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Ligas de titânio tem sido amplamente utilizadas na área biomédica devido à sua elevada resistência específica, boa resistência à corrosão e biocompatibilidade. O desenvolvimento de novas ligas de titânio tem sido formado com a adição principalmente de nióbio, tântalo, molibdênio e zircônio, por serem elementos não citotóxicos. Neste estudo, foi analisada a microestrutura e propriedades mecânicas das ligas Ti-15Zr-5Mo e Ti-15Zr-15Mo (%p). As ligas foram caracterizadas por medidas de difração de raios X, microscopia óptica e eletrônica de varredura, microdureza Vickers e módulo de elasticidade dinâmico.
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1. INTRODUÇÃO
As ligas de titânio apresentam grandes aplicações na área biomédica, pois possuem propriedades favoráveis para a utilização como biomaterial, como elevada razão resistência e densidade, boa resistência à corrosão e biocompatibilidade [1]. O desenvolvimento de novas ligas de titânio tem procurado a formação de ligas principalmente com a adição de nióbio, tântalo, molibdênio e zircônio, que são elementos que não apresentam citotoxicidade com o organismo [2,3].
A última geração de ligas de titânio tem procurado a formação de ligas do tipo β, que possuem estrutura cúbica de corpo centrado e menor módulo de elasticidade [3]. O molibdênio é um forte elemento β-estabilizador em solução sólida com o titânio, podendo estabilizar completamente esta fase com 10%p. O zircônio é um agente endurecedor, que promove melhora da resistência mecânica e de corrosão [1,4,11]. Com isso, ligas do sistema ternário Ti-Zr-Mo podem apresentar grande potencial para futuras aplicações biomédicas.
O objetivo deste trabalho é avaliar a microestrutura e algumas propriedades mecânicas das ligas ternárias Ti-15Zr-5Mo e Ti-15Zr-15Mo (%p) em função de alguns processamentos termomecânicos. As ligas produzidas tiveram uma caracterização química por espectrometria de emissão óptica por plasma induzido, espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS) e medidas de densidade. A microestrutura foi analisada por medidas de difração de raios X (com análise dos difratogramas pelo método de Rietveld), microscopia óptica (MO) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Para avaliar as propriedades mecânicas, foram realizadas ensaios de microdureza Vickers e módulo de elasticidade dinâmico.
2. MATERIAIS E MÉTODOS
As ligas foram produzidas por fusão a arco voltaico em um cadinho de cobre refrigerado a água, eletrodo de tungstênio e atmosfera de argônio, sendo o lingote refundido por 5 vezes, para garantir sua homogeneidade. Como materiais de partida, foram utilizados titânio comercialmente puro (grau 2), zircônio (99,8%) e molibdênio (99,9%). Os materiais foram separados nas estequiometrias adequadas para a confecção das ligas Ti-15Zr-5Mo e Ti-15Zr-15Mo. Foi realizado um processo de tratamento térmico em um tubo de quartzo, com taxa de aquecimento de 10 °C/min até 1000 °C, permanecendo por 24 horas, e posterior resfriamento lento no próprio forno, com vácuo em torno de 10-6 Torr. As amostras foram submetidas a um processo de laminação mecânica a quente, sendo aquecidas até 1000 °C em um forno tipo mufla e inseridas em uma laminadora até que assumissem a espessura de 5 mm. As ligas foram caracterizadas nas condições após fusão (#0), após tratamento térmico (#T) e após laminação a quente (#1).
A composição química dos lingotes foi analisada por espectrometria por plasma induzido (espectrômetro Varian, modelo Vista) e por meio de espectroscopia por energia dispersiva de raios X (detector INCA-ACT). As densidades dos lingotes foram obtidas em uma balança analítica (Ohaus, modelo Explorer) utilizando o princípio de Arquimedes e comparadas com os valores teóricos [5].
 A estrutura das ligas foi analisada por medidas de difração de raios-X e a microestrutura, por intermédio de microscopia óptica e eletrônica de varredura. O padrão de difração foi obtido em um difratômetro Rigaku D/Max 2100/PC, com radiação Cu-Kα (λ=1,544 Ǻ) no intervalo de 20° a 100°. A análise do difratograma foi realizada pelo método de Rietveld, usando o programa GSAS e fichas cristalográficas do ICDD [6]. A microscopia óptica foi realizada em um microscópio óptico Olympus BX51M e a microscopia eletrônica de varredura em um microscópio Carl Zeiss EVO LS15.
As propriedades mecânicas das ligas foram avaliadas por medidas de microdureza Vickers e módulo de elasticidade dinâmico. As medidas de dureza foram obtidas em um microdurômetro Shimadzu HMV-2, com carga de 200g (1,96 N) e tempo de 60s. O módulo de elasticidade foi obtido em um pêndulo de torção invertido por meio do decaimento da vibração livre do sistema [7]. A medida foi realizada à temperatura ambiente (27 °C) e sob um vácuo em torno de 10-7 mbar.
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
Nas Tabelas 1 e 2 são apresentados os resultados de análise da composição química dos lingotes por meio de ICP-OES e EDS. Ambas as técnicas apresentaram valores de concentração dos elementos principais bem próximos aos valores nominais, com baixas concentrações de impurezas, o que indica uma boa qualidade das amostras produzidas. A Figura 1 mostra a distribuição dos elementos nas amostras produzidas, por intermédio de um mapeamento dos elementos químicos presentes nos lingotes, realizadas por EDS, onde se pode observar uma boa homogeneidade do material.
Tabela 1: Análise de composição química das amostras produzidas (%p).
	
	Ti
	Zr
	Mo
	Al
	Fe
	Mn
	Ni
	Si
	Cu
	Cr

	Ti-15Zr-5Mo
	Bal.
	15,13
	4,82
	0,02
	0,09
	<0,001
	0,004
	<0,01
	0,002
	0,004

	Ti-15Zr-15Mo
	Bal.
	14,80
	14,25
	0,02
	0,07
	<0,001
	0,006
	<0,01
	0,006
	0,005


Tabela 2: Análise quantitativa por EDS das amostras produzidas (%p).

	Elemento
	Ti-15Zr-5Mo
	Ti-15Zr-15Mo

	Ti
	79 ± 1
	69 ± 1

	Zr
	15,0 ± 0,9
	16,2 ± 0,8

	Mo
	5,7 ± 0,9
	15 ± 1


A Figura 2 mostra a variação da densidade das ligas de acordo com os processamentos termomecânicos. As densidades das ligas permaneceram próximas aos valores teóricos (4,84 g/cm3 para Ti-15Zr-5Mo e 5,19 g/cm3 para Ti-15Zr-15Mo) [8]. Não houve diferenças significativas da densidade com os processamentos realizados.
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	Figura 1: Mapeamento por EDS dos elementos químicos presentes nos lingotes: (a) Ti-15Zr-5Mo e (b) Ti-15Zr-15Mo. Em ambos os casos, os pontos vermelhos representam Ti, os pontos amarelos representam Zr e os pontos azuis representam Mo.
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Figura 2: Densidade para as amostras em todas as condições estudadas neste trabalho.
A Figura 3 mostra os padrões de difração de raios X das ligas preparadas em cada processamento. A liga Ti-15Zr-5Mo apresentou picos da fase martensítica α’ e β, enquanto a liga Ti-15Zr-15Mo apresentou a fase β completamente retida. A formação de fase β está relacionada com a concentração de molibdênio em solução sólida, em razão do elemento ser um forte β-estabilizador [2,9,11,12]. Os processamentos termomecânicos não promoveram alterações nos padrões de difração.
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	Figura 3: Difração de raios X para as amostras Ti-15Zr-5Mo (a) e Ti-15Zr-15Mo (b).


A análise quantitativa de fases e obtenção dos parâmetros de rede foram realizados pelo método de Rietveld. A Figura 4 mostra os padrões de difração após o refinamento, onde pode-se observar uma boa concordância entre o  resultado experimental e os valores calculados. Na Tabela 3 são resumidos os resultados para cada condição de processamento das ligas. Os parâmetros de mérito (χ2 e Rwp) estão próximos ou menores do que em alguns trabalhos na literatura [10], atestando um bom refinamento dos difratogramas. A liga Ti-15Zr5Mo apresentou uma coexistência das fases α’ e β, enquanto houve predominância de fase β na liga Ti-15Zr-15Mo. Os parâmetros de rede também não apresentaram variações significativas com os processamentos, apesar de apresentar uma leve diminuição com o aumento do teor de Mo, devido ao seu menor raio atômico (1,39 Ǻ) em relação ao titânio (1,40 Ǻ) [8,12].
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	Figura 4: Padrão de difração após o refinamento de Rietveld para as amostras Ti-15Zr-5Mo (a) e Ti-15Zr-15Mo (b)


Tabela 3: Resultados do refinamento de Rietveld para as amostras em todas as condições estudadas neste trabalho.
	
	χ2
	Rwp (%)
	Fase α’
	Fase β

	
	
	
	(%p)
	a (Ǻ)
	c (Ǻ)
	(%p)
	a (Ǻ)

	Ti-15Zr-5Mo
#0

#T

#1
	1,948

1,795

1,933
	9,48
9,65

9,40
	61,5 (2)

58,2 (2)

56,2 (2)
	2,9832 (6)
2,9816 (6)

2,9807 (9)
	4,730 (1)

4,738 (1)

4,727 (2)
	38,5 (3)

41,8 (3)

43,8 (3)
	3,3077 (7)
3,2930 (7)

3,3055 (8)

	Ti-15Zr-15Mo
#0

#T

#1
	1,763

1,624

1,699
	6,55
7,06

13,09
	<1
<1
<1
	-

-

-
	-

-

-
	100
100

100
	3,3004 (5)
3,2957 (5)

3,2995 (6)


As microestruturas das ligas em cada condição podem ser observadas na Figura 6. A liga Ti-15Zr-5Mo apresentou uma microestrutura formada por contornos de grãos da fase β, com uma formação acicular característica da fase martensítica α’. A liga Ti-15Zr-15Mo apresentou uma microestrutura formada predominantemente pelos grãos da fase β [11,12]. O tratamento térmico ocasionou no aumento dos contornos de grãos, enquanto o processo de laminação alterou a disposição dos grãos e das agulhas na microestrutura nas ligas [1,2,9].
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Figura 6: Micrografia óptica para as amostras Ti-15Zr-5Mo#0 (a) e (g); Ti-15Zr-5Mo#T (c) e (i); Ti-15Zr-5Mo#1 (e) e (k); e microscopia eletrônica de varredura para as amostras Ti-15Zr-15Mo#0 (b) e (h); Ti-15Zr-15Mo#T (d) e (j) e Ti-15Zr-15Mo#1 (f) e (l).
A variação da dureza das ligas em função dos tratamentos termomecânicos pode ser observada no gráfico mostrado na Figura 7. Ambas as ligas se mantiveram com dureza acima do Ti-cp (187 ± HV), em razão do endurecimento em solução sólida por ambos os elementos de liga [1,9]. A dureza da liga com 5%p de Mo permaneceu maior que a liga com 15%p de Mo, possivelmente devido à maior quantidade de contornos de grãos, que dificulta o deslocamento atômico. O tratamento térmico não produziu uma mudança significativa na dureza das ligas, contudo a laminação produziu um aumento na dureza em virtude do aumento no número de discordâncias nos materiais. 
A Tabela 5 apresenta os valores do módulo de elasticidade para as ligas estudadas após a laminação a quente. Ambas as ligas permaneceram com valores abaixo do titânio puro (100 GPa), em virtude principalmente da formação de fase β. A liga com 15%p de Mo apresentou valor de módulo menor que a liga com 5%p de Mo, em virtude da predominância de fase β na mesma [3,9]. Um posterior processo de tratamento térmico pode diminuir as tensões residuais e consequentemente o valor do módulo de elasticidade.
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Figura 7: Microdureza Vickers para as amostras em todas as condições estudadas neste trabalho.

Tabela 5: Módulo de elasticidade à temperatura ambiente (27 °C) para as amostras após a laminação à quente.
	
	E (GPa)

	Ti-15Zr-5Mo#1
	77,2 ± 0,1

	Ti-15Zr-15Mo#1
	71,5 ± 0,1


4. CONCLUSÃO
Os resultados mostraram que a microestrutura das ligas foi composta basicamente pelas fases α’ e β na liga com 5%p de Mo, enquanto a liga com 15%p de Mo apresentou predominância da fase β. A dureza das ligas foi sensível à concentração de Mo e aos processamentos termomecânicos. O módulo de elasticidade se manteve abaixo do titânio puro, evidenciando o grande potencial das ligas para aplicações biomédicas.
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EFFECT OF THERMOMECHANICS PROCESS IN THE MICROSTRUCTURE AND HARDNESS OF ALLOYS OF Ti-Zr-Mo SYSTEM FOR APPLICATION AS BIOMATERIAL
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Titanium alloys has been widely used in the biomedical area due to its high specific resistance, good corrosion resistance and biocompatibility. The development of new titanium alloys has been formed with the addition of mainly niobium, tantalum, molybdenum and zirconium, because they are non-cytotoxic. In this study, it was analyzed the microstructure and mechanical properties of Ti- 15Zr-5Mo and Ti-15Mo-15Zr (wt%) alloys. The alloys were characterized by x-ray diffraction measurements, optical and scanning electron microscopy, Vickers microhardness and elasticity modulus.
Keywords: titanium alloys, microstructure, mechanical properties, biomaterial.
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