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Tema: Metalurgia fisica e comportamento de materiais em temperaturas elevadas
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Resumo

O titanio processado por metalurgia do p6 tem sido cada vez mais utilizado na fabricacdo de
implantes cirargicos, ortopédicos e dentérios, devido as caracteristicas de biocompatibilidade e
propriedades mecénicas do material obtidas por esta técnica. A componente cisalhante da
deformacéo caracteristica do processo de extrusdo angular em canal (EAC) permite a consolidagéo
das particulas pela juncdo de novas superficies e o elevado grau de deformacdo obtido confere
consideravel refino dos grdos do material. No presente trabalho o material foi processado por
metalurgia do p6é seguido de extrusdo angular em canal, enquanto a caracterizagdo envolveu
técnicas como microscopia 6Otica, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e ensaio de dureza. Os
resultados obtidos neste estudo permitiram a caracterizagdo da microestrutura, da dureza e da
porosidade de compactados de titdnio submetidos ao processo de extrusdo angular em canal em
temperatura da ordem de 375°C, com reduc¢do do tamanho de grdo médio, de 30 um para 1,32 um
no material processado por metalurgia do p6 seguida por EAC e aumento da dureza, de 161 para
264 HV, respectivamente. A fracdo em area de poros, que atingia cerca de 4% no material apenas
compactado foi reduzida para aproximadamente 0,8% no material submetido ao processo EAC.
Palavras-chave: Titanio; Implante; Metalurgia do po; Extrusdo angular em canal.

PROCESSING AND CHARACTERIZATION OF TITANIUM SUBJECTED TO POWDER METALLURGY
AND EQUAL CHANNEL ANGULAR PRESSING

Abstract

Titanium processed by powder metallurgy has been increasingly used in the manufacture of orthopedic
and dental implants due to characteristics such as biocompatibility and mechanical properties that can be
achieved with the use of this technique. The shear component of the deformation inherent to equal
channel angular pressing (ECAP) allows the consolidation of the particles by joining the new surfaces and
the elevated strain degree, thus obtained, providing considerable grain refinement. In this work, the
material was processed by powder metallurgy (compaction) and equal channel angular pressing, while
characterization involved techniques such as optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM) and
hardness measurement test. The results allowed the characterization of the microstructure, hardness and
porosity of the compacted titanium powder followed by equal channel angular pressing at around 375°C,
thus reducing grain sizes from 30 um to 1.32 um and hardness from 161 to 264 HV. The pore area
fraction, which was about 4% in the compacted powder, was reduced to around 0.8% in the as ECAP
processed material.
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1 INTRODUCAO

Em todo o mundo manifesta-se ha varias décadas uma tendéncia marcante: o
aumento do numero e da frequéncia de cirurgias com uso de implantes cirurgicos,
basicamente devido ao envelhecimento da populacdo e ao aumento do risco de
trauma associado a acidentes de trafego, principalmente automotivo [1]. Implantes
cirdrgicos devem apresentar caracteristicas tais como: biocompatibilidade,
resisténcia mecanica (estatica e dinamica), resisténcia a degradacdo (corroséo e
desgaste) e bioadesao (ao 0sso) [2,3]. Os requisitos inerentes a estas propriedades,
como especificacbes de composicdo quimica, microestrutura e propriedades
mecanicas de implantes cirdrgicos metalicos estdo estabelecidos em normas
editadas por instituicdes de regulamentacéo internacional como a ISO (International
Organization for Standardization) e a ASTM (American Society for Testing and
Materials) [4-9].

Para este tipo de aplicacdo, geralmente séo fabricados implantes metéalicos de aco
inoxidavel, titanio e suas ligas, além de ligas a base de cobalto-cromo. Entre estes,
provavelmente o material que apresenta a melhor combinacdo de propriedades € o
titdnio e suas ligas.

O tithnio apresenta, entre suas caracteristicas fisicas, temperatura de fusédo de
1820°C, baixa densidade (4,5 g/cm?), boa resisténcia mecanica, que pode ser ainda
incrementada pela adicdo de elementos de liga e pela aplicagcdo de tratamentos
térmicos ou termomecanicos, e excelente resisténcia a corrosdo, conferida pela
formacgéo de uma camada de Oxido de titanio (TiO2), aderente e protetora. A principal
desvantagem € o seu elevado custo de extracdo e fabricacdo. Outras aplicacdes do
tithnio e suas ligas na industria estdo concentradas em componentes para a
indUstria aerondautica, em tubos do tipo catenarias (“risers”) e outros componentes e
estruturas usados na industria do petréleo. A elevada ductilidade se deve a
facilidade de formar maclas em varios planos cristalograficos, mas, ao contrario de
outros metais com estrutura cristalina hexagonal compacta (fase alfa: a), o titanio
também apresenta deslizamento de discordancias em outros planos, diferentes do
plano basal, devido a baixa razdo c/a. Atomos solutos intersticiais como os de
nitrogénio e de oxigénio, restringem a formacdo de maclas e o deslizamento de
discordancias de modo ainda n&o esclarecido, diminuindo assim a sua ductilidade e
aumentando sua resisténcia mecanica, sendo que os de oxigénio sdo 0s principais
responsaveis pelo aumento de resisténcia mecéanica do Ti [10,11].

O titAnio comercialmente puro apresenta uma desvantagem, no que se refere a sua
baixa resisténcia ao desgaste, gerando fragmentos que provocam reacfes adversas
no organismo humano, a exemplo da metalose [12,13]. Esta desvantagem é
superada no caso das ligas de titanio, que apresentam propriedades mecanicas
superiores em relacdo ao titanio comercialmente puro, mas sdo materiais que
envolvem tecnologias de fabricacdo mais complexas e podem conter elementos néo
desejaveis para aplicagdo em implantes. Nesse sentido, o procedimento ideal &
melhorar a resisténcia mecéanica do titanio comercialmente puro, o que pode ser
obtido mediante a realizacdo de processo de conformacdo mecénica apos o
processamento do pé metalico por meio de deformacéo plastica severa [14,15].

O objetivo deste trabalho foi processar e caracterizar o pé de titdnio comercialmente
puro (Ti c.p.) resultante do processamento em duas etapas, compactacao
(metalurgia do po) e extrusdo angular em canal — EAC (conformacdo mecanica).

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Com este propésito foram utilizadas técnicas como microscopia o6tica, microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), analise automatica de imagens e ensaios de
densidade e de dureza, permitindo a avaliacdo qualitativa e quantitativa da
porosidade, da dureza e do tamanho de gréo do titdnio assim processado. Os
resultados obtidos indicam consideravel reducdo de porosidade e de tamanho de
gréo e aumento da dureza com este tipo de processamento.

2 MATERIAL E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A Tabela 1 mostra a composi¢cdo quimica do p6 de titdnio comercialmente puro
grau 2 com granulometria inferior a 149 um e as especificacfes de limites conforme
ASTM F67-89. Verifica-se que os teores de nitrogénio e de hidrogénio encontrados
na amostra excedem os limites maximos especificados pela norma.

Tabela 1. Composicao quimica: pé de titanio c.p. e especificacbes da norma.
Elemento Fe @) C N H Mn Ti
P6deTi | 0,189 0,097 0,018 0,517 0,195 0,07 | Balanco

ASTM 0,30 0,25 0,10 0,03 0,015 --- | Balango
F67-89

Os pos de titanio foram submetidos a operacdo convencional de metalurgia do po:
compactacdo uniaxial a temperatura ambiente, com pressao de 730 MPa. Foi
determinada experimentalmente a curva de compactabilidade do material em
trabalho anterior [16] e selecionado o valor de densidade relativa de 79%. A
densidade dos compactados foi determinada pelo método geométrico, com a razao
entre a densidade tedrica e a densidade geométrica (razdo entre a massa e 0
volume das amostras compactadas) [17].

Apbs a compactacdo, o material na forma de pastilhas com diametro 6,3mm foi
colocado em invélucro de aco 1020 com sec¢do quadrada, como ilustrado na Figura
1. Para a aplicagéo da EAC foi utilizada uma matriz com canais com sec¢éo quadrada
de 12,7 x 12,7 mm interceptando-se num angulo ® de 90° e com transi¢cao na aresta
externa compreendida num angulo ¥ de 20°. Nestas condi¢cbes, a deformacao
verdadeira por passe é de 1,05 [18]. Os ensaios foram realizados a 375°C sob uma
taxa de deformacdo de aproximadamente 0,5 s?. Nos ensaios envolvendo um
segundo passe, este foi conduzido segundo a rota C, na qual é aplicada uma
rotacdo de 180° ao corpo de prova a cada passe [19].

)
- 127
—12.74 =127 254 —12.7

I 50.8 1

Figura 1. Representacao esquematica do corpo de prova para EAC (dimensdes em mm).

As amostras foram cortadas na secdo contendo as dire¢cdes normal e de extrusao.

Uma das partes foi extraida e destinada a caracterizacdo de microestrutura e

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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dureza, sendo, embutida e polida conforme procedimento padronizado [20,21] e da
parte restante foram retiradas as amostras para determinacdo da densidade relativa.
Os ensaios de dureza Vickers foram realizados com carga de 49 N (5 kgf) segundo a
Norma ISO 6507-1 [22].

Posteriormente, as amostras foram observadas com e sem ataque metalografico,
em um microscoépio eletrénico de varredura (MEV), marca FEI, modelo Quanta FEG
450 com canhd@o de emissdo por campo elétrico (“field emission gun”. FEG)
operando a 20 kV, equipado com um detector de EDS (dispositivo de espectroscopia
de energia dispersiva de raios X) e outro de EBSD (“electron back scatttering
diffraction: difracao de elétrons retroespalhados) [23,24].

3 RESULTADOS

As microestruturas reveladas por ataque de Kroll, nas amostras submetidas a EAC
em 1 ou 2 passes, sdo mostradas nas Figuras 2-a e 2-b, respectivamente.

100pm
N == |1

Figura 2. Amostras compactadas a frio e submetidas a EAC: a:1 passe, b: 2 passes. Microscopia
Otica: ataque com reagente de Kroll.

A Figura 3 mostra o0 mapa de distribuicdo de fases presentes na amostra submetida
a 1 passe de EAC a temperatura de 375°C, obtido por difracdo de elétrons
retroespalhados (em inglés: “electron back scattering diffraction”: EBSD). Evidencia-
se a predominancia do titanio (somente fase a: cor vermelha) com a presenca de
particulas de hidretos de titdnio em algumas interfaces das particulas iniciais de
tithnio (cor amarela), devido ao maior teor de H (0,195%) do pos de titAnio com
relacdo a norma (0,015%), que provavelmente favoreceu a reacdo do Ti e H para a
formacdo do TiH2. A Figura 4 mostra o mapa de orientacdes cristalograficas,
predominando no titanio as dire¢des cristalograficas das familias [1120] e [1010].

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia MetalUrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, S&o Paulo, SP, Brasil.
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Figura 3. Mapa de distribuicdo de fases: amostra submetida a 1 passe EAC a temperatura de 375°C:
predominancia do titanio (cor vermelha) com particulas de hidretos de titanio nas interfaces geradas
pelas particulas de titAnio que foram compactadas e posteriormente extrudadas(cor amarela).

b C

o . (1.03/0.97)
Titanio TiFe :
{001] {001]

i110) [111)

557: Padrao de qualidade + Mapa IPFX d
Pixel: 42 nm Tamanho do mapa: 1200 X 885 : - | |

Figura 4. Mapa de orientac8es cristalograficas da amostra submetida a um passe de EAC a 375°C:
geral (a), titanio (b), TiFe (c), TiH2(d) .

A Figura 5 mostra medi¢des de tamanho de gréao do titanio realizadas com o uso do
detector EBSD, apresentando tamanho de grdo médio da ordem de 1,32 um, com
varios graos submicrométricos. Grdos com dimensdes inferiores a 10 pixeis ndo séo
contados, influenciando na contagem da quantidade de gréos dos hidretos que sao
muito pequenos. A resolucdo do detector Bruker Crystalign 400 HR com programa
Esprit 5.0 ndo é adequada para inferéncias quantitativas neste caso. Parametros:
WD: 18,3 a 19,5 mm, spot size: 5,5 a 6,0, step size: 25 a 75 nm, sem limpeza de
dados.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 5. Tamanho de grao do titanio processado por EAC (1 passe a 375°C).

A Tabela 2 mostra os valores de porosidade obtidos por andlise automética de
imagens, em diferentes etapas e rotas do processamento do material. Os valores de
porosidade obtidos para o material laminado foram obtidos em trabalho anterior [17]
e sdo mostrados para efeitos de comparacao.

A Tabela 3 mostra os valores do tamanho de grdos médio (cristais) obtidos em

Condicdo Porosidade (%)
Compactacao a 730 MPa 4,02
Laminacéo a 300°C [17] 0,82
Compactacao e 1 passe a 375°C 0,97
EAC 2 passes a 375°C 0,82

diferentes etapas e rotas do processamento do material.

Tabela 3. Tamanhos de grédos médios obtidos em diferentes condi¢des.

Tabela 2. Porosidade por analise automatica de imagens em diferentes condigées.

Condicéo Tamanho de Grao Médio (um)
Laminacgéo: 300°C [17] 27,68
Compactacéo e EAC (1 passe 375°C) 1,32

A Tabela 4 mostra os valores de dureza do titanio em diferentes condi¢cdes de
processamento, evidenciando o ganho de dureza resultante do processo EAC em
comparacdo com uma chapa comercial de titanio com composicdo quimica
equivalente (titAnio comercialmente puro grau 2), nas condi¢des fundida, laminada e

recozida.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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Tabela 4. Dureza do titdnio em diferentes condicdes.

Condicéo HV5 (média de 5 indentacdes)
Chapa laminada comercial 161,20
Compactacao a 730 MPa 81,48
Laminagdo a 300°C [17] 224,25
Compactagédo e 1 passe 228,68
EAC a 375°C 2 passes 264,22

4 DISCUSSAO

Nos ultimos anos tem sido analisado o refino de gréo do titanio, ligas de titanio e
outros materiais metdlicos, processados por consolidacdo de pos e
EAC [14,15,25-27]. Nesses artigos [15,27,27] sdao mencionadas temperaturas de
processamento do titdnio comercialmente puro (monofasico: fase a) variando entre
400 e 630°C, com consolidacdo satisfatéria e baixa porosidade dos materiais
processados.

Estudos afirmam que durante este processo de deformacao plastica severa, quando
as particulas sofrem cisalhamento, rompe-se a camada de 6xido superficial que
existe sobre as particulas dos pé metélico, favorecendo o contato entre as particulas
e consequentemente a consolidacdo do pé compactado. Este rompimento é
fundamental para que a plena consolidagéo seja alcangada. Entretanto, quando as
particulas metdlicas sdo mais duras, ao invés deste rompimento, ocorre um facil
deslizamento entre as particulas, que dificulta a consolidacéo [27].

Os resultados qualitativos obtidos em microscopia O6tica (figura 2) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV/EBSD: figuras 3, 4 e 5), quando quantificados por
analise de imagens, evidenciaram sensivel reducdo de porosidade e de tamanho de
grdo na amostra compactada e submetida a ECAP, caracteristicas que normalmente
favorecem ganhos de propriedades mecanicas no titanio comercialmente puro
destinado a fabricacdo de implantes cirargicos.

As andlises de EDS e EBSD, proporcionadas pelo MEV, evidenciaram a presenca
de pequenas particulas de hidretos de titdnio (TiH2). Estas duas fases estao
associadas a presenca hidrogénio (H), impureza normalmente encontrada no titanio
comercialmente puro, e que em niveis elevados podem prejudicar algumas
propriedades mecanicas, como tenacidade e ductilidade. Os resultados de analises
de EDS nao puderam ser apresentados por limitacdo de espaco, priorizando-se 0s
resultados de analises de EBSD.

O teor de hidrogénio do p6 é elevado, segundo a norma, mas 0 mesmo nao ocorre
com o teor de ferro, que é relativamente baixo. O ferro € oriundo do minério de
tithnio e o hidrogénio é um residuo n&o totalmente eliminado do processo HDH,
hidrogenacao-dehidrogenacéo, utilizado para obter o p6 de titanio comercialmente
puro. Sdo necessarias investigacdes adicionais para verificar se 0s niveisl de
hidretos e TiFe encontrados neste material podem, ou néo, prejudicar o seu uso em
implantes cirdrgicos, uma vez que o teor de Fe do po de titanio esta dentro do limite
da norma F67-89.

Os resultados quantitativos, obtidos por andlise automatica de imagens de
microscopia O6tica e microscopia eletrbnica de varredura (MEV), indicam que o
processo de EAC apresentou alta eficiéncia na consolidacdo dos pés de titanio
compactados, com reducao significativa dos niveis de porosidade para patamares

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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tdo baixos que podem ser considerados como porosidade residual, uma vez que a
porosidade se reduziu em cerca de 75 e 80%, respectivamente, de 4,02% de média
no material compactado, para valores entre 0,97% (1 passe de ECAP a 375°C) e
0,83% (2 passes de ECAP a 375°C): tabela 2.

O tamanho de grdo médio do material laminado a 300°C foi da ordem de 27,68 um e
no material submetido a EAC (1 passe a 375°C) o valor médio de tamanho de gréo
foi de 1,32 pm (tabela 3), evidenciando significativo refino de grdo de
aproximadamente 95% obtido com este processo de conformacdo mecanica de
materiais metélicos, constatando-se que o material submetido a EAC € parcialmente
nanoestruturado, pois parte significativa dos graos atingiram dimensdes
submicrométricas, como pode ser visualizado na figura 5, alcancando um dos
objetivos do trabalho.

Além da maior densificacdo, como consequéncia do significativo refino de gréo,
reduzindo o tamanho dos graos do material para a escala
submicrométrica/nanomeétrica, o processo de EAC, quando conduzido em 2 passes
a 375°C, proporcionou elevada dureza, atingindo 264 HV aproximadamente. Esse
valor € mais elevado do que os valores de dureza obtidos no material apenas
compactado (81HV) e no laminado a 300°C (224 HV): tabela 4.

Além desses efeitos positivos alcancados, analises in vitro estdo em curso para
avaliacao da biocompatibilidade do material estudado.

5 CONCLUSOES

Os resultados de MEV indicaram uma alta eficiéncia do processo de EAC na
consolidacédo do pé de titdnio compactado, com reducao significativa dos niveis de
porosidade, que podem ser considerados como porosidade residual. Além disso, o
processo proporcionou consideravel refino de gréo, atingindo parcialmente a escala
submicrométrica.

Ambos os resultados, reducdo de porosidade e refino de grdo, levaram a um
consideravel aumento de dureza, que permite prever melhor desempenho nas
condicdes de solicitacdo mecéanica para a aplicacdo em implantes cirlrgicos,
principalmente no que diz respeito a resisténcia ao desgaste por corrosao sob atrito,
0 que pode favorecer a reducdo da geracao de fragmentos metalicos que poderiam
causar reacoes adversas no organismo humanao.
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