de presséo
na amostra — sdo muito utilizados devido a sua viabilidade econémica, contudo
favorece o crescimento de grao e limita a densidade final do sélido fabricado. J&
os métodos de HP (hot pressing), HIP (hot isostatic pressing) e SPS (Spark
Plasma Sintering), os quais aplicam pressédo externa ao material particulado,
resultam em compostos de maior densidade relativa (menor volume de
porosidade residual). Isso porque os esforcos de compressao favorecem
mecanismos de densificagdo como a difusdo de contornos de graos e
deformacéo plastica, no caso de materiais policristalinos e o0 escoamento

Viscoso, no caso de particulas de materiais amorfos (Rahaman, 2008).

3. Spark Plasma Sintering (SPS)

A Sinterizacéo por Faisca de Plasma (do inglés Spark Plasma Sintering -
SPS) ou, mais corretamente denominada, Sinterizacdo por Corrente Elétrica
Pulsada, € uma tecnologia de sinterizagdo rapida desenvolvida no Japao, na
década de 1990 [Omori, 2000]. A tecnologia realiza sinterizacdo de materiais a
temperaturas inferiores e em um menor periodo de tempo de modo que, taxas
de aquecimento tdo altas quanto 500°C/min, sdo possiveis por meio de
aquecimento por efeito Joule. Alguns autores, como Shearwood [2005],
acreditam que a alta energia combinada com uma baixa tensdo de corrente
pulsada gera momentaneamente temperaturas extremamente elevadas e
localizadas (até dezenas de milhares de graus Celsius) entre as particulas de
po, fazendo com que a superficie das particulas se vaporize ocasionando a fusédo

localizada entre as mesmas.
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A ideia de materiais metélicos sinterizados por um processo de descarga
elétrica foi originalmente proposta na década de 1960. Com base neste conceito,
trés processos de sinterizacdo foram desenvolvidos e comercializados nos
altimos anos: Spark Plasma Sintering (SPS), Plasma Activated Sintering (PAS)
e Electroconsolidation. Esses processos sao semelhantes a prensagem a quente
convencional no qual os precursores sao carregadas numa matriz e uma pressao
uniaxial é aplicada durante a sinterizacéo. No entanto, em vez de se utilizar uma
fonte de calor externa, uma corrente continua é aplicada sobre a amostra. Isto
implica que a propria matriz atue como fonte de calor e que a amostra seja

aquecida de fora para dentro (Nygren, 2003).

Os trabalhos pioneiros relacionados a processos que deram origem ao
processo SPS comecgaram em 1906, quando o primeiro equipamento de corrente
continua de sinterizacdo foi desenvolvido por Bloxam AG e posteriormente foi
aperfeicoado por D’Adrian e Taylor. No Japdo, a partir da proposta de uso do
plasma em uma maquina de descarga elétrica para sinterizacdo de metais e
ceramicas, um processo semelhante foi desenvolvido e patenteado em 1960 por
Inoue. No entanto, por causa da falta de tecnologia naquela época, onde os
campos de aplicacdo eram limitados, havia problemas nao resolvidos
associados a producéo industrial, o alto custo dos equipamentos e a eficiéncia
da sinterizacdo levaram a nao utilizacdo dessa técnica em larga escala. Havia
poucos estudos sobre a investigacdo do processo SPS até a ultima metade da
década de 1970. No final de 1980, a patente expirou, e deu-se inicio a uma
segunda geracdo de equipamentos SPS no qual pequenas unidades
experimentais foram fabricadas sendo que, o carregamento maximo de
sinterizacdo chegava a 5 toneladas e os pulsos de corrente atingiam valores de
até 800 amperes (Tokita, 2000). Desde o inicio de 1990, o processo SPS tem
sido desenvolvido para a terceira geracédo (Xie, 2013).

Recentemente, com a chegada dessa terceira geracao de SPS, mais
evoluida (carregamento maximo de 10 a 100 toneladas e pulsos de corrente de
2.000 a 20.000 A), o método ganhou reconhecimento e credibilidade no
processamento de materiais e atraiu a atencao de engenheiros e pesquisadores

da area de materiais (Tokita, 2000).
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Muitas aplicacbes dessa técnica sao oriundas da necessidade de
fabricacdo de materiais nanoestruturados utilizando pds nanométricos como
material de partida. A tecnologia de SPS é uma das técnicas mais recentes e
avancadas de processamento utilizada para criar materiais densos a partir de
pés, no qual é possivel realizar a sinterizacdo continua até atingir uma
densificagdo completa com um crescimento (coalescimento) minimo de gréos
(Wang, 2013).

No ano de 2009, Weidmann e seus colaboradores, investigaram a
preparacdo de uma liga de TiMn, utilizando-se primeiramente o conceito de
sintese mecéanica e em seguida, a sinterizacao por corrente elétrica pulsada. Os
resultados obtidos mostraram que altos valores de densidade relativa foram
alcancados (99%) quando a liga foi submetida a sinterizacdo por corrente elétrica
pulsada durante 5 minutos a uma temperatura de 700°C, comprovando que o

método SPS é capaz de conferir altos valores de densidade.

Angerer (2005) realizou alguns experimentos de compactacdo de pos
nanoestruturados de carbonitreto de Titanio utilizando a sinterizagao por corrente
elétrica pulsada. Os resultados obtidos foram comparados com outros métodos
convencionais como a sinterizacdo sem pressao, sinterizacdo sob pressdo de
gas e prensagem a quente. As amostras sinterizadas por SPS, alcangcaram uma
densidade acima de 95% quando submetidas a um intervalo de temperatura
entre 1600-1800°C durante apenas 1 minuto. As amostras obtidas por
sinterizacdo sob pressdao de gas, por exemplo, alcancaram uma densidade
proxima a 95 %, no entanto, a temperatura de trabalho foi superior a 2100 °C
durante 45 minutos. Além disso, o tamanho de grado das amostras sinterizadas

sob pressao de gas, sao trés vezes maiores do que 0s sinterizados por SPS.

Lang, Zhang e Yang (2013) fabricaram o biomaterial Ti-6Al-4V a partir da
moagem de pds e posterior sinterizagdo por corrente elétrica pulsada. O efeito
do tempo de moagem e a microestrutura obtida foram objetos de discusséo neste
trabalho. P6s atomizados com granulometria variando entre 15-76 nm foram
moidos com diferentes tempos de moagem compreendidos entre 10 e 50 horas
e sinterizados via SPS a 850°C durante 4 minutos. A microestrutura obtido € do

tipo bimodal, com tamanho médio de graos equiaxiais de 0,51-0,89 um. O limite
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de escoamento & compressdo dos compactos sinterizados foi melhorado;
enguanto isso, a plasticidade foi reduzida com o aumento do tempo de moagem,
causada pelo reforco intersticial ocasionado pela contaminagdo durante a
moagem. Com um tempo de moagem de 10 horas foi possivel atingir um limite
de escoamento a compressao de 1260 MPa e uma deformacao necessaria para
a fratura de 20%. A alta resisténcia aliada a razoavel plasticidade é atribuido a

microestrutura bimodal e o controle dos elementos intersticiais.

3.1 Mecanismo de Sinterizacao por Corrente Elétrica Pulsada

O sistema SPS é composto por dois eletrodos verticais responsaveis pela
passagem da corrente elétrica e compressdo mecanica, um gerador de pulsos
de corrente elétrica, uma camara de atmosfera controlada, uma unidade de
controle de temperatura e presséo, controles de agua de resfriamento e valvulas

do sistema de vacuo.

Na Figura 8 esta representado um esquema do sistema SPS. O p6 do
material a ser processado € alocado dentro de um molde de grafite (sintering die)
e entre os eletrodos/puncdes compactadores (upper punch e lower punch)
dentro da camara de sinterizacdo. Através dos eletrodos é aplicado um esforco
de compressao mecanica e uma alta densidade de corrente elétrica pulsada que
aquecem a matéria-prima na forma de p0. A baixa resistividade elétrica e a alta
condutividade térmica do grafite, além do fato de ser diretamente aquecido pela
corrente elétrica (efeito Joule), aumentam a eficiéncia do processo de

sinterizacdo em razao do rapido aquecimento e resfriamento.

Tokita, em 2000, propds que quando uma faisca de descarga elétrica
surge num intervalo ou no ponto de contato entre as particulas do material, uma
alta temperatura local, de dezenas de milhares de graus Celsius, é gerada
momentaneamente. Essa elevada temperatura provoca a evaporacao e fusdo
na superficie das particulas do p6 e um pescoco (do inglés neck), em torno da

area de contato entre as particulas, é formado.
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Figura 8: Esquema do sistema SPS.

Fonte modificada de Angerer, P. Spark-plasma-sintering (SPS) of nanostructured titanium

carbonitride powders, 2005.

Na Figura 9 esta ilustrado esse fendbmeno de “empescogamento” entre as
particulas do p6 durante a descarga elétrica. E possivel observar também como
o pulso de corrente flui através das particulas do pd, de um material condutor
dentro da matriz de grafite. Esse pulso de corrente elétrica aplicado diretamente
nas particulas pode gerar (1) Spark Plasma: esse fenbmeno tem como efeito a
ativacdo da superficie das particulas e inicio da fusdo entre as mesmas; (2)
Pressdo de impacto pela geracdo do plasma: ocasiona a eliminacdo de
impurezas existentes na superficie das particulas do po; (3) Efeito Joule: gera
um estado local de altissima temperatura e (4) Campo elétrico: a acdo do campo
elétrico causa uma rapida difusdo devido a alta velocidade de migracédo dos ions
(Tokita, 2000).
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Figura 9: Fendmeno de empesco¢amento das particulas durante o aquecimento.

Fonte: Tokita, 2000.

A maioria das técnicas convencionais de sinterizacdo exige uma alta
temperatura de trabalho para a densificacdo dos materiais resultando em um
crescimento indesejado dos graos, prejudicando assim suas propriedades finais,
uma vez que materiais com gréos mais grosseiros possuem menor dureza e
resisténcia ao desgaste do que materiais com grdos mais finos. Isso ocorre
devido ao fato de que esses ultimos apresentam maior nimero de contorno de
gréos, sendo que essa regido funciona como uma barreira a movimentagéo de
discordancias e deformacdo plastica. Com o objetivo de se obter melhores
resultados em relacdo ao crescimento de grdos durante o processo de
sinterizacdo de materiais nanométricos, varias técnicas ndo convencionais vém
sendo propostas. Dentre elas, destacam-se a utlizacdo de inibidores de
crescimento de gréo, densificacdo sob alta pressdo e compactagdo com pulso

magnético (Trombini, 2006).

O pesquisador Nygren (2003) ressalta em suas pesquisas que alguns
fatores contribuem para que esse processo de densificagdo rapida ocorra no
SPS como: rapida transferéncia de calor, pressdo mecanica superior em
comparacao aos processos de prensagem a guente normais, altas taxas de

aguecimento e arrefecimento e o uso de corrente elétrica pulsada, o que implica
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que as amostras também sdo expostas a campos elétricos e magnéticos e

portanto, uma melhor eficiéncia do processo de sinterizagao.

4. Controle do crescimento e tamanho do gréo: Estrutura Harmonica

Tem sido observado que materiais com microestrutura homogénea de
graos ultra-finos possuem uma maior resisténcia mecanica em comparacao com
materiais policristalinos convencionais. No entanto, materiais com microestrutura
de grédos ultra-finos apresentam uma ductilidade limitada devido a sua
instabilidade plastica. Desta forma, melhorar a ductilidade desses materiais sem
comprometer a sua resisténcia mecanica resultaria em materiais mais atraentes

comercialmente (Ameyama, 2012).

Nos ultimos anos, tem sido demonstrado que os materiais que possuem
um tamanho de grdo bimodal possuem alta resisténcia e ductilidade razoavel.
Nessas microestruturas, os graos ultra-finos proporcionam um aumento da
resisténcia mecanica, enquanto a estrutura com graos grosseiros garante a

conservacgao da ductilidade (Sekiguchi, 2010).

A chamada estrutura harmonica consiste em uma estrutura de rede
tridimensional com uma conexdo continua de regides de graos ultra-finos e
homogéneos dispersos em uma colonia de graos grosseiros (Ameyama, 2012).
As regides de graos ultrafinos é chamada de carapaca (do inglés shell), enquanto
a regido grosseira, € comumente chamada de nucleo (do inglés core). A Figura
10 é uma representacdo esquematica da estrutura harmonica, na qual podem
ser observadas as regides com graos mais grossos envolvida por uma regido

com graos mais refinados.

47



Figura 10: Representacdo esquematica da presenca da estrutura harmodnica em um
material.

Fonte: Ritsumei University. Acesso em: www.ritsumei.ac.jp/eng/html/researsh/areas/feat-

researchers/interview/ameyama_k.html/

O pesquisador Kei Ameyama tem realizado varios estudos sobre a
estrutura harménica em diversos tipos de materiais. Em 2012, realizou um
estudo com o Titanio puro e a liga Ti-6A-14V com o intuito de se obter uma
estrutura harmonica utilizando os conceitos da Metalurgia do P6 (MP) e da
tecnologia de Sinterizacdo por Corrente Elétrica Pulsada (SPS). O resultado
obtido foi que, através do controle dos parametros de moagem mecanica e de
sinterizacéo, foi possivel se obter uma estrutura harménica tanto do Titanio puro
como da liga Ti-6Al-4V. Foi observado também uma melhora nas propriedades
mecanicas através do aumento da resisténcia a tragéo e do alongamento quando

comparados a materiais de microestrutura compacta e homogénea obtidos a

partir dos pos iniciais. Os resultados podem ser observados nas Figuras 11 e 12
e Tabela 4.

Figura 11: (a) Imagem de microscopia eletrénica de varredura de uma secé&o
transversal da liga Ti-6Al-4V (b) representacéo esquemaética da estrutura harménica
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Figura 12: (a) Imagem de microscopia 6tica de um po inicial de titdnio puro
compacto de estrutura homogénea equiaxial (b) Imagem de EBSD (Difracdo de Elétrons
Retroespalhados) de Titanio puro obtido via SPS.

Tabela 4: Comparacéao das propriedades do Titanio puro e liga Ti-6Al-4V

Titanio Puro Liga Ti-6Al-4V
Propriedade Homo-equixial | Harménica | Homo-acircular | Harmdnica
Resisténcia a tragédo (MPa) 490 619 934 1043
0.2% lim. elasticidade (MPa) 371 547 836 950
Alongamento uniforme (%) 8.6 9.8 5.9 6.4
Alongamento total (%) 31.2 30.4 18.7 22.7

Vajpai e colaboradores (2015) estudaram o efeito da estrutura harménica

no comportamento de deformacgéo e nas propriedades mecéanicas da liga Cr-Co-

Mo. Foram obtidos compactos dessa liga a partir da moagem de pés PREP pré-

ligados de Cr-Co-Mo e posterior sinterizagdo por corrente elétrica pulsada. Os

resultados indicaram que as amostras com estrutura harmoénica exibiram maior

resisténcia, tanto resisténcia a deformacéo e resisténcia a ruptura, bem como

uma maior ductilidade, em comparacdo com as amostras com graos grosseiros.

Constatou-se também que as amostras com estrutura harménica. A liga Co-Cr-

Mo demonstrou um comportamento de deformagcdo muito complexo, no qual a

regido do escudo (graos finos) é mais suscetiveis a deformagdo em comparagao

com as regides centrais de grao grosseiro, sob uma dada tensao.
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Recentemente, em 2014, Kei Ameyama estudaram o mecanismo de
formacao da estrutura harmodnica e a sua influéncia nas propriedades mecanicas
da liga Ti-6Al-4V. Foi concluido que a deformacéo plastica na superficie das
particulas foi responsavel pela formacao da regido equiaxial e de graos menores,
de forma que a superficie das particulas sofreram mais com os impactos durante
0 processo de moagem, em comparagdo com o nucleo da particula. Em relacéo
as propriedades mecanicas, ocorreu um aumento da resisténcia mecanica e da

ductilidade em comparacdo com as amostras obtidas a partir dos pos iniciais.
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MOTIVACAO E OBJETIVOS

Titanio e suas ligas tém sido amplamente empregados em aplicacdes
industriais e biomédicas devido ao seu baixo médulo de elasticidade, densidade
relativamente baixa, alta dureza e resisténcia a corrosao. Varios estudos relatam
gue, em comparagao com as ligas de Titanio convencionais (microestruturadas),
as ligas com graos ultrafinos apresentam uma maior resisténcia mecanica, maior
resisténcia a corrosdo e melhor desempenho em fadiga. Além disso, as ligas de
Titanio biomédicas com grdos ultrafinos utilizados em implantes ortopédicos e
dentarios, podem induzir o crescimento de tecidos 0sseos (Lin, 2013).

A metalurgia do p6 provou ser um dos métodos mais rentaveis para
produzir nanoestruturas (Suryanarayana, 2001), mas a ductilidade limitada de
materiais nanoestruturados, que é causado pela instabilidade plastica na fase
inicial de deformacao, € uma grande barreira para as suas aplicacées comerciais
generalizadas (Ameyama, 2012).Nos ultimos anos, tem sido demonstrado que
0S materiais com uma granulometria bimodal possuem alta resisténcia e
ductilidade razoavel. Nessas microestruturas, graos ultrafinos proporcionam um
aumento da resisténcia mecanica, enquanto a estrutura de granulagao grosseira

garante a conservacgao da ductilidade (Sekiguchi, 2010).

Diante deste cenario, o objetivo geral proposto nesse trabalho é obter uma
liga biomédica de Ti-6Al-4V com estrutura harmdnica através de moagem
mecanica de pds atomizados a gas, seguida de sinterizacdo por corrente elétrica
pulsada com o intuito de se comparar as propriedades mecanicas em relacao a

liga Ti-6Al-4V comercial.

Como objetivos especificos, espera-se definir os parametros de moagem
para obtencdo da microestrutura harmonica, identificar o mecanismo de
transformacdo microestrutural, verificar a influéncia da temperatura de
sinterizacdo na densificacdo e consolidacdo das particulas, bem como garantir
a auséncia de elementos intersticiais contaminantes, e por fim, comparar as
caracteristicas e propriedades da amostra sinterizada com a liga metallrgica
comercial Ti-6Al-4V.
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MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo detalhados a metodologia e os procedimentos
experimentais, relatando os materiais utilizados, as técnicas de processamento
do material, a preparacéo das amostras, 0s equipamentos utilizados, as técnicas
de caracterizagcdo e ensaios realizados, afim de preparar a liga Ti-6Al-4V por

SPS e investigar a microestrutura e 0 comportamento mecanico das amostras.

1. Material

O estudo de moagem e sinterizacdo via SPS foi realizado utilizando-se
pés pré-ligados da liga Ti-6Al-4V atomizados a gas, adquiridos da empresa TLS
Technick (Bitterfeld, Alemanha), o qual apresenta particulas de formato esférico
e possui granulometria < 200 um. Estéa apresentado no Anexo A, o laudo técnico

emitido pelo fornecedor.

Por motivo de comparacédo, paralelamente aos experimentos de moagem
e sinterizacdo, foram realizadas as caracteriza¢cdes com a liga Ti-6Al-4V recozida
comercial advinda da empresa Titanium do Brasil. As dimensdes da amostra da
liga Ti-6Al-4V comercial eram 19,05 mm de diametro e 0,5 m de comprimento.

Esta apresentado no Anexo B o laudo técnico emitido pelo fornecedor.

2. Moagem

Foi utilizado o moinho de alta energia do tipo planetario, da marca Retsch
(Alemanha), modelo PM 100, com poténcia de 1250 W e espaco de trabalho
para um vaso alocado no Instituo Senai de Inovagdo em Eletroquimica, como

pode ser visto na Figura 13.

Os corpos moedores usados foram esferas de carboneto de tungsténio
(tungsténio 94% e cobalto 6%) e esferas de aco AlSI 52100 (carbono 0,98-1,1%,
cromo 1,3-1,6%, manganés 0,25-0,45%, fosforo 0,025%, silicio 0,15-0,35%,
enxofre 0,025% e ferro balango), onde em ambos os casos o diametro era de 10
mm. Foi utilizado um vaso de carboneto de tungsténio (tungsténio 94% e cobalto

6%) com 50 ml de volume util como demonstrado na Figura 14.

Foi realizada uma moagem para promover a adesao do material (liga de

Titanio) na parede do vaso formando uma camada na parede do recipiente e em
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torno das esferas, com o intuito de reduzir posteriores contaminacoes,
principalmente por Oxigénio e Carbono. O p6 que ndo permaneceu aderido as
superficies foi descartado, devido a contaminacéao.

Figura 13: Moinho de alta energia Retsch PM 100 (Instituto Senai de Inovagéo em
Eletroguimica).

Figura 14: Vaso e superficie das esferas recobertas com uma camada de Ti-6Al-4V
aderida.

Os parametros de moagem e sinterizacdo tais como razado esfera/po,
tempo de moagem, velocidade, temperatura, tempo de sinterizacdo e pressao
de compactacao foram otimizados de acordo com a Tabela 5. As condicbes
iniciais foram escolhidas levando em consideracéo os trabalhos do pesquisador

Kei Ameyama (2012, 2014). Nota-se que foi utilizado uma baixa rotagao e uma

53



baixa razdo esferas/carga com o intuito de apenas deformar plasticamente a

superficie das particulas do po.

Tabela 5: Para@metros de moagem e sinterizacao

A Parametros de
Parametros de moagem < o
sinterizagao
A Massa | Material Massa Velomdafj € Tempo Razéo T Tempo Presséao
mostra . esfera de rotacéo o )
po (9) esfera () (rom) (horas) | esferas/carga | (°C) | (minutos) (MPa)
1 50 X X X X X 800 10 50
2 50 wcC 90 200 24 1,81 800 10 50
3 50 wcC 90 200 48 1,8:1 800 10 50
4 50 wC 90 400 24 1,81 800 10 50
5 30 52100 54 200 24 1,81 800 10 50
6 30 52100 54 200 24 1,811 800 10 50
7 30 52100 54 200 24 1,81 900 10 50
8 30 52100 54 200 24 1,81 1000 10 50
9 30 52100 54 200 24 1,81 600 10 50
10 30 52100 54 200 24 1,81 700 10 50

A amostra 1 foi sinterizada com o p6 como recebido, onde dessa maneira
esta amostra foi uma referéncia de comparacao para as amostras fabricadas

com o p6 moido.

As amostras 2 (moagem a 200 rpm, durante 24 horas), 3 (moagem a 200
rom durante 48 horas) e 4 (moagem a 400 rpm durante 24 horas) foram
fabricadas com p6s moidos utilizando-se esferas de carboneto de tungsténio.
Posteriormente, decidiu-se substituir as esferas de carboneto de Tungsténio por
esferas de aco, as quais sdo facilmente encontradas no mercado e possuem um

custo inferior aquelas de carboneto de tungsténio.

A partir da amostra 5 (moagem a 200 rpm durante 24 horas) foram
utilizadas esferas de ago AISI 52100, o que implica que para uma mesma relacao
esfera/pd é necessario um numero maior de esferas, visto que a densidade do
aco AISI 52100 é menor que a do carboneto de Tungsténio (7,83 g/cm? contra
14,8 g/cm?). O aumento do nimero de esferas resultou num aumento do volume

total, o que ocasionou a reducédo do volume de p6 a ser moido.

A partir da amostra 6 (moagem a 200 rpm durante 24 horas) os ciclos de
moagem foram realizados em atmosfera protetiva, sendo que a a alocacédo do

po dentro do vaso de moagem foi realizado em uma glovebox Braun, modelo
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Unilab 1950/780 com presenca de < 1 ppm de Oxigénio.em atmosfera de

Argonio.
3. SPS

O equipamento SPS utilizado foi o modelo SPS 10-4, fabricado pela
empresa GT Advanced Technology (Figura 15), e esta alocado no Instituto Senai
de Inovacdo em Eletroquimica. A temperatura foi monitorada no eletrodo
superior e no eletrodo inferior, bem como na matriz de sinterizagdo. Termopares
do tipo K ficaram posicionados em furos cegos de 2 mm de diametro
perpendiculares ao eixo de compactacdo. O carregamento mecanico de
compressdo uniaxial é realizado entre dois eletrodos de aco inoxidavel de

diametro 80 mm, sendo o superior movel e o inferior fixo.

Os parametros de sinterizacdo, tais como temperatura, pressdo de
compactacao, taxa de resfriamento e tempo s&o introduzidos em um software
denominado Itools. A poténcia elétrica liberada pelo sistema para promover o
aquecimento do material é controlada por um EUROTHERM 2402 e desta forma,

0 processo € dependente da temperatura.

BNDES

Figura 15: Equipamento SPS 10-4 GT Advanced Technology (Instituto Senai de
Inovacdo em Eletroquimica).
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Inicialmente as amostras foram sinterizadas a 800°C, durante 10 minutos
sob uma presséo de compactacdo de 50 MPa. A amostra resultante possui um
diametro de 20 mm e uma espessura de aproximadamente 5 mm, visto que

foram utilizadas dosagens de 10 g de po para cada ciclo.
4. Molde e Puncdes

Foi utilizado um molde de grafite cilindrico com diametro interno de 20,01
mm, didmetro externo de 50,00 mm e altura de 40,00 mm. Apos o po ser alocado
dentro do molde, dois puncdes do mesmo material com didametro de 20 mm e
altura de 30 mm, mantinham o pé dentro do molde de modo a transmitir os
esforcos de compresséo e fechar o circuito para a passagem de corrente elétrica.
Afim de se evitar o atrito entre o puncdo e o molde e também para facilitar a
retirada dos puncdes apds a sinterizacao, utilizou-se um papel de grafite na
parede interna do molde e nas superficies de contato entre o punc¢éo e o po. Por
fim, fez-se uso de uma manta de grafite para diminuir as trocas de calor do molde

com o ambiente. A Figura 16 ilustra o molde e os puncdes utilizados.

Figura 16: Molde e puncédo de Grafite.
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5. Caracterizacao Microestrutural

A técnica de metalografia foi empregada para a caracterizacdo da
microestrutura dos pdés e das amostras sinterizadas. Para a realizacdo desta
analise, o plano de interesse da amostra sinterizada foi cortado com o auxilio de
uma cortadeira de precisdo da marca Buehler e modelo ISOMET 5000 e o
embutimento das amostras realizado a quente sobre pressao, no qual uma
resina fendlica solida e particulada foi utilizada. Os parametros adotados durante
o embutimento foram: 180°C, 290 bar, tempo de aquecimento de 2:30 minutos e

tempo de resfriamento de 1:30 minutos.

Em seguida, a superficie das amostras embutidas foi lixada a 300 rpm
com auxilio de lixas de carboneto de silicio de granulometria #200, #400, #600,
#800 e #1200. A cada troca de lixa, as amostras foram movimentadas em 90°
com o intuito de se eliminar os riscos oriundos da lixa anterior. Por fim, foi
realizado o polimento ao nivel de espelho a 150 rpm com o auxilio de abrasivo a
base de alumina 0.05 pum (70 %) e peréxido de hidrogénio (30%). O tempo de

polimento foi de aproximadamente 7 minutos.

Para revelar a microestrutura foi utilizado o reagente quimico Kroll (1,5 mL
HF, 4,0 mL HNOs, 94 mL H20), onde as amostras eram imersas durante
aproximadamente 30 segundos. A Figura 17 mostra um exemplo de uma
amostra sinterizada apos ser cortada e uma amostra embutida da liga Ti-6AL-
4V.

O procedimento de preparacédo das amostras descrito nessa secéo foi o
mesmo utilizado para as andlises de microdureza, macrodureza e identificacédo

das fases cristalinas.
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Figura 17: Amostras da liga Ti-6AL-4V sinterizadas via SPS.

6. Medidas de Densidade

As medidas de massa da liga Ti-6Al-4V comercial e sinterizada foram
realizadas com uma balanca de precisdo do fabricante Mettler Toledo, modelo
XS204 com sensibilidade de 0.00001 grama, alocado no Instituto Senai de
Inovagdo em Eletroquimica. A determinagdo da densidade foi realizada pelo
método de Arquimedes, de acordo com a norma ASTM B962-08. A densidade
de Arquimedes (ps) foi calculada pela equacédo 2, no qual foi considerado

densidade tedrica de 4.43 g/cm?3.

ps = (m/(m — ma)) P agua (2)

onde m € a massa da amostra, ma € a massa aparente e pagua € a densidade da

agua.
7. Microdureza e Macrodureza

A técnica de ensaio de microdureza Vickers é um método rapido e eficaz
gue permite obter medigGes de dureza em regides pequenas e selecionadas de
um corpo de prova. A dureza Vickers se baseia na resisténcia que o material
oferece a penetracao de uma piramide de diamante de base quadrada e angulo

entre faces de 136°, sob uma determinada carga. (Souza, 1974). O ensaio de
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microdureza foi realizado pelo método de Vicker de acordo com a norma ASTM
384, com um durémetro produzido pela Buhler, modelo MicroMet 6040, com

carregamento de 0,5 Newtons e permanéncia de 15 segundos.

Para o ensaio de macrodureza, utilizou-se a escala C da dureza Rockwell
(150 kgf e penetrador conico de diamante). Esse ensaio é definido na norma
ASTM E 18 e baseia-se na diferenca de profundidade causada por duas
aplicacoes de carga (ASM — American Society for Metals Handbook. Mechanical
Testing and Evaluation. v. 8). Foi utilizado um durémetro marca BUEHLER,
modelo Rockwell 574. Ambos equipamentos encontram-se alocados no Instituto

Senai de Inovagdo em Eletroquimica.

8. Morfologia Superficial

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) € de fundamental
importancia para o estudo de superficies de biomateriais, uma vez que permite
a visualizacdo da sua morfologia. Imagens formadas por elétrons
retroespalhados permitem identificar regibes com diferentes composicdes
quimicas e realcar detalhes na superficie, tais como trincas e poros. Outra razdo
€ a possibilidade de analisar a composi¢do quimica da superficie através do
equipamento de Espectroscopia de raios-X por Energia Dispersiva (do inglés

energy dispersive x-ray spectroscopy - EDS), associado ao MEV (Geiss, 1992).

A analise por Microscopia Eletrdnica de Varredura foi utilizada para a
analise da morfologia dos pés da liga de Ti-6Al-4V. O equipamento utilizado foi
o da marca Hitachi, modelo TM3000, alocado no Instituto Senai de Inovagao em
Eletroguimica. A analise por EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva) € uma
ferramenta complementar ao MEV que permite caracterizar quimicamente

materiais metalicos e semicondutores (software Qauntax do fabricante Bruker).

A amostra jA embutida foi fixada em um porta amostra e em seguida
aproximada de uma barra padrao afim de fixar a altura de 8 mm de distancia do

feixe de elétrons.
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9. Estrutura Cristalina

A difracdo de raios X é utilizada para determinacdes de estrutura
cristalina. Um feixe de raios X direcionado sobre um material cristalino pode
sofrer difracdo como resultado da sua interagdo com uma série de planos
atdmicos paralelos. O feixe ndo sofre uma consideravel modificacdo de seu
comprimento de onda, mas sim uma diferenca de fase associada ao
espacamento dos atomos. A difracéo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg
(Equacéo 3), a qual estabelece a relacéo entre o angulo de difracdo e a distancia

entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina):
nA =2d sen 6 3)

n: namero inteiro
A: comprimento de onda dos raios X incidentes

d: distancia interplanar
0: angulo de difragéo

As fases cristalinas da liga Ti-6Al-4V foram identificadas utilizando-se um
difratdmetro de raios X da marca Shimadzu modelo XRD-7000. As medidas
foram feitas utilizando radiacao de CuKa monocromatica com potencial de 40 kV
e 30 mA na geometria 20, usando a faixa de medida de angulo de 30° - 90° e
velocidade de varredura de 1°/min. As analises foram feitas no Laboratorio de
Optica de raios X do Departamento de Fisica da UFPR.

10. Composicado Quimica

Para avaliar a composi¢cdo quimica (Oxigénio, Carbono, Nitrogénio e
Hidrogénio) da amostra que se obteve éxito nos experimentos (microestrutura
harménica e alto valor de densificacdo), optou-se por utilizar o Centro de
Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) localizado na

Universidade Federal de Sao Carlos-SP.

O elemento Carbono foi determinado por combustdo direta, em
equipamento LECO CS-844 (conforme a instrucdo de trabalho IT-CQ-242
rev.015). O Oxigénio e o Hidrogénio foram determinados por absorcdo de
radiacdo no infravermelho no equipamento LECO ONH-836 (conforme a
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instrucdo de trabalho CQ-440 rev.000) e o Nitrogénio foi determinado por
diferenca de termo condutividade no equipamento LECO ONH-836 (conforme a
instrucao de trabalho CQ-440 rev.000).

11. Distribuicdo do tamanho de particulas

Para se determinar a dimenséao e distribuicdo das particulas dos pés como
recebido e ap6s moagem, foi utilizado a técnica de difracdo a laser. Neste
método ocorre a difracdo de um feixe de laser em um meio com particulas em

suspensao.

O tamanho das particulas do pé Ti6Al4V foi determinado utilizando um
analisador de particulas por difracao a laser, com auxilio do equipamento Cilas
modelo 1090, faixa de analise de 0,1-500 pm.

12. Fluxograma de atividades

A seguir estiq apresentado o fluxograma das atividades desenvolvidas
durante os experimentos. Foram sinterizadas 10 amostras com diferentes
parametros de sinterizacdo e moagem conforme a Tabela 5. Ap6s as
sinterizacdes, foi selecionada a amostra mais representativa ( onde se obteve a
estrutura harmoénica) e juntamente com a liga comercial foram realizadas

analises quimica, de densidade, dureza e macrodureza.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

O procedimento para obtencdo de uma microestrutura harménica na liga
Ti-6Al-4V, via metalurgia do po, € composto de duas etapas subsequentes: i)

Preparacao dos pos e ii) Sinterizagéo das particulas.

i) Neste trabalho os pos foram preparados pelo processo de moagem mecanica
em moinho de bolas tipo planetario. Nesta etapa tratou-se de moer as particulas
de forma superficial, proporcionando deformacdes plasticas superficiais e
aumento da densidade de defeitos cristalinos, principalmente localizados na
regido da superficie. Tais deformac¢des e aumento do volume de defeitos podem
contribuir para a transformagdo da microestrutura martensitica, em
microestrutura globular pelo mecanismo de recristalizagéo durante o processo

térmico de sinterizacao.

i) O pb6s preparados foram consolidados pelo processo de sinterizacdo por
corrente elétrica pulsada assistido por compressao uniaxial, ou simplesmente,
Spark Plasma Sintering (SPS). Nesta etapa, o foco principal foi obter uma
microestrutura harménica em um corpo metalico com minimo volume de poros e
mantendo-se reduzida presenca de contaminantes, principalmente os elementos
intersticiais, tais como: Oxigénio, Nitrogénio e Hidrogénio. Tais caracteristicas
permitem alcancar, concomitantemente, um aumento da resisténcia mecanica e

um aumento da ductilidade, propriedades consideradas antagonistas.
1. Caracterizacdo das Particulas

1.1. Caracteristicas Morfoldgicas

Existem diversas rotas para fabricacdo de pos da liga Ti-6Al-4V. Os trés
principais métodos sao: i) Hidrogenacao-dehidrogenacédo (HDH); ii) Eletrodo de
plasma rotativo (PREP) e iii) Atomizacdo a gas (TGA). Enquanto o primeiro, de
custo relativamente baixo, resulta em particulas de morfologia irregular, os dois
altimos resultam em particulas de morfologia regular esférica. A propriedade
principal conferida pela geometria esférica € a escoabilidade, o que é
fundamental para o preenchimento de cavidade de matrizes, na confecgcao de
componentes em escala industrial. Neste trabalho foi utilizado o p6 atomizado a

gas pré-ligado, tendo em vista sua morfologia esférica, seu grau de pureza
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(baixos niveis de contaminantes), seu reduzido tamanho de particulas (o que
contribui para densificagéo) e a facilidade de aquisi¢cdo no mercado.

O po pré-ligado atomizado a gas da liga Ti-6Al-4V utilizado neste trabalho
pode ser visto na Figura 18. E evidente a geometria esférica advinda do processo
de atomizacdo a gas. E também possivel notar a aderéncia de pequenas
particulas (< 20 um) a superficie de particulas maiores (= 100 um), formando
saliéncias, denominadas de satélites. Esta € uma caracteristica comum em pés
atomizados, pois, devido a alta temperatura (acima de 1670°C), as particulas
recém solidificadas se aderem quando se tocam. Segundo [Qian, 2015], o
processo de atomizagdo a gas do Titanio tende a possuir uma maior quantidade
de particulas “satélites” do que outros processos de atomizagao a gas. Isto pode
ser explicado pela baixa densidade e consequente longo tempo de voo das
pequenas particulas, desde o bico de injecdo da liga fundida até o coletor no

fundo do silo de atomizacao.

IS F D89 x200 500 um

Figura 18: Micrografia eletrénica de varredura de p6s da liga Ti-6Al-4V como recebidos
com aumento de 500x.

Apesar dos processos de PREP e TAG apresentarem em comum a
caracteristica de obtencdo de particulas de geometria esférica, estes
diferenciam-se pelas dimensdes das particulas. Pelo o processo de PREP
normalmente obtém-se particulas com didmetros = 100 um e uma distribuicao

de tamanho de particulas bastante estreita (100-200 um), enquanto que por
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TAG normalmente obtém-se particulas = 10 um e uma larga distribuicdo de
tamanho de particulas (10-200 um). Nota-se na Figura 18, de fato, uma presenca
significativa de particulas pequenas (< 20 um), denominados coloquialmente
como finos. Dentre os fatores que afetam o empacotamento de particulas, pode-
se citar a distribuicdo granulométrica do pd - empacotamentos com menor
porosidade podem ser obtidos se 0s vazios existentes entre as particulas forem
preenchidos por particulas menores que os mesmos. Geralmente a densidade
se eleva com o valor do quociente entre os tamanhos (diametros) das particulas
maiores e os das menores. Em relacdo a morfologia das particulas, quanto mais
afastada do formato esférico for a particula, menor é a densidade de
empacotamento (Braga, 2007).

Um grande desafio na moagem é evitar ou minimizar a contaminacéo do
po, durante o processo de fabricacdo por agentes contaminantes, que sao
inerente ao processo. Para evitar a contaminagao pelo sistema de moagem
vaso-material foi utilizado um processo de moagem para adesao de particulas
de Titanio na parede do vaso. ApOs a realizacdo da primeira moagem foi
realizada a avaliacdo da morfologia das particulas do p6. A Figura 19 apresenta
as particulas do p6 moido a 200 rpm, durante 24 horas, com uma razédo de 1,8:1
(em massa) de bolas-p6, em atmosfera ambiente e sem a adicdo de agentes

controladores de processo (do inglés: process control agente PCA).

<~ L . C s -

ISI_0390 2014/11/11 NL D7.6 x200 500 um

Figura 19: Micrografia eletrénica de p6s da liga Ti-6Al-4V apds o primeiro processo de
moagem (200 rpm, 24 horas, 1,8:1 esferas-carga).
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Ao se comparar as Figuras 18 e 19, ndo foram identificadas particulas que
sofreram fratura, o que indica um processo de moagem no campo plastico.
Manteve-se o formato esférico, tanto das particulas com diametros menores
quanto as de maior didmetro. E possivel observar a aderéncia de particulas
menores na superficie das particulas com uma maior dimensdo, de modo que
ndo é mais possivel visualizar os contornos dos graos. Nota-se que houve uma
reducdo no volume das particulas menores, chamadas de finos (< 20 um), e uma
distribuicdo de tamanho de particula mais estreito. Esses fenébmenos podem ser
explicados pelo fato de que ocorreram sucessivas deformacdes plasticas entre
as particulas, de modo que, apds determinado periodo de moagem, as particulas
menores passaram a ser incorporadas na superficies das maiores, caracteristica

essa comum da soldagem a frio.

No caso de materiais ducteis, a capacidade de deformacéo plastica
aumenta a probabilidade de soldagem entre as particulas, situacao que favorece
0 aumento do tamanho de particula e a formagcdo de agregados (Benjamin,
1976). Durante o processo de moagem mecanica, oS movimentos das esferas
causam colisdes entre elas e os pos, formando assim, compactos de pos. A
medida que o tempo de moagem aumenta, tende a haver um aumento desses

compactos, ou seja, a soldagem das particulas dos pés (Zhang, 2004).

1.2 Analise de Distribuicdo Granulométrica

A fim de avaliar a influéncia da moagem no tamanho e distribuicdo das
particulas, buscando relaciona-las com o mencionada andlise da Figura 19, foi
realizado uma andlise de distribuicdo granulométrica com amostra de p6 como
recebido e uma amostra de pé moido (200 rpm, durante 24 horas, com uma
razdo de 1,8:1). As curvas de distribuicdo sao representadas nas Figuras 20 e
21, respectivamente. Os relatorios emitidos pelo laboratério podem ser

visualizados no anexo C.
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Figura 20: Distribuicdo do tamanho de particula do pé como recebido
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Figura 21: Distribuicdo do tamanho de particula do p6 moido (200 rpm, durante 24
horas, com uma razéo de 1,8:1)

A Tabela 6 representa os valores cumulativos em funcéo do diametro das
particulas. Nota-se que ocorreu um aumento do didametro médio dos pos apos o
processo de moagem: de 118,19 um para 148,42 pum.
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Tabela 6: Resultados da anélise de distribuicdo granulométrica

P6 como recebido P6 moido

Diametro médio até 10% 54.66 um 96.13 um
Diametro médio até 50% 116,13 um 141.49 pym
Didmetro médio até 90% 182,35 um 211.2 pm
Diametro médio 118.19 um 148.42 um

Outro fato a ser observado € que a curva referente ao pé moido apresenta
uma distribuicdo granulométrica deslocada para a direita quando comparada
com a curva do p6 como recebido. Adicionalmente, como mostrado claramente
na Figura 22, houve perceptivel reducédo no volume de particulas com diametro
até 50 um. Esses resultados confirmam as consideracdes relatadas na Figura
19, no qual percebe-se uma reducdo das particulas menores em funcédo da
aderéncia das mesmas na superficie das particulas maiores, ocasionando

assim, uma reducao no volume de finos e aumento dos diametros médios.
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Figura 22: Frequéncia da Distribuicdo do tamanho de particula dos pés como recebido e
apds mogem.

1.3 Analise Quimica

Ao se realizar um ampliacdo da Figura 19, pode-se observar uma regiao
de contaminacdo na superficie da particula como indicado pela seta na Figura
23. Por andlise de EDS foram detectados os elementos presentes na regiao
contaminada, no qual os elementos quimicos Titanio, Aluminio, Vanadio e o

Tungsténio foram identificados, conforme mostrado na Figura 24.
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Figura 23: Micrografia eletrénica de varredura da regido de contamina¢do de uma
particula de Ti-6Al-4V apds o primeiro processo de moagem (200 rpm e 24 horas).

A Tabela 7 apresenta a composicdo em porcentagem de massa dos
elementos identificados na regido de contaminacdo de uma particula de po

atomizado, apds o primeiro processo de moagem (200 rpm durante 24 horas).
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Figura 24: Espectro de Energia Dispersiva da regido de contaminagédo contaminag¢do de uma
particula de Ti-6Al-4V apds o primeiro processo de moagem (200 rpm e 24 horas).
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Tabela 7: Composicéo quimica dos elementos identificados na regido de contaminagdo de uma
particula de Ti-6Al-4V apds o primeiro processo de moagem (200 rpm e 24 horas)

Elemento quimico | Quantidade (Y%omassa)
Titanio 83,64
Aluminio 5,46
Vanadio 2,77
Tungsténio 9,42

A contaminac¢d@o por Tungsténio € oriunda das paredes do vaso e das
esferas de moagem, uma vez que o vaso e as esferas sdo de carboneto de
Tungsténio. Tal contaminacdo poderia ocorrer e, portanto, este ensaio foi
realizado como primeira etapa para otimizacdo do processo de moagem. Um
camada de pés foi formada em volta da parede do vaso e dos corpos moedores,
diminuindo assim a contaminagdo por Tungsténio nos ciclos posteriores de

moagem.

Em relacdo aos valores de Titanio, Aluminio e Vanadio, percebe-se que
estdo proximos dos percentuais da liga Ti-6Al-4V comercial, onde espera-se que
0 material apresente 6% de Aluminio e 4% de Vanadio. O elemento Vanadio
apresentou um valor abaixo de 4%, no entanto, de acordo com o laudo técnico
emitido pelo fabricante do p6 (anexo A), o percentual de Vanadio encontrado foi
de 3,98%. Os dados obtidos pela andlise por EDS sdo semi quantitativos e
auxiliam como indicador da presenca de cada elemento quimico. Dessa maneira,
essas andlises por EDS podem ser consideradas como analises semi-
guantitativas, pois esta técnica € uma ferramenta complementar ao MEV onde a
varredura analisa exclusivamente condi¢cfes na superficie das amostras e numa

area muito pequena.
1.4 Analise Microestrutural

A microestrutura dos poés da liga Ti-6Al-4V é influenciada pelo método de
obtencdo dos mesmos. Em um processo de atomizagédo a géas, por exemplo, o
metal é fundido (temperatura de fusdo em torno de 1670°C, portanto, acima da
linha B transus) e vazado por um pequeno orificio, no qual um jato de gas inerte
incide sobre o filete de metal liquido, resfriando e solidificando rapidamente o
material. A Figura 25 mostra a sec¢do transversal de particulas de Ti-6Al-4V
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atomizados embutidas a frio em resina translicida, polidas e atacadas
guimicamente com o reagente Kroll. Nota-se a incidéncia de porosidade no
interior das particulas de maiores dimensfes como indicado pelas setas. A
microestrutura observada é acicular em forma de agulhas finas, caracteristica de
uma microestrutura martensita (a’). Esse tipo de microestrutura ja era esperado
em funcdo do método de obtencédo do po (atomizacdo a gas), no qual o material
é fundido e resfriado rapidamente, como citado por Qian, 2015. Durante os ciclos
de sinterizacdo, as finas agulhas da microestrutura martensitica tendem a
aumentar de tamanho formando placas em forma de lamelas. Dependendo da
temperatura de sinterizagdo e da taxa de resfriamento, a microestrutura pode
assumir trés tipos de estrutura: totalmente equiaxial, totalmente lamelar e

bimodal.

_

Figura 25: Imagem de Microscopia Optica do p6 de Ti-6Al-4V como recebido atacado
guimicamente com reagente Kroll.

Apos realizar um ciclo de moagem a 200 rpm, durante 24 horas utilizando
uma razao esfera/carga 1,8:1 obteve-se a imagem da Figura 26. N&o é possivel
observar um refinamento na camada mais externa das particulas como foi
observado pelo pesquisador Kei Ameyama [2012, 2014]. A Unica diferenca entre
0s experimentos de moagem realizados por Ameyama [2012, 2014] e o dessa
pesquisa foi o tipo de po utilizado: aqui utilizou-se pds atomizados a gas,
enquanto Ameyama utilizou pés do tipo PREP. Portanto, credita-se a diferenca
de obtencéo dos pos a ndo formacdo de uma camada mais refinada na superficie
das particulas.
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Figura 26: Imagem de Microscopia Optica do p6 de Ti-6Al-4V moido a 200 rpm durante
24 horas atacado quimicamente com reagente Kroll.

1.5 Microdureza Vickers

A analise da microdureza do p6 como recebido e depois de moido foi
realizada para compreender o efeito da moagem nas propriedades mecéanicas
do material. Espera-se que apOs o0 ciclo de moagem, a microdureza das
particulas aumente devido as deformacdes plasticas causadas pelos impactos
entre 0s corpos moedores e 0s pos. A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos
de microdureza do pé como recebido e apds ser moido durante 24 horas, a 200

rpm utilizando uma razao esfera/carga de 1,8:1.

Tabela 8: Microdureza Vickers do pé como recebido e do p6 moido

PO Fases Dureza (HVO0,5) DSP
Po como Martensita 339,8 16,54
recebido
P6 moido Martensita 342,7 19,79

DSP: Desvio Padréo

O p6 moido néo apresentou mudanca no valor de microdureza em relacéo
ao p6 como recebido. Esse fato pode ser justificado pelos parametros de

moagem utilizados. A baixa velocidade de rotacdo e a baixa relacao
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esferas/cargas ndao s&o suficientes para “encruar” as particulas e
consequentemente aumentar sua dureza, lembrando que esses parametros
foram selecionados tendo como base as pesquisas do pesquisador Kei
Ameyama, no qual o objetivo durante a moagem é apenas deformar

plasticamente a superficie das particulas.

2. Caracterizacao Microestrutural Otimizacdo dos parametros de moagem

e sinterizacéo

Durante os experimentos fez-se necessario otimizar os parametros de
moagem e sinterizacao para se alcancar a microestrutura desejada. Inicialmente
fixou-se os parametros de sinterizacdo (800°C, 50 MPa e 10 minutos) variando
assim os parametros de moagem. Como ja foi mencionado, no inicio da pesquisa
os ciclos de moagem né&o foram realizados em atmosfera protetiva, sendo esse
um importante ponto a ser discutido nos préximos topicos. Em um segundo
estudo, foi mantido as varidveis de moagem e alterou-se a temperatura de
sinterizagdo. Apds cada sinterizagdo, foi realizado a caracterizagdo

microestrutural das amostras.

2.1 Sinterizacdo de p6s como recebido

O primeiro ciclo de sinterizacéao foi realizado a 800°C, durante 10 minutos
e sob compactacédo de 50 MPa, em pds da liga Ti-6Al-4V como recebido (ou seja,
sem moagem) obtendo-se assim a amostra 1. Na Figura 27, é possivel observar
uma Otima continuidade metallrgica, demonstrando que o conjunto de
parametros de sinterizacao utilizado foi eficaz no que diz respeito a densificacao
e a consolidacdo dos p6s. Como a temperatura de sinterizacdo de 800°C é
inferior a transicdo de fase do campo a + B para o campo B, as agulhas da
estrutura martensitica evoluiram para ripas ou lamelas em uma microestrutura
conhecida como Widmanstétten. Aqui podem ser identificadas a fase 3 e a fase
a, sendo a primeira escura, pois € atacada pelo reagente quimico Kroll, enquanto

a segunda é pouco sensivel a este ataque e permanece clara.

Esse tipo de microestrutura, consistindo de grupos de placas paralelas
que possui uma relacao cristalografica com a fase da qual foram formadas, é
denominada de estrutura Widmanstatten, foi também identificado por Henriques,
2008.
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Figura 27: Micrografia da amostra 1 (sinterizada com pé como recebido a 800°C, 50
MPa durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V.

A imagem da Figura 28 representa uma micrografia da mesma amostra,
no entanto, sem ataque quimico. Nessa imagem observa-se a incidéncia de
poucos poros distribuidos ao longo da superficie, os quais aparentam ser

oriundos dos vazios internos das particulas, com obervado na Figura 25.
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Figura 28: Micrografia da amostra 1 (sinterizada com p6 comd recebido a 800°C, 50 MPa
durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V sem ataque quimico
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2.2 Sinterizacfes de pos variando os parametros de moagem

As Figuras 29 e 30 apresentam a microestrutura da amostra 2, que passou
por moagem durante 24 horas a 200 rpm e foi sinterizada a 800°C, durante 10
minutos e sob compactacdo de 50 MPa. Observa-se que o0s contornos das
particulas sdo evidenciados pela presenca de uma fase clara, provavelmente
ocasionada pela estabilizacéo da fase a. Isto pode ter ocorrido pela solubilizagéo
de elementos alfa estabilizadores como o Oxigénio e o Carbono durante a
moagem, visto que nao utilizou-se controle de atmosfera. Essa estabilizacdo da
fase a nos contornos das particulas € usualmente chamada de alpha-case,
fendbmeno esse que fragiliza o material e tende a criar microfissuras que reduz a
performance do metal e suas propriedades de fadiga. A microestrutura no nacleo
das particulas manteve-se do tipo Widmanstatten, similar ao encontrado na
amostra 1 (sinterizacdo a 800°C, 50 MPa durante 10 minutos), indicando que a

moagem n&o alterou a regido do ndcleo.
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Figura 29: Micrografia da amostra 2 (moagem a 200 rpm durante 24 horas e sinterizacao
a 800°C, 50 MPa durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V atacada quimicamente com reagente
Kroll.
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Figura 30: Micrografia da amostra 2 (moagem a 200 rpm durante 24 horas e sinterizagéo
a 800°C, 50 MPa durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V atacada quimicamente com reagente

Kroll.

As Figuras 31 e 32 apresentam as micrografias das amostras 3 e 4
respectivamente. Na amostra 3 prolongou-se o tempo de moagem: 48 horas
a 200 rpm, em uma relacéo esferas/carga 1,8:1 e sinterizada a 800°C, durante
10 minutos sob 50 MPa. O prolongamento do tempo de moagem néo resultou
em uma mudanga significativa da microestrutura, sendo composta ainda por

ilhas de Widmanstatten contornadas por uma fase alfa continua.

SET PR e 2 A e »
Figura 31: Micrografia da amostra 3 (moagem a 200 rpm nterizacao
a 800°C, 50 MPa durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V atacada quimicamente com reagente
Kroll.
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Ja amostra 4 foi obtida com o pé moido por 24 horas numa velocidade
de rotag&o maior, a 400 rpm e sinterizada a 800°C, durante 10 minutos sob 50
MPa. Aqui a presenca de alfa continua, contornando as particulas, fica ainda
mais evidenciada, possivelmente fragilizando ainda mais o material. O resultado
do processo de moagem foi uma maior aderéncia de Titadnio no vaso e nas
esferas, processo conhecido como soldagem a frio. A presenca de aglomerados

de particulas também foi identificada.

A amostra 5 foi fabricada com o p6é moido por 24 horas a 200 rpm e
sinterizada a 800 °C, durante 10 minutos sob 50 MPa, porém com esferas de
aco AISI 52100, o que proporcionou uma maior razao volumétrica esfera/po,
porém mantendo a razao esferas/pé em peso. A microestrutura também nesse

caso apresentou a presenca da fase alfa nos contornos das particulas.

SR e 3 AT @ B I Y,

Figura 32: Micrografia da amostra 4 (moagem a 400 rpm durante 24 horas e sinterizacéo
a 800°C, 50 MPa durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V atacada quimicamente com reagente
Kroll.

Em nenhuma das imagens foi possivel detectar a formacdo de uma
microestrutura harménica, de forma que o0s contornos das particulas
continuaram a apresentar contaminacdo, pois até o momento os ciclos de
moagem foram realizados sem controle de atmosfera e a variacdo dos
parametros de moagem nao resultou em modificacdes da microestrutura.
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Com o intuito de evitar a contaminacdo por Oxigénio, foi realizado uma
moagem dos pds em atmosfera inerte de argdnio. O manuseio do vaso,
esferas e po foi realizado dentro de uma glovebox com presenca de < 1 ppm de
Oxigénio. As Figuras 33, 34 e 35 apresentam a micrografia da amostra 6 (moida
a 200 rpm durante 24 horas em atmosfera inerte e sinterizada a 800°C, 50 MPa
durante 10 minutos). Nestas condi¢des, a microestrutura observada é bimodal,
no qual pode ser evidenciado regibes com uma estrutura lamelar
(Widmanstatten) e regides com estruturas equiaxiais nos contornos, Visto
claramente na Figura 34. Essa microestrutura apresenta uma particularidade na
distribuicdo das fases, pois ha a formacdo de ilhas ou nudcleos (lamelares/
Widmanstatten) envolvidos por uma regido de gréos refinados e equiaxiais,
formando assim uma rede tridimensional e continua bimodal. Esse tipo de
microestrutura € denominado estrutura harmdnica, como proposto por Kei
Ameyama (2012).

E referida como "estrutura harmonica", a microestrutura em que as
regides com morfologia equiaxial, severamente deformadas, correspondem a
uma casca (do inglés "shell') e regibes mais protegidas da deformacao

correspondem a um nucleo (do inglés "core") (Vajpai, 2014).
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Figura 33: Micrografia da amostra 6 (moagem a 200 rpm durante 24 horas em atmosfera
inerte e sinterizacédo a 800°C, 50 MPa durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V atacada
guimicamente com reagente Kroll.

Kei Ameyama (2014) comenta que a microestrutura com graos equiaxiais

refinada, localizada nos contornos dos nucleos, esta relacionada com o
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gradiente de deformacdo plastica nos pos de Ti-6AL-4V (PREP), a partir da
superficie para o nucleo do pé moido. Essa caracteristica afeta a nucleagéo e o

crescimento dos graos.
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Figura 34: Micrografia da amostra 6 (moagem a 200 rpm durante 24 horas em
atmosfera inerte e sinterizagéo a 800°C, 50 MPa durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V
atacada quimicamente com reagente Kroll.
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Figura 35: Micrografia da amostra 6 (moagem a 200 rpm durante 24 horas em atmosfera
inerte e sinterizagcédo a 800°C, 50 MPa durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V atacada

guimicamente com reagente Kroll.
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A deformacdo plastica em materiais metdlicos policristalinos produz
alteracbes microestruturais e de propriedades que incluem (1) alteracdo na
forma do gréo (2) encruamento e (3) aumento na densidade de discordancias.
Uma parcela da energia gasta na deformacdo € armazenada no metal como
energia de deformacdo, associada a zonas de tragcdo, compressdo e
cisalhamento ao redor das discordancia recém criadas. Essas propriedades e
estruturas podem ser revertidas aos seus estados anteriores a deformacéo
plastica, mediante um tratamento térmico apropriado. Essa restauracao resulta
de dois processos: recuperacédo e recristalizacdo, de modo que o aumento da
deformacéo plastica ocasiona um aumento da taxa de recristalizagdo. Esses

processos podem ser seguidos de crescimento de grao.

Recuperacéo, recristalizacdo e crescimento de grdos podem ocorrem
durante o processo de sinterizagdo por corrente elétrica pulsada, como comenta
Long (2103) em sua pesquisa sobre moagem de alta energia e sinterizacao via
SPS de pés PREP de Ti-6Al-4V. A baixas temperaturas, o aquecimento das
esferas do p6é moido conduz a recuperacdo da microestrutura e a liberacéo de
uma parcela da energia de deformacédo (relaxamento das deformacdes),
enquanto que a altas temperaturas (em torno de 850 °C) ocorrerd a
recristalizacdo e crescimento dos graos. Long também comenta que quando
uma particula de uma liga de Titanio esta sujeita a severos impactos durante a
moagem, a deformacédo plastica na superficie das particulas é maior do que a
sofrida pelo ndcleo, conduzindo assim, & uma maior densidade de discordancias
e refinamento de grdo na camada superficial. Essa teoria € confirmada pela

microestrutura bimodal core/shell observada nas Figuras 33, 34 e 35.

Dessa maneira, acredita-se que ocorreu recuperacao e recristalizacao na
regido superficial, na periferia da particula do po, devido ao fato de que houve
um aumento dos defeitos cristalinos e da densidade de discordancias
ocasionadas pelas sucessivas deformacdes plasticas durante a moagem. Em
relacdo ao nucleo da particula, presume-se que houve apenas um crescimento
de gréo ocasionado pelo aumento da temperatura durante a sinterizacéo. Dessa
forma, o formato dos graos nao sofreu alteracdo, onde antes da sinterizagao
possuia uma microestrutura em forma de agulhas finas e depois da sinterizacao,

assumiu um formato de lamelas (Widmanstatten).
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Uma microestrutura bimodal possui a vantagem de combinar
propriedades de dois tipos de morfologia de microestruturas: equiaxial e lamelar.
Outro fator que influencia as propriedades dos material € o tamanho de gréo. A
microestrutura alcancada na amostra 6 combina todos esses fatores: gréos
maiores e lamelares nas regiées denominadas de nucleos envolvidos por graos
menores e equiaxiais. Leyens e Peter’s (2003) comentam que microestruturas
com graos finos aumentam a resisténcia mecéanica e retardam o inicio de
nucleacédo de trincas, enquanto microestruturas grosseiras possuem uma maior
resisténcia a fluéncia e sdo mais resistentes a crescimento de trincas por fadiga.
Microestruturas equiaxiais geralmente apresentam alta ductilidade e resisténcia
a fadiga, enquanto estruturas lamelares possuem uma maior tenacidade a
fratura, resisténcia a fluéncia e ao crescimento de trincas por fadiga. Dessa
maneira, partindo do fato de que uma microestrutura bimodal combina as
vantagens das estruturas lamelar e equiaxial, esse tipo de microestrutura

apresenta um perfil de propriedades bem equilibrado.

O mecanismo de formacédo dos graos equiaxiais é discutido por Lutjering
(2003). O processo se inicia durante a recristalizacdo de modo que gréaos

recristalizados da fase 3 penetram ao longo dos graos lamelares de fase a.

Com o objetivo de se avaliar a morfologia da amostra 6 e estimar o
tamanho do graos dessa microestrutura, foi realizado uma analise superficial por
MEV. Na Figura 36 esta apresentado a micrografia eletrbnica da secédo
transversal da amostra 06 atacada quimicamente com aumento de 5000 vezes.
Os graos equiaxiais possuem um diametro entre 1 e 2 um. Nessa imagem a
regido escura representa a fase a e a regido clara representa a fase .
Novamente é possivel visualizar duas regides distintas: nucleos Widmanstatten

envolvidos por graos equiaxiais.
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Figura 36: Micrografia Eletrénica de Varredura da amostra 6 (moagem a 200 rpm durante
24 horas em atmosfera inerte e sinterizacdo a 800°C, 50 MPa durante 10 minutos) de Ti-
6Al-4V atacada quimicamente com reagente Kroll com aumento de 5000x.

2.3 Sinterizacfes de poOs variando a temperatura de sinterizacao

Um estudo da evolugéao microestrutural da liga Ti-6Al-4V foi realizado com
0 objetivo de se investigar a relagdo da microestrutura da liga com a temperatura
de sinterizagéo, de forma a aprimorar o conhecimento em rela¢cdo ao mecanismo
de formagédo da estrutura harménica. Foram realizadas sinterizagbes a 600°C,
700°C, 900°C e 1000°C mantendo-se os outros parametros de sinterizacao (50
MPa de pressdo de compactacdo durante 10 minutos) e moagem (razdo
esfera/p6 1,8:1, 200 rpm durante 24 horas).

Ao se elevar a temperatura de sinterizagdo a 900°C, obteve-se a
amostra 07 cuja microestrutura esta apresentada na Figura 37. A microestrutura
continua sendo do tipo bimodal. A presenca das fases a e B também continua
sendo evidenciada através do ataque quimico, de forma que o nacleo é formado
por lamelas a e B interlamelar e a regido em volta dos nacleos é formada por
graos a equiaxiais e B intergranular. Ocorreu um aumento do tamanho dos graos
(diametro entre 2 e 4 um) tanto na regido lamelar quanto na equiaxial. O formato
esférico do nucleo das particulas € mais evidente na Figura 37 do que a
observado na Figura 33 (sinterizacdo a 800°C). Em suma, € esperado que o
balanco das propriedades mecanicas (resisténcia mecanica x ductilidade) seja
menor na amostra obtida a temperatura de 900°C, pois com o aumento do

tamanho de gréo, a dureza do material tende a diminuir. Outro importante fato a
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ser lembrado é que busca-se uma microestrutura refinada, em decorréncia da
uma melhor adesdo das células Osseas em implantes nesse tipo de

microestrutura.

inerte e sinterizacdo a 900°C, 50 MPa durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V atacada

guimicamente com reagente Kroll.

J4 com a elevacdo da temperatura de sinterizacdo para 1000°C
(temperatura acima da linha de transicdo da regido o+f para a regiao ),
observa-se que a microestrutura da amostra 8 € totalmente lamelar denominada
Widmanstatten, como mostra a Figura 38. As fases a e 3 foram identificadas de

modo que lamelas da fase a estéo distribuidas em uma matriz de fase (3.

Lutjering (2003) comenta que para se obter uma microestrutura totalmente
lamelar a temperatura de recristalizagdo deveria estar acima da linha de
transicdo B e que a taxa de resfriamento a partir dessa temperatura € um
importante parametro pois determina as caracteristicas das lamelas formadas.
Altas taxas de resfriamento (acima de 1000°C) conduzem a formag¢do de uma
estrutura lamelar mais fina, em forma de agulhas, caracteristica de uma
microestrutura martensitica (a'), como aquela encontrada no pé atomizado. Ao
se utilizar taxas de resfriamento intermediarias (em torno de 100°C/min) tipicas
de processamentos comerciais, € possivel se obter microestruturas do tipo

Widmanstatten.
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Figura 38: Micrografia da amostra 8 (moagem a 200 rpm durante 24 horas em atmosfera
inerte e sinterizacdo a 1000°C, 50 MPa durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V atacada
guimicamente com reagente Kroll.

Uma outra caracteristica que pode ser observada nas superficies obtidas
a 1000°C é que houve um crescimento anormal de grdos em algumas regides.
Possivelmente, muitos outros gréos também sofreriam com esse fenbmeno se o
tempo de sinterizagdo excedesse 0s 10 minutos estipulados inicialmente. Note-
se também a presenca de uma fase a continua no contorno das colbnias de
graos lamelares. Quanto a propriedade mecanica, esse tipo de microestrutura
apresenta uma maior resisténcia a fluéncia do que microestruturas totalmente

eguiaxiais e também apresenta uma maior resisténcia ao crescimento de trinca.

Mais duas sinterizagdes a 600°C (amostra 09) e 700°C (amostra 10) foram
realizadas com o objetivo de aprofundar os estudos do mecanismo de formacéo
da estrutura harménica alcancada na amostra 06 (moida a 200 rpm durante 24
horas em atmosfera inerte e sinterizada a 800°C, 50 MPa durante 10 minutos.
As Figuras 39 e 40 mostram a microestrutura da amostra 10.
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Figura 39: Micrografia da amostra 10 (moagem a 200 rpm durante 24 horas em

atmosfera inerte e sinterizacdo a 700°C, 50 MPa durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V
atacada quimicamente com reagente Kroll.
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Figura 40: Micrografia da amostra 10 (moagem a 200 rpm durante 24 horas em
atmosfera inerte e sinterizacdo a 700°C, 50 MPa durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V

atacada quimicamente com reagente Kroll.

Nessas imagens nota-se que as particulas com menor dimensao séo
rearranjadas entre as particulas maiores como indicado pelas setas vermelhas.
Percebe-se também que a transformacdo da microestrutura antes acicular em
uma estrutura equiaxial ocorreu somente nas particulas menores. Esse é um
importante ponto a ser discutido, pois até o momento acreditava-se que a
formacao da estrutura equiaxial era oriunda do gradiente de deformacao plastica
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a partir da superficie para o nucleo dos p6s moidos. O motivo dessas particulas
menores apresentarem uma microestrutura globular, pode ser entendido pelo
fato de que essas sofreram mais com os impactos gerados durante a moagem
absorvendo assim, uma maior energia de deformacédo. Dessa maneira, essas
particulas sdo as mais susceptiveis ao processo de recristalizacdo. No entanto,
a imagem da Figura 41 reforca a ideia de que ha também recristalizacdo na
camada superficial e mais deformada das particulas, pois ndo ha nenhuma
particula pequena na regido de interface entre duas particulas maiores. Portanto,
acredita-se que houve uma combinacéo fenbmenos que levaram a formacao da
regido equiaxial: (1) gradiente de deformacado plasticas no p6 moido e (2)
recristalizacdo das particulas de menor dimensédo alocadas na interface das

particulas maiores.

20 ym .

Figura 41: Micrografia da amostra 10 (moagem a 200 rpm durante 24 horas em
atmosfera inerte e sinterizacdo a 700°C, 50 MPa durante 10 minutos) de Ti-6Al-4V
atacada quimicamente com reagente Kroll.

Ao se analisar todas as imagens e resultados até 0 momento, acredita-se
gue a amostra 6 (moagem a 200 rpm durante 24 horas em atmosfera inerte e
sinterizacdo a 800°C, 50 MPa durante 10 minutos) é a mais representativa por
apresentar uma microestrutura mais refinada e harmonica. Dessa forma, as
proximas analises terdo como objetivo comparar as caracteristicas da amostra 6
com a liga comercial, seguindo assim um dos objetivos dessa pesquisa. Por

conveniéncia a amostra 6 sera citada no texto como amostra sinterizada.
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3. Influéncia da Temperatura na Densificagao
3.1 Mecanismo de Densificagcao

A pressao de compactacao possui uma importante funcéo no processo de
densificacdo. O efeito mecanico de compressao sobre as particulas dos pés
reduz o espacamento entre as particulas, aumentando assim a difusdo. A
pressao também promove a dissolucdo e destruicdo dos aglomerados de
particulas formados durante a moagem, devido a soldagem a frio. A intrinseca
contribuicdo da presséao esta relacionada com a forca motriz para a sinterizacéo
(Ertorer, 2011).
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Figura 42: Gréafico temperatura de sinterizagédo x posi¢cdo dos punc¢des x tempo da
amostra sinterizada.

A Figura 42 representa o grafico das curvas referentes a temperatura e a
posicdo do puncao durante a sinterizacdo da amostra sinterizada a 800°C, sob
50 MPa durante 10 minutos e moida a 200 rpm durante 24 horas em atmosfera
inerte. Existem quatro regides de deslocamento dos puncgdes: (1) a primeira
queda trata-se da aplicacdo da compress&o uniaxial. E visto somente durante a
aplicacado crescente da compressao. Promove a quebra de aglomerados e
contribui para um melhor empacotamento das particulas; (2) a segunda regiao
trata-se da expansao térmica do material durante o aquecimento; (3) o terceiro
deslocamento trata-se do rearranjamento de particulas e deformacao plastica
localizada. E visto quando o material atinge temperaturas médias, onde
apresenta uma marcante reducdo da tensdo de escoamento. Promove
fechamento de poros e aumento de area de contato entre as particulas, promove

intensa densificacao; (4) Trata-se de uma menor contribuicdo do caso 3, somada
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a difusdo atdbmica. E visto ao longo do tempo de patamar de sinterizago.
Promove "completo" fechamento e arredondamento de poros, solubilizacdo de

fases e crescimento de grdo. Promove intensa consolidacao.

Duas hipéteses tém sido propostas para explicar a rapida densificacao de
pés de TitAnio em um processo de Sinterizacdo por Corrente Elétrica Pulsada
(Eriksson (2005); Yang (2014); Omori (2000)). Uma das hipéteses assume que
a descarga elétrica gerada entre as particulas do po limpa e ativa a superficie
das mesmas, promovendo assim o transporte de massa durante a sinterizacao.
A outra hipotese sugere que a deformacao plastica das particulas € responsavel
pela densificacdo, de modo que o limite de escoamento das particulas diminui
com o aumento da temperatura (Eriksson (2005); Yang (2014)).

Em um estudo publicado em 2014, pelos pesquisadores Yang e Imai, foi
evidenciado o comportamento da densificacdo durante o0 processo de
sinterizagdo por corrente elétrica pulsada. Foi utilizado pos pré-ligados de Ti-6Al-
4V e poOs elementares dessa liga. Observou-se que a taxa de
encolhimento/compressao (do inglés “shrinkage”) para a mistura de pos
elementares obtida da curva de dilatacdo, apresentou dois picos: um a 570 °C e
outro a 850 °C. Nao era esperado um processo significativo de difuséo a 570 °C.
O primeiro pico foi atribuido a deformacédo das particulas, enquanto o segundo
foi parcialmente atribuido a possivel auto difusdo do Titanio na regido beta, de
modo que sempre existird uma diferenca de temperatura entre a superficie e o
centro do p6. No entanto, a deformagéo das particulas desempenhou o papel
decisivo na densificagéo.

3.2 Anélise de Densidade

A densidade da amostra sinterizada mostrou-se muito proxima da
densidade encontrada na literatura, 4,43 g/cm?® (Boyer, 1994). O valor médio
mensurado foi de 4,39 g/cm?3. Esse valor representa uma densificacéo de 99,1%,
demonstrando que o0 processo de sinterizagdo por corrente elétrica pulsada é
capaz de atingir altos valores de densificacdo. Altos valores de densificacao sé&o
requeridos em implantes ortopédicos devido a sua relagdo com o limite de
resisténcia a tracdo e o alongamento: quanto maior a porosidade em um
material, menor serd o seu limite de resisténcia a tracdo e alongamento,

consequentemente, menos ductil o material.
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A sequir, foi realizado um estudo para avaliar a influéncia da temperatura
na densificagao da liga Ti-6Al-4V sinterizada via SPS. As temperaturas utilizadas
foram de 600°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C como demonstrado na Figura
43. Essa faixa de temperatura permite investigar o mecanismo de densificacéo
da liga, de forma que espera-se que a baixas temperaturas a densificagao seja
menor.Todas as amostras foram inicialmente moidas a 200 rpm durante 24 horas
utilizando-se uma razéo esfera/carga de 1,8:1. Nota-se que com o aumento da
temperatura de sinterizacdo aumenta-se a densidade relativa, fenbmeno esse
justificado pelo aumento da taxa de difusdo. A partir de 800°C a densidade

relativa alcangada se estabiliza em torno de 99%.

100 -
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Figura 43: Gréfico da densidade relativa x temperatura de sinterizacéo.

Uma outra analise, agora referente a incidéncia de poros, foi realizada ao
se observar as imagens da Figura 44 que representam as micrografias sem
ataque quimico das amostras sinterizadas a 600°C, 700°C, 800°C, 900°C e
1000°C. Nota-se que com o0 aumento da temperatura, hd uma grande diminuigdo
de incidéncia de poros, sendo que apos 800°C, o material atingi uma Otima
continuidade metallurgica ratificando assim, os valores de densidade

demonstrados no grafico da Figura 44.

(@) (b)
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Figura 44: Micrografias das amostras moidas a 200 rpm, durante 24 horas utilizando
temperatura de sinterizagdo de (a) 600°C (b) 700°C (c) 800°C (d) 900°C e (e) 1000°C.

4. Comparacdao entre os biomateriais liga sinterizada e liga ortopédica Ti-
6AL-4V comercial
4.1 Andlise microestrutural

Por motivo de comparacéo, paralelamente aos experimentos de moagem
e sinterizacao, foi realizado caracterizacdes com a liga Ti-6Al-4V recozida ja

comercializada para uso como implante ortopédico.
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Figura 45: Micrografia da liga de Ti-6Al-4V comercial atacada quimicamente com
reagente Kroll.

Na analise metalografica da liga comercial, pode-se observar a presenca
de duas fases, como requerido para essa liga, sendo a fase B a regidao mais
escura que esta distribuida homogeneamente na regido mais clara (fase a).
Portanto, a microestrutura observada nessa liga € uma mistura de a+B. A

microestrutura apresentada na Figura 45 € completamente equiaxial.

Uma das possibilidades de se obter uma estrutura completamente
equiaxial é realizar um tratamento térmico abaixo da linha B transus objetivando
a recristalizacdo dos gréos. Essa temperatura € alta o suficiente para formar uma
microestrutura inteiramente equiaxial, a partir de uma estrutura lamelar
deformada. O mecanismo que altera a estrutura lamelar em estrutura equiaxial
esté relacionado com a penetracao da fase a junto aos contornos dos graos B e
também dentro dos graos [ recristalizados, ocasionando assim a separagao
desses graos na microestrutura final. Lutjering (2007) constatou que ao se
realizar um tratamento térmico de recozimento em uma liga de Ti-6Al-4V a
800°C, obtém-se uma microestrutura inteiramente equiaxial com tamanho de

gréo em torno de 2 pm.

Ja Zimmer (2009) avaliou a microestrutura de um liga de Ti-6Al-4V apos
realizado um tratamento térmico a 925°C durante 4 horas. A liga foi resfriada até

760°C, a uma taxa de 50°C por hora. Em seguida, o resfriamento foi realizado
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ao ar. A microestrutura resultante apresentou pontos triplos, no qual gréos

equiaxiais a distribuidos em uma fase 3 intergranular.

Ao se comparar a microestrutura da amostra sinterizada com a
microestrutura da liga Ti-6Al-4V comercial, fica claro duas principais diferencas:
(1) a microestrutura da liga comercial € completamente equiaxial e a
microestrutura da amostra sinterizada é bimodal (lamelar+equiaxial), (2) a
microestrutura da amostra sinterizada € mais refinada do que a liga comercial.
Espera-se, portanto, que a amostra sinterizada apresente um maior equilibrio

entre resisténcia mecanica e ductilidade do que a liga de Ti-6Al-4V comercial.
4.2 Analise Quimica

Para a analise de elementos presentes na liga sinterizada e comercial foi
utilizada a técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). As Figuras
46 e 47 mostram a composicdo quimica da amostra sinterizada e da liga Ti-6Al-
4V comercial. A Tabela 09 apresenta a composicdo em massa dos elementos
identificados.
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Figura 46: Espectro de Energia Dispersiva da liga sinterizada.
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Tabela 9: Resultado da andlise quantitativa relativa ao EDS da amostra sinterizada (moagem a 200
rpm durante 24 horas em atmosfera inerte e sinterizagdo a 800°C, 50 MPa durante 10 minutos) e
comercial.

El i Quantidade (Y%omassa) | Quantidade (Yomassa)
emento quimico . . ; : .
- Liga sinterizada - Liga comercial
Titanio 84,55 91,07
Aluminio 5,73 6,25
Vanadio 3,99 2,69

Foram identificados os elementos Titanio, Aluminio e Vanadio em
proporcdes previstas na normativa internacional ASTM B988-13 (Standard
Specification for Powder Metallurgy (PM) Titanium and Titanium Alloy Structural
Component) para a amostra sinterizada, demonstrando que o processo de
moagem e sinterizagdo ndo comprometeu os valores em massa dos principais
elementos da liga. Em relagdo a liga Ti-6Al-4V comercial foram identificados os
elementos Titanio, Aluminio, Vanadio conforme mostrado na Figura 47. Percebe-
se que o elemento Vanadio apresentou um resultado fora da normativa ASTM
F136 (Standard Specification for Wrought Titanium-6Aluminum-4Vanadium ELI
(Extra Low Interstitial) Alloy for Surgical Implant Applications), sendo que o valor

estipulado pela norma deve ser entre 3,5% e 4,5%.

As propriedades mecéanicas das ligas de Titanio sdo influenciadas
essencialmente por dois fatores: composicdo quimica e a microestrutura. A
composi¢do quimica das ligas de Titanio determinam a fracdo volumétrica das
fases a e 3. Devido a limitada capacidade de deformacéao da estrutura hexagonal
compacta, a fase a € menos ductil que a fase B (cubica de corpo centrado)
(Leyens, 2003). Dessa forma, acredita-se que quanto menor for a fracdo
volumétrica da fase B, menor sera a ductilidade do material. Ao se analisar o
baixo valor do elemento Vanadio encontrado na liga comercial, pode-se assumir

que a ductilidade do material ser& comprometida.
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Figura 47: Espectro de Energia Dispersiva da liga ortopédica Ti-6Al-4V comercial.

O Titanio possui grande afinidade quimica pelos elementos Hidrogénio,
Carbono, Nitrogénio e Oxigénio, que sdo formadores de solucdes sélidas
intersticiais. A presenca desses elementos tende a aumentar a dureza, a
resisténcia mecanica e diminuir a ductilidade do Titanio. O Hidrogénio produz
diversos tipos de fragilidade, inclusive com problemas de trincas localizadas
(Froes, 2002). Uma vez que o Oxigénio é, normalmente, o elemento intersticial
mais importante, pela facilidade de absorcdo e alteracdo das caracteristicas
mecanicas do Titanio, o controle do seu teor € de suma importancia para o

desempenho de uma liga de Titanio (Lutjering, 2003).

Como esses elementos intersticiais reduzem a tenacidade do Titanio e
suas ligas, aplicacdes onde existem elevados niveis de solicitacdo mecanica e
confiabilidade exigem o emprego de ligas do tipo ELI (extra low interstitial), com

teores de elementos intersticiais extremamente baixos (Henriques, 2008).

Dessa maneira, € importante conhecer o teores de elementos Hidrogénio,
Carbono, Nitrogénio e Oxigénio na amostra sinterizada. Outro fator a ser
analisado € se a utilizacdo da glovebox teve o efeito protetivo, em relacdo a
presenca de Oxigénio, esperado durante a moagem. Entédo, foi determinado o
teor de Carbono pelo método de combustdo direta, o teor de Oxigénio e
Hidrogénio por absorcéo de radiagcéo no infravermelho e o teor de Nitrogénio por
diferenca de termo condutividade. Na Tabela 10 estdo apresentados os
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resultados obtidos e os valores maximos permitidos pela normativa. Cabe
ressaltar que esta apresentado no Anexo D o relatdrio técnico emitido pelo

Centro de Caracterizacdo de Desenvolvimento de Materiais-UFSCAR.

Tabela 10: Resultado da andlise quimica da liga Ti-6AL-4V sinterizada

Elemento Teor (%massa) Te;)r maximo
quimico Amostra sinterizada (Joinassd)
ASTM B998
Carbono 0,02 0,08
Oxigénio 0,15 0.3
Hidrogénio 0,003 0,015
Nitrogénio 0,003 0,05

Todas as porcentagens dos elementos apresentados na Tabela 10 estao
dentro dos limites estipulados pela norma ASTM B998-13. Esses resultados
demonstram que obteve-se éxito durante o sexto ciclo de moagem tanto em

relacdo a microestrutura obtida, quanto a composicao quimica alcancada.

Ao se comparar a composi¢ao quimica do pé atomizado da liga Ti-6Al-4V
(Anexo 01) com a amostra sinterizada, percebe-se que houve um aumento da
concentracdo dos elementos Carbono e Oxigénio. Esse tipo de contaminacao &
uma caracteristica inerente ao processo de moagem mecanica, de forma que o
aumento do percentual de Carbono advém do desgaste das esferas de moagem
e do vaso moedor. A contaminacgao por Oxigénio pode ser atribuida ao manuseio
do pé de Ti-6Al-4V em atmosfera ndo protetiva quando o mesmo foi retirado do

vaso de moagem e também a reacdes durante a sinterizacao.
4.3 Analise das Fases Cristalinas

Com o intuito de estudar a presenca das fases a e [3 existentes na amostra
sinterizada e na amostra da liga Ti-6Al-4V comercial, foram realizadas analises
de Difracéo de raios X. Na Figura 48 estd mostrado o espectro de difracdo obtido
na analise de DRX da amostra sinterizada, no qual observa-se 12 picos com
intensidades distintas. Esses picos foram determinados apos analise e
comparacao com o banco de dados das fichas do "Joint Commite on Powder
Diffractions Standards (JCPDS)".
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Figura 48: Espectro de Difracdo de raios X da amostra. Velocidade de varredura para
andlise de 1° por minuto.

A Tabela 11 apresenta as fases encontradas de acordo com 0s picos
obtidos, relacionando o angulo 20, a fase encontrada e a estrutura cristalina. Foi
adicionado a essa tabela as referéncias advindas da literatura cientifica que

obtiveram as mesmas fases encontradas em ligas de Ti-6Al-4V.

As fases foram identificadas através da comparacdo com difratograma
simulado. As simulagbes foram realizadas através do programa
Crystallographica Match inserindo dados das fases a e B, como estrutura
cristalina e grupo espacial. Dessa maneira, ao se restringir 0s grupos espaciais
e a estrutura cristalina, foi possivel determinar os picos coincidentes com essas

restricdes, confirmando assim a presenca das fases a e .
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Tabela 11: Resultados obtidos a partir do difractograma de raios X da amostra sinterizada.

Pico 20 Fase Estrutura Referéncias
(graus) | Encontrada

1 35,09 a HC Morcelli (2009);Couto (2006);
Facchini (2009)

2 38,42 aef HC/CCC Morcelli (2009); Couto (2006);
Facchini (2009)

39 B CCC Long (2014)

4 40,17 a HC Morcelli (2009); Couto (2006);
Facchini (2009)

5 53 a HC Morcelli (2009); Couto (2006);
Facchini (2009)

6 62,95 a HC Morcelli (2009); Couto (2006);
Facchini (2009)

7 70,65 a HC Morcelli (2009); Facchini
(2009)

8 74,15 a HC Facchini (2009)

9 76,21 a HC Morcelli (2009); Facchini
(2009)

10 77,36 a HC Morcelli (2009); Couto (2006);
Facchini (2009)

11 82,28 aef HC/CCC Morcelli (2009); Facchini
(2009)

12 86,75 a HC Facchini (2009)

Esta apresentado na Figura 49 o difratograma de raios X da liga comercial
Ti-6Al-4V e abaixo o difratograma de raios X da liga sinterizada. Houve uma
limitagdo em identificar as fases devido ao plano de reflexdo mais intenso da fase
B (110) tem posigdo coincidente com o plano de reflexdo da fase a (002)
(Morcelli, 2009). Os picos 1, 2, 3,4, 5,7, 8,9, 10, 11 e 12 do difractograma da
liga comercial coincidem com o difratograma de raios X da amostra sinterizada,
sendo que o segundo e terceiro pico sdo caracteristicos da fase B e os demais
correspondem a fase a. Para se identificar os picos da Figura 50 foi utilizado o

mesmo software e 0 mesmo procedimento realizado na amostra sinterizada.
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Figura 49: (a) Espectro de Difrac&o de raios X da liga Ti-6Al-4V comercial e (b) liga
sinterizada. Velocidade de varredura para analise de 1° por minuto.
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4.4 Microdureza Vickers

Com o ensaio de microdureza foi possivel realizar identacdes localizadas
na regido com graos equiaxiais e na regido de nucleos com microestrutura
Widmanstatten. Assim, foi possivel analisar a dureza de cada tipo de regiao.
Foram realizadas cinquenta medi¢cdes ao longo da superficie das amostra
sinterizada e da amostra da liga Ti-6Al-4V comercial. Nas Figuras 50 e 51 sao
mostradas as identacdes nas duas regides da microestrutura bimodal. Os

resultados de microdureza Vickers sdo mostrados na Tabela 12 abaixo.

Tabela 12: Medi¢8es de Microdureza Vickers da amostra sinterizada e comercial

Amostra Fases Dureza (HVO0,5) DSP

) ] Lamelar 361 6.43
Sinterizada —

Equiaxial 375 10.22

Comercial Equiaxial 318 14.2

DSP: Desvio Padrao

A média dos valores de microdureza da liga sinterizada, tanto na regiao
lamelar como na equiaxial, foi superior ao valor de microdureza da liga Ti-6Al-4V
encontrado na literatura (310 HV - Donachie, 1998).

Os resultados indicam que a dureza média da regido equiaxial € um pouco
superior que a dureza média da regido lamelar. Esse resultado pode ser
explicado pelo fato da regido equiaxial apresentar um menor tamanho de gréo.
Um material com granulagéo fina tem dureza maior e é mais resistente que um
material com granulagdo grosseira, uma vez que 0 primeiro possui maior area

total de contornos de grao que podem impedir o0 movimento das discordancias.

O tamanho de gréo afeta as propriedades mecanicas de materiais
policristalinos. A relacdo de Hall-Petch discute o limite de escoamento em funcao
do didametro do grédo, de modo que quanto menor o tamanho de grédo, maior sera

o limite de escoamento (Hanse, 2004).
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Figura 50: Identagdo naregido lamelar. Micrografia da
amostra sinterizada (moagem a 200 rpm durante 24
horas em atmosfera inerte e sinterizagdo a 800°C, 50
MPa durante 10 minutos) de Ti-6AL-4V atacada
guimicamente com reagente Kroll com aumento de
500x.

Figura 51: Identacdo na regido equiaxial. Micrografia da
amostra sinterizada (moagem a 200 rpm durante 24 horas
em atmosferainerte e sinterizacdo a 800°C, 50 MPa durante
10 minutos) de Ti-6Al-4V atacada quimicamente com
reagente Kroll com aumento de 500x.

4.4 Macrodureza

Com o ensaio de macrodureza, foi possivel avaliar a resisténcia a
deformacéo plastica localizada das amostras sinterizada e comercial, utilizando
um intensidade de carga maior do que a utilizada na microdureza. Foram
realizadas 12 identacOes para cada amostra e os resultados podem ser

visualizados na Tabela 13.

Tabela 13: Medi¢6es de Dureza HRC da amostra sinterizada e comercial

Amostra Dureza HRC DSP

Sinterizada 33,91 0,2

Comercial 31,11 0,5
DSP: Desvio Padrao

Os resultados indicam que as duas amostras apresentaram um valor de
macrodureza muito préximo ao encontrado na literatura (34 HRC - Donachie,
1988), sendo que a sinterizada apresentou resultado pouco superior ao da
comercial. Estando ambos os materiais dentro das especificacdes internacionais
guanto a composicéo quimica e microestrutura alfa + beta, pode-se afirmar que
a superior dureza do material sinterizado por ser atribuida a uma microestrutura
mais refinada. O baixo desvio padrao indica um material homogéneo em relacao
a propriedade de dureza.

Com o intuito de se avaliar a influéncia da temperatura na macrodureza e
na densificacdo das ligas sinterizadas, foi realizado 12 identacbes para as
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amostras sinterizadas a 600°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C. A Figura 52
representa o grafico dos valores médios de dureza e densificacdo em funcéo da

temperatura de sinterizacao.
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Figura 52: Gréfico de temperatura de sinterizagao x densidade relativa x dureza.

Observa-se que com o0 aumento da temperatura de sinterizacdo, a
densidade relativa aumenta e consequentemente a dureza também aumenta.
Esse fendmeno demonstra a estreita relacdo entre a densificagéo e a dureza, de
modo que, quanto menor for a densificacdo, maior é a quantidade de poros
dispersos no material e menor € a dureza. Percebe-se um valor maximo de
dureza na temperatura de sinterizacdo de 800 °C, quando atingiu-se a
densificagcdo maxima. O progressivo aumento da temperatura da sinterizacao
acima de 800 °C nao promove densificacdo adicional, mas promove crescimento

de grao, o que leva a reducao da dureza.

Em sintese, a liga sinterizada apresentou uma microestrutura,
propriedades mecanicas e composicao quimica favoraveis a sua utilizagdo como
um implante ortopédico. Em comparacdo com a liga comercial, a liga sinterizada
apresentou uma microestrutura mais refinada, devendo apresentar assim uma
maior resisténcia mecanica e espera-se uma melhor adesédo das células 6sseas

na superficie dos material. O aumento da resisténcia mecanica é confirmado
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pelos resultados de microdureza e dureza, nos quais demonstraram que a liga
sinterizada apresentou uma maior dureza do que a liga comercial. Ainda em
relacdo a microestrutura da liga sinterizada, foi possivel se obter a estrutura
harménica. Esse tipo de microestrutura apresenta uma regido com graos mais
grosseiros (core), no qual espera-se gque a ductilidade seja mantida. Essa regido
€ envolvida por grdos mais finos (shell), responsaveis pelo aumento da
resisténcia mecéanica. A conservacdo da ductilidade é esperada devido a trés
principais fatores: (1) o tipo de microestrutura obtida (estrutura harmonica), (2) a
liga sinterizada apresentou um alto valor de densificacdo (99,1%) e (3) a
composicdo quimica da liga sinterziada estd dentro dos limites exigidos pela

normativa.
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CONCLUSOES

Conclui-se que é possivel se obter uma liga bifasica com uma
microestrutura harmonica a partir da moagem (200 rpm, 24 horas e razédo
esferas/ p6 1,8:1) de pds atomizados a gas da liga Ti-6AL-4V e posterior
sinterizacdo via SPS (800°C). A formacao de nudcleos com graos maiores e
lamelares envolvidos por uma regido de graos mais refinados e equiaxiais
proporcionam um aumento da resisténcia mecénica e espera-se que a
ductilidade do material seja conservada. Acredita-se que ocorreu uma
combinacéo de fenbmenos que levaram a formacgao da estrutura harmonica: (1)
gradiente de deformacéo plastica no p6 moido e (2) recristaliza¢do das particulas

de menor dimenséo alocadas na interface das particulas maiores.

Ao se comparar a microestrutura da liga comercial com a sinterizada,
note-se duas principais diferencas: a liga comercial apresenta microestrutura
completamente equiaxial e a liga sinterizada apresentou uma microestrutura
mais refinada e bimodal. O refinamento do grdo, aumenta a resisténcia mecanica

e tende a aumentar o crescimento 6sseo na superficie dos implantes.

A moagem dos pos foi realizada em meio controlado, evitando assim a
estabilizacdo da fase a, pelo Oxigénio, nos contornos das particula, fenbmeno
esse que fragiliza o material. Os altos valores de densificagéo atingidos (99,1%)
provam que a Sinterizacdo por Corrente Elétrica Pulsada é um método eficaz no
que se diz respeito a consolidacdo de pdés metalicos a baixas temperaturas
(800°C) quando comparado a outros processos de sinterizacdo. Acredita-se que
a consolidacdo do material ocorreu mais em funcao da deformacéao plastica das

particulas (esfor¢cos de compresséo) do que em funcao da difuséo.

Utilizou-se a técnica de DRX para a analise das fases presentes nas
amostras sinterizada e comercial, cujos os resultados revelaram a presenca das
fases a e B nas duas ligas. A analise quimica da liga sinterizada mostrou que
todos os teores do principais elementos da liga estdo dentro das proporcdes
previstas pela normativa. Quanto as propriedades mecanicas, a liga sinterizada
apresentou microdureza e macrodureza média maior (327 HV na regido lamelar
/ 353 HV na regido equiaxial e 33,91 HRC) do que a da liga comercial (318 HV e
31,11 HRC), apresentando assim um aumento da resisténcia a uma deformacao

plastica localizada e conferindo uma boa magnitude de dureza quando
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comparada com o osso femoral (~40 HV). Dessa maneira, a moagem mecanica
e tecnologia SPS demonstraram ser métodos eficazes de fabricagdo de um
biomaterial metalico, de modo que, a liga sinterizada apresentou uma
microestrutura e propriedades melhoradas em relacdo a liga comercial,

permitindo assim, possivelmente, a sua a utilizacdo como implante ortopédico.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

v' Ensaio de tracao na amostra sinterizada e comercial;
v' Estudo de resisténcia a corrosao na amostra sinterizada e comercial;
v Andlise quantitativa de fases por DRX da amostra sinterizada e

comercial.
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ANEXO A

o TLS & Technik

Spezialpulver

Werkszeugnis 2.2 nach EN 10204
Test report 2.2 acc. to EN 10204

TLS Technik GmbH & Co. Spezialpulver KG Postfach 13 28 D-06733 Bitterfeld TLS Technik GmbH & Co.

Spezialpulver KG

Besteller: L. de Mello Amorin Bestell-Nr. : mail Postfach 1328
Purchaser: Brazil Order No.: D-06733 Bitterfeld
PC-Strasse
D-06749 Bitterfeld
Referenz-Nr.: 10/9004383 Telefon: +49-(0)3493-72453
Our reference No.: o Fax:  +49-(0)3493-72470
E-Mail: info@tls-technik.de
Internet: www.tis-technik.de
Abmessung: -200pm Werkstoff:  Ti6AI4V
Dimension: Quality:

Lieferbedingungen, Vorschriften:
Terms of Deliveries, Spec.

Pulver, kugelig , Argon verduist
Powder, spherical, Argon atomized

Lieferzustand:

Condition of Delivery:

CILAS 990 NASS

Particle Analysis

ATTACHED NO. 6073 (6067)
Probe Charge Anzahl KorngroRe
Sample Nr Cast Nr. Quantity Grain size, per ISO 13320 (laser diffraction)
LS8006242 1631/3 2,0kg D10 69,61 um
D50 123,76  pm
Sollwerte/ Norm. val D90 176,09 pm
Chemische Zu: zung ( Schmelzanalyse ) Chem. Composition of Cast
per ASTM B861
N Cc H Fe (¢] Al \ Ti
% % % % % % % %
Sollwerte/ Norm val. max.0,005 max.0,08 max.0,015 max.0,40 max.0,20 5,5-6,75 3,5-4,5 bal.
0,004 0,01 0,002 0,17 0,13 6,28 3,98 bal.

Bemerkung:

Remarks:

Es wird bestitigt, dass die Lieferung den Vereinbarungen bei der Bestellung entspricht.

We hereby certify that the material described above has been testet and complies with the terms of the order.

Datum: 25.07.2014 Unterschrift:
Date: Siganture: W’?/

Registergericht Stendal HRA 10581
pers. Haft. Gesellschafter:

TLS Metal Powder GmbH
Geschaftsfihrer: Christiane Ludwig
Ust-Nr.: 116/114/41187
VAT-ID-No.: DE174579377

Commerzbank Dessau

BLZ 810 400 00

Kto-Nr. 50 95 559

IBAN DE 06 8104 0000 0509 5559 00
BIC: COBA DE FF 811

Kreissparkasse Bitterfeld
BLZ 800 537 22
Kto-Nr. 3001 6580

IBAN DE 45 8005 3722 0030 0165 80

BIC: NOLA DE 21 BTF

Postbank Leipzig
BLZ 860 100 90
Kto-Nr. 83 425 904
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KorngréRenmessung

CILAS 990 NaBR

MeRbereich :  0.20 ym - 500.00 ym / 70 Klassen
Bezeichnung 1V-1631/3 Ultraschall 1 60 s (+M.)
Produkt : TiBAI4V Powder Obscuration 11 %
Kunde : L. de Mello Amorin Durchmesser 10% 1 69.61 um
Kommentar : -200pm Durchmesser 50% :123.79 um
Flassigkeit : Wasser Durchmesser 90% :176.09  pm
Dispergiermittel : Fraunhofer
Benutzer 1 :SB Dichte/Formfaktor =~ —-—-----—-
Firma :TLS Spez. Oberflaiche ~ —-—----—-
Ort : Bitterfeld Verdlnnung : Nein / Nein
Datum : 25.07.2014 Zeit: 11:44:08 Mess./Spiilz. : 20s/20s/9
Messung Nummer : 6073 (6067) SOP name - TLS
Database name : CilasDB1
Benutzerdefinierte Durchmesser in volume / Durchgang ik
X 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00
Q3 ..1:59 2.26 3.14 4.09 4.96 572 636 | 7.01 7.76 8.74
x 7000 7500 8000 | 8500 | 9000 | 9500 1000 1050  110.0 1150
Q3 10.07 11.82 | 14.03 16.70 19.84 23.47 27.51 31.83 36.35 | 41.00
x : Durchmesser / um Q3 : kumulative Werte / % g3 : density distribution
- |n volume / Durchgang =
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02 x (Durchmesser) / ym A000
S/N : 3066 Ref : 2.r310.m224.88A0000/5.00/6073*/m107.4.5.10.1Fh.20.5.10 1Bh/Q-.0.0.0 0//600.0.10.91.2.9.10.1.10.P4500. 1.10.N.QN 9.40/635
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Bezeichnung
Produkt

Kunde
Kommentar
Flussigkeit
Dispergiermittel
Benutzer 1
Firma

Ort

KorngrélRenmessung
CILAS 990 Nafy

MeRbereich :

:V-1631/3

: TiBAI4V Powder

: L. de Mello Amorin
: -200pm

: Wasser

:SB
: TLS
: Bitterfeld

Datum : 25.07.2014

Messung Nummer

Database name

x | 0.20
Q3 0.08
g3 0.01

x | 120
Q3 0.24
q3 0.00

% | 3.20
Q3 0.24
q3 0.00

x | 8.00
Q3 0.60
g3 0.1

x | 22.00
Q3 1.82
q3| 0.29

x | 66.00
Q3 898
q3| 1.71

x 180.0
Q3| 92.21
q3‘ 11.93

x : Durchmesser / pm Q3

SIN : 3066

: CilasDB1
Standarddurchmesser
030 | 040 | 050 | 0.60
019 | 024 | 024 | 024
0:03 | 002 | 000 | 0.00
130 | 140 | 160 | 1.80
024 | 024 | 024 | 024
000 | 000 | 0.00 | 0.00
360 | 400 | 430 | 4.60
024 | 024 | 025 | 027
000 | 000 | 0.02 | 0.04
9.00 |1000 | 11.00 |12.00
071 | 082 | 091 | 0.98
011 | 042 | 011 | 0.10
25.00 | 28.00 | 32.00 |36.00
226 | 277 | 352 | 427
041 | 053 | 067 | 076
71.00 | 75.00 | 80.00 | 85.00
1038 | 11.82 | 14.03 | 16.70
227 | 312 | 406 | 522
[200.0 [224.0 [250.0 |[280.0
[100.00 |100.00 |100.00 [100.00
| 877 | 000 | 000 | 0.00

Zeit: 11:44:08

1 6073 (6067)

0.20 um - 500.00 pm / 70 Klassen

Ultraschall
Obscuration
Durchmesser 10%
Durchmesser 50%
Durchmesser 90%
Fraunhofer
Dichte/Formfaktor
Spez. Oberflache
Verdiinnung
Mess./Spllz.

SOP name

60 s (+M.)
1%

69.61 pm
123.79 um
176.09 pm
: Nein / Nein
: 20s/20s/9
:TLS

in volume / Durchgang

0.70
0.24
0.00

2.00
| 0.24
0.00

5.00
| 0.29
| 0.03

[ 13.00
| 1.05
| 0.10

[ 40.00
| 4.96
; 0.78

[ 90.00
19.84
6.52

[315.0
100.00
0.00

0.80
0.24
0.00

2.20
0.24
0.00

5.60
0.34
0.05

14.00
1.1
0.10

45.00
5.72
0.77

100.0
27.51
8.63

355.0
100.00
0.00

: kumulative Werte / % g3

090 | 1.00
024 | 024
0.00 | 0.00
240 | 2.60
024 | 0.24
0.00 | 0.00
6.00 | 6.50
037 | 042
0.05 | 0.07
15.00 | 17.00
147 | 1.31
010 | 0.13
50.00 | 56.00
6.36 | 7.15
072 | 0.83
1120 [140.0
| 3820 | 64.50
| 11.19 | 13.98
400.0 |450.0
100.00 |100.00
000 | 0.00 |
: density distribution

1.10
0.24
0.00

3.00
0.24
0.00

7.00
0.48
0.10

20.00
1.59
0.20

63.00
8.31
a7

160.0
80.36
14.09

500.0
100.00
0.00

Ref : 2.r310.m224.88A0000/5.00/6073*/m107.4.5.10.1Fh.20.5.10.1B8h/Q-.0.0.0.0//600.0.10.g1.2.9.10.1.10.P4500.1.10.N.0/V 9.40/635
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ANEXO B

Rua Pires Pimentel 442 480 Vila Prudente

f ‘ 03138-040 Sao Pauio SP Bras.
0 Tel: 55 11 2343 2300
Fax: 5511 2343 2303

« SGS realum@@ realum com br
www realum. com.br

REALUM Ind. e Com. de Metais Puros e Ligas Ltda.

Gertificado de Qualidade

Cliente :  FUNPAR - FUNDAGCAO UNIV. PARANA
Material . TITANIO @ 19,05 MM ASTM F-136 6AL 4V ELI
Quantidade : 05M

N.F.n.° . 6174

Pedido n.° : -

Lote . TI19.05F13600106

Tratam. Térmico : Recozido

Acabamento . Retificado

Composicao Quimica
Elemento Teor (%)
N 0,002

C 0,010
H 0,004
Fe 0,180
0O, 0,102

Al

V

Ti

5,960
4 000
Bal.

Sao Paulo, 16/10/2008

Depto. De Qualidade
Paniel /S. Wolkind

116



ANEXO C

DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA
CILAS 1090 SECO

Faixa: 0.10pm- 500.00 ym /100 Classes
Ref da amostra : A_nms'mj Pressdo/Distribuicdo - 200 mb / [59][50]
Produto - TIGALAY Obscurationresidual 5% /955 %
Cliente : Enterprises Diametro a 10% 154 66 pm
Comentarios  Inicial Didmetro a 50% 11613 pm
Diametro a 90% T18235 pm
S Diametro médio 211819  pm
Operador S Walter Fraunhofer
Empresa - MICRO SERVICE Densidade/Fator —_—
Localizac3o - S50 Paulo Superficie especifica
Data: 30/01/216 Hora: 10:22:01
Indice med. T BEET Medida./Limp. - 10sM15s/0
Diatabase name - CilasDB1 S0P name - TIGALSY
o in volume f passante ‘
80
- L
(]
< il T
g 60 I &
2 | g
1]
g . 3
3 o
= I =
2 4p ! =
5 | =
= |
# /
20
; I
10 00 00.0
0t 500.0

¥ (Didmetrog) / pm

rh_'— de série BEF'QETZ 2.r307 .m0.8BA1 B18/T DONESETIMSE5.2. 000 1ER 10.0.0 DhiG-.0 0 0 0UFS00.0.15.g10.0.5.10.1. 10.PES00.1 10N 0N 5.45/635
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DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA
CILAS 1090 SECO

Faixa: 0.10pm- 500.00 pm /100 Classes

Ref da amostra . Aﬂwﬂﬂ"%" Pressao/Distribuicdo - 200 mb / [59][501

Produto - TIBAL4Y Obscuration/residual 5% /955 %

Cliente : Enterprises Diametro a 10% 8466  pm

Comentarios - Inicial Diametro a 50% 11613 pm

Diametro a 90% ©18235 pm
Didmetro médio 211819 pm

Operador S Walter Fraunhofer

Empresa - MICRO SERVICE Densidade/Fator _—

Localizagdo - 3o Paulo Superficie especifica

Data: 30/01/2016 Hora: 10:22:01

Indice med. - BEET Medida./Limp. - 10sM5s/0

Datahase name - CilasDB1 S0P name - TiGALAY

Valores cumulados caractenstioés in volume / passante

¥ | 010 0.20 0.30 0.50 0.70 0.80 0.90 1.00 1.10 1.20
Q3 0.06 0.16 0.3 0.39 0.29 0.39 0.39 0.39 039 0.39
q3| 0.00 0.1 0.02 0.m 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
¥ | 1.20 140 1.50 1.60 1.70 1.80 2.00 220 240 260
o3 0329 0.39 0.39 0.39 0.39 0.39 0.39 0.39 038 0.39
g3| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
¥ | 2.80 3.00 320 340 380 380 4.00 4.30 460 500
o3 039 0.39 0.39 0.39 0.29 0.39 0.39 0.39 038 0.39
q3| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
¥ | 530 5.60 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50 5900 |10.00
o3 039 0.39 0.39 0.40 042 044 047 0.51 0.55 0.64
q3| 0.00 0.00 0.00 0. 0.0z 002 003 0.04 0.05 0.06
¥ | 1100 | 1200 (41300 (1400 |1500 |1600 | 1700 (1800 |19.00 | 2000
Q3 074 0.85 0.98 110 123 137 150 1.64 1.749 1.04
q3| 0.07 0.08 0.1 0.1 013 014 0.14 0.16 019 0.20
¥ | 2150 | 2300 (2450 (2600 |2300 |3000 |3200 (3400 |3600 |3800
a3y 217 243 270 3.00 3N 385 43 478 526 575
q3| 0.1 0.26 0.29 0.34 037 043 0.48 0.52 0.56 0.61
¥ | 4000 |4300 (46.00 |5000 |53.00 |56.00 |6000 (6300 |66.00 |70.00
Q3 6.25 6.99 T7.74 875 954 | 1036 [ 1154 | 1252 | 1360 | 15.23
q3| 0.65 0.68 0.74 0.81 091 0.99 1.14 1.34 1.55 1.85
¥ | 7500 |80.00 (8500 (9000 |9.00 |1000 |1100 (1200 (1300 (1400
QN 1762 | 2040 (2356 (2710 | 31.02 | 3522 | 4417 [5353 |6238 | 7017
g3| 2.4 288 348 414 484 547 627 718 T.38 7.02
¥ |150.0 |160.0 (4700 (1800 |190.0 |2000 |2100 (2200 (2400 (2600
O3 7654 | B175 (8597 (8936 |S9203 |9415 | 9581 (9709 |9B70 | 9048
gq3| 6.17 5.39 465 3.96 330 276 227 1.84 124 065
¥ |2800 3000 (3300 (3600 (4000 |4300 |4600 (4700 (4900 |5000
3 9985 |100.00 (100.00 (100.00 |100.00 |100.00 |100.00 (10000 (100.00 |100.00
g3| 033 015 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

¥ odidmetro fpm Q3 valor cumulativo / % q3 © density distribution

[h." o sarie BEP'?H: 2.r307 mi0.BEA1 8187 DOESET/MSES. 2. 0.0 1ER.10.0.0.0hQ-. 0 0.0 0Fs00. 015010009, 10.1. 10.PESD0. 110 N.0N SL4563S
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DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA
CILAS 1090 SECO

Faixa: 010pm- 500.00 pm /100 Classes
Ref da amostra - Amosira 2 Pressdo/Distribuicdo - 200 mb f [59][50]
Produto : TIBAL4V Obscurationresidual -2 %/ 11.69 %
Cliente : Enterprises Didmetro a 10% S95.16 arm
Comentarios - Moido Diametro a 50% 214149  pm
Diametro a 90% 21120 pm
Diametro médio 114842 pm
Operador S Walter Fraunhofer
Empresza - MICRO SERVICE Densidade/Fator _—_
Localizacio - S0 Paulo Superficie especifica ———
Data: 30/01/2016  Hora: 10:28:26
Indice med. - G668 Medida Limp. - 10sM15s/0
Database name - CilasDBA S0P name - TiBALAY
el )
100 in volume f passante
e
&0 _
- |
a3
< B L
; | g
E H 1]
5 5
= | =
2 40 w
5 : k=
=,
- |
20 |
AL L
0 L
. 10 (I 100.0
o ¥ (Didmetros) / pm 5000

[:-h.'— de série EEF Rl 20307 .m0 8841 B187 DOVSSE8/mS ES. 2. 0L0L1ER. 1000 0. DhiG-. 0.0L0 OWS00. 0.15.g 100U, 10. 1. 10.PESO0L 1 10UN. 0 5.45/835
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DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA
CILAS 1090 SECO

Faixa: 010 pm- 500.00 ym /100 Classes
Ref da amostra *Amosira 2 Press3o/Distibuicdo  : 200 mb / [59](50]
Produto : TIGAL4Y Obscuration/residual - 2 % / 11.69 %
Cliente : Enterprises Didmetro a 10% C9616 I
Comentarios - Maido Didmetro a 50% 214149 pm

Didmetro a 90% 21120 pm

— Diametro médio ©14842 pm
Operadar S Walter Fraunhofer
Empresa :MICRO SERVICE Densidade/Fator _
Localizagdo - 530 Paulo Superficie especifica
Data: 30/01/2016 Hora: 10:28:26
Indice med. - 6668 Medida_ fLimp. - 10sM15s/0
Database name - CilasDB1 SOP name - TiBALAY

A
Valores cumulados caracteristicos

in volume f passante

¥ | 010 020 0.30 0.50 0.70 0.80 0.90 1.00 1.10 1.20
Q3 0.00 0.00 0.04 013 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 018
g3| 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
¥ | 1.30 1.40 1.50 1.60 1.70 1.80 2.00 220 2.40 260
Q3 016 0.16 018 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 018
gq3| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
¥ | 2.80 3.00 320 3.40 3.60 3.80 4.00 4.30 460 5.00
Q3 016 0.16 0186 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 018
gq3| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
| 530 560 6.00 5.50 7.00 750 8.00 8.50 9.00 | 10100
Q3 016 0.16 0186 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 018
g2| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
¥ | 1100 | 1200 | 13.00 | 1400 | 1500 |16.00 |17.00 (18.00 | 19.00 | 20.00
Q3 016 0.16 0186 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 047 018
g2| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.
w | 2150 | 23.00 | 2450 | 26.00 |28.00 | 3000 | 3200 (3400 |36.00 |28.00
Q3 019 022 026 0.30 0.36 043 0.49 0.55 061 0.66
g3 001 003 0.04 0.05 0.05 007 0.06 0.or 0.07 0.06
¥ | 4000 | 4300 | 4500 |5000 |[53.00 |56.00 (6000 |63.00 |66.00 |70.00
Q3 070 0.76 0.80 0.80 0.80 0.80 0.80 0.80 0.80 0.80
g23| 005 0.06 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
¥ | 7500 | 2000 | 8500 |90.00 (9500 |100.0 (1100 (1200 (1300 [1400
Q3 1.4 250 413 6.30 920 | 1259 (2056 | 2972 (3926 | 4864
g3 059 1.13 1.80 2.54 3.59 442 5.60 7.05 798 847
w (1500 |1600 |170.0 (1800 (1900 |200.0 |[210.0 (2200 (2400 |280.0
Q3 5751 | 6553 | 7251 | 7838 |[8301 | 8674 | 8971 (9208 | 9541 | 9745
g3| 861 832 7.7 .88 5.73 487 4.08 34 256 1.1
¥ (2800 |3000 |3300 |3600 (4000 |430.0 [460.0 |470.0 (4900 [500.0
03 9859 | 9943 | 9964 | 0998 (100.00 |100.00 |100.00 (100.00 |100.00 |100.00
g3 1.12 072 029 0.11 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

¥ - didmetro / pm Q3 : valor cumulativo / % g3 - density distribution

[_h_'— de série BEF'?H: 2.r307 m0.BBA1 B1R/T DOWEEE8IMSES 2,00 1ER 1000 DhiG- 0.0 0 O600.0.95.g10.0.5.10.1.10.PES00.1_ 10K 05 9455635
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ANEXO D

DEMa/UFSCar CERTIFICADO DE ENSAIO CQ15-000272

Cliente: Enterprises Importagdo e Comércio de Produtos - 7
Médicos e Hospitalares Ltda @U\S Bccom
Contato: Lucas Amorim e
Enderego: Rua Tomazina, n°. 112, Portal da Serra i memR
Cidade: Pinhais Estado: Parana  CEP: 83325-040 [N Laboratério Anaifioo Hatiktado pela ANVISA
OS: 8614/10741-0

Data de recebimento da amostra: 24/08/2015

Periodo de realizagéo: 24/08/2015 - 31/08/2015 b e ik KTt

CARACTERIZAGAO QuiMICA EM AMOSTRA DE TITANIO

1 - OBJETIVO

Determinagao de constituintes metalicos em uma (01) amostra de titanio.

2 - CONSIDERACOES INICIAIS

Foi recebida para analise no CCDM uma amostra de titanio cuja identificacéo
esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Identificagcdo da amostra.
Identificacdo do CCDM Identificagdo do Cliente

MET150648 Titanio Ti6AI4V

3 - METODO

Os elementos ferro, aluminio e vanadio foram determinados em espectrometro
de emissao optica por centelha, modelo SpectromaXx, da marca Spectra (IT CQ-388
rev.005). Carbono foi determinado por combustao direta, em equipamento LECO CS-
844 (IT CQ-242 rev.015). Oxigénio e nitrogénio foram determinados por absorcao de
radiagdo no infravermelho e diferenga de termo condutividade, respectivamente, em
equipamento LECO ONH-836 (IT CQ-440 rev.000). Hidrogénio foi determinado
igualmente no equipamento LECO ONH-836, por absorgdo de radiagao de
infravermelho (IT CQ-440 rev.000).

4 - RESULTADOS

Os resultados obtidos estdo expressos em porcentagem em massa na Tabela 2.

Pagina 1 de 2
Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais
Rodovia Washington Luis, km 235 — Caixa Postal 60 — CEP 13560-970 — S3o Carlos/SP
Fone (55) 16 3351-8800 — Fax (55) (16) 3351-8850
Site: www.ccdm.ufscar.br  E-mail: ccdm@ccdm.ufscar.br
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-cc D M CERTIFICADO DE ENSAIO CQ15-000272
Laboratério de Ensaio ditado pela Cgcre de acordo com a
DEMa/UPSCar ABNT NBR ISO/IEC 17025, sob o nimero CRL 0135

Tabela 2 — Resultados obtidos da anélise quimica (% em massa).

Elemento MET150648

Fe 0,18
Al 6,35
" 4,07
c 0,02
(o) 0,15
N 0,003
H 0,003
Ti Balango

Sao Carlos, 31 de agosto de 2015.

QUIM. NATALIA MEINL SCHMIEDT SATTOLO, MSc.
Supervisora Técnica
Email: natalia.sattolo@ccdm.ufscar.br

Clausulas de responsabilidade:

a) A amostragem relativa a este documento é de responsabilidade do cliente e estes resultados referem-se apenas as
amostras ensaiadas (ndo extensivo a outras amostras);

b) As amostras serdo mantidas de acordo com o ido no orgal . Em caso de ensaios destrutivos
ser&o mantidos somente os registros do servigo. Os registros deste servigo serdo mantidos por 5 anos.

c) A reprodugo deste documento deve ser realizada na integra. O laboratorio n&o é responsavel em caso de interpretagéo
ou uso indevido que se possa fazer deste documento. Reproduc&o de partes do documento requer aprovagao por escrita
do laboratério.

Pégina 2 de 2
Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais
Rodovia Washington Lufs, km 235 — Caixa Postal 60 — CEP 13560-970 - Sdo Carlos/SP
Fone (55) 16 3351-8800 — Fax (55) (16) 3351-8850
Site: www.ccdm.ufscar.br E-mail: ccdm@ccdm.ufscar.br
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